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摘要：阐述了 Ｎ甲基Ｎ硝基胍（ＭｅＮＱ）合成进展及其在熔铸炸药方面的应用。ＭｅＮＱ与硝酸铵（ＡＮ）能形成低

共熔物，可配制出分子间熔铸炸药。ＭｅＮＱ／ＡＮ是熔点高于 １００℃的分子间复合物，装药时可避免更多水份的进

入。ＭｅＮＱ／ＡＮ为基的熔铸炸药性能上略低于 Ｂ炸药，但是感度和成本上优于 Ｂ炸药。
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１　引　言

Ｎ甲基Ｎ′硝基胍（ＭｅＮＱ），为白色晶体，熔点
１６１℃左右，结构式如 Ｓｃｈｅｍｅ１所示。它具有生物活
性，可作为农药、医药的中间体

［１－２］
，在精细化工领域

有一定用途。ＭｅＮＱ现已产业化，我国江苏天泽化工
有限公司

［１］
、扬州天辰精细化工有限公司

［２］
和临邑县

鲁晶化工有限公司
［３］
均有生产，售价约６．５万元／吨。
Ｈ３ＣＨＮ ＮＨ２


Ｎ

ＮＯ２
Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＭｅＮＱ

硝基胍（ＮＱ）通常用作含能材料，而 ＭｅＮＱ在含能
材料领域却很少有报道。２０世纪 ９０年代，Ｍｉｃｈａｅｌ等
人

［４］
曾报道 ＭｅＮＱ可以和硝酸铵（ＡＮ）形成低共熔来

配制分子间熔铸炸药。我们知道硝酸铵（ＡＮ）可与
ＥＤＤＮ（乙二胺二硝酸盐）、３，５二硝基１，２，４三唑铵
盐（ＡＤＮＴ）、５硝基四唑铵盐（ＡＮＴ）、二乙撑三胺三硝
酸盐（ＤＥＴＮ）、５硝基四唑乙二胺盐（ＥＴＮ）、硝酸甲胺
（ＭＡＮ）、四甲胺硝酸盐（ＱＭＡＮ）等形成低共熔混合
物，配制出分子间熔铸炸药，成本与 ＴＮＴ为基的熔铸
炸 药 相 当 或 更 低

［５－６］
。 这 些 分 子 间 炸 药 中，

ＡＮ／ＡＤＮＴ／ＥＤＤＮ为５０．１／１１．０／３８．８的配方的爆轰性
能较好，爆速达７８７０ｍ·ｓ－１，接近 Ｂ炸药。但是这些
分子间炸药的共熔点都低于 １００℃，装药时水份含量
偏高，显吸潮性，现已几乎不再使用了。ＭｅＮＱ／ＡＮ熔
点高于１００℃，装药时水份含量少，克服了吸潮的缺

点。因而美国军方已经用它来代替 ＴＮＴ为基的熔铸
炸药。为此本文对 ＭｅＮＱ的合成进展进行简短的综
述，介绍其在熔铸炸药方面的应用。

２　ＭｅＮＱ的合成进展

ＭｅＮＱ较早是从２甲基２异硫脲硫酸盐出发经两
步反应制得（见 Ｓｃｈｅｍｅ２）［７］，两步反应的得率都较
高，但由于甲基硫醇的取代，使其合成，特别是工业规

模生产时，存在技术问题。

Ｈ３ＣＳ ＮＨ２
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早期，也有采用硝基胍为原料，在碱性溶液中、

５０～６０℃下与甲胺盐酸盐反应。几分钟，就制得
ＭｅＮＱ，反应式如 Ｓｃｈｅｍｅ３［８］所示。该方法的缺点是
产物含有较多的无机杂质，需要两步重结晶才能去除，

降低了得率。
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Ｎ

ＮＯ２
Ｓｃｈｅｍｅ３

２０世纪末 Ｇａｌｌｅｎｋａｍｐ等人［９－１０］
发现在水溶液中

０～４０℃下甲胺能与 ＮＱ反应（见 Ｓｃｈｅｍｅ４）。反应的
选择性高，未发生二甲基化。反应中没有其它辅助剂，

分离提纯简单，所得ＭｅＮＱ纯度高，便于工业化。并且
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反应还可在有机溶剂／水的混合体系中进行，如丙酮、
丁酮、乙腈、丙腈、甲醇、乙醇等有机溶剂。但反应时间

