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摘　要：为了更好地指导五氧化二氮（Ｎ２Ｏ５）硝解１，３，５，７四乙酰基１，３，５，７四氮杂环辛烷（ＴＡＴ）制备奥克托今（ＨＭＸ）的生产，

研究了 ＴＡＴ在 Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３体系中的硝解反应机理。采用柱层析从硝解产物中分离得到了两个副产物，并采用
１ＨＮＭＲ、ＩＲ以及

元素分析进行了结构表征，确证其为１，５二乙酰基３，７二硝基１，３，５，７，四氮杂辛烷（ＤＡＤＮ）和１乙酰基３，５，７三硝基１，３，５，
７四氮杂环辛烷（ＳＥＸ）。ＴＡＴ先迅速硝解形成一硝基化合物，再快速硝化形成 ＤＡＤＮ，ＤＡＤＮ中酰胺碱性降低，反应慢慢硝化形成
ＳＥＸ，ＳＥＸ再以更慢的速度硝化形成 ＨＭＸ，其中 ｋ２＞ｋ１，ｋ２＞ｋ３＞ｋ４。
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１　引　言

　　１，３，５，７四硝基１，３，５，７四氮杂环辛烷（ＨＭＸ）
是目前实际应用中综合性能优越的高能炸药

［１］
，近年

来其应用研究仍然是火炸药领域的一个热点。目前世

界各国制造 ＨＭＸ的方法是在制备 ＲＤＸ的贝克曼法
的基础上发展而来的。迄今为止，贝克曼法仍是世界

上工业化生产 ＨＭＸ的基本方法。但是，由于其收率
低、成本高、污染大等问题，严重制约了其今后的发

展
［２］
，仍须进一步改进。

　　为了降低 ＨＭＸ的制造成本，研究者对制造 ＨＭＸ
工艺的新途径进行了许多探索和研究

［２－１３］
，其中 ＴＡＴ

法较贝克曼法更有发展前途，其优点主要是：原料易

得；醋酐用量减少；收率较高；制造经济，便于生产；

制造过程中污染物减少；纯度高达９９％。２０世纪 ７０
年代以来，针对 ＴＡＴ法制备 ＨＭＸ的硝化剂问题进行
了较详细的研究

［１４］
，主要体系有：① ＨＮＯ３／发烟

Ｈ２ＳＯ４；② ＨＮＯ３／Ｈ２ＳＯ４；③ ＨＮＯ３／ＳＯ３硝基甲

烷；④ 硝 酸 盐／ＨＮＯ３；⑤ ＨＮＯ３／ＣＦ３ＳＯ３Ｈ；⑥
ＨＮＯ３／Ｐ２Ｏ５；⑦ ＨＮＯ３／（ＣＦ３ＣＯ）２Ｏ；⑧ Ｎ２Ｏ５／硝
基甲烷；⑨ Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３；⑩ ＨＮＯ３／多聚磷酸。经
初步试验，用前两种硝化体系硝化 ＴＡＴ未得到 ＨＭＸ；
用③ －⑧的硝化体系收率低、成本较高；最后两种收
率较高，以 Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３和 ＨＮＯ３／多磷酸为硝化剂
收率均大于８０％。虽然对 ＴＡＴ的硝解工艺已有较多
的专利和文献研究，但是对其硝解副产物和机理研究

较少。因此，我们对 Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３硝解 ＴＡＴ的副产物
进行了柱分离，同时对其机理进行了分析。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　ＨＮＯ３、Ｐ２Ｏ５ 为化学纯，其它试剂为分析纯，

Ｎ２Ｏ５自制。
　　ＷＲＳ１Ｂ数字熔点测定仪（上海精密科学仪器有
限公司）；高效液相色谱仪（ＷａｔｅｒｓＡｌｌｉａｎｃｅＨＰＬＣ系
统），Ｃ１８柱，流动相乙腈和水（７０∶３０），流速为
０．７ｍＬ·ｍｉｎ－１，波长２３０ｎｍ；ＭＢ１５４Ｓ型红外光谱
仪（加拿大Ｂｏｍａｎ公司），ＫＢｒ压片；５００ＭＨｚ核磁共
振仪（德国 ＢｒｕｋｅｒＤａｌｔｏｎｉｋ公司），内标为四甲基硅
烷；ＦｉｎｎｉｇａｎＴｒａｃｅＴＳＱ高分辨质谱仪（美国 Ｔｈｅｍｏ
Ｅｌｅｃｔｒｏｎ公司）；ＶＡＲＩＯ ＥＬＩＩＩ元素分析仪 （德国
Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司）。

