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１　引　言

钝感高能炸药（ＩＨＥ）的设计与合成是含能材料研

究人员长期以来不懈的追求
［１］
。美国以 ＴＡＴＢ为主要

成分的 ＩＨＥ被称作木头炸药，但能量仅相当于 ＨＭＸ
的６５％，不利于战略和战术核武器的小型化。７０年
代，美国将 ＩＨＥ的合成重点放在了笼形化合物上，设
计了碳环笼形多硝基化合物和 Ｎ杂环笼形多硝基化
合物，如八硝基立方烷（ＯＮＣ），便具有高能量密度和
低感度的特征

［１］
。

１９７９年，我国的陈福波等［２］
首次合成了 Ｎ杂环笼

形多硝基化合物４，１０二硝基２，６，８，１２四氧杂４，１０
二氮杂四环［５．５．０．０５，９０３，１１］十二烷（ＴＥＸ）。ＴＥＸ是
典型的笼形 ＩＨＥ，许多性能与 ＴＡＴＢ相似，可用作低易
损性炸药，其综合性能超过 ＮＴＯ、ＮＱ等炸药，ＴＥＸ爆
轰性能好使其在浇铸和压装炸药中具有很大的应用价

值
［３～５］

。目前国内暂无 ＴＥＸ应用方面的研究报道，为
深入了解 ＴＥＸ及其应用，本文对 ＴＥＸ的合成、性能及
其应用研究进展进行了综述。

２　ＴＥＸ的合成

１９９０年，Ｒａｍｅｋｒｉｓｈｎａｎ等［６］
报道了 ＴＥＸ的合成工

艺。他们将温度控制在１０～１５℃，向二水合三聚乙二
醛和１，４二（甲酰基）２，３，５，６四羟基哌嗪（ＤＦＴＨＰ）
体系滴加浓硫酸，持续搅拌 ５ｈ；将反应体系冷却到
０℃，滴加浓硝酸，保持温度 ０～１０℃继续搅拌 ２ｈ。
加热至２５℃，持续搅拌 ４５ｈ。将反应混合物倒至冰

上，析出白色沉淀，乙腈洗涤，得到含 ＴＥＸ的混合产
物。合成路线如 Ｓｃｈｅｍｅ１所示。

Ｓｃｈｅｍｅ１

该方法存在产物纯度低、收率不高等缺点，合成中使

用了大量的高浓度硫酸和硝酸，增加了反应的危险性；并

且反应时间长达５２ｈ，难以实现ＴＥＸ的工业化生产。
１９９６年，Ｈｉｇｈｓｍｉｔｈ等［７］

对上述工艺做了改进。

５０℃以下，将发烟硝酸和浓硫酸加入 ＤＦＴＨＰ与尿素
的混合物中，自然冷却至 ３０℃后，倒至冰上，析出固
体。依次用水、饱和碳酸钠水溶液和甲醇洗涤，６０℃
干燥，得到浅黄色的 ＴＥＸ，纯度约为 ９７％。经 ＮＭＲ分
析，该法制备的 ＴＥＸ和使用 Ｒａｍｅｋｒｉｓｈｎａｎ方法经多次
重结晶、提纯后的 ＴＥＸ几乎相同，但反应时间短，原材
料利用率高。他们还对 ＴＥＸ进行了进一步的提纯：将
９７％的ＴＥＸ和发烟硝酸混合，８０℃下持续加热８ｈ，得
到黄色溶液后，冷却至室温，倒至冰上，经重碳酸钠和

