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摘　要：介绍了 ＴＡＴＢ结晶技术的研究进展，包括冷却法重结晶和溶剂非溶剂沉淀技术，所用溶剂主要有二甲亚砜（ＤＭＳＯ）、环丁
砜、浓硫酸和强碱性溶剂。重结晶过程中通过控制不同的搅拌速度、降温速率和非溶剂加入速度，重结晶所得产品的形貌和粒径各

不相同。同时介绍了 ＴＡＴＢ在合成过程中的首次结晶情况及重结晶产品的相关性能，讨论了溶剂对其重结晶的影响，并对今后
ＴＡＴＢ重结晶研究提出了新的思路。
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１　引　言

　　１，３，５三氨基２，４，６三硝基苯（ＴＡＴＢ）是一种对
热、光、冲击波、摩擦和机械撞击等外界作用极不敏感

的猛炸药，目前已得到广泛应用。极强的稳定性使其

在需要运用钝感炸药的领域备受青睐
［１－２］

，ＴＡＴＢ基
炸药配方的使用大大提高了现代战争中军需、武器的

安全和参战人员的生存能力
［３］
。

　　ＴＡＴＢ具有平面型分子结构，其晶体属三斜晶
系

［４］
，具有类似于石墨的层状结构，同层 ＴＡＴＢ分子之

间存在较强的氢键作用，结合紧密，而异层之间作用很

弱，结晶过程中易形成片状晶体
［５－６］

。目前国内外所

生产的 ＴＡＴＢ多为小片状晶粒聚集而成的多晶体，粒
径在１０～６０μｍ左右。ＴＡＴＢ晶体在压制成型过程中
经常会发生一定程度的取向，即大量晶体的ａｂ平面垂
直于受力方向

［７］
。由于 ＴＡＴＢ晶体 ｃ轴的线膨胀系数

远高于 ａ、ｂ轴［８－９］
，严重取向的 ＴＡＴＢ基炸药件在受

热或其它外界刺激下易发生不可逆膨胀和变形，或者

与粘结剂脱粘，严重影响 ＴＡＴＢ基炸药件的使用性能，
影响武器的可靠性

［１０－１３］
。因此通过控制不同的结晶

条件，得到接近于球形的 ＴＡＴＢ，即将 ＴＡＴＢ球形化，不
但可以改善 ＴＡＴＢ晶体的流散性，提高其压装密度，还
可能有助于控制其取向。

　　此外，通过重结晶可得到不同粒径、不同比表面积
的 ＴＡＴＢ颗粒，以满足不同的使用要求，使其有更广泛
的应用

［１４］
。

２　ＴＡＴＢ的溶解度

　　重结晶过程中为了得到较好的产品形貌与粒径，原
料在溶剂中要有较大的溶解度，而 ＴＡＴＢ在常用溶剂中
的溶解度非常小

［１５］
，这就为其重结晶带来了很大困难。

　　ＴＡＴＢ在常见有机溶剂中的溶解为物理过程，与
溶剂分子间以范德华力结合，但由于其高度的对称性，

且分子间存在很强的多重氢键
［１６－１７］

，ＴＡＴＢ分子牢固
地结合在一起，这种结合力超过了其与溶剂分子间的

范德华力，因此 ＴＡＴＢ在有机溶剂中的溶解度很小，即
使在极性较强且能与 ＴＡＴＢ分子形成氢键的二甲亚砜
（ＤＭＳＯ）、Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）等溶剂中，其溶
解度也不大。但随着温度的升高，ＴＡＴＢ分子间的氢键
会受到一定程度的破坏，溶解度增大。Ｆｏｌｔｚ等［１８］

发现

ＴＡＴＢ在 ＤＭＳＯ中的溶解度随温度升高急剧增大。
　　在发烟硫酸、超酸、强碱以及强亲核性溶剂中，
ＴＡＴＢ有着较大的溶解度，这可能是由于 ＴＡＴＢ分子与
这些溶剂分子发生了化学反应，破坏了其对称性和分