７２４
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２．２　实验过程
２．２．１　ＴＡＴ的合成
　　将１４．０ｇ（０．１ｍｏｌ）乌洛托品（ＨＡ）和 ６．２ｇ醋
酸铵（０．０８１ｍｏｌ）加到盛有７．０ｍＬ水的５０ｍＬ烧瓶
中，搅拌，保持温度为５～１０℃。然后于 ６０ｍｉｎ内向
上述浆液中加入３０．６ｇ醋酸酐（０．３ｍｏｌ），保持温度
在５～１０℃，然后保温反应 ３０ｍｉｎ，最后减压蒸馏除
去大部分溶剂，冷冻析晶，过滤。晶体经沸腾丙酮重结

晶，得到的 ３，７二乙酰基１，３，５，７四氮杂双环
［３．３．１］壬烷（ＤＡＰＴ）１０．４ｇ，产率 ９８．５％，熔点为
１９０～１９２℃。
　　将 ２００．０ｍＬ的冰醋酸与 ５８．０ｇ的醋酸酐
（０．５６ｍｏｌ）加入到５００ｍＬ的反应器中，在搅拌下加
入３１．０ｇ的乙酸钠（０．３８ｍｏｌ）和 ２０．０ｇ的 ＤＡＰＴ
（０．０９４ｍｏｌ），保持反应温度为５～１０℃。在 ３０ｍｉｎ
中内滴加１５．０ｇ乙酰氯（０．１９ｍｏｌ），在 ５～１０℃下
反应１ｈ后，加入１００．０ｍＬ水，继续反应 ８０ｍｉｎ，反
应完之后用碳酸钠中和，然后用 ２．０Ｌ的二氯甲烷萃
取，无水硫酸钠干燥，之后减压蒸馏，得到的固体用丙

酮重结晶，得到的１，３，５，７四乙酰基１，３，５，７四氮杂
环辛烷（ＴＡＴ）为 ２２．３ｇ，熔点 １５５～１５７℃，产率为
８０％。
２．２．２　Ｎ２Ｏ５硝解ＴＡＴ制备ＨＭＸ工艺及副产物的分离
２．２．２．１　ＨＭＸ的制备
　　将一定浓度 Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３溶液（２．３ｇＮ２Ｏ５和

２１９ｇＨＮＯ３）倒入四口烧瓶中，剧烈搅拌，保持体系
温度０℃，将２．０ｇＴＡＴ分批加入上述体系中，控制温
度０～５℃，加料结束升温到５０℃反应一段时间。向
反应液中滴加几滴水后升温到 ６５℃ 氧化结晶
１５ｍｉｎ，再降温至 ４０℃加入 ７．０ｍＬ的水，搅拌，过
滤，水洗得产品 ＨＭＸ，产率９０％。
２．２．２．２　副产物的分离
　　将２．２．２．１中５０℃反应一段时间后的物料倒入
含有３３．０ｇＮａＨＣＯ３的冰水溶液中，搅拌中和后，用
乙酸乙酯 ４５０．０ｍＬ分 ３次萃取，合并有机层，用
２０．０ｇ无水 Ｎａ２ＳＯ４ 干燥，于 ４０℃减压蒸除溶剂
（－０．０９５ＭＰａ）得到白色固体样品。以二氯甲烷和
乙腈混合液为洗脱剂，柱层析分离出副产物。

３　结果与讨论

　　ＴＡＴ硝解过程中硝解产物复杂，除了形成一硝基
取代、二硝基取代、三硝基取代和四硝基取代（ＨＭＸ）

化合物外，二硝基取代还会有邻位和对位不同位置的

取代，同时还会有开环反应形成直链化合物。硝解反

应中的很多中间体和副产物是不稳定的，它们难以从

反应体系中离析出来，有些没有紫外吸收，这直接影响

柱层析分离时洗脱剂比例的选择以及分离的效果。最

后，通过柱分离获得了两个组分，两组分的高效液相色

谱（ＨＰＬＣ）谱图如图 １所示。采用元素分析、红外光
谱、核磁共振对两个组分进行了表征，最后分别为１乙
酰基３，５，７三硝基１，３，５，７四氮杂环辛烷（ＳＥＸ）和
１，５二乙酰基３，７二硝基１，３，５，７四氮杂环辛烷
（ＤＡＤＮ）。没有分离到一硝基化合物 １，３，５三乙酰
基７硝基１，３，５，７四氮杂环辛烷。

图１　分离组分的 ＨＰＬＣ谱图

Ｆｉｇ．１　ＨＰＬＣｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｂｙｐｒｏｄｕｃｔｓａｃｈｉｅｖｅｄ

