
书书书

王友兵，王伯周，叶志虎，尚雁，卿辉，李亚南

文章编号：１００６９９４１（２０１１）０２０１４２０５

ＶＮＳ法合成 ＴＡＴＢ

王友兵，王伯周，叶志虎，尚　雁，卿　辉，李亚南
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘　要：以乙醇为溶剂，苦基氯与氨水反应得到了２，４，６－三硝基苯胺（ＴＮＡ），再与 ４氨基１，２，４三氮唑（ＡＴＡ）经氢的亲核取代
（ＶＮＳ）反应生成了１，３，５三氨基２，４，６三硝基苯（ＴＡＴＢ），总收率大于 ９５．７％。采用红外光谱、核磁、质谱以及元素分析等表征
了 ＴＮＡ和 ＴＡＴＢ。研究了甲醇钠、ＡＴＡ、反应时间对 ＴＡＴＢ收率的影响，优化了 ＶＮＳ反应条件，其最佳工艺条件为：ｍＴＮＡｍＡＴＡ
ｍＮａＯＣＨ３＝１６１４，反应温度７０℃，反应时间２ｈ。采用无机酸溶液猝灭反应过程的方法直接合成了超细 ＴＡＴＢ，平均粒径 Ｄ５０为
０．１５１μｍ，并对其粒径分布和晶体进行了分析。
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１　引　言

　　ＴＡＴＢ（１，３，５三氨基２，４，６三硝基苯）具有很好
的热和撞击稳定性，是美国能源部批准的唯一单质钝

感炸药，广泛用于核弹、液晶及电磁材料，目前主要采

用１，３，５三氯苯（ＴＣＢ）为原料，经硝硫混酸硝化、氨
化而成，但其硝化温度较高、对环境危害大、后处理困

难，尤其是产物中的含氯副产物，对药柱成型、药柱强

度、金属弹体等有不良作用
［１］
，并且对产品的品质有

较大影响，因此开展低氯或无氯 ＴＡＴＢ的研究对提高
ＴＡＴＢ质量具有重要意义。
　　在各种方法中 ＶＮＳ法以其合成成本低、收率高、
反应条件温和、工艺简单、对环境友好等优点成为研究

重点。ＳｃｈｍｉｄｔＲＤ［２］、ＭｉｔｃｈｅｌｌＡＲ［３，４］以 ＴＭＨＩ（１，
１，１三甲基肼碘盐）和羟基胺为氨化剂，对 ２，４，６三
硝基苯胺（ＴＮＡ）进行氨化得到无氯 ＴＡＴＢ，但产物颜
色较差，且 ＴＭＨＩ价格高，反应生成挥发性高毒物质三
甲基胺，反应中使用大量的碱致使搅拌困难，难以放

大。ＭｉｔｃｈｅｌｌＡＲ［５～７］采用硝基苯胺、过期 Ｄ炸药和
苦味酸制取 ＴＮＡ，经 ４氨基１，２，４三氮唑（ＡＴＡ）氨
化得到无氯 ＴＡＴＢ，总收率 ７０％ ～８８％，其中 ＴＮＡ的
收率为８０％ ～９０％。

　　本实验参照文献［６］（Ｓｃｈｅｍｅ１）方法，设计了新
的 ＴＡＴＢ合成路线（Ｓｃｈｅｍｅ２），提高了总收率，反应
条件温和，所用溶剂蒸馏后可循环使用，满足绿色生产

和对环境友好的要求。

Ｓｃｈｅｍｅ１

Ｓｃｈｅｍｅ２

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　乙醇、水合肼（８０％）、甲酸、异丙醇、氯仿、氨水
（２５％）为分析纯；苦基氯、甲醇钠、二甲基亚砜
（ＤＭＳＯ）为工业级。
　　ＡＶＡＮＣＥＡｖ５００核磁仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司）；
ＤＳＣ２９１０型 ＤＳＣ分析仪；Ｖａｒｉａｎ５０００型高压液相