子间的多重氢键，生成溶解度较 ＴＡＴＢ大的物质，促进
ＴＡＴＢ溶解平衡向右移动，增大了其溶解度［２，１６，１９］

。这

些化学反应包括质子或者亲核试剂对 ＴＡＴＢ分子中苯
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环的进攻以及 ＴＡＴＢ分子中 ＮＨ２的脱质子化（图１）。

图１　ＴＡＴＢ与各种强化学活性溶剂反应示意图

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＴＡＴＢａｎｄｓｔｒｏｎｇａｃｔｉｖｅ

ｓｏｌｖｅｎｔｓ

３　ＴＡＴＢ结晶技术

３．１　冷却法重结晶
　　冷却法重结晶是将适量 ＴＡＴＢ加入到溶剂中，升
高温度将其溶解，然后降温析出晶体的过程。可利用冷

却法重结晶 ＴＡＴＢ的溶剂有 ＤＭＳＯ、环丁砜、硝基苯等。
３．１．１　ＤＭＳＯ重结晶
　　冷却法重结晶 ＴＡＴＢ最常用的有机溶剂为 ＤＭＳＯ，
因其性质较稳定，适度加热不分解，可循环利用，且

ＴＡＴＢ在 ＤＭＳＯ中的溶解度随温度变化比较大［１９］
。

　　Ｆｏｌｔｚ等［１８］
通过不同的条件重结晶，得到不同粒径

和形貌的 ＴＡＴＢ晶体。搅拌较快时形成的晶体呈双金
字塔形，搅拌不充分时形成薄的六边形片状，不搅拌情

况下形成针状晶体。快速降温时生成粒径很小且缺陷

更多的晶体；从较低的温度降温得到形状更规则的晶

体。加入二叔丁基羟基甲苯（ＢＨＴ）会抑制 ＴＡＴＢ的分
解，且 ＢＨＴ可作为 ＴＡＴＢ的晶形修饰剂。不同条件重
结晶得到的 ＴＡＴＢ形貌如图２所示。
　　Ｆｏｌｔｚ等［２０－２１］

利用 ＤＭＳＯ重结晶 ＴＡＴＢ，得到了粒
径分别为 ２００～２４６μｍ、７６～８８μｍ、２７～３１μｍ、
１５～１７μｍ的 ＴＡＴＢ颗粒。发现降温速度和搅拌速度
对 ＴＡＴＢ晶体的形貌和粒径有较大影响。ＴＡＴＢ溶解度
随时间的变化加快（即 ｄＳ／ｄｔ增大），粒径分布比固定的
ｄＳ／ｄｔ更窄，且 ＴＡＴＢ在重结晶过程中的分解程度减弱。
加入晶核不会形成更大的晶体，却会使粒径分布变窄。

利用过饱和溶液重结晶得到的 ＴＡＴＢ表面更光滑，缺陷
更少，因此过饱和度对晶体形貌有重要影响。循环利用

ＤＭＳＯ重结晶 ＴＡＴＢ的母液，得到了形状较为规则且缺
陷较少的颗粒状 ＴＡＴＢ晶体。

　　ａ．ｖｉｇｏｒｏｕｓｌｙｓｔｉｒｒｅｄ ｂ．ｎｏｔｓｔｉｒｒｅｄ

　ｃ．２×ｓａｔｕｒａｔｅｄｓｏｌｕｔｉｏｎ ｄ．１．５×ｓａｔｕｒａｔｅｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

