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摘要：综述了国内外有关 ＴＮＡＺ两种工业合成（中试）方法及其最新进展，归纳了 ＴＮＡＺ的物理

化学性能、感度及与其它炸药的熔融性，并介绍了它的应用状况。
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１　引　言

氮杂环丁烷多硝基衍生物是四元环化合物，具有

潜在的分子张力，它可给分子提供 １５４．８ｋＪ·ｍｏｌ－１的
内能

［１］
，此内能可赋予该类化合物优良的性能。因此

氮杂环丁烷多硝基化合物一直是高能量密度材料领域

关注的热门课题。自从 １９８４年，美国海军研究室的
Ａｒｃｈｉｂａｌｄ和 Ｂａｕｍ［２］第一次合成出 １，３，３三硝基氮杂
环丁烷（ＴＮＡＺ）以后，有关 ＴＮＡＺ研究的文章就层出不
穷。１９９４年 Ｈｉｓｋｅｙ和 Ｃｏｂｕｒｎ［３］利用易得的甲醛和硝
基甲烷为起始原料合成出 ＴＮＡＺ，降低了 ＴＮＡＺ的成
本。ＴＮＡＺ熔点低，分解点高、其密度高于 ＲＤＸ、撞击
感度低于 ＲＤＸ，熔铸性好，能与其它炸药形成低共熔
混合物

［１］
，适于铸装成型，在武器上的应用前景十分

广阔。

由于 ＴＮＡＺ的合成步骤较多，总得率很低，成本
高，制约了 ＴＮＡＺ的应用。在 ＴＮＡＺ的应用研究方面，
美国一直处于领先地位，德国在１９９７年也成立了专门
的研究室

［４］
，以期望在 ＴＮＡＺ的工业化方面取得突破。

笔者仅就 ＴＮＡＺ合成工业化及其应用的最新进展进行
了归纳和总结。

２　ＴＮＡＺ的工业合成方法

自１９８４年 ＴＮＡＺ首次合成出来至今，报道过的合
成路线超过了十六种，这在文献［５］里已有详细的介
绍，但真正能应用于工业合成（也仅处于中试阶段）的

只有两种方法。

（１）硝基甲烷法［３，４，６，７］

首先用甲醛和硝基甲烷在氢氧化钠催化下反应得

到三羟甲基硝基甲烷（１），再把它与叔丁胺和另一分
子甲醛反应制得化合物（２）。把（２）加入含有等摩尔
ＨＣｌ的甲醇溶液中脱掉一分子甲醛，开环，得到化合物
（３）。（３）继续与 Ｍｉｔｓｕｎｏｂｕ试剂二异丙基偶氮二羧酸
酯（ＤＩＡＤ）和三苯基膦（Ｐｈ３Ｐ）

［４］
在 ２－丁酮中关环得

到１叔丁基３羟基甲基３硝基氮杂环丁烷（４）。用
氢氧化钠中和化合物（４）溶液，除去一分子甲醛制得
１叔丁基３硝基氮杂环丁烷（５），并用亚硝酸钠、铁氰
化钾和过硫酸钠氧化硝化得到 １叔丁基３，３二硝基
氮杂环丁烷（６）。用硝酸与化合物（６）成盐得到 １叔
丁基３，３二硝基氮杂环丁烷硝酸盐（７），再把化合物
（７）与硝酸铵在醋酐中常温下硝解，得到 １，３，３三硝
基氮杂环丁烷（８）。由于 ＴＮＡＺ容易升华，通常把它
合成为硝酸盐，便于贮存。若把化合物（６）与氯甲酸
甲酯反应制得化合物（９），用氢氧化钠水解（９）得到化
合物（１０），再把（１０）用硝酸处理，就得到 ３，３二硝基
氮杂环丁烷硝酸盐（１１）。

（２）氯代环氧丙烷法［１，５，８］

首先用正己烷
［１］
或甲苯

［８］
作溶剂、酸作催化剂，３

氯环氧丙烷与叔丁胺反应制得 １叔丁基３羟基氮杂
环丁烷（１２）。用二氯甲烷作溶剂，化合物（１２）和甲基
磺酰氯反应得到油状物 １叔丁基３甲基磺酸基氮杂
环丁烷（１３）［１］。化合物（１３）与甲醛和亚硝酸钠反应
制得化合物（４）。最后用第一种介绍的方法就可以从
化合物（４）得到 ＴＮＡＺ。

