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１，２，３，４丁四醇四硝酸酯的合成、表征和性能
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摘　要：以赤藓糖醇为原料，采用硝硫混酸硝化，制备了 １，２，３，４丁四醇四硝酸酯（ＥＴＮ）。采用光学显微镜和扫描电子显微镜
（ＳＥＭ）、Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、差热扫描量热法（ＤＳＣ）以及感度试验方法研究了 ＥＴＮ的微观形貌、结构特征、热分解特性、爆轰性
能和感度特性。结果表明，ＥＴＮ呈无规则薄片状，具有硝酸酯基炸药的结构特点。在 ＤＳＣ曲线中有一个熔化吸热峰和一个宽化的
放热峰，热分解活化能为 １８７．０５ｋＪ·ｍｏｌ－１。理论计算得到 ＥＴＮ的生成焓（５０６．９ｋＪ·ｍｏｌ－１）、爆速（８４６７．３ｍ·ｓ－１）、爆热
（８４９２Ｊ·ｇ－１）和爆压（３４．５ＧＰａ）。ＥＴＮ的特性落高 Ｈ５０为１８．１ｃｍ、摩擦爆炸百分数为６８％、５ｓ延滞期的爆发点为 ２０８．８６℃，
感度高于太安（ＰＥＴＮ）（Ｈ５０＝２５．３ｃｍ）。
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１　引　言

　　１，２，３，４丁四醇四硝酸酯（ＥＴＮ）是一种典型的
固态结晶炸药，１９２８年首次合成［１］

。尽管其合成方法

简单，但作为炸药它极少被关注。这主要是因为作为

原料的赤藓糖醇以前很难合成，导致制备 ＥＴＮ的成本
昂贵。但随着近代生物技术的发展，现在食品级的赤

藓糖醇已经较易合成，因此，ＥＴＮ的制备成本也大幅
降低。

　　由于 ＥＴＮ是为数不多的正氧平衡炸药（按 ＣＯ计
算为＋２６．４８％，按 ＣＯ２ 计算为＋５．３％），且熔点低

（约６１℃［１］
），因此，它极有希望应用于混合炸药以改

善各种性能
［２－３］
，如添加到含铝炸药中可望提高铝粉

的装填量；作为增塑添加剂，可望提高 ＰＢＸ炸药可压
性；替代 ＴＮＴ作为液相载体，改善熔铸炸药的输出能
量和力学性能；另外，还可以与一些高熔点炸药配合

形成低熔点共熔炸药作为熔铸炸药的基体。目前有关

ＥＴＮ在炸药中的应用研究很少，它的各种性能，如结
构参数、爆轰性能、感度特性、安定性特性等只有少量

报道
［４－５］
。本课题组以１，２，３，４丁四醇（Ｅｒｙｔｈｒｉｔｏｌ）

为原料自行合成了 ＥＴＮ，并对其进行微观形貌和结构
的表征，研究了其热分解、感度特性和爆轰性能。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　试剂：赤藻糖醇（食品级），山东滨州三元生物有
限公司；发烟硝酸（Ａ．Ｒ．），浓硫酸（Ａ．Ｒ．），无水乙醇
（Ａ．Ｒ．），天津市大茂化学试剂厂。
　　仪器：Ｓ４７００扫描电子显微镜，日本日立公司；
ＯＬＹＭＰＵＳＣＸ４１显微镜，杭州图谱光电科技有限公
司；Ｘ射线衍射仪，辽宁丹东浩元仪器有限公司；岛津
傅里叶变换红外光谱仪 ＩＲＰｒｅｓｔｉｇｅ２１型，北京超越未
来科技发展有限公司；梅特勒 ＦＰ６２型熔点仪，北京世
计联贸易有限公司；Ｈ３．５１０Ｗ 落锤式撞击感度仪，

ＷＭ１型摆式摩擦感度仪，陕西应用物理化学研究所；
ＦＣＹ１Ａ型爆发点测定仪，河南鹤壁鑫泰高科仪器制
造公司。

２．２　实验步骤
　　常温下，将 １０ｇ赤藓糖醇溶解于 ５０ｍＬ浓硫酸
中，待溶解完全后倒入 ２０ｍＬ的发烟硝酸中，维持搅
拌３０ｍｉｎ。黄色澄清溶液逐渐变为悬浊液。将该悬
浊液倒入２００ｍＬ１０℃的水中搅拌至出现大量乳白色
絮状沉淀后，抽滤得到白色粉状固体。此时，将产物放

入一定质量去离子水中搅拌３０ｍｉｎ后抽滤。最后，将
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得到的白色粉状固体５０℃下干燥６～８ｈ。称量白色
产物为２０．６ｇ，产率８４％。合成路线见 ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１　