２４１

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１９，Ｎｏ．２，２０１１（１４２－１４６） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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色谱仪（美国 Ｖａｒｉａｎ公司）；美国尼高力 ＮＥＸＵＳ８７０
型傅立叶变换红外光谱仪；ｅｌｅｍｅｎｔａｒＶａｒｉｏＥＬⅢ元
素分析仪；ＨＰ５９８９Ｂ型质谱仪（美国惠普公司）。
２．２　实验过程
２．２．１　实验原理
　　文献［６］采用邻或对硝基苯胺为起始物，经硝酸
钠和浓硫酸硝化得到 ＴＮＡ，其收率为 ８５％，且废酸处
理困难，合成 ＴＡＴＢ的总收率为 ７７％。本实验采用三
硝基氯苯为起始物，利用硝基的吸电子作用所导致氯

离去能力增加，在乙醇中与氨反应得到 ＴＮＡ，其废溶
剂经蒸馏后可直接用于反应，然后与 ＡＴＡ在 ＤＭＳＯ
中反应得到 ＴＡＴＢ，总收率 ９５．７％，其中 ＴＮＡ收率为
９７％。
２．２．２　ＴＮＡ的制备
　　向装有搅拌、温度计和回流设备的 ２５０ｍＬ三口
瓶中加入苦基氯２９．７ｇ（０．１２ｍｏｌ）和乙醇 １００ｍＬ，
升温至３５～４０℃，保持 １０ｍｉｎ，滴加氨水 １０ｍＬ，控
制体系温度低于 ４０℃，保温反应 １ｈ。然后降温过
滤、洗涤、干燥后得黄色颗粒状产物 ２６．５ｇ，收率
９７％，纯度≥９８％。
　　ｍ．ｐ．：１８７～１９０℃；１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６／ＴＭＳ，
δ）：９．２３３（ｓ，２Ｈ，ＣＨ），４．２２４ （ｓ，２Ｈ，ＮＨ２）；
１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６／ＴＭＳ，δ）：１４４．００（２Ｃ），１３４．６９
（４Ｃ），１３３．０８（１Ｃ），１２８．４８（３Ｃ）；ＩＲ（ＫＢｒ压片，
ｃｍ－１

）υ：３４３７，３３２４，１２７５（υＮＨ２）；３０８３，１５９３，
１５２６，１４５４，８９９（υｒｉｎｇ）；１５２６，１３５１（υＮＯ２）；ＭＳｍ／ｚ

（％）：２２８（Ｍ＋
，１００），１９８（３５），９０（５９），７８（１９），６３

（３５），５２（２２），４４（３０），３０（２９）；Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒ
Ｃ６Ｈ４Ｎ４Ｏ６：Ｃ３１．６２，Ｈ１．７７１，Ｎ２４．０５；Ｆｏｕｎｄ：
Ｃ３１．５９，Ｈ１．７７，Ｎ２４．５９。
２．２．３　ＡＴＡ的制备［８］

　　向装有搅拌、温度计和回流设备的 ２５０ｍＬ三口
瓶中加入甲酸 ９２ｇ（２ｍｏｌ），冰盐冷却下缓慢滴加
８０％的水合肼 １２５ｇ（２ｍｏｌ），控制体系温度在 １０℃
以下，滴加完成后保温 ０．５ｈ，升温至沸腾，继续缓慢
加热，保持体系沸腾，当体系温度达到 １６０℃时，保温
１ｈ，然后接通真空，２ｈ后不再有水蒸出，降温至
７０℃，向体系加入异丙醇 １００ｍＬ，强烈搅拌下降温至
室温，过滤得目标产物即 ４氨基１，２，４三氮唑
７１．１ｇ，收率８４．６％。
　　ｍ．ｐ．：８６～８８℃；１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６／ＴＭＳ，
δ）：８．３１１（ｓ，２Ｈ，ＣＨ），６．２１１（ｓ，１Ｈ，ＮＨ），３．３５７（ｓ，
２Ｈ，ＮＨ２）；