大量水洗涤，干燥后的 ＴＥＸ纯度可达９９％以上。
Ｈｉｇｈｓｍｉｔｈ等［７］

还尝试了用以下不同原料制备

ＴＥＸ。（１）以 ＤＦＴＨＰ、浓硝酸和三氟乙酸为原料。氩
气保护下将新制得的１００％硝酸滴入三氟乙酸中，０℃
下反应１ｈ后，一次性投入 ＤＦＴＨＰ，加入少量水，室温
搅拌过夜。甲醇多次洗涤、干燥后得到浅黄色油状 ４，
１０二（甲基）２，６，８，１２四氧４，１０二杂四环十二烷
（ＤＦＩＷ）。将重结晶后的 ＤＦＩＷ和发烟硝酸在室温下
反应一夜即得到 ＴＥＸ。（２）用 ＤＦＴＨＰ、ＡＮ和浓硫酸为
原材料。向浓硫酸中分批加入干燥的ＡＮ，保持温度
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低于５０℃，反应液澄清后分两次加入 ＤＦＴＨＰ，室温搅
拌，过夜；再次加入ＡＮ，约４ｈ放热过程结束后，处理得
到产物。（３）以 ＤＦＴＨＰ、尿素、发烟硫酸和硝酸为原材
料。向 ＤＦＴＨＰ和尿素的混合物滴加硝硫混酸，待温度
降至 ２８℃后，处理得到 ＴＥＸ。（４）以 １，４二（甲磺酰
基）２，３，５，６四羟基哌嗪（ＤＭＴＨＰ）为原材料。将发
烟硝酸和浓硫酸滴至 ＤＭＴＨＰ中，１．５ｈ后体系温度上
升至１００℃，将反应混合物倒至冰上，水洗、干燥得到
ＴＥＸ。（５）以 ２，３，５，６四羟基哌嗪１，４二磺酸钠
（ＴＨＰＤＳ）为原料。氩气保护下，用注射器向冰浴冷却
下的 ＳＯ３中加入新制得的 １００％硝酸，待 ＳＯ３全部溶
解，得到浅黄色溶液，分批加入 ＴＨＰＤＳ后撤去冰浴，继
续搅拌反应一夜，处理后得到被反应副产物严重污染

ＴＥＸ。（６）以１，４二（甲酰基）２，３，５，６四乙酰氧基哌
嗪（ＤＦＴＡＰ）为原料。将 ＤＦＴＡＰ一次性加入发烟硝酸
和浓盐酸的混酸中，持续搅拌，反应一夜得到 ＴＥＸ。
（７）以乙二醛、浓氨水和浓硝酸为原材料。４０％乙二
醛和浓氨水反应得到棕色溶液，冰浴冷却后，真空抽去

水蒸气，用无水醋酸和１００％ 硝酸混合物处理得到 ４，
１０二（乙酰基）２，６，８，１２四氧４，１０二杂四环十二烷
（ＤＡＩＷ）。４０℃下向 ＤＡＩＷ 中加入 １００％硝酸反应
２ｈ，处理得到 ＴＥＸ。

与 Ｒａｍｅｋｒｉｓｈｎａｎ的方法相比，Ｈｉｇｈｓｍｉｔｈ等的方法
产率高，需时短。Ｓｃｈｅｍｅ２为部分原料的结构式。

Ｓｃｈｅｍｅ２

２０００年，Ｗａｒｄｌｅ等［８，９］
探讨了原料的干燥程度、反

应时间及硝化剂对不同哌嗪制备 ＴＥＸ结果的影响。
他们发现，反应前将哌嗪在 １．３３ＭＰａ、５０～６０℃条件
下干燥，降低反应物的水含量可提高 ＴＥＸ的产率，还
发现反应温度是影响 ＴＥＸ产率的关键因素，温度过高
过低都会导致 ＴＥＸ产率的下降。温度过低，如低于
５５℃，副产物增多；温度高于７０℃，反应难以控制，产
生大量硝烟。研究表明，通过下述操作可将产物纯度