　　ｅ．ｗｉｔｈＢＨＴｅｘｉｓｔｅｄ ｆ．ｃｏｏｌｅｄｆｏｒｐｅｒｉｏｄｓｏｆ６ｄａｙｓ

图２　ＤＭＳＯ在不同条件下重结晶得到 ＴＡＴＢ晶体形貌

Ｆｉｇ．２　ＴＡＴＢｃｒｙｓｔａｌｇｒｏｗｎｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

　　用 ＤＭＳＯ重结晶能够在一定程度上控制 ＴＡＴＢ晶
体的形貌，但具体条件和机理的研究还不充分；此外

ＴＡＴＢ在 ＤＭＳＯ中的溶解度很小，用 ＤＭＳＯ重结晶
ＴＡＴＢ的工业化存在很大困难。
３．１．２　环丁砜重结晶
　　环丁砜（ＴＭＳ）和 ＤＭＳＯ有相似的结构和基团，但
稳定性比 ＤＭＳＯ更好，分解温度和沸点更高，较高温度
对 ＴＡＴＢ的溶解度更大，而室温下对 ＴＡＴＢ的溶解度更
低，因此用 ＴＭＳ重结晶 ＴＡＴＢ产率更高。不同溶剂重
结晶所得 ＴＡＴＢ形貌不同，如图３所示。
　　Ｈｏｆｆｍａｎ等［２２］

将两份来自不同生产厂家（ＢＡＥ［２３］

和 ＡＴＫ［２４］）的 ＴＡＴＢ样品加入到环丁砜中，快速升温至
１９０℃，搅拌溶解后快速冷却得到黄色的 ＴＡＴＢ结晶。
重结晶产品均为粒径１００μｍ左右的六边形片状，如图
３（ｃ）所示，其分解温度比重结晶前有所提高，平均密度
比胺化法合成的 ＴＡＴＢ高。
　　用 ＴＭＳ重结晶 ＴＡＴＢ能够得到较高的产率，但重
结晶需要较高的温度，ＴＡＴＢ在重结晶过程中的分解会
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加剧，所得产品纯度不高。

３．１．３　离子液体冷却重结晶

　　离子液体对纤维素有较强的溶解能力［２５］
，而 ＴＡＴＢ

跟纤维素有相似的分子间多重氢键结构和难溶性，因此

Ｈａｎ等［１６］
利用离子液体溶解 ＴＡＴＢ晶体，发现在以

Ｃｌ－、ＨＳＯ－
４、ＮＯ

－
３ 等为阴离子的离子液体中，ＴＡＴＢ的

溶解能力并没有显著增强（能溶解的质量分数均 ＜
０．５％），而 ３乙基１甲基咪唑的醋酸盐（ＥＭＩｍＯＡｃ）
对 ＴＡＴＢ的溶解能力则显著地提高了。Ｐａｇｏｒｉａ［２６］用离
子液体溶解具有强分子间氢键的 ＴＡＴＢ和 ＬＬＭ１０５晶
体，取得了较好效果。

　　１００℃时 ＴＡＴＢ在 ＥＭＩｍＯＡｃ中溶解度可达到
１０％（ｗ／ｍ），但ＥＭＩｍＯＡｃ本身粘度太大，重结晶产品不
易过滤，因此可利用 ＥＭＩｍＯＡｃ和 ＤＭＳＯ的混合溶剂
（２０８０ｗｔ％）重结晶 ＴＡＴＢ。将 ＴＡＴＢ溶解后，降温析
出形状比较规则且大小均一的ＴＡＴＢ颗粒，该颗粒表面光
滑，接近球形，如图 ３（ｄ）所示，直径约 ２０μｍ。然而
ＴＡＴＢ析出并不完全，需要加水使其完全析出，但加水后
析出的晶体形貌不规则，表面粗糙且颗粒大小不均。