长，在２０～２５℃下的水溶液中需要搅拌反应 ２４ｈ，工
业化生产时，每单位时间的得率太低，效率不高。

Ｈ２Ｎ ＮＨ２
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为了提高反应速率，缩短反应时间，Ｐａｂｓｔ等人［１１］

对 Ｇａｌｌｅｎｋａｍｐ的方法进行了改进，先把 ＮＱ悬浮在水溶
液中，升温到 ６０～９０℃，再一次性加入一定剂量的甲
胺，通入空气或氮气带走产生的氨气，反应时间缩短至

１５ｍｉｎ左右。近几年，Ｋｅｒｎ等人［１２］
对Ｓｃｈｅｍｅ３进行了

再研究，发现除了温度外，ｐＨ值也能影响它的反应速
度。通过调节 ｐＨ值可控制它的反应速率（硝基胍的
ｐＫａ＝１２．４）。他们先用 ＫＯＨ或 ＮａＯＨ把甲胺的硫酸盐
或盐酸盐 ＰＨ值调整到９．５～１２．３，然后再加硝基胍，升
温到３０～６０℃反应 ３ｈ左右，所得 ＭｅＮＱ的纯度大于
９９％，得率超过了８０％［１２］

。

近几年，Ｌａａｋ等人［１３］
同样发现 ｐＨ值对 Ｓｃｈｅｍｅ４

的速率有影响。他们通过添加盐酸、硫酸、硝酸、磷酸

等无机酸或乙酸、甲酸、三氟乙酸等有机酸调整 ｐＨ值
至１１～１３，在 ２５℃下反应 ８ｈ，得到了得率为 ８７％、
纯度大于９９％的 ＭｅＮＱ。

３　ＭｅＮＱ／ＡＮ低共熔物

ＭｅＮＱ呈碱性，能与硝酸反应生成 ＭｅＮＱ·ＨＮＯ３，

熔点 ７９～８７℃，两钢板间的撞击就会发生爆炸［８］
；

ＭｅＮＱ也能与高氯酸铵反应生成 ＭｅＮＱ·ＨＣｌＯ４，熔点

１０４℃，对撞击很敏感，会发生剧烈的爆轰［８］
。

ＭｅＮＱ与硝酸铵接触时，会发生酸碱键合作用，形
成复合物，降低了它们的熔点，形成低共熔物。

图１为 ＭｅＮＱ／ＡＮ体系的温度组成相图［４］
。从

图１中能看出，当 ＡＮ的摩尔系数（ＭＦａ）从０．０到 １．０
变化时，低共熔点的 ＭＦａ限定在０．３７１９（１１６．９℃）和
０．５６７８（１１７．５℃），把这两低共熔点间的区域标记为
“ＣＯＭＰＯＵＮＤ”，定义为 ＡＮ和 ＭｅＮＱ的二元复合物。
也能看出 ＡＮ和 ＭｅＮＱ１１混合物的熔点（Ｔ０）为
１１８．４℃。

４　ＭｅＮＱ／ＡＮ为基的熔铸炸药

ＭｅＮＱ／ＡＮ体系可以用作熔铸炸药，并可利用传

统熔铸装药设备进行装药。由于对熔铸炸药配方的熔

点基本要求是低于１１０℃，最好低于１００℃。因此，通
过添加熔点消降剂如硝基胍、胍的硝酸盐、氨基胍的硝

酸盐、脲、硝酸钾、硝酸钠、硝酸锂、硝酸钙、高氯酸铵等

解决 ＭｅＮＱ／ＡＮ体系过高的熔点问题。消降剂的量可
以在０．１％ ～２５％间调整［４］

。为了显示熔点消降剂的

影响，表１列出了Ｍｉｃｈａｅｌ等人配制的三种低共熔物的
熔点

［４］
。

图 １　ＭｅＮＱ／ＡＮ的相图

Ｆｉｇ．１　ＰｈａｓｅｄｉａｇｒａｍｏｆＭｅＮＱ／ＡＮ

表 １　三种含有熔点消降剂的 ＭｅＮＱ／ＡＮ低共熔融物

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｒｅｅＭｅＮＱ／ＡＮｅｕｔｅｃｔｉｃｍｉｘｔｕｒｅｓ

ｉｎｃｌｕｄｉｎｇｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔｄｅｐｒｅｓｓａｎｔｓ

ｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔ ＭｅＮＱ ＡＮ ＮＱ ＫＮＯ３ＮａＮＯ３ ＮＨ４ＣｌＯ４
ｍｅｌｔｉｎｇ
ｐｏｉｎｔ／℃

