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转晶对降低六硝基六氮杂异伍兹烷中主要杂质

五硝基一乙酰基六氮杂异伍兹烷含量的研究

刘进全，欧育湘，赵　毅，孟　征
（北京理工大学材料科学与工程学院，北京 １０００８１）

摘要：制备了六硝基六氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ），对其主要杂质五硝基一乙酰基六氮杂异伍兹烷（ＰＮＭＡＩＷ）进行

了分离鉴定。以乙酸乙酯／氯仿溶剂体系对所得 ＨＮＩＷ进行了转晶。结果表明，转晶操作可降低 ＨＮＩＷ中ＰＮＭＡＩＷ

的含量，但降幅不大于 １％，且转晶完成时间受 ＰＮＭＡＩＷ含量的影响。
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１　引　言

ＨＮＩＷ在常温常压下存在四种晶型，而通常硝解
制得的是 αＨＮＩＷ或 γＨＮＩＷ或二者的混合物，目前
国内的硝解工艺一般得到的是 γＨＮＩＷ，但实用的是

εＨＮＩＷ，所以 ＨＮＩＷ 的制备还包括一个转 晶 过

程
［１～５］

。ＨＮＩＷ的转晶过程一般是采用溶剂重结晶工
艺来实现，常用的良溶剂为乙酸乙酯，非溶剂为氯仿。

目前被世界各国广泛采用的工业化合成路线有三种：

（１）四乙酰基二苄基六氮杂异伍兹烷（ＴＡＤＢＩＷ）经亚
硝解／硝解一锅法合成 ＨＮＩＷ，法国用此工艺已达年产
１０００ｋｇ［６］；（２）四乙酰基六氮杂异伍兹烷（ＴＡＩＷ）经
硝硫混酸硝化合成 ＨＮＩＷ，２００１年聚硫橡胶公司采用
先进的模型控制系统对 ＴＡＩＷ进行了７０Ｌ反应釜硝解
放大试验，优化了工艺条件

［７］
；（３）四乙酰基二甲酰

基六氮杂异伍兹烷（ＴＡＤＦＩＷ）经硝硫混酸硝解合成
ＨＮＩＷ，聚硫橡胶公司已成功地进行了工业化规模的
生产，每批量达百公斤

［８］
。（１）、（２）两条工艺路线所

合成的 ＨＮＩＷ中含有的主要杂质为 ＰＮＭＡＩＷ，含量约
２％ ～３％，工艺路线（３）所合成的 ＨＮＩＷ中含有的主
要杂 质 为 五 硝 基 一 乙 酰 基 六 氮 杂 异 伍 兹 烷

（ＰＮＭＦＩＷ），含量约５％ ～６％。
文献［９］根据 ＨＮＩＷ及其所含杂质与硅胶的吸附

能力不同，去除了 ＴＡＤＦＩＷ 制备 ＨＮＩＷ 中所含的杂
质，但该操作比较繁琐，如果能通过转晶操作提高

ＨＮＩＷ的纯度，将有现实意义，本文报道了关于转晶操
作对降低 ＨＮＩＷ主要杂质 ＰＮＭＡＩＷ含量的研究结果。

２　实验部分

２．１　药品和仪器
ＨＮＩＷ合成前体系按文献［１０］制备，其余药品均

为市售分析纯试剂；ＳｈｉｍａｄｚｕＩＲ４０８型红外光谱仪
（ＫＢｒ压 片），ＡＲＸ４００ 型 核 磁 共 振 仪，Ｆｉｎｎｉｇａｎ
ＭＡＴＴＳＱ４５０质谱仪，ＣａｒｌｏＥｒｂａ１１０２型元素分析仪，
依利特 Ｐ２３０高效色谱仪。
２．２　实　验
２．２．１　ＨＮＩＷ 的制备

按文献［１０］所提供方法，通过控制硝解剂用量制
备 ＨＮＩＷ样品Ⅰ ～Ⅲ，ＦＴＩＲ分析见图 １。经 ＦＴＩＲ分
析表明，三个样品均为 γＨＮＩＷ。

图 １　不同 ＨＮＩＷ样品的 ＦＴＩＲ

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＨＮＩＷ ｓａｍｐｌｅｓ
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２．２．２　主要杂质的分离及结构鉴定
分别取 ＨＮＩＷ样品各 ５ｇ，用丙酮溶解后，通过柱

