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无氯 ＴＡＴＢ的合成工艺改进
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摘　要：为解决 ＴＡＴＢ合成中氯离子杂质对产品的影响，研究了以间苯三酚为原料，经过硝化、烷基化和胺化合成无氯 ＴＡＴＢ的改
进工艺。详细研究了反应试剂、物料配比、反应温度、反应浓度等对产物收率的影响，各步收率达到 ９１％以上，并用核磁共振氢谱、
碳谱和质谱等对 ＴＡＴＢ及中间体进行了结构表征。改进的工艺具有两个主要特点：一是硝化反应中采用了硝酸铵浓硫酸为硝化
剂的新硝化体系，确定了硝化反应条件为 ｎ（间苯三酚）ｎ（硝酸铵）＝１３．３，反应浓度为０．３５６ｍｏｌ·Ｌ－１，反应温度≤１０℃；二
是胺化反应中采用了绿色溶剂乙醇作为胺化反应介质。
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１　引　言

　　国际上生产 ＴＡＴＢ的方法主要是用硝硫混酸硝化
均三氯苯（ＴＣＢ），得到中间体 １，３，５三氯２，４，６三硝
基苯（ＴＣＴＮＢ），然后在甲苯中经氨气或液氨胺化制
备
［１－２］

。这条路线的主要问题包括：（１）产品中氯杂
质含量高。ＴＡＴＢ的含氯量是一项很重要的技术指标，
直接影响产品的热安定性等性能，对药柱成型、药柱强

度、金属弹体等有不良作用。尤其是当无机杂质 ＮＨ４Ｃｌ
占总杂质含量的８０％以上时，ＴＡＴＢ变黑、变粗糙，降低
了总收率，而且会改变 ＴＡＴＢ的晶体表面形貌。因此，
降低或去除ＴＡＴＢ成品中氯的含量对提高ＴＡＴＢ质量具
有重要意义。（２）原料 ＴＣＢ价格昂贵，供应不稳定，不
易购买，导致 ＴＡＴＢ产品成本高，限制了产品的推广应
用。（３）环境污染问题。传统的硝化反应工艺副产物
较多，消耗大量浓硫酸，设备腐蚀和环境污染严重。

　　为了解决 ＴＡＴＢ中的氯杂质问题，国内外专家提出
了以无氯原料替代 ＴＣＢ合成 ＴＡＴＢ的新路线［３－７］

。主

要包括（１）间苯三酚经硝化成三硝基间苯三酚，然后经
过烷基化、胺化合成 ＴＡＴＢ；（２）ＴＮＴ经氧化、脱羧、还
原、硝化，最终胺化合成 ＴＡＴＢ；（３）苯甲酸为原料经硝
化、Ｓｃｈｍｉｄｔ反应、硝化和胺化四步反应合成 ＴＡＴＢ；

（４）间三甲苯经硝化、氧化、胺化，然后重排得 ＴＡＴＢ；
（５）间三甲氧基苯经磺化、硝化、胺化合成 ＴＡＴＢ。这些
方法总体上还存在原料供应、成本、废物污染、规模化及