提高至９９．８％：反应前将 ＮＯｘ净化剂（如 １０％的尿
素，过多会生成副产物）加入反应体系能降低 ＮＯｘ的
生成量，缓和反应，也可通过惰性气体排出生成的

ＮＯｘ；控制体系冷却速度可获得不同晶粒大小的 ＴＥＸ

（如缓慢冷却可得到较大尺寸粒度）。

２００３年，Ｓａｎｄｅｒｓｏｎ等［１０］
对上述方法作了改进，在

ＮＯｘ生成之前或刚开始生成时停止加热，防止体系迅

速、大量地产生 ＮＯｘ，这样无需使用 ＮＯｘ净化剂，同时
减少了副反应和副产物。与以往的合成方法不同，

Ｓａｎｄｅｒｓｏｎ等除使用硝酸外，不使用其它强酸，这样也
能加快 ＴＥＸ的生成，且所得 ＴＥＸ纯度高于９９．５％。

国内的李战雄等
［１１］
报道了由不同取代哌嗪合成

ＴＥＸ的方法，优化了合成工艺，并对反应机理作了简
单分析。他们从 ＤＦＴＨＰ出发，经氯化、酰化、叠氮化等
反应，得到了一系列取代哌嗪衍生物，由烷氧基和酰氧

基取代的哌嗪硝化均得到 ＴＥＸ。反应时不使用三聚
乙二醛，利用取代哌嗪在混酸中分解释放出的乙二醛

参加反应，结果 ＴＥＸ得率下降。这表明，取代哌嗪越
不稳定，得率越低。

２００６年，徐容等［１２］
以乙二醛和甲酰胺为原材料合

成了 ＤＦＴＨＰ，然后在质量分数 ９８％的浓硫酸和发烟硝
酸作用下，低温下加入 ＤＦＴＨＰ，充分反应生成笼形化合
物，再升温硝化得到 ＴＥＸ，其总收率为 ３４．８％，纯度为
９９．５％。他们认为ＤＦＴＨＰ越干燥，对合成ＴＥＸ越有利，
加料温度４５～５０℃为宜，最佳反应温度为７０～８０℃。

目前国内外合成 ＴＥＸ一般以乙二醛和甲酰胺为原
材料，用浓硝酸作为硝化剂。该法需时短，成本低且产物

纯度高，适合规模化制备，美国已实现小规模生产
［１３］
。

３　性　能

ＴＥＸ为白色至浅黄色晶体。Ｋａｒａｇｈｉｏｓｏｆｆ等［１４］
认

为，其分子是封闭六元环的笼形结构，硝基占据了笼形

分子内部的空隙。ＴＥＸ晶体密度为１．９９ｇ·ｃｍ－３
，标准

条件下撞击感度为 ４４％，摩擦感度为 ８％；ＴＥＸ爆轰
性能良好，计算爆速 ８１７０ｍ·ｓ－１，爆压 ３１．４ＧＰａ，不
溶于普通溶剂。真空安定性实验表明，ＴＥＸ具有很好
的热安定性能，在许多性能上与 ＴＡＴＢ相似，这可能
是 ＴＥＸ含有两对氢键和杂异伍兹烷结构的缘故［１５］

。

美国 Ｔｈｉｏｋｏｌ公司的 Ｌｕｒｄ等［４］
对 ＴＥＸ进行了大

量研究。ＴＥＸ在装填密度分别为 １．６８ｇ·ｃｍ－３
和

１．６５ｇ·ｃｍ－３
时的实测爆速分别为 ７８８９ｍ·ｓ－１和

７７７６ｍ·ｓ－１，接近 ＲＤＸ在密度为 １．６１ｇ·ｃｍ－３
时的

实测爆速７９７３ｍ·ｓ－１，可见其爆轰性能良好。同时，
通过隔板试验比较 ＴＥＸ、ＮＴＯ和 ＲＤＸ的安定性，在隔
板距离为 １７．７８ｍｍ时只有 ＴＥＸ不发生爆炸，可见
ＴＥＸ比后两种炸药都要钝感，其测试结果见下表１。
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表 １　ＴＥＸ、ＮＴＯ和 ＲＤＸ的隔板试验