色谱分离得到主要杂质，选用硅胶作为吸附剂，乙酸乙

酯∶石油醚（１∶４，体积比）作为洗脱剂。经 ＦＴＩＲ、
１ＨＮＭＲ、ＭＳ及元素分析，ＦＴＩＲ（ＫＢｒ，ν，ｃｍ－１

）：３０４０
（Ｃ—Ｈ），１７００（ Ｃ Ｏ ），１５９０（ＮＯ２）。

１Ｈ ＮＭＲ
（（ＣＤ３）２ＳＯ，δ，ｐｐｍ）：７．９６～７．８６（ｍ，４Ｈ），７．６０（ｍ，
１Ｈ），７．４７（ｓ，１Ｈ），２．１４（ｓ，３Ｈ）。ＭＳ（ＣＩ，ＣＨ４）：ｍ／ｚ

４３６（Ｍ＋１）＋。元素分析 ＰＮＭＡＩＷ（Ｃ８Ｈ９Ｎ１１Ｏ１１）计算
值（％）Ｃ２２．０７，Ｈ ２．０７，Ｎ３５．４０；实测值 （％）
Ｃ２２．１３～２２．０９，Ｈ２．１２～２．１０，Ｎ３４．４５～３４．４１。
２．２．３　ＨＮＩＷ 的转晶及高效液相色谱（ＨＰＬＣ）分析

将不同纯度的 ＨＮＩＷ用乙酸乙酯溶解后，加入相
应量的氯仿，使 ＨＮＩＷ重新结晶析出，进行转晶，通过
ＦＴＩＲ测定转晶后 ＨＮＩＷ的晶型，ＨＰＬＣ测定转晶前后
ＨＮＩＷ中 ＰＮＭＡＩＷ的含量，色谱条件见文献［１１］。

３　结果与讨论

按文献［１０］方法制备三个 γＨＮＩＷ样品，并进行
ＨＰＬＣ分析。分析表明，三个 ＨＮＩＷ样品中均存在一
个主要杂质峰和 ＨＮＩＷ 主峰。三个 ＨＮＩＷ 样品的主
要杂质峰和 ＨＮＩＷ主峰的保留时间见表１。

表 １　三个 ＨＮＩＷ 样品的主要杂质峰和 ＨＮＩＷ 主峰的保留时间

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅｆｏｒｍａｉｎｉｍｐｕｒｉｔｙｐｅａｋ

ａｎｄＨＮＩＷ ｐｅａｋｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｓａｍｐｌｅｓ

ｓａｍｐｌｅ ｔｈｅｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ
ｏｆｍａｉｎｉｍｐｕｒｉｔｙ／ｍｉｎ

ｔｈｅｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ
ｏｆＨＮＩＷ／ｍｉｎ

Ⅰ ７．５２ １１．０２

Ⅱ ７．１８ １０．５８

Ⅲ ７．２１ １０．６３

由表１可知，三个 ＨＮＩＷ样品中 ＨＮＩＷ主峰保留
时间较接近，样品Ⅰ与样品Ⅱ相差０．４４ｍｉｎ，样品Ⅱ与
样品Ⅲ相差０．０５ｍｉｎ；同时各样品主要杂质的保留时
间也较接近，样品Ⅰ与样品Ⅱ相差０．３４ｍｉｎ，样品Ⅱ与
样品Ⅲ相差０．０３ｍｉｎ；因此可初步确定三个 ＨＮＩＷ样
品中的所含的主要杂质一样。

分别对三个 ＨＮＩＷ样品进行柱色谱分离，经过元
素分析、ＦＴＩＲ、１ＨＮＭＲ、ＭＳ等分析可确定三个 ＨＮＩＷ
样品中所含的主要杂质均为 ＰＮＭＡＩＷ。

采用乙酸乙酯／氯仿体系对三个 ＨＮＩＷ样品进行
转晶操作，通过 ＦＴＩＲ表征转晶结果，ＨＰＬＣ分析 ＨＮＩＷ
中所含的 ＰＮＭＡＩＷ在转晶前后的变化情况。实验结
果见图２、表２。

