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起爆炸药的种类很多 [1 ] ,其中斯蒂酚酸铅 ( 2, 4, 6-三硝基间苯二酚铅 ( T HPC) )与四氮烯的混合物对

针刺敏感 ,故常用作火帽中无锈蚀击发药代替雷管的主要成分或针刺雷管的副药 . 对于它的研究 ,无疑

将对我国的国防事业、矿山开采及其它爆破工程都有重大意义 [2 ] . 欧美许多化学家曾作过很多工

作
[3, 4 ]

,我国兵工系统也试验出了一种极为简便的斯蒂酚酸铅制备方法 ,把斯蒂酚酸 ( TN R)和 PbO按

比例干混 ,然后加入一定量的水 ,现场制备出所需的斯蒂酚酸铅起爆炸药 . 该工艺克服了传统工艺生产

的不安全因素 ,消除了各种环境污染 ,降低了生产成本 . 因为斯蒂酚酸铅的结构和稳定性随介质的酸碱

性变化而变化 ,使其可能结构相当多
[5 ]
,这给结构剖析带来了困难 . 对 EIS的结构剖析目前尚未有成熟

的方法 [6 ] . 本文针对重庆长江电工厂现场制备的斯蒂酚酸铅起爆炸药样品 ,首先采用特种溶剂分离提

纯 ,以消解后凯式定氮法和电质量法对提纯产物组成进行测定 ,再用红外光谱、质谱和 X射线衍射分析

法对其结构进行深入剖析 ,得出产物 EIS的结构 ,并进一步分析论证新工艺的效果和特征 .

TN R( 2, 4, 6-三硝基间苯二酚 )、 PbO(重庆长江电工厂 ) ,丙酮、苯、甘油 (重庆化学试剂总厂 ) , 所有

试剂均为分析纯 .

称取 0. 200 0 g PbO及 0. 240 0 g TN R于离心试管中加水制成起爆炸药 . 在自制的 EIS干样中 ,加

入甘油 20 mL,在 80℃沙浴上加热 10 min,并不断搅拌 . 然后提高温度至 130℃ ,立即取出样品离心分

离 ,吸出上层甘油 ,如此重复操作 3～ 4次 ,在吸出的甘油中加入等体积的蒸馏水 ,此时出现沉淀 ,过滤后

把沉淀用红外灯烘干 ,即得纯的斯蒂酚酸铅 .

按常规消解测氮和电质量法分别对产物 EIS中 TN R
2-和 Pb

2+的含量进行测定 .

常温下在 SDX-FTIR红外光谱仪上 ,用 KBr压片法 ,分别对 PbO、 TN R、 TN R与 PbO干混物、原

工艺制备的中性斯蒂酚酸铅、新工艺制备的斯蒂酚酸铅及甘油提纯后的 EIS进行了红外光谱分析 ,测

量波数范围为 4 600～ 400 cm
- 1 ,扫描次数 60次 ,分辨率 4 cm

- 1.

采用 XD-3A型 X射线衍射仪分析新工艺自制经甘油纯化的 EIS试样 . 仪器参数为: 走纸速度

20 mm /min;测量速度 4°/min;时间常数 0. 5;狭缝宽度 1°、 1°、 3°;扫描范围 5°～ 60°;工作电压 35 kV;电

流 30 A; Cu靶 .

KYKYQP-1000A型色 -质联用仪分析新工艺自制的 EIS试样 (过量的 TN R已被除去 ) . 扫描速

度: 9次 /s; IS温度: 300℃ ; DI温度: 110℃ .

结果与讨论

以水、乙醇、丙酮、苯和甘油为溶剂对 TN R、 PbO、中性斯蒂酚酸铅、碱性斯蒂酚酸铅进行溶解度实

验 ,实验结果见表 1. 因 TN R和 EIS溶解度小 ,水不能作为分离溶剂 ; 4次溶出的 TN R总量远远小于

制备起爆炸药中 TN R过剩量 ,因此丙酮和苯不适宜作分离溶剂 ;而表中数据显示采用甘油作为分离溶

剂最佳 ,其既能溶解 TN R,又能溶解斯蒂酚酸铅 ,且 PbO不溶可达到分离 PbO的目的 . 加水稀释后 ,斯

蒂酚酸铅又可以从甘油中析出 , TN R留在甘油中 ,这样就可以提纯斯蒂酚酸铅 .