Ｔａｂｌｅ１　Ｃａｒｄｇａｐｔｅｓｔｏｆｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＴＥＸ，ＮＴＯａｎｄＲＤＸ

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｃａｒｄｓｇａｐ／ｍｍ ｒｅａｃｔｉｏｎｔｙｐｅ
ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｖｅｌｏｃｉｔｙ
／ｍ·ｓ－１

ＴＥＸ ０ ｓｕｓｔａｉｎｉｎｇｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ ６８１１
ＴＥＸ １７．７８ ｎｏｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ，ｎｏｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｂｕｒｎ －
ＮＴＯ ０ ｓｕｓｔａｉｎｉｎｇｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ ６２６３
ＮＴＯ １７．７８ ｓｕｓｔａｉｎｉｎｇｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ ５５７１
ＲＤＸ ０ ｓｕｓｔａｉｎｉｎｇｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ ７８４４
ＲＤＸ １７．７８ ｓｕｓｔａｉｎｉｎｇｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ ７７９０

表２是 ＴＥＸ、ＲＤＸ和 ＨＭＸ感度和差热分析测试
结果

［４］
。从中看出 ＴＥＸ的撞击感度明显比 ＲＤＸ和

ＨＭＸ低，热稳定性稍好，静电感度则相同。

表 ２　ＴＥＸ、ＨＭＸ和 ＲＤＸ的安全性能测试［４］

Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｓａｆｅｔｙｔｅｓｔｓｆｏｒＴＥＸ，ＨＭＸａｎｄＲＤＸ

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ
ｉｍｐａｃｔ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ，
ＴＣ／ｃｍ

ｆｒｉｃｔｉｏｎ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ，
ＴＣ／ｌｂ

ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ
ｄｉｓｃｈａｒｇｅ，
ＴＣ／Ｊ

ＤＳＣ
ｂａｓｅｌｉｎｅ
ｄｅｐａｒｔｕｒｅ

ＨＭＸ ７３．６６ ６３ ０．５７ ～２４０℃
ＲＤＸ ５５．８８ ６３ ０．４３ ～２４０℃
ＴＥＸ ＞１１６．８４ ＞６４ ０．４３ ～２６０℃

Ｌｕｎｄ等［４］
还计算了含／不含 ＴＥＸ混合炸药及单

质炸药的爆炸性能，结果见表 ３。由表 ３可看出，ＴＥＸ
的爆轰性能比 ＮＴＯ和 ＮＱ优良，基本和 ＲＤＸ类似，略

次于 ＨＭＸ，且含 ＴＥＸ的炸药一般较为钝感，因此 ＴＥＸ
是非常重要的炸药添加剂。

　　捷克的 Ｊｉń等［１５，１６］
也对 ＴＥＸ的爆轰性能进行了

研究，通过 Ｋａｍｌｅｔ′ｓ公式计算得到 ＮＴＯ和 ＴＥＸ的部
分爆轰参数。结果表明 ＴＥＸ的爆轰性能确实比 ＮＴＯ
优良，如表４所示。

表 ３　含／不含 ＴＥＸ混合炸药的爆炸性能［４］

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｆｏｒｓｏｍｅｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓ

ｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔＴＥＸ

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｌ
ｐＣＪ
／ＧＰａ

ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ
ｖｅｌｏｃｉｔｙ
／ｍ·ｓ－１

ｄｅｎｓｉｔｙ
／ｇ·ｃｍ－３

ＴＥＸ／ＴＮＴ ７５／２５ ３３．２９ ８３０６ １．８９３
ＲＤＸ／ＴＮＴ ７５／２５ ３２．９０ ８４３５ １．７７３
ＮＴＯ／ＴＮＴ ７５／２５ ２９．２０ ７９３８ １．８３９
ＮＱ／ＴＮＴ ７５／２５ ２８．０５ ８１４６ １．６９５