图 ２　转晶后 ＨＮＩＷ样品的 ＦＴＩＲ图

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄＨＮＩＷ

表 ２　ＰＮＭＡＩＷ 在粗 ＨＮＩＷ 与转晶后 ＨＮＩＷ 中的含量

Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｎｔｅｎｔｓｏｆＰＮＭＡＩＷ ｉｎｒａｗＨＮＩＷ

ａｎｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄＨＮＩＷ

ｓａｍｐｌｅ ＰＮＭＡＩＷ ｉｎｒａｗ
ＨＮＩＷ／％

ＰＮＭＡＩＷ ｉｎｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄ
ＨＮＩＷ／％

Ⅰ ３．４１ ２．７２

Ⅱ ２．６１ ２．２９

Ⅲ ２．１０ １．９９

由图２可知，三个样品的 ＦＴＩＲ与 εＨＮＩＷ标样的
ＦＴＩＲ一致，在４０００～５００ｃｍ－１

处的吸收峰一致，３１００～
３０００ｃｍ－１

的吸收区域内为一组双峰，中高波数的稍强；

１２００～１０５０ｃｍ－１
的吸收区域内有两个单峰和一组双峰

构成的 εＨＮＩＷ特征吸收；在 ７４０ｃｍ－１
附近还有一组

明显的中等强度的四重峰，也可做为判断样品为 ε
ＨＮＩＷ的特征吸收。因此，在乙酸乙酯／氯仿体系中三
个 ＨＮＩＷ样品均可由 γＨＮＩＷ转变为 εＨＮＩＷ。

由表２可知，对于样品Ⅰ，ＰＮＭＡＩＷ含量转晶前后
降低了 ０．６９％；样品 Ⅱ 的 ＰＮＭＡＩＷ 含量降低了
０．３２％；样品Ⅲ降低幅度最小仅为 ０．１１％。这表明，
转晶操作可降低 ＨＮＩＷ中 ＰＮＭＡＩＷ的含量，但降低的
幅度不大，一般不会超过１％，与一般用于提纯产品的
重结晶操作有所不同。同时还可以看出，随着 ＰＮ
ＭＡＩＷ含量的降低，转晶操作对降低 ＰＮＭＡＩＷ含量的
作用减弱，即 ＰＮＭＡＩＷ 含量降低的幅度变小，由
０．６９％下降至０．１１％，这可能是因为随着 ＨＮＩＷ纯度
的提高，ＰＮＭＡＩＷ在转晶体系中的溶解度减小。因此
需通过多次转晶操作才能得到高纯度的 εＨＮＩＷ。

需要指出的是，在对 ＨＮＩＷ 样品进行转晶时，
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ＨＮＩＷ样品中 ＰＮＭＡＩＷ含量对转晶完成时间有影响，
当 ＰＮＭＡＩＷ含量在２％左右时，转晶完成时间一般为
数小时，若 ＰＮＭＡＩＷ含量过高，则转晶完成时间要延
长至几天甚至不能完成。因此要得到高纯度的具有应

用价值的 εＨＮＩＷ，提高硝解产品 αＨＮＩＷ或 γＨＮＩＷ
或二者的混合物的纯度才是最为可行的方式，同时也

可以缩短 ＨＮＩＷ的转晶时间。

４　结　论

（１）转晶操作可适当降低 ＨＮＩＷ 中主要杂质
ＰＮＭＡＩＷ的含量，但降低幅度有限，一般不超过１％；

（２）随着 ＰＮＭＡＩＷ 含量的降低，转晶操作使
ＰＮＭＡＩＷ含量降低的幅度变小；

（３）ＰＮＭＡＩＷ含量将影响转晶时间，当 ＰＮＭＡＩＷ
含量在２％左右时，转晶完成时间一般为数小时，若含
量过高将使转晶完成时间延长甚至无法完成；

（４）提高 εＨＮＩＷ的纯度最可行的方法为提高硝
解产品 αＨＮＩＷ或 γＨＮＩＷ或二者的混合物的纯度。
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