质量等问题。这些方法工艺复杂，反应温度和压力较

高，不易实现工业化，而且存在安全性和环境问题，因

此，探索新的环境友好的无氯合成方法十分必要。

　　本研究从 ＴＡＴＢ是否含氯、环境污染程度等多方
面考虑，选择了以间苯三酚为起始原料无氯合成

ＴＡＴＢ。并参考文献［８－９］中无氯 ＴＡＴＢ的制备方法，
对其合成工艺进行了适当改进，主要在两方面有较大

的突破，一是，采用硝酸铵浓硫酸为硝化剂的新硝化
体系，几乎不产生硝烟等气体；二是，采用了绿色溶剂

乙醇代替毒性较大的甲苯作为胺化反应介质。

２　实验部分

２．１　试剂和仪器
　　试剂：间苯三酚（泰兴市银鑫化工厂）、原甲酸三甲
脂（成都科龙）、原甲酸三乙脂（成都科龙）、硝酸铵（成都

科龙）、硫酸和硝酸（天津科密欧）、盐酸（成都联合化工）、

乙醇（成都联合化工）、氨水（成都联合化工）均为分析纯。

　　仪器：ＸＣＲ１型显微熔点仪；Ｂｒｕｃｋｅｒ３００核磁
共振仪（瑞士）；ＮｉｃｏｌｅｔＡｖａｔａｒ３６０型红外光谱仪（美
国）；ＦｉｎｎｉｇａｎＭＡＴ９５ｓ型 ＢＥ双聚焦有机质谱仪（美
国）；ＮＥＸＵＳ８７０型傅立叶变换红外光谱仪（美国）；
ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司 ＤＳＣ２型差示扫描量热仪（美国）；
ＶａｒｉｏｎＥＬＣＵＢＥ型元素分析仪（德国）。
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２．２　合成路线
　　以间苯三酚为起始原料经过硝化、烷基化和胺化
三步合成 ＴＡＴＢ，其具体合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆＴＡＴＢｆｒｏｍｔｈｅｐｈｌｏｒｏｇｌｕｃｉｎｏｌ

２．３　ＴＡＴＢ及中间体结构表征
　　通过有机核磁氢谱、碳谱、质谱、元素分析以及红外
等结构分析手段表征了三硝基间苯三酚（ＴＮＰＧ）、三乙
氧基三硝基苯（ＴＥＴＮＢ）、三甲氧基三硝基苯（ＴＭＴＮＢ）
和 ＴＡＴＢ的分子结构，确定了中间体及产物。
　　ＴＮＰＧ：熔点：１６６℃（１６７℃［３］

）；
１Ｈ ＮＭＲ

（３００Ｈｚ，Ｃ３Ｄ６Ｏ，２５℃，ＴＭＳ）：δ＝８．２８１（Ｓ，

３Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（３００Ｈｚ，Ｃ３Ｄ６Ｏ，２５℃，ＴＭＳ）：

δ＝２０７．８，１５３．４，１２２．７；ＥＩＨＲＭＳ：Ｃ６Ｈ３Ｎ３Ｏ９，理
论值：２６１．０，实测值：２６１．０。
　　ＴＥＴＮＢ：熔点：１１６℃；１ＨＮＭＲ（３００Ｈｚ，Ｃ３Ｄ６Ｏ，
２５℃，ＴＭＳ）：δ＝４．２４～４．３１（ｔ，４Ｈ），１．３１～１．３６（ｔ，
６Ｈ）；１３Ｃ ＮＭＲ（３００Ｈｚ，Ｃ３Ｄ６Ｏ，２５℃，ＴＭＳ）：
δ＝２０６．１，１４７．６，１３７．３，７５．４，１５．６； ＥＩＨＲＭＳ：
Ｃ１２Ｈ１５Ｎ３Ｏ９，理论值：３４５．１，实测值：３４５．１。

　 　 ＴＭＴＮＢ：熔 点：７４℃；１Ｈ ＮＭＲ （３００Ｈｚ，
Ｃ３Ｄ６Ｏ，２５℃，ＴＭＳ）：δ＝４．０６（Ｓ，９Ｈ）；

１３ＣＮＭＲ
（３００Ｈｚ，Ｃ３Ｄ６Ｏ，２５℃，ＴＭＳ）：δ＝２０６．２，１４８．５，
１３６．７，６５．２；ＥＩＨＲＭＳ：Ｃ９Ｈ９Ｎ３Ｏ９，理论值：３０３．０３，
实测值：３０３．０３。
　　ＴＡＴＢ：熔点：３６８℃（ＤＳＣ法）；１ＨＮＭＲ（３００Ｈｚ，
ＤＭＳＯｄ６，２５℃，ＴＭＳ）：δ＝３．５２；ＦＴＩＲ（ＫＢｒ压片）