第 19卷 第 5期 应 用 化 学 Vol. 19 No. 5

2002年 5月 　　　　　 CHINESE JOURN AL O F APPLIED CHEM ISTRY　　　　　 May 2002



表 1　体系各组分溶解度实验

Table 1　 Solubility of the components in EIS system

Water Ben zene Acetone Ethanol Glycerin

Solu bi lit y /

( g· L- 1 )

Temp. /

℃

Solubili t y /

( g· L- 1)

Temp. /

℃

Solubi lit y /

( g· L- 1 )

Temp. /

℃

Solubili t y /

( g· L- 1)

Temp. /

℃

Solubi li ty /

( g· L- 1 )

Temp. /

℃

TN R 0. 64 20 4. 5～ 4. 7 5～ 68 31. 31 17 6. 22 17 > 2 80

PbO insoluble 20 1. 4× 10- 5 20 3. 7× 10- 5 20 2. 2× 10- 5 20 ins oluble 80

T HPC 0. 04 20 1. 6× 10- 5 20 2. 0× 10- 4 20 7. 5× 10- 2 20 > 4 80

THPC-OH 0. 06 20 1. 7× 10- 4 20 4. 1× 10- 4 20 8. 0× 10- 5 20 > 6 80

　　 TN R: t rinit rores orcinol; T HPC: Pb s typhinate; THPC-O H: alkali Pb-s typhinate.

对上述甘油提纯得到的斯蒂酚酸铅产物分别以消解后凯式定氮法和电质量法进行氮和铅的测定 .

测定结果表明 ,每个斯蒂酚酸铅分子中 Pb
2+与 TN R

2-的物质的量比为 2,即 1个 TN R
2-与 2个 Pb

2+ 结

合 .

PbO与 TN R在一定条件下制取斯蒂酚酸铅的反应过程中 , TN R的苯环和硝基红外特征吸收一般

未发生变化或峰位只有很小的位移 ,但是苯环上的羟基易发生变化 . 图 1b为 TN R纯品的红外吸收谱

图 ,图 1c为 PbO与 TN R干混后的红外光谱图 ,该图几乎是图 1a与图 1b的叠加 ,表明 PbO与 TN R干

混时几乎没有化学反应发生 ;图 1d为新工艺未分离制备的斯蒂酚酸铅 ,与图 1b比较 , 3 656. 6 cm- 1处

的游离羟基峰消失 , 3 205. 5 cm
- 1
和 3 123. 4 cm

- 1
的宽峰消失 ,而在 3 500 cm

- 1
左右出现一宽峰 ,

1 080. 9 cm
- 1
峰向高波数位移至 1 097. 3 cm

- 1
,表明新工艺在 PbO和 TN R混合物中加水后 ,反应产物

中游离和缔合羟基发生明显变化 ,确实发生了化学反应 . 图 1e和图 1f 分别是中性斯蒂酚酸铅 THPC

和新工艺 EIS经甘油提纯再真空干燥得到的纯 EIS谱图 . 两图的苯环和环上的硝基 ( 1 345 cm
- 1 )特征

峰位均未发生变化 ,而游离羟基特征吸收峰消失以及 1 097 cm- 1处羟基 C— O峰的减弱 ,表明苯环上羟

基的 H均被 Pb
2+
所取代 ,但产物是碱式盐或中性盐有待其它方法来证实 .

图 1　红外光谱图

Fig . 1　 IR spectra

a. PbO; b. TNR; c. PbO+ TNR; d . crude EIS;

e. neu t ral THPC af ter ext ract ion by glycerin; f . EIS af ter ext ract ion by glycerin

以 X射线衍射法分析斯蒂酚酸铅碱式盐和中性盐 ,分别和卡片号为 23-1753及 23-1757的 AST标

准卡片对照表明 ,新法制得的 EIS在未分离的情况下 ,经长期放置后 ,既有碱式斯蒂酚酸铅 ,同时也含

有部分中性斯蒂酚酸铅 . 此结论说明新工艺合成的 EIS在有过量的 TN R的存在下 ,经长期存放会有中

性盐生成 . 新工艺合成的未放置 EIS经甘油提纯后 ,其 X射线衍射结果与卡片号为 23-1753的 AST标

准卡片所对应的碱式斯蒂酚酸铅的一致 .

质谱图表明 ,在 710处出现一个较强的分子离子峰 , 692为该分子失去 1分子的 H2O后所得的质谱

峰 . 故该物质的分子量为 710. 质谱图中的基峰为 18,此即 H2O吸收峰 . 由图谱的其它数据及前述方法
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联合推断出新工艺合成的 EIS首先是生成碱式斯蒂酚酸铅 ,其结构如下所示 . 该物质经过分离提纯后

比较稳定 ,但是在过量 TN R存在下 ,会向中性斯蒂酚酸铅缓慢转化 ,从碱式盐和中性盐的爆炸力来看 ,

中性盐 ( 1 883 J /mol )比碱式盐 ( 1 372 J/mol)要大 ,与厂方提供的数据吻合 .
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Structure fo rm ula of EIS
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Structure Analysis of Detonating

Explosive EIS Prepared In-situ

XU Yi
* , TAN G Shou-Yuan, CAI Shao-Yin
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Abstract　 The in-si tu synthesized detonating explosiv e ( EIS) w as sepa ra ted and purified by certain

solvents. The st ructure and composi tion of EIS w ere investiga ted by chemical analy sis, inf ra red

spect ro scopy , X-ray dif f raction analysis and mass spect roscopy. The mechanism of the synthesis w as

briefly discussed.
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