　　离子液体混合 ＤＭＳＯ后显红色，因此用其重结晶
的 ＴＡＴＢ晶体也显红色，跟原料 ＴＡＴＢ的黄色有很大
差别，但作者并未解释这种颜色的变化，只利用拉曼光

谱证实了重结晶产品为 ＴＡＴＢ。离子液体对 ＴＡＴＢ的
溶解度较大，且利用其重结晶的 ＴＡＴＢ晶体形貌较好，
但离子液体价格昂贵，因此该法只限于实验研究。

　　　ａ．ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ｂ．ｄｉｐｈｅｎｙｌｅｔｈｅｒ

　　　　　ｃ．ＴＭＳ ｄ．ＥＭＩｍＯＡｃ／ＤＭＳＯｗａｔｅｒ

图３　不同溶剂重结晶 ＴＡＴＢ所得产品形貌

Ｆｉｇ．３　ＴＡＴＢｃｒｙｓｔａｌｓｇｒｏｗｎｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓ

３．１．４　其它溶剂冷却重结晶

　　Ｈｏｗａｒｄ［２７］将 ＴＡＴＢ的硝基苯饱和溶液从 ２１１℃
缓慢降至室温，得到黄色片状晶体。Ｏｔｔ［２８－２９］利用二
苯醚重结晶 ＴＡＴＢ，得到六边形片状晶体，厚度１０μｍ，
直径约８０μｍ。
　 　 此 外，也 可 以 利 用 Ｎ甲 基２吡 咯 烷 酮
（ＮＭＰ）［１８］、１，２二氯乙苯、苯氰、二甲基甲酰胺和氯
苯等重结晶 ＴＡＴＢ，但 ＴＡＴＢ在这些溶剂中的溶解度很
小，没有实际的应用价值。

３．２　溶剂非溶剂沉淀技术重结晶
　　溶剂非溶剂沉淀技术是指将 ＴＡＴＢ分散于强化
学活性溶剂（如强酸或者强碱）中，使其生成一种相对

稳定但溶解度更大的物质，将 ＴＡＴＢ溶解后加入相应
的非溶剂使其析出沉淀，Ｎａｎｄｉ将该法称为反应结晶
法

［１９］
。该方法主要包括：浓硫酸水重结晶，ＤＭＳＯ／

碱稀酸重结晶、离子液体（或离子液体／ＤＭＳＯ）酸重
结晶等方法。

３．２．１　浓硫酸水重结晶法
　　由于 ＴＡＴＢ在浓硫酸中溶解度较大，不少研究者
在常温下将 ＴＡＴＢ溶于浓硫酸中，然后加入到非溶剂
水中，使其中的 ＴＡＴＢ沉淀析出。
　　王保国等［３０］

采用溶剂非溶剂法制备亚微米级
ＴＡＴＢ，得到了重均平均粒径为 ３３３．５ｎｍ的 ＴＡＴＢ粒
子，其产品能量输出比原料有所提高。但并未研究各

种条件对 ＴＡＴＢ晶体形貌的影响。曾贵玉等［３１］
用溶

剂非溶剂法，并采用冷冻干燥和气流分散减弱超细粒
子间的团聚作用，得到大小比较均匀的条状 ＴＡＴＢ晶
体，粒径约为０．５μｍ。
　　Ｔａｌａｗａｒ等［２］

在室温搅拌条件下，利用浓硫酸重

结晶 ＴＡＴＢ，得到２～４μｍ的柠檬色 ＴＡＴＢ晶体，其撞
击感度比重结晶前高。

　　Ｙａｎｇ等［３２］
以浓硫酸作为溶剂，水作为非溶剂，得

到绿黄色的纳米级（约 ６０ｎｍ）ＴＡＴＢ产品，呈球形或
椭球形，表面积约２２ｍ２·ｇ－１。其热分解温度比微米
级 ＴＡＴＢ低约１０℃，且在 ２３０℃就有明显的失重，而
微米级 ＴＡＴＢ大约在３１０℃才有很明显的质量损失。
　　浓硫酸本身的腐蚀性强，对环境污染较大，且在重
结晶过程中容易被夹杂到 ＴＡＴＢ晶体内或晶体间，因此
如何除晶间酸就成了浓硫酸重结晶 ＴＡＴＢ的最大问题。
３．２．２　ＤＭＳＯ／碱酸重结晶法
　　室温下，ＴＡＴＢ在 ＤＭＳＯ和碱的混合溶剂中溶解
度能达到 ２５ｇ·Ｌ－１，因此可利用 ＤＭＳＯ／碱重结晶
ＴＡＴＢ，但当温度升高时 ＴＡＴＢ会与碱发生不可逆反