１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６／ＴＭＳ，δ）：１４４．２７３

（３Ｃ）；ＩＲ（ＫＢｒ压片，ｃｍ－１
）υ：３２３７，３１１９（υＮ—Ｈ）；

１６４２（υＮＨ２）；１６２７，１５３１，１４５５，１３８２（υＣＮ，υＮ—Ｈ，

υｒｉｎｇ）；ＭＳｍ／ｚ（％）：８４（Ｍ
＋
，１００），５７（１０），３０

（２８）；Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒＣ２Ｈ４Ｎ４：Ｃ２８．７１，Ｈ４．７２５，
Ｎ６６．６２；Ｆｏｕｎｄ：Ｃ２８．５７，Ｈ４．８０，Ｎ６６．６４。
２．２．４　ＴＡＴＢ的合成
　　向装有搅拌、温度计和回流设备的 ２５０ｍＬ三口
瓶中依次加入 ＴＮＡ２０ｇ（０．０９ｍｏｌ）、ＡＴＡ４４．２ｇ
（０．５３ｍｏｌ）、ＤＭＳＯ２２０ｍＬ，搅拌下分批次缓慢加入
甲醇钠６６．３ｇ（１．２３ｍｏｌ），加完后升温至 ７０℃，保温
２ｈ，降至室温，滴加猝灭剂得到黄色颗粒状固体产物
ＴＡＴＢ２２．３ｇ，收率９８．７％。
　　１Ｈ ＮＭＲ（Ｄ２ＳＯ４，５００ＭＨｚ）δ：４．０５（ｓ，２Ｈ，

ＮＨ２）；
１３Ｃ ＮＭＲ（Ｄ２ＳＯ４，５００ＭＨｚ）δ：１５４．４３，

１５１．３１，１５０．３１；ＩＲ（ＫＢｒ压片，ｃｍ－１
）υ：３３２２，３２２３，

１２２３，６９９（υＮＨ２）；１６０８，１５６８，１４４７（υｒｉｎｇ）；１５６８，

１３２０（υＮＯ２）；ＭＳｍ／ｚ（％）：２５８（Ｍ
＋
，１００），１１９

（２０），９１（２１），７９（１０），６７（２４），４４（２１），２８（３３）。
２．２．５　超细 ＴＡＴＢ制备
　　合成工艺同上，在产物析出阶段采用无机酸为猝
灭剂，于冰盐浴条件下，将 ＴＡＴＢ溶液倒入漏斗中，控
制加入速度使其呈细流状加入到 ７０％的稀硝酸中，控
制体系 ｐＨ值为３－４，将所得溶液陈放２ｈ后膜过滤，
洗涤，于７０℃干燥５ｈ后得产品２１ｇ，收率９３％。

３　结果与讨论

３．１　ＴＮＡ合成条件探讨
　　目前国内外报道的工艺为以对（或邻）硝基苯胺
为原料，通过浓硫酸和硝酸盐硝化而成，反应需要在低

温进行，且反应废酸难以处理。本研究采用苦基氯氨

化的工艺路线，得到黄色颗粒状产物，收率 ９７％，溶剂
乙醇经蒸馏后可直接使用。但是在使用丙酮作为溶剂

时，即使用５倍的水沉淀也不能得到固体产物。
３．１．１　反应温度
　　较高的反应温度导致氨气释放剧烈，难以保证反
应的完全性，并造成系统压力增加，所以在本研究中仅

考察了低于５０℃时对收率的影响，结果见图 １。从图
１中可看出，反应收率随着反应温度增加而提高，但是
当反应温度大于４０℃时，由于氨气释放加快，氨气利
用率降低，造成收率下降。

３．１．２　反应时间
　　在反应温度 ４０℃，研究了反应时间对收率的影

３４１

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１１年　第１９卷　第２期　（１４２－１４６）
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响，结果见图２。从图２中可看出，增加反应时间有利
于 ＴＮＡ的生成，当反应时间达到 １ｈ时，产物收率为
９７％；延长反应时间，收率基本不变化。所以反应时
间选择为１ｈ。