３．１　结构表征

　　柱分离所得的组分 １为白色固体，其１ＨＮＭＲ化
学位移（见图２）与文献［１５］报道的 １乙酰基３，５，７
三硝基１，３，５，７四氮杂环辛烷（ＳＥＸ）的１Ｈ ＮＭＲ的
化学位移（δ＝５．９８，δ＝５．５６，δ＝２．２４））相同，其中
３．３４７是水的化学位移，２．５０５是氘代 ＤＭＳＯ的化学位
移（下同）。组分１熔点：２３７℃（文献［１４］报道熔程：
２３７～２３７．５℃）。ＦＴＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１

）（见图 ３）：３０３３，
５１７，１２５５，９３７，７５９。元素分析（％），Ｃ６Ｈ１１Ｎ７Ｏ７，计算
值（实测值）：Ｃ２４．５７（２４．６０），Ｈ３．７８（３．７３），
Ｎ３３．４４（３３．４３）。可以确定组分 １是 １乙酰基３，
５，７三硝基１，３，５，７四氮杂环辛烷（ＳＥＸ）。
　　柱分离所得组分２的１ＨＮＭＲ化学位移（见图４）
与文献［１１］报道的 １，５二乙酰基３，７二硝基１，３，
５，７四氮杂环辛烷（ＤＡＤＮ）的１Ｈ ＮＭＲ化学位移（δ
＝５．５６，δ＝２．３）相同。组分 ２熔点：２６４℃（文献
［１１］报道熔点：２６５℃）。ＦＴＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１

）（见

８２４
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１，３，５，７四乙酰基１，３，５，７四氮杂环辛烷的硝解反应机理

图５）：３０２６，１６７９，１３３７，１２３６，９４４。元 素 分 析
（％），Ｃ８Ｈ１４Ｎ６Ｏ６，计 算 值 （实 测 值）：Ｃ ２３．１０
（２３．１８），Ｈ４．８６（４．９０），Ｎ２８．９６（２８．９３）。为了确
认组分２为 ＤＡＤＮ而非其异构体１，３二乙酰基５，７
二硝基１，３，５，７四氮杂环辛烷，同时按照文献［１１］
方法制得 ＤＡＤＮ标准品进行核磁检测，与组分２的图
谱完全吻合，可以确定组分 ２为 １，５二乙酰基 ３，７
二硝基１，３，５，７四氮杂环辛烷（ＤＡＤＮ）。

图２　组分１的１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．２　 １ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｏｎｅｎｔ１

图３　组分１的红外光谱图

Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｏｎｅｎｔ１

图４　组分２的１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．４　 １ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｏｎｅｎｔ２

图５　组分２的红外光谱图

Ｆｉｇ．５　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｏｎｅｎｔ２

３．２　机理分析

　　传统硝化理论认为［１６－１７］
胺（包括酰胺）的硝化条

件取决于胺的碱性。胺的碱性越强，硝化所需要的酸

的强度越低；胺的碱性越弱，硝化需要的酸的强度越

高。通过酰胺制备炸药时需要在同一分子内硝化多个

酰基，随着分子内硝基数目的增加，胺的碱性下降，需

要酸性更强的酸。在很多情况下，最后一个酰基的硝

解十分困难，不完全硝解的产物成为产品杂质的主要

组成。在有些情况下，酰胺的硝解由于找不到酸性足

够强的酸而得不到相应的硝胺。

　　ＴＡＴ的硝解就是一个例子，用硝酸直接硝解 ＴＡＴ
得不到目标产物 ＨＭＸ。当使用强硝化剂 Ｎ２Ｏ５硝解
ＴＡＴ时反应顺利进行，但是随着八元环上硝基逐渐增
多，八元环上氮的碱性逐渐降低，向八元环上引入硝基