３１７

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１０年　第１８卷　第６期　（７１１７１６）



张浩斌，孙杰，舒远杰，康彬

应，生成三硝基三羟基苯
［１９］
。

　　Ｎａｎｄｉ等［１９］
胺化 １，３，５三氮２，４，６三硝基苯

（ＴＣＴＮＢ）制得平均粒径为５０μｍ的 ＴＡＴＢ颗粒，将其
分散于 ＤＭＳＯ中，在剧烈搅拌下加入 ＮａＯＨ水溶液
使其溶解后加硝酸中和析出。得到规则的双金字塔形

晶体，棱角和边缘比较清晰，表面光滑少孔。由于瞬间

加入大量的酸进行中和，ＴＡＴＢ析出很快，得到的晶体
颗粒很小（约２～３μｍ），这种颗粒的晶体摩擦感度不
变，但撞击感度（Ｈ５０从 １５０～１７０ｃｍ降到 ８９～１３８
ｃｍ）比重结晶前有所提高。这种反应结晶的方法简
单、经济且易于工业化生产，并且可以通过控制酸的浓

度和中和时间得到不同粒径的 ＴＡＴＢ晶体，但所用到
的 ＮａＯＨ和 ＨＮＯ３腐蚀性强，对环境危害比较大。
３．２．３　离子液体酸重结晶法

　　离子液体 ＥＭＩｍＯＡｃ中的 －ＯＡｃ可与 ＴＡＴＢ发生
反应生成 σ络合物，从而增大其溶解度，而这种络合
物在加质子酸（或有机醇）后易生成 ＴＡＴＢ。因此 Ｈａｎ
等

［１６］
利用离子液体进行 ＴＡＴＢ的溶剂非溶剂重结晶

研究。将 ＴＡＴＢ溶于 ＤＭＳＯＥＭＩｍＯＡｃ（８０２０）混
合溶剂中，加入质子溶剂（乙酸）让 ＴＡＴＢ沉淀析出，得
到比原料形貌更好的 ＴＡＴＢ晶体。酸的浓度和滴加速
度对结晶产品的形貌和粒径有很重要的影响。

　　溶剂非溶剂沉淀技术重结晶 ＴＡＴＢ的目的主要
是得到不同粒径的 ＴＡＴＢ颗粒，对于其形貌的研究不
多，且为了得到小颗粒的 ＴＡＴＢ，经常需要在很剧烈的
条件下析出沉淀，而这种条件所得到的 ＴＡＴＢ晶体往
往形状极不规则且缺陷很多。

３．３　合成过程中的结晶
　　目前制备 ＴＡＴＢ的方法主要是三氯三硝基苯
（ＴＣＴＮＢ）或者苦味胺的胺化，反应介质多用甲
苯

［３３－３５］
，而 ＴＡＴＢ在甲苯中的溶解度极小，因此新生

成的 ＴＡＴＢ来不及结晶就瞬间析出，形成粒径较小且
形貌不规则的片状晶体。

　　Ｌｅｅ［３６］在超声波作用下，让 ＴＣＴＮＢ和胺水在甲苯
中反应，得到柠檬色的 ＴＡＴＢ晶体，粒径约 １４μｍ，其
在没有粘结剂存在下就可以达到 １．８２ｇ·ｃｍ－３