图１　反应温度对 ＴＮＡ收率的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｙｉｅｌｄｏｆＴＮＡ

图２　反应时间对 ＴＮＡ收率的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｙｉｅｌｄｏｆＴＮＡ

３．２　ＴＡＴＢ合成条件探讨
３．２．１　甲醇钠用量
　　２，４，６三硝基苯胺的氨基推电子效应，使得其间
位形成 Ｃ＋离子的能力减弱，即苯环上 Ｈ被取代的可
能性降低，而引入的氨基又会增大这种电子效应，使反

应进行困难，所以必须添加某种试剂以使苯环活化。

文献
［９］
认为不加入甲醇钠或其他强碱作为活化剂，该反

应根本不会发生。然而由于甲醇钠极易吸收空气中的

二氧化碳生成对 ＶＮＳ反应钝感的碳酸钠，所以使用时
需要新制

［９－１０］
。本实验采用存放一年的工业甲醇钠，

研究了甲醇钠添加量对最终产物收率的影响（图３）。
　　从图３可看出，随着甲醇钠加入量的增加，产物收
率也随之增加，但当 ＴＮＡ／甲醇钠≥１／１４（摩尔比）时，
产物收率基本不再变化，ＴＮＡ／甲醇钠≥１／２０（摩尔
比）时，大量的甲醇钠致使反应体系黏度增大，难以搅

拌。所以，该反应中所用甲醇钠无需新制即可达到文

献报道收率
［５］
，从实验结果来看，碳酸钠只是对反应

钝感并非抑制，少量的碳酸钠对实验结果影响不大，故

本实验采用存放一年的甲醇钠对结果几乎没有影响 。

合适的甲醇钠用量为 ＴＮＡ／甲醇钠 ＝１／１４。

图３　甲醇钠用量对 ＴＡＴＢ收率的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＭｅＯＮａｃｏｎｔｅｎｔｏｎｙｉｅｌｄｏｆＴＡＴＢ

３．２．２　料　比
　　在该反应中，由于氨基的引入进一步降低了苯环
的活性，致使第二、三个氨基取代困难，所以反应需要

加入过量的 ＡＴＡ，使反应正向进行。因此，给定 ＴＮＡ／
甲醇钠 ＝１／１４，研究 ＴＮＡ和 ＡＴＡ的料比对产物收率
影响，其结果见图４。从图 ４可看出，ＴＮＡ／ＡＴＡ＝１／６
（摩尔比）时得到 ９２．９％的收率，与文献［５］

报道相当

（文献值为≥９２％）。然而在使用新制的 ＡＴＡ时，我
们发现产物收率有较大的提高，达到了 ９６．３％。究其
原因，一是 ＡＴＡ极易吸潮，不仅降低了其真实添加量，
而且水本身就是该反应的钝化剂；二是 ＡＴＡ与空气
中的二氧化碳反应生成碳酸铵而失去氨化能力。

图４　ＴＮＡ和 ＡＴＡ比率对 ＴＡＴＢ收率的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒａｔｉｏｓｏｆＴＮＡａｎｄＡＴＡｏｎｙｉｅｌｄｏｆＴＡＴＢ

３．２．３　反应时间
　　反应时间对产物的收率有直接影响。本实验在
ＴＮＡ／ＡＴＡ／甲醇钠 ＝１／６／１４条件下，考察了反应时间
对 ＴＡＴＢ收率及性能的影响，结果见表 １。从表 １中
可看出，反应２ｈ后，收率达到最大值 ９８．７％，随着反
应时间的延长，收率反而下降，其 ＤＳＣ分解温度和分
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子量基本没有变化，且 ＦＴＩＲ图谱（如图 ５所示）具有
很好的一致性，没有出现 υ＝３４２０ｃｍ－１