ＲＤＸ／Ａｌ／Ｄ２ｗａｘ／ＣａＣｌ２ ７４．２／２０．６／４．７／０．５ ２８．０５ ７３００ １．７７３
ＴＥＸ／Ａｌ／Ｄ２ｗａｘ／ＣａＣｌ２ ７４．２／２０．６／４．７／０．５ ２３．５９ ７２３６ １．８５２
ＮＴＯ／Ａｌ／Ｄ２ｗａｘ／ＣａＣｌ２ ７４．２／２０．６／４．７／０．５ ２１．９０ ７０５７ １．８２１
ＮＱ／Ａｌ／Ｄ２ｗａｘ／ＣａＣｌ２ ７４．２／２０．６／４．７／０．５ ２１．８０ ７１４２ １．７３５
ＴＮＴ／ＮＴＯ／Ａｌ／Ｄ２ｗａｘ ４０／４０／２０／ｔｒａｃｅ ２４．５７ ７３１２ １．９０３
ＴＥＸ／ＮＴＯ／Ａｌ／Ｄ２ｗａｘ ４０／４０／２０／ｔｒａｃｅ ２６．３７ ７４８７ １．９３４
ＮＱ／ＮＴＯ／Ａｌ／Ｄ２ｗａｘ ４０／４０／２０／ｔｒａｃｅ ２４．３０ ７３８４ １．８１８

ＴＥＸ － ３７．４９ ８６６５ １．９９０
ＮＴＯ － ３１．１１ ８１２０ １．９１０
ＮＱ － ２９．０２ ８３４８ １．７１０
ＲＤＸ － ３６．４３ ８８０２ １．８２０
ＨＭＸ － ３９．７８ ９０４６ １．９００

表 ４　ＴＥＸ和 ＮＴＯ的爆轰参数［１５，１６］

Ｔａｂｌｅ４　ＳｏｍｅｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＮＴＯａｎｄＴＥＸ

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ
Ｔｍ．ｐ．
／℃

ΔＨｆ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ΔＨｃ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ρＴＭＤ
／ｇ·ｃｍ－３

Φ
Ｄ

／ｋｍ·ｓ－１
ｐＣ－Ｊ
／ＧＰａ

γ
ｕ

／ｋｍ·ｓ－１

ＮＴＯ ２７０ －５４４．７ ９５４．７ １．９３ ５．０７ ７．９８ ２９．４２ ３．１８ ２．６０
ＴＥＸ ２９９ ２２７１．７ ２７８２．７ １．９９ ５．０９ ８．１７ ３１．４０ ３．２３ ２．６４

　Ｎｏｔｅ：ρＴＭＤｉｓｔｈｅｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｍａｘｉｍａｌｄｅｎｓｉｔｙ，ｕｉｓｔｈｅｇｕｒｎｅｙｖｅｌｏｃｉｔｙ，Ｄｉｓｔｈｅｖｅｌｏｃｉｔｙｏｆｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ，ｐＣＪｉｓｔｈｅｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ．