ｃｍ－１
：３３１９，３２１７，１６１１，１５６７，１４４６，１２２２，１１７５，７２８。

元素分析（％）：理论值（实测值）：Ｃ２７．９１（２７．７５），
Ｈ２．３３（２．２８），Ｎ３２．５６（３２．７０）。

３　结果与讨论

３．１　硝化反应工艺优化
３．１．１　不同硝化体系对反应的影响

　　间苯三酚的硝化体系主要有硝硫混酸［１０］
、亚硝酸

钠
［１１］
、五氧化二氮

［８］
等。其中亚硝酸钠硝化体系和硝

硫混酸硝化体系的硝化收率只有 ７０％ ～７２％，尽管以
五氧化二氮为硝化剂体系的硝化收率可以高达 ９６％，
但是五氧化二氮硝化剂的存储、制备、放大等关键技术

还有待解决。因此，有必要研究间苯三酚硝化的高收

率的新硝化剂及其硝化方法。

　　在硝化实验中，固定反应温度，分别选取浓硝酸、
硝硫混酸、硝酸钾／硫酸、硝酸铵／硫酸作为硝化剂，根
据薄层色谱分析反应时间，考察不同硝化条件对反应

收率的影响，结果见表１。从表１中可以看出：不同硝
化体系对硝化产物的影响较大，直接用硝酸硝化时的

收率很低，只有１６％（Ｎｏ．１）；在浓硝酸中加入浓硫
酸时，ＴＮＰＧ的收率明显提高（Ｎｏ．２）；用硝酸钾与浓
硫酸的体系能得到中等收率的 ＴＮＰＧ产物（Ｎｏ．３）；
硝酸铵和 ９８％的浓硫酸的混合物作为硝化剂时，
ＴＮＰＧ的收率达到８０％（Ｎｏ．４）。并且硝酸铵价格较
便宜，故选择硝酸铵和浓硫酸混合物作为硝化剂。

表１　不同硝化体系对 ＴＮＰＧ收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｎｉｔｒａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＴＮＰＧ

Ｎｏ．ｎｉｔｒａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ ｎ（ＰＧ）ｎ（ｎｉｔｒａｔｉｏｎｒｅａｇｅｎｔ） Ｔ／℃ ｙｉｅｌｄ／％
１ ＨＮＯ３ ｎ（ＰＧ）ｎ（ＨＮＯ３）＝１１０ ≤１０ １６
２ ＨＮＯ３／Ｈ２ＳＯ４ ｎ（ＰＧ）ｎ（ＨＮＯ３）＝１３．５ ≤１０ ４５
３ ＫＮＯ３／Ｈ２ＳＯ４ ｎ（ＰＧ）ｎ（ＫＮＯ３）＝１３．５ ≤１０ ７０
４ ＮＨ４ＮＯ３／Ｈ２ＳＯ４ ｎ（ＰＧ）ｎ（ＮＨ４ＮＯ３）＝１３．５ ≤１０ ８０

３．１．２　间苯三酚／硝酸铵料比、反应浓度以及反应温
度对 ＴＮＰＧ收率的影响

　　在硝化反应中，固定反应温度在 １０℃以下，
间苯三酚的反应浓度 Ｍ（ｎ（ＰＧ）Ｖ（Ｈ２ＳＯ４））为

０．５３４ｍｏｌ·Ｌ－１，研究了间苯三酚／硝酸铵两种物料
比，考察了不同比例对产品收率的影响，实验结果见表

２。从表２可以看出：当反应物料比为 １３．３时，收
率最高为８７．０％，并且颜色为亮柠檬黄色（Ｎｏ．１）。
随着间苯三酚／硝酸铵反应物料比例增加，ＴＮＰＧ的收
率急剧降低，而且因小部分间苯三酚被氧化，颜色较深

（Ｎｏ．２，Ｎｏ．３）；随着间苯三酚／硝酸铵比例降到理
论值时，收率也大大降低，只有 ６３％（Ｎｏ．４）。因此，
优化的最佳物料比为１３．３。
　　在优化工艺实验中，发现间苯三酚反应浓度对收率
也有很大的影响，实验结果见表 ２。从表 ２中可以看
出：当 ｎ（ＰＧ）ｎ（Ｈ２ＳＯ４）为 １３．３，反应浓度为

０．３５６ｍｏｌ·Ｌ－１时，ＴＮＰＧ的收率达到９１％，并且在此
为最高点，增大反应浓度或降低反应浓度都会使 ＴＮＰＧ

２５５

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．５，２０１２（５５１－５５４） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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的收率有不同程度的下降（Ｎｏ．５～Ｎｏ．８）。原因可能
是因为反应浓度过高使氧化能力增强，硝化能力减弱；

反应浓度过低使反应速度减慢和硝化能力降低，不能

充分硝化间苯三酚而导致 ＴＮＰＧ的收率急剧降低。
因此，选用０．３５６ｍｏｌ·Ｌ－１为最佳反应浓度。

表２　反应物料比、反应浓度对 ＴＮＰＧ收率的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｉｏｓｏｆｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄ

ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｙｉｅｌｄｏｆＴＮＰＧ

Ｎｏ． ｎ（ＰＧ）ｎ（ＮＨ４ＮＯ３） Ｍ／ｍｏｌ·Ｌ－１ Ｔ／℃ ｙｉｅｌｄ／％

１
２
３
４

１３．３
１３．６
１４．５
１３．０

０．５３４
０．５３４
０．５３４
０．５３４

０～１０℃

８７．０
７６．６
３０．８
６３．０

５
６
７
８

１３．３
１３．３
１３．３
１３．３

０．４５７
０．４００
０．３５６
０．３２０

０～１０℃

８８．３
８９．３
９１．０
７７．１

９
１０

１３．３
１３．３

０．３５６
０．３５６

０～１５℃
０～３０℃

８８．３
８１．１

　　在确定浓度之后，对反应温度与收率的关系又进行
了研究。从表２结果可以看出：加入间苯三酚时将温
度控制在 ０～１０℃，最后得到的产物收率最高为
９１．０％。升高反应温度则不利于硝化反应的进行，使
ＴＮＰＧ的反应收率有所降低（Ｎｏ．９～Ｎｏ．１０）。对于硝
化反应，一般，降低温度将有利于收率的增加，但将反

应进行工程放大时，低温对设备要求更高，对能源消耗

也大，因此选用 ０～１０℃为硝化时的最佳反应温度。
因此，得到了合成 ＴＡＴＢ第一步硝化反应较优化的条
件：物料比为１３．３，反应浓度为 ０．３５６ｍｏｌ·Ｌ－１，
反应温度为０～１０℃。优化的工艺不但节约了成本，
而且硝化过程中几乎不会产生对环境有害的硝烟气

体，大大减少了生产过程中对环境的污染。

３．２　烷基化反应工艺
３．２．１　烷基化试剂的筛选
　　在１００ｍＬ三口烧瓶中，加入３０ｍＬ烷基化试剂和
５ｇ的 ＴＮＰＧ原料，随后升高温度，在８５～９０℃下加热
回流１ｈ，然后常压下蒸馏出甲醇／甲酸甲酯或乙醇／甲
酸乙酯等低沸点混合物，随后升高温度至１２０～１２５℃
继续反应１ｈ后，最后减压蒸出多余的原甲酸三乙酯（原
甲酸三甲酯），经过重结晶得到淡黄色产品，反应结果见

表３。由表３可见，选用原甲酸三甲酯、原甲酸三乙酯作
烷基化试剂，都能够得到所需要的烷基化产物，但原甲酸

三乙酯作为烷基化试剂，产物的收率高约５％；另外从反
应后的毒性考虑，原甲酸三甲酯反应后有大量的甲醇生

成，而原甲酸三乙酯反应后的产物是乙醇，乙醇的毒性大

大低于甲醇，因此选用原甲酸三乙酯作为烷基化试剂。

３．２．２　烷基化工艺条件的优化
为了能得到最优的烷基化条件，用最少的溶剂得

到最高的收率，进一步降低 ＴＡＴＢ制备成本，为工艺放
大提供基础数据，对烷基化的工艺条件进行了详细研

究，结果见表４。从表４可见，ＴＮＰＧ与原甲酸三乙酯
的比例从 １１２降低到 １８时，ＴＥＴＮＢ的收率基本
没有改变（Ｎｏ．１、Ｎｏ．２、Ｎｏ．３）。考虑到原甲酸三乙
酯遇到水会自动分解，影响烷基化能力，因此考察了在

隔绝空气的情况下的反应收率（Ｎｏ．４），从 ＴＥＴＮＢ的
收率来看，只提高了０．９％，基本上可以忽略不计；为
了简化后处理方式，将反应液直接倒入水中，也析出了

淡黄色固体，但是收率下降了近 ５％（Ｎｏ．５），因此还
是采用重结晶的方式析出固体，既能保证高收率，又能

保证纯度。随后进一步降低原甲酸三甲酯的比列到

１４时，对 ＴＥＴＮＢ的收率基本没有影响（Ｎｏ．６，
Ｎｏ．７）。但是如果继续降低原甲酸三乙酯到接近理论
用量时（Ｎｏ．８），其 ＴＥＴＮＢ的收率急剧下降，只有
２３．６％。因此，ＴＮＰＧ与原甲酸三乙酯最佳比例为１４。