ｅｕｔｅｃｔｉｃｍｉｘｔｕｒｅＡ ４２．４ ３６．９１０．５ ５．９ ４．３ － １０４

ｅｕｔｅｃｔｉｃｍｉｘｔｕｒｅＢ ３１．３ ４５．０２３．７ － － － １０１

ｅｕｔｅｃｔｉｃｍｉｘｔｕｒｅＣ ４３．５ ３６．０１０．５ － － １０．０ １００

Ｍｉｃｈａｅｌ等人［４］
配制了Ⅰ～Ⅲ三种配方来说明这类炸

药的性能。配方 Ｉ通过混合 ３９．２份 ＡＮ、４５份 ＭｅＮＱ
（ＡｌｄｒｉｃｈＣｈｅｍｉｃａｌＣｏ．，Ｍｉｌｗａｕｋｅｅ，Ｗｉｓ．）、１１．３份硝基
胍和４．５份硝酸钠，在 １０５～１１０℃熔融；熔融后，用
６．８×１０４Ｐａ的真空减压 １５ｍｉｎ除去水和陷进的空气。
混合物在９５～１１０℃熔铸，并慢慢冷却。配方Ⅱ用４０份
配方 Ｉ和６０份高堆积密度的硝基胍，利用相同的方法
制备。配方Ⅲ用３０份配方 Ｉ、２０份５～１０μｍ的铝粉和
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５０份高堆积密度的硝基胍，利用相同的方法制备。他
们把 这 三 个 配 方 与 Ｔｒｉｔｏｎａｌ（８０％ ＴＮＴ／２０％ Ａｌ）、
ＥＡＫ（４６％ ＥＤＤＮ／４６％ ＡＮ／８％ ＫＮ） 和 ＰＢＸ９５０２
（９５％ ＴＡＴＢ／５％ ＫｅｌＦ）进行了对比，其结果见表２。结
果表明，配方Ⅲ的撞击感度值为１４３，接近美军方钝感炸
药１４４的值，其起爆压力高，甚至高于了 ＴＡＴＢ为基的
ＰＢＸ９５０２，说明用 ＭｅＮＱ／ＡＮ能配制出满足钝感弹药要
求的炸药配方。

表２　ＭｅＮＱ／ＡＮ为基的熔铸炸药与其它炸药的性能对比［４］

Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＭｅＮＱ／ＡＮｂａｓｅｄｍｅｌｔ／ｃａｓｔ

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓｗｉｔｈｏｔｈｅｒｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎ
５０％ ｉｍｐａｃｔ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ
５ｋｇｗｔ／ｃｍ

ｄｅｎｓｉｔｙ
／ｇ·ｃｍ－３

ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ
ｖｅｌｏｃｉｔｙ
／ｋｍ·ｓ－１

ｉｎｉｔｉａｔｉｏｎ
ｐｒｅｓｓｕｒｅ
／Ｐａ

ｔｒｉｔｏｎａｌ ７０ １．７２ ６．６ １．０×１０９

ＥＡＫ ２０ １．６３ ７．６ １．４×１０９

ＰＢＸ９５０２ ＞２００ １．８９ ７．５ ７．０×１０９

Ⅰ ８８ １．５２ ７．４ ３．５×１０９

Ⅱ １１２ １．６３ ７．６ ５．０×１０９

Ⅲ １４３ １．７２ ７．４ ８．５×１０９

５　结　语

ＴＮＴ基熔铸炸药由于渗油、感度偏高等问题，人们
一直在寻找它的替代物。ＭｅＮＱ／ＡＮ为基的分子间熔铸
炸药，由于熔点高于１００℃，装药时能避免ＡＮ／ＥＤＤＮ为
基的分子间熔铸炸药装药时水份进入（减压后熔点可低

于１００℃，仍比减压后水的沸点高）；再加上ＭｅＮＱ／ＡＮ
是复合物，ＭｅＮＱ是有机化合物，亲水性明显低于 ＥＤＤＮ
等有机离子型化合物，使得ＭｅＮＱ／ＡＮ吸潮性显著降低。
另外这种 ＭｅＮＱ／ＡＮ为基的分子间熔铸炸药的成本也

不高，接近甚至低于Ｂ炸药，感度上明显优于Ｂ炸药，只
是性能上略低于 Ｂ炸药，但这可以通过添加少量 ＲＤＸ
或 ＨＭＸ等高能炸药调整配方，以提高其能量，替代 ＴＮＴ
基熔铸炸药。
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