变得困难，所以反应中 Ｎ２Ｏ５必须过量，同时反应时间
不能太短。反应开始时（见 Ｓｃｈｅｍｅ１），硝酰阳离子
进攻 ＴＡＴ上与乙酰基相连的 Ｎ原子，乙酰基被取代后
形成１，３，５三乙酰基７硝基１，３，５，７四氮杂环辛烷
（化合物Ⅰ），化合物Ⅰ进一步硝化，这时会有两种不
同的产物出现，当硝酰阳离子进攻化合物Ⅰ中 １位或
５位上的 Ｎ原子时，形成化合物ⅡⅠ（路线 １）；而当
硝酰阳离子进攻化合物Ⅰ中３位上的 Ｎ原子时，形成
化合物ⅡⅡ（ＤＡＤＮ，路线 ２）。这两条路线都有可
能，相比较而言，按照路线２的方式进行的可能性更大
些，由于硝酰阳离子进攻中间体Ⅰ时，其中１，５位的Ｎ
原子的位置相同，该位置上的 Ｎ原子距离 ７位上的硝
基较近，硝基是强的吸电子基团，其对 １，５位上的 Ｎ
原子的影响较之对 ３位上的 Ｎ原子的影响要大，１，５
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位上氮原子上孤对电子云密度相应降低，而 ３位上的
孤对电子云密度较高，３位上 Ｎ原子有利于硝酰阳离
子的亲电取代反应，所以，硝酰阳离子首先进攻化合物Ⅰ
中３位上的氮原子形成对称结构的 ＤＡＤＮ，产物更稳
定。不管是形成化合物ⅡⅠ还是化合物 ＤＡＤＮ，进一步
硝化后形成化合物Ⅲ（ＳＥＸ），最后再硝化形成 ＨＭＸ。
　　实验中过柱分离得到的副产物只有 ＤＡＤＮ和
ＳＥＸ，而没有得到化合物ⅡⅠ，进一步证实硝化反应是
按照推测的路线２进行反应的。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＭａｉｎｎｉｔｒｏｌｙｓｉｓｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＴＡＴ

　　在实验过程中还发现了一个有趣的现象，无论怎
样调整反应条件（如缩短反应时间至 ５ｍｉｎ或延长反
应的时间至１０ｈ）分离反应副产物，始终没有分离得
到副产物Ⅰ。出现这种现象的原因可能是 ＴＡＴ非常
对称，因此稳定性较高，第一步硝解反应不易进行，反

应速率较慢，而一旦完成反应形成中间产物Ⅰ，对称性

被破坏，第二步硝化从碱性相对更大的 ＮＮＯ２键对
位的 Ｎ原子开始，生成较稳定的对称性 ＤＡＤＮ，反应

速率较第一步硝解反应更大，即反应速率常数ｋ２＞ｋ１；
而 ＤＡＤＮ中引入了两个硝基后酰胺的碱性变弱了，
ＤＡＤＮ硝化形成 ＳＥＸ的反应较慢，形成 ＳＥＸ后引入了
三个硝基后氮原子的碱性变得更弱了，因此，ＳＥＸ硝解

形成 ＨＭＸ的速率更慢，即反应速率常数ｋ２＞ｋ３＞ｋ４，
所以整体硝化 ＴＡＴ制备 ＨＭＸ的时间较长。控制反应
速率的是第三步和第四步硝化。第二步反应速率太

快，所以反应中无法分离得到一硝基化合物Ⅰ。

４　结　论

　　（１）Ｎ２Ｏ５硝解 ＴＡＴ过程中通过柱分离得到了的

两个组分，通过红外、核磁、元素分析等检测手段确定

两组分分别为１乙酰基３，５，７三硝基１，３，５，７四氮
杂环辛烷和１，５二乙酰基３，７二硝基１，３，５，７四氮
杂辛烷。

　　（２）Ｎ２Ｏ５硝解 ＴＡＴ制备 ＨＭＸ是一个选择性逐
步降解的过程。反应分四步，ＴＡＴ先迅速硝解形成一
硝基化合物，再快速硝化形成 ＤＡＤＮ，ＤＡＤＮ中酰胺
碱性降低，反应慢慢硝化形成 ＳＥＸ，ＳＥＸ再以更慢的速
度硝化形成 ＨＭＸ，其中 ｋ２＞ｋ１，ｋ２＞ｋ３＞ｋ４。
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《含能材料》“研究快报”征稿启事

为了更好更快地报道含能材料领域的最新成果和进展，为本领域的研究者赢得在科学共同体中的学

术优先权，《含能材料》编辑部鼓励广大研究者提供＂研究快报＂稿件。
研究快报应简要报道含能材料领域的前沿性、创新性研究成果。编辑部鼓励研究者发表新思想、新观

点、新原理和新发现，支持报道阶段性的重要研究成果的简要情况。凡被本刊以快报形式刊登的研究成

果，编辑部按照国际学术惯例，允许作者以完整的研究论文的形式发表在其他国内外刊物上。

研究快报的来稿要求与投本刊的研究论文基本一致。作者投稿时需要对文章的学术价值和创新性进

行简要说明。来稿要求关键数据齐备，结论明确，背景、方法和过程的介绍从简。来稿需有中英文摘要、关

键词、作者简介、基金项目等信息。全文篇幅在２页（约４０００字）以内。
本刊对研究快报将即审即发，以提高时效性。对有基金支持的英文稿件择优录用。

《含能材料》编辑部
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