表３　不同烷基化试剂的筛选

Ｔａｂｌｅ３　Ｓｃｒｅｅｎｉｎｇｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｌｋｙｌｒｅａｃｔｉｏｎｒｅａｇｅｎｔｓ

Ｎｏ．
Ｖ／ｍＬ
ＣＨ（ＯＣＨ３）３ ＣＨ（ＯＣＨ２ＣＨ３）３

ｙｉｅｌｄ／％

１ ３０ － ８９．３
２ － ３０ ９４．０

表４　烷基化工艺条件的优化

Ｔａｂｌｅ４　Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅａｌｋｙｌｒｅａｃｔｉｏｎ

ｅｎｔｒｙ ｍ（ＴＮＰＧ）Ｖ（ＣＨ（ＯＣＨ２ＣＨ３）３ ｙｉｅｌｄ／％
１ １１２ ９３．５
２ １１０ ９３．３
３ １８ ９３．０
４１） １８ ９３．９
５２） １８ ８７．８
６ １６ ９４．０
７ １４ ９４．４
８ １２．４ ２２．６
Ｎｏｔｅ：１）Ａｌｌｒｅａｃｔｉｏｎｓｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｉｎｎｉｔｒｏｇｅｎ；２）ＴｈｅＴＥＴＮＢｗａｓ

ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄｉｎｔｈｅｗａｔｅｒ．

３．３　胺化反应工艺
　　查阅胺化条件的相关文献，发现反应中采用甲苯
作为溶剂，氨气为胺化剂，在高温高压下反应，能够高

收率得到 ＴＡＴＢ［８－９］。考虑高压下反应对设备要求较
高，设备成本较高，能耗也较大，而在常压下对设备要

求较低、成本也较低，因此尝试在常压下进行胺化反

３５５
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应。此外，文献中使用甲苯作为胺化反应溶剂，其毒性

较大，本试验选用毒性小的乙醇和 ＴＥＴＮＢ为胺化反应
介质，利于环保和减少成本。其具体步骤如下：

　　室温下，加入溶剂（乙醇或甲苯）和ＴＥＴＮＢ（６ｍｍｏｌ），
升高温度至７８～８０℃回流，ＴＥＴＮＢ全部溶解后，加入
不同的胺化试剂（氨水、氨气），得到 ＴＡＴＢ产物，然后
过滤、洗涤、烘干得到 ＴＡＴＢ产品，结果见表５。
　　从表５可以看出，用氨气作为胺化剂的收率较低，
用氨水作为胺化剂的收率较高。当改用甲苯作为反应

介质时，ＴＡＴＢ的收率非常低，究其原因可能是由于甲
苯与氨水不互溶，反应为两相反应，导致收率极低。

表５　胺化反应工艺的优化

Ｔａｂｌｅ５　Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅａｍｉｎａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｎｏ．ｖｅｌｏｃｉｔｙｏｆＮＨ３／ｍＬ·ｍｉｎ
－１ Ｖ（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ）／ｍＬ ｓｏｌｖｅｎｔｙｉｅｌｄ／％

１ １０ － ｅｔｈａｎｏｌ７５．６
２ － １５ ｅｔｈａｎｏｌ９９．４
３ － １５ ｔｏｌｕｅｎｅ ＜５

４　结　论

　　掌握了以间苯三酚为起始原料经过硝化、烷基化
和胺化三步反应高收率得到无氯 ＴＡＴＢ合成路线。主
要在两个方面有较大的改进：

　　一是采用了新的硝化剂体系，反应过程中没有硝
烟气体产生，对环境友好，并且反应后的废酸中也基本

没有硝酸，对废酸的处理就较为容易。优化后的硝化反

应工艺为：硝化剂体系为硝酸铵／硫酸，间苯三酚与硝
酸铵的物料比为１３．３，反应浓度为０．３５６ｍｏｌ·Ｌ－１，
反应温度为０～１０℃。
　　二是在胺化反应中采用低毒乙醇替代高毒甲苯作
为反应介质，不但减小了对操作人员的损害，而且 ＴＡＴＢ

生产成本也有所降低，为工业化生产奠定了技术基础。
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