　　Ｊｉń等［１６］
还研究 ＴＥＸ的压装性质：ＴＥＸ（含３％石

蜡）装 药 直 径 为 ２５ ｍｍ 时，装 填 密 度 可 达 到
１．８７ｇ·ｃｍ－３

（９７％ ＴＭＤ），压装性质非常好，这为其
广泛应用奠定了基础。同时研究了 ＴＥＸ和 ＮＴＯ在用
于浇铸混合炸药时相同装填密度下药柱直径对爆速的

影响，如表５所示（炸药质量配比均为 ４２．５／４２．５／１５，
装填密度均为９８．７％ＴＭＤ）。

由表５可看出，ＴＥＸ爆速的实测值低于计算值，而
ＮＴＯ的实测值要高于其计算值，Ｊｉń等认为这可能是使
用了碳氢类粘合剂的缘故；在 ＴＥＸ／ＨＭＸ／ＨＴＰＢ装填

表 ５　ＴＥＸ和 ＮＴＯ炸药相同装药直径时密度和爆速的关系［１６］

Ｔａｂｌｅ５　ＤｅｔｏｎａｔｉｏｎｖｅｌｏｃｉｔｉｅｓｆｏｒｃａｓｔｍｉｘｔｕｒｅｓｏｆＴＥＸ

ａｎｄＮＴＯｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｉｅｓ

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ
ｃｈａｒｇｅ
ｄｉａｍｅｔｅｒ
／ｍｍ

ｄｅｎｓｉｔｙ
／ｇ·ｃｍ－３

ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ
ｖｅｌｏｃｉｔｙ
／ｍ·ｓ－１

ｔｈｅｏｒｅｔｉｃ
ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ

ｖｅｌｏｃｉｔｙ／ｍ·ｓ－１

ＴＥＸ／ＨＭＸ／ＨＴＰＢ ２７．４ １．６３５ ６６０５ ７４７９
ＮＴＯ／ＨＭＸ／ＨＴＰＢ ２７．４ １．６２０ ７５８２ ７５１９
ＴＥＸ／ＨＭＸ／ＨＴＰＢ ４２．４ １．６３５ ６９７９ ７４７９
ＮＴＯ／ＨＭＸ／ＨＴＰＢ ４２．４ １．６２０ ７７９０ ７５１９
ＴＥＸ／ＨＭＸ／ＨＴＰＢ ５９．４ １．６３５ ７１８６ ７４７９
ＮＴＯ／ＨＭＸ／ＨＴＰＢ ５９．４ １．６２０ ７７１９ ７５１９
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密度不变的情况下，爆速随着药柱直径的增大而增加，

这说明 ＴＥＸ的极限直径较大，且要大于 ＮＴＯ，在实际
应用中，应尽可能增大 ＴＥＸ炸药的药柱直径。

４　应　用

ＴＥＸ的制备较简单，产率、纯度也较高，不需重结
晶或进一步提纯便可直接用作炸药组分

［１１］
，简化了炸

药的制作工艺，降低了成本。Ｂｒａｉｔｈｗａｉｔｅ等［５］
认为

ＴＥＸ是有前途的新型 ＩＨＥ，研究了通过 ＴＥＸ和粘合
剂，金属、氧化剂或其它常用炸药（如 ＴＮＴ）制备廉价
的熔铸性炸药，其典型配方为：ＴＥＸ／粘合剂／氧化剂／
反应性金属（３０％ ～９０％，１０％ ～３０％，０％ ～５０％，０％
～３０％）。ＴＥＸ和少量粘合剂可用于制备压装炸药
（ＴＥＸ质量含量高于 ９５％）或浇铸固化炸药［１７］

。此

外，Ｗａｌｌａｃｅ等［１８］
认为，ＴＥＸ还可用作固体推进剂燃料

或者起爆装置用药。

５　结束语

ＴＥＸ的能量、密度高于 ＲＤＸ，部分性能略次于
ＨＭＸ，以 ＴＥＸ为基的炸药综合性能已超过 ＮＴＯ、ＮＱ
基的炸药。ＴＥＸ的爆轰性能较好且较为钝感，在浇铸
和压装炸药中具有很大的应用价值。以乙二醛和甲酰

胺为原材料，与浓硝酸反应制备 ＴＥＸ成本较低。随着
对其合成工艺不断改进，成本会进一步降低，再加上其

优越的性能，ＴＥＸ在含能材料中将极具应用潜力。
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读者·作者·编者

　　　更　正

本刊２００６年第５期第３５５页图１的第二步反应条件中 ＮａＮＯ２，应为 ＮａＮ３；第３８５页中文摘要
中＂……释出的气体产物主要有：ＮＯ、Ｎ２Ｏ、ＨＣＮ、ＮＯ……＂，应为＂……释放出的气体产物主要有：
ＮＯ２、Ｎ２Ｏ、ＨＣＮ、ＮＯ……＂。特此说明。
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