３　结果与讨论

３．１　形貌与结构表征
　　目前关于 ＥＴＮ形貌研究尚无报道。ＳＥＭ 照片
（图１ａ）显示 ＥＴＮ为絮状结构，光学显微镜（图 １ｂ）显
示 ＥＴＮ为无规则的透明薄片状。初步推测，这可能是
由于 ＳＥＭ测试中，在电子束的轰击下，ＥＴＮ发生了部
分熔化，成为了絮状形貌的物质。

ａ．ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ（ＳＥＭ）ｉｍａｇｅ

ｂ．ｏｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ
图１　ＥＴＮ的微观形貌
Ｆｉｇ．１　ＭｉｃｒｏｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＥＴＮ

　　图２为 ＥＴＮ的 Ｘ射线衍射图谱，其晶体特征非常
明显，但该物质暂时没有标准图谱做对比。图 ３为
ＥＴＮ的红外图谱（ＩＲ）。由图 ３可以看出，ＥＴＮ的 ＩＲ
图谱中有较大峰的波数为：特征区有 ３４３６，２９８５，
２９３９，１６７３，１６２９，１４５７，１３８２ｃｍ－１

。指纹区有１２８２，
１０３２，９８７，８８１，８３３，７４２，７０３，５７４ｃｍ－１

等。其中，最

强峰为１６７３，１６２９ｃｍ－１
的耦合双峰，是—ＮＯ２的反

对称拉伸振动；其次为 １２８２ｃｍ－１
处，为—ＮＯ２的对

称拉伸振动；再次为８８１，８３３ｃｍ－１
处两个耦合双峰，

为 Ｎ—Ｏ的拉伸振动频率；接着为３４３６ｃｍ－１
处 Ｈ２Ｏ

的—ＯＨ的振动吸收频率，该峰较大，说明 ＫＢｒ中有一
定的含水量，这也部分增强了附近的 Ｃ—Ｈ吸收峰，即
２９８５，２９３９ｃｍ－１

处耦合双峰。其中，２９８５ｃｍ－１
为

—ＣＨ３的反对称拉伸振动频率，而 ２９３９ｃｍ
－１
处为

—ＣＨ２的反对称拉伸振动频率。除上述强峰之外，还

有几个稍弱的吸收峰，如 １４５７ｃｍ－１
为甲基的反对称

变形吸收峰，而１３８２ｃｍ－１
为甲基的对称变形吸收峰。

由于 ＥＴＮ碳链相对较短，所以该两处吸收峰较不明
显。１０３２，９８７ｃｍ－１

耦合双峰为 Ｃ—Ｏ拉伸振动频
率。７４２，７０３ｃｍ－１

分别为—ＮＯ２的摆动吸收频率和

弯曲吸收频率。５７４ｃｍ－１
为—ＮＯ２的转动吸收频率。

由上述分析可知，ＥＴＮ的 ＩＲ吸收图谱中完全包括了硝
酸酯类炸药特有的吸收峰。

图２　ＥＴＮ的 ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆ１，２，３，４ｅｒｙｔｈｒｉｔｙｌｔｅｔｒａｎｉｔｒａｔｅ（ＥＴＮ）

图３　ＥＴＮ的红外图谱

Ｆｉｇ．３　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＥＴＮ

３．２　热分析
　　在不同升温速率下对 ＥＴＮ进行了 ＤＳＣ测试，由
图４可见，ＥＴＮ在约６０℃出现了一个较大的吸热峰，

９５４
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对应 ＥＴＮ的熔化吸热；在 ２００℃左右出现了一个中
等大小的放热峰，对应 ＥＴＮ的热分解反应。该放热峰
有明显的宽化现象，说明 ＥＴＮ的热分解过程较缓慢。
同时，采用瑞士梅特勒 ＦＰ６２型熔点仪，在升温速率为
０．７℃·ｍｉｎ－１条件下，两次熔点测试结果分别为６０．６，
６０．７℃，重复性好，与 ＤＳＣ中 ＥＴＮ的熔化吸热峰接近。
并用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程［６］