（含—ＮＯ的
Ｎ—Ｈ）及 ＤＡＴＢ（３３６０，３３９０及 ３０００ｃｍ－１

）和三唑

基团特征峰，与标准 ＴＡＴＢ的 ＩＲ图谱完全一致，说明
硝基并没有被还原为亚硝基，三唑基团也脱离完全。

造成这种现象的具体原因有待进一步研究。

表１　反应时间对 ＴＡＴＢ的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎＴＡＴＢ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｈ ｙｉｅｌｄ／％ Ｔｄｅｃ．（ＤＳＣ）／℃ ＭＳ（Ｍ＋）

１ ９４．２ ３７１ ２５８
２ ９８．７ ３７１．３ ２５８
３ ９６．５ ３７１．５ ２５８
４ ９５．１ ３７１．２ ２５８

图５　不同反应时间 ＴＡＴＢ的红外图谱

Ｆｉｇ．５　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＴＡＴＢａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｎｇｔｉｍｅ

３．３　ＴＡＴＢ结果分析
３．３．１　ＦＴＩＲ图谱分析

　　在ＴＮＡ红外图谱中表现出氯峰（υＣｌ＝８２８ｃｍ
－１
），

说明产物中含有氯化物，系残留于 ＴＮＡ晶体内部的氯
化铵或苦基氯。但在 ＴＡＴＢ红外图谱中 ８２５ｃｍ－１

（氯

的计算峰值）附近没有峰出现，表明产物中不含有氯，

其原因是该反应为均相反应，副产物氯化钠是以溶液

存在，避免了氯化物包入 ＴＡＴＢ晶体的可能，可被洗涤
去除；残留的苦基氯也与 ＡＴＡ反应而被去除［１１］

。

３．３．２　粒度分析
　　采用蒸馏水为分散介质，对所制样品进行粒度分
析，其分布图如图 ６所示。所制备的超细 ＴＡＴＢ平均
粒径 Ｄ５０为０．１５１μｍ，比表面积为 ４５．５ｍ

２／ｇ，低于

国外用同种方法制得的粒度
［１２］
。在其粒度分布图中

出现了 ２个峰，很明显后面的峰为二次粒子（团聚），
主要是长时间高温（７０℃，５ｈ）加剧 ＴＡＴＢ粒子的布
朗运动，粒子间相互碰撞机会增加；残液蒸发后在粒

子间形成高真空，迫使粒子相向移动，减小了粒子间空

隙，在表面能及范德华力的作用下产生团聚。

３．３．３　晶形晶貌
　　利用扫描电镜对超细 ＴＡＴＢ进行了晶体形貌观
察，结果见图７。从图７中可看出，产品的晶形呈不规
则的长薄片状，棱角明显，部分颗粒紧密地粘在一起，

这与粒度分析结果一致。当反应液滴入到猝灭液中

时，由于表面张力以及在猝灭剂和空气的双向猝灭作

用下，晶体瞬间析出，在猝灭液表面形成凝聚相膜，从

而阻碍了晶体的纵向生长。加之搅拌对该凝聚相膜的

破碎作用，形成不规则的长薄片状。但这种晶形不利

于装药密度的增加。

图６　ＴＡＴＢ粒度分布

Ｆｉｇ．６　ＳｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＴＡＴＢ

图７　ＴＡＴＢ扫描电镜图（４０００Ｘ）

Ｆｉｇ．７　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｏｆＴＡＴＢ（４０００Ｘ）

４　结　论

　　（１）采用一种新工艺，以苦基氯为起始物合成出
了高品质的 ＴＮＡ；
　　 （２）采用 ＶＮＳ法合成了 ＴＡＴＢ，收率大 于
９５．７％，通过红外、核磁及质谱对其结构进行了鉴定；
　　（３）对合成 ＴＡＴＢ的影响因素进行了研究和讨论，
最佳工艺条件为 ｍＴＮＡ／ｍＡＴＡ／ｍＮａＯＣＨ３＝１／６／１４，反应温
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度７０℃，反应时间２ｈ；
　　（４）设计了一种新的直接合成超细 ＴＡＴＢ的方
法，．制备的 ＴＡＴＢ平均粒径 Ｄ５０＝０．１５１μｍ，但晶形
较差，需要进一步优化工艺参数，以制备球型或立方体

晶形。
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