的压

药密度。孙杰等
［３７］
利用声化学胺化法合成 ＴＡＴＢ，得

到片状 ＴＡＴＢ晶体；但在研究其对 ＨＭＸ的包覆钝化
作用时，附着在 ＨＭＸ表面的 ＴＡＴＢ则接近球形［３８］

。

该法反应条件温和，不需要较高的温度和压力，可以在

短时间内完成，并可通过控制超声波的功率和频率、超

声波作用方式、甲苯用量和胺水浓度得到不同粒径的

ＴＡＴＢ晶体。

　　黄明等［３９］
在较高温度和压强下，以甲苯作为反应

介质，用干燥的氨气胺化 ＴＣＴＮＢ，制得 １００μｍ左右
的大颗粒 ＴＡＴＢ，搅拌速率、温度和原料浓度等对
ＴＡＴＢ晶体粒径有较大影响。
　　Ｒｏｂｅｒｔ等［３５］

利用不同的 ＶＮＳ胺化剂胺化苦味胺
制备 ＴＡＴＢ，最终用酸或者其它的质子溶剂来诱导沉
淀。不同溶剂诱导生成的 ＴＡＴＢ颜色和粒径不同，但
未报道所得晶体的形貌。

　　为了在合成过程中较好地控制 ＴＡＴＢ的晶体形
貌，要求所用溶剂既能较好地溶解制备 ＴＡＴＢ的前驱
体（如 ＴＣＴＮＢ或三硝基苦味胺等），有利于其向 ＴＡＴＢ
转化，又能较好地溶解 ＴＡＴＢ，使 ＴＡＴＢ晶体在其中理
想地生长。但能较好溶解前驱体的溶剂往往对 ＴＡＴＢ
的溶解度不大，因此，通过控制不同的合成条件得到不

同形貌的 ＴＡＴＢ晶体难度较大，目前还没有太多研究。
３．４　其它重结晶方法
　　由于 ＴＡＴＢ的熔点为 ３２５～３５０℃，升华温度为
３００℃，而加热到１４０℃就有很明显的升华现象，因此
可以利用升华法重结晶 ＴＡＴＢ［４０］。
　　此外，为了得到小粒径的 ＴＡＴＢ晶体，还可以采用
高速气流碰撞法

［４１］
和超声波破碎（聚）法

［４２－４３］
破碎

ＴＡＴＢ颗粒，得到微米级和亚微米级 ＴＡＴＢ。

４　结论和展望

　　ＴＡＴＢ是一种被广泛应用的高能钝感炸药，为了
满足不同的应用要求，经常需要对 ＴＡＴＢ晶体进行重
结晶，以得到不同形貌不同粒径的 ＴＡＴＢ产品。ＴＡＴＢ
重结晶的主要方法有冷却法重结晶和溶剂非溶剂沉
淀技术，所用溶剂主要有 ＤＭＳＯ、ＤＭＳＯ碱和浓硫酸。
　　通过控制搅拌速度、冷却速率和结晶速度，并运用
超声波破聚等技术，能够在 ６０ｎｍ到 ２ｍｍ范围内较
好地控制 ＴＡＴＢ的粒径大小；但对于 ＴＡＴＢ形貌的控
制，研究得还不够充分，具体的条件和机理还没有太多

报道。此外，运用不同的溶剂在不同的条件下结晶所

得产品颜色差别很大，这种变化的机理以及其与

ＴＡＴＢ热分解的关系也没有太多研究。
　　ＴＡＴＢ重结晶技术还有很多问题需要解决，如：将
冷却法重结晶与溶剂非溶剂沉淀技术相结合进行
ＴＡＴＢ重结晶；研究不同（非）溶剂体系对 ＴＡＴＢ结晶
形貌和粒径的影响；研究不同形貌 ＴＡＴＢ晶体的性
能；寻找能更好溶解 ＴＡＴＢ的新型溶剂，从而更好地
控制 ＴＡＴＢ晶体的形貌和粒径；运用量子化学的方法
模拟 ＴＡＴＢ在各种溶剂体系中的生长情况。
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