计算了 ＥＴＮ热分解的表观活化
能，为１８７．０５ｋＪ·ｍｏｌ－１。

图４　ＥＴＮ的热分析图谱

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆＥＴＮ

３．３　ＥＴＮ的爆轰参数

　　采用键能加和法［７］
计算了 ＥＴＮ的摩尔生成焓

ΔＨｆ，计算结果与文献报道值相近
［５］
。采用吴雄的ωГ

法
［７］
计算了 ＥＴＮ的爆热 Ｑ和爆速 Ｄ，采用Ｋａｍｌｅｔ公

式
［７］
计算了 ＥＴＮ的爆压 ｐ，以上数据与 ＰＥＴＮ数据［８］

比较，见表１。可以看出，ＥＴＮ的生成焓 ΔＨｆ、爆速 Ｄ、
爆压 ｐ与 ＰＥＴＮ的非常接近，但其爆热 Ｑ显著高于
ＰＥＴＮ。

表１　ＥＴＮ与 ＰＥＴＮ的爆轰参数

Ｔａｂｌｅ１　ＤｅｔｏｎａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＥＴＮａｎｄＰＥＴＮ

ｓａｍｐｌｅ
ΔＨｆ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ｑ
／Ｊ·ｇ－１

Ｄ
／ｍ·ｓ－１

ｐ
／ＧＰａ

ＥＴＮ －５０６．９ ８４９２ ８４６７．３ ３４．５
ＰＥＴＮ －５３８．５ ５７９４ ８３１０ ３２

　Ｎｏｔｅ：ΔＨｆｉｓｍｏｌａｒｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ，Ｑ ｉｓｅｘｐｌｏｓｉｏｎｈｅａｔ，Ｄｉｓｄｅｔｏｎａ

ｔｉｏｎｖｅｌｏｃｉｔｙ，ｐｉｓｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ．

３．４　感度测试

　　根据ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７标准６０１．２试验方法［９］
，采用

Ｈ３．５１０Ｗ 落锤式撞击感度仪，１２型工具法，在２．５ｋｇ
落锤条件下，测定的 ＥＴＮ和 ＰＥＴＮ的特性落高（Ｈ５０）分
别为１８．１ｃｍ和 ２５．３ｃｍ。根据 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７标准
６０１．１试验方法［９］

，采用 ＷＭ１型摆式摩擦感度仪，在

摆角为（８０±１）°，正压力为（２．４５±０．０１）ＭＰａ条件
下，测试的 ＥＴＮ和 ＰＥＴＮ的爆炸百分数分别为６８％和
４０％。以上结果表明 ＥＴＮ的机械感度高于 ＰＥＴＮ。
　　采用 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７中方法 ６０６．１［９］测试了 ５ｓ
延滞期的爆发点。通过测试 １９９，２０４，２０９，２１４，２１９，
２２４℃六组温度下的爆发延滞期，根据式（１）采用最
小二乘法拟合出 ｌｎｔ１０００／Ｔ之间的关系（图 ５）。利
用该 关 系 求 得 ＥＴＮ５ｓ延 滞 期 的 爆 发 点 温 度 为
２０８．８６℃。采用同样方法测 ＰＥＴＮ的５ｓ延滞期爆发
点温度为 ２２５．５６℃。这说明 ＥＴＮ的热感度略高于
ＰＥＴＮ。

ｌｎｔ＝Ｅ
ＲＴ
＋ｌｎＣ （１）

式中，ｔ为爆发延滞期，ｓ；Ｃ为与试样成份有关的常
数；Ｅ为试样的表观活化能，ｋＪ·ｍｏｌ－１；Ｒ为气体常
数，８．３１４Ｊ·Ｋ－１ｍｏｌ－１；Ｔ为爆发温度，℃。

图５　ＥＴＮ爆发点实验中 ｌｎｔ１０００／Ｔ曲线

Ｆｉｇ．５　Ｃｕｒｖｅｏｆｌｎｔ１０００／ＴｏｆＥＴＮｉｎｂｕｒｓｔｉｎｇｐｏｉｎｔｔｅｓｔ

４　结　论

　　（１）采用赤藓糖醇为原料，一步硝化法制备了
ＥＴＮ。对其进行了 ＳＥＭ、ＸＲＤ和 ＩＲ分析。所制备的
ＥＴＮ在 ＳＥＭ下为絮状结构，在光学显微镜下，为无规
则透明薄片状；在 ＸＲＤ图谱中具有明显的衍射峰，为
晶体物质；ＩＲ图谱中完全包括了硝酸酯类炸药特有的
吸收峰。

　　（２）对 ＥＴＮ进行了热分析，发现其 ＤＳＣ图谱在
６０℃附近出现了一个明显的吸热峰，对应其熔化吸
热；其热分解峰出现在 ２００℃左右，并且有明显的宽
化；采用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程计算了热分解的表观活化能为
１８７．０５ｋＪ·ｍｏｌ－１。分别计算了 ＥＴＮ的摩尔生成焓
ΔＨｆ＝５０６．９ｋＪ·ｍｏｌ

－１
，爆热 Ｑ＝８４９２Ｊ·ｇ－１，爆速 Ｄ

＝８４６７．３ｍ·ｓ－１，爆压 ｐ＝３４．５ＧＰａ。

０６４
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　　（３）测得 ＥＴＮ和 ＰＥＴＮ的特性落高（Ｈ５０）分别为
１８．１ｃｍ和２５．３ｃｍ，爆炸百分数分别为６８％和４０％，
５ｓ延滞期爆发温度分别为 ２０８．８６℃和 ２２５．５６℃。
说明 ＥＴＮ的感度略高于 ＰＥＴＮ。
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