硝基甲烷法
［３，４，６，７］

的反应方程如下：
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氯代环氧丙烷法
［１，５，８］

的反应路线如下：
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从１９９７年开始，德国 ＩＣＴ就成立了独立的研究室
来集中研究 ＴＮＡＺ的工业化合成，他们采用第一种方
法经化合物（７）制得 ＴＮＡＺ，总得率为 １５％ ～２０％，每
个月能制备２００ｇＴＮＡＺ，成本大约为 ５美元／ｇ［４］。美
国采用同样的方法，用原材料循环技术，不但解决了废

水问题，还提高了得率，每千克 ＴＮＡＺ产生废料量从原
来的 １２００ｋｇ降为 １５．７ｋｇ，总得率从 ２０％提高到
５７％［９］

。

３　ＴＮＡＺ的性能

３．１　物理化学性能
ＴＮＡＺ是白色晶体，可溶于丙酮、甲醇、乙醇、四氯

甲烷和环己酮
［５］
，熔点９９～１０１℃（各种文献数据不

一样）。表１给出了 ＴＮＡＺ和其它含能材料一些性能
参数的对比

［４］
。ＴＮＡＺ从熔融态（液相）到固态体积收

缩率 较 大
［１０］
，并 形 成 收 缩 孔 （孔 隙 率 １０％ ～

１２％）［１１］。

表 １　ＴＮＡＺ和其它含能材料物理化学参数的对比
Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＴＮＡＺｗｉｔｈｏｔｈｅｒｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ

含能材料 ＴＮＡＺ ＣＬ２０ ＨＭＸ ＲＤＸ ＴＮＴ

密度／ｇ·ｃｍ－３ １．８４ ２．０４ １．９６ １．８２ １．６４
熔点／℃ １０１ ２４７ ＞２４０ ２０４ ８０．８

分解温度／℃ ＞２４０ 约 ２１３ ＞２４０ ２０４ ３００

生成热／ｋＪ·ｋｇ－１ ２８０ １０４９ ３５３ ４１６ １８５

爆热／ｋＪ·ｋｇ－１ １９００ ２２００ ５７１１ ５７５７ ３３３５
氧平衡／％ －１６．７ －１０．９ －２１．６ －２１．６ －７３．５
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ＴＮＡＺ具有很高的蒸汽压，容易升华，且挥发和升
华速度很快，如在 ７５℃时，升华速度为０．１３４％／ｍｉｎ，
全部升华完毕需要 ７５０ｍｉｎ；在 ８５℃时，升华速度为
０．２７６％／ｍｉｎ，全部升华完毕需要 ４００ｍｉｎ；在 １０５℃
时，其挥发速度为１．８８％／ｍｉｎ，全部挥发完毕只需要大
约５０ｍｉｎ［１２］。因此除了加热速度以外，测试样品的重
量和样品密封与否都会影响到 ＴＮＡＺ的 ＤＳＣ测试数
据。

图１是 ＴＮＡＺ在各种条件下的 ＤＳＣ图［１２］
。曲线

１和４的样品均为密封但重量不同，曲线 ２、３和 ４重
量相同，曲线２的样品盖住未密封，曲线３的样品是敞
开的。图中 ＤＳＣ图的差异都是因为 ＴＮＡＺ易于升华
和挥发所造成的。

另外，有文献报道 ＴＮＡＺ能与 β环链淀粉和二硝
胺的铵盐和钠盐能形成配位化合物

［５］
。

３．２　感　度
ＴＮＡＺ比 ＲＤＸ更稳定，其能量相当于 ＨＭＸ的

９６％或 ＴＮＴ的１５０％［１３］
。

ＴＮＡＺ的５０％爆炸特性落高 Ｈ５０＝２８～２９ｃｍ
［５］
；

当落锤 １０ｋｇ，落高 ２５ｃｍ，药量 ５０ｍｇ，爆炸概率为
４４％［１］

。静电火花感度 ＥＥＳ ＝８．７６Ｊ
［５］
。无杂质的

ＴＮＡＺ的撞击感度高于 ＨＭＸ为基的炸药，低于 ＰＥＴＮ
为基的混合炸药

［１４］
。

图 １　不同测试条件下 ＴＮＡＺ的 ＤＳＣ曲线

（加热速度 １０℃／ｍｉｎ，样品质量 ０．５～３ｍｇ，氮气，常压）

１—０．５ｍｇ密封样品，２—２ｍｇ未密封样品，

３—２ｍｇ敞开式样品，４—２ｍｇ密封样品

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＴＮＡＺｏｂｔａｉｎｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｓｔｉｎｇ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ（ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ１０℃／ｍｉｎ，ｓａｍｐｌｅｍａｓｓ０．５～３ｍｇ，

ｎｉｔｒｏｇｅｎａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ）

１—０．５ｍｇｓｅａｌｅｄｓａｍｐｌｅｐａｎ，２—２ｍｇｕｎｈｅｒｍｃｌｏｓｅｄｐａｎ，

３—２ｍｇｏｐｅｎｅｄｓａｍｐｌｅｐａｎ，４—２ｍｇｓｅａｌｅｄｓａｍｐｌｅｐａｎ

４　应　用

ＴＮＡＺ具有较低的熔点和较低的感度，其性能良
好，在液相时具有一定的稳定性，还能与其它炸药形成

低共熔混合物
［１，５，１３］

，所以 ＴＮＡＺ既可单独熔铸成型，
也可与其它炸药混合熔铸成型。在武器上的应用前景

十分广阔，是 ＴＮＴ理想的替代炸药。表 ２列出了
ＴＮＡＺ与其他炸药形成低共熔混合物的物理化学参
数

［５］
。从表 ２可知，ＴＮＡＺ与其它炸药形成低共熔混

合物时，其熔融物的熔点明显降低。

表 ２　ＴＮＡＺ的熔融混合物

Ｔａｂｌｅ２　ＥｕｔｅｃｔｉｃｍｉｘｔｕｒｅｓｏｆＴＮＡＺ

添加物

添加物

熔　点

／℃

熔融混合物

熔　点

／℃

熔融 ＴＮＡＺ

的含量

／ｍｏｌ·％
ＴＮＴ ８０．６ ６０．６ ３５．３
Ｔｅｔｒｙｌ １２９．５ ８１．５－８１．６ ６３．３－６５．０
ＨＭＸ ２８４．１ ９５．９ ９７．８

２，４二硝基咪唑 ２７７．９ 约 ９６．２ ９７．６７
Ｎ乙酰基３，３二

硝基氮杂环丁烷
１１１．０－１１４．４ ７４．２－７８．６ ６１．７－６６．０

ＴＮＤＡＺ（１） １７１－１７３ ９０ ８７．５

　　注：（１）ＴＮＤＡＺ是 １，３二硝基３（１′，３′二硝基氮杂环丁

烷３′基）氮杂环丁烷。

　　如果以 ＴＮＡＺ替代 ＴＮＴ为基的熔铸炸药，如 Ｂ炸
药，塑性更好，爆速和爆压可提高 ３０％ ～４０％［１３］

。除

了作为熔铸炸药以外，ＴＮＡＺ也可用作增塑剂，还可以
用作固体火箭推进剂和枪炮推进剂的主要成分，其性

能可与 ＨＮＩＷ媲美［４］
。另外，与其他炸药的相容性也

是 ＴＮＡＺ应用中的重要性能，我国科研人员已做过这
方面的研究，他们发现 ＴＮＡＺ与硝胺类炸药如 ＲＤＸ和
ＨＭＸ相容性好，与 ＮＣ及二甲基二苯脲的相容性差，
与 ＮＧ不相容［１５］

。

ＴＮＡＺ作为熔铸炸药除了成本高以外，还有液相
蒸汽压高、容易升华和固化时体积收缩率较大、易形成

孔隙等缺点。在熔融的 ＴＮＡＺ加入一定量的 Ｎ甲基
４硝基苯胺可以降低过高的蒸汽压和减小装药孔隙
率

［１１］
。用结构相似的 １，３二硝基３（１′，３′二硝基氮

杂环丁烷３′基）氮杂环丁烷（ＴＮＤＡＺ）与 ＴＮＡＺ形成
二元低共熔物也可以降低蒸汽压，减小升华和降低熔

点
［１６］
。

５　结　论

ＴＮＡＺ的合成方法很多，但真正能应用于工业生
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产或在工业上有前景的只有两种方法。美国和德国都

采用从硝基甲烷和甲醛开始合成的方法，原材料从 ３
氯环氧丙烷和叔丁胺开始合成的方法也有报道。从最

先进的美国合成方法来看，利用循环技术使总得率达

到５７％，但单向合成得率仍没有超过 ２０％，合成价格
仍很高，限制了 ＴＮＡＺ的应用。

ＴＮＡＺ与其它炸药有良好的低共熔性，其熔融物
的熔点基本低于１００℃，便于熔铸成型。除了液相蒸
汽压高、容易升华、固化时体积收缩率较大、形成孔隙

等缺点以外，作为熔铸炸药，其性能优于 ＴＮＴ。ＴＮＡＺ
也可用作增塑剂，还可以用作固体火箭推进剂和枪炮

推进剂的主要成分，其性能可与 ＨＮＩＷ媲美。
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