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摘要：自行设计二硝酰胺铵（ＡＤＮ）的合成方法，研究了合成 ＡＤＮ的关键步骤（缩合反应、二次

硝化等），在国内首次合成出 ＡＤＮ。鉴定了 ＡＤＮ的结构，测定了 ＡＤＮ的熔点、感度、燃烧热。
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１　引　言

二硝酰胺铵（ＡＤＮ）是一种新型氧化剂，与固体推
进剂常用氧化剂高氯酸铵（ＡＰ）相比，具有无氯、特征
信号低、生成焓较高等特点。用 ＡＤＮ代替 ＡＰ能较大
幅度（５％ ～１０％）提高固体推进剂的能量，减少烟雾，
保护环境。ＡＤＮ是研制低特征信号固体推进剂最有
前途的高能材料之一，开展 ＡＤＮ合成及应用技术研
究，可以使我国推进剂的研究提高到新的水平。

早在７０年代前苏联就进行了 ＡＤＮ合成与性能的
研究

［１］
，并将其应用于大型固体推进剂中，但文献只

报 导 了 氨 基 丙 腈 法 的 最 后 一 步 反 应：

（ＮＯ２）２ＮＣＨ２ＣＨ２ＣＮ →
氨化
ＡＤＮ，其工业化合成方法至

今仍未报导。８０年代后期，ＡＤＮ逐渐成为含能材料研
究的热点之一，美国、日本、瑞典也相继进行了 ＡＤＮ的
研究，陆续报导了有关方面的进展并申请了部分专

利
［２～４］

。１９９５年我们自行设计了氨基丙腈法，在国内
首次合成出 ＡＤＮ样品，经元素分析、红外、紫外鉴定了
ＡＤＮ的结构，测定了 ＡＤＮ的熔点、燃烧热、感度等性
能数据。

２　反应原理
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３　实验部分

３．１　仪器与试剂
仪器：ＪＮＭＣ９０Ｈ核磁共振仪，ＳＰ１００红外分光

光度仪，ＰＥ２４００型元素分析仪，ＤＳＣ２Ｃ型差示扫描
量热仪，ＵＶ２６０紫外可见分光光度仪。

试剂：硝酰四氟化硼，可参照文献［６］制备，其它
试剂均为化学纯。

３．２　Ｎ正丙酯基β氨基丙腈（Ⅰ）的制备
将２４ｇ（０．６ｍｏｌ）氢氧化钠和 ３５ｇ（０．５ｍｏｌ）β氨基

丙腈溶于 １００ｍｌ水中，冷却至 ５℃以下，搅拌下滴加
６２ｇ（０．５ｍｏｌ）氯甲酸丙酯，温度不超过 １０℃。滴加完
毕后继续搅拌１ｈ，过滤出固体，水洗至中性，干燥后得
７１ｇ白色固体（Ⅰ），收率 ９１％，熔点 ３７～３８℃（温台
法）。 ＩＲ （ＫＢｒ压 片 ）： ２２４５（ 帒帒Ｃ Ｎ ），１７０２
（ Ｃ Ｏ），１２８４（ Ｃ Ｏ）ｃｍ－１

。

３．３　Ｎ硝基β氨基丙腈铵（Ⅱ）制备
将７０ｍｌ（１．７ｍｏｌ）纯硝酸冷到１０℃以下，搅拌下分

批加入３３ｇ（０．２１ｍｏｌ）Ｎ正丙酯基β氨基丙腈，反应完
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后，将硝化液倒入４００ｇ冰水中，用有机溶剂萃取，浓缩
萃取液得淡黄色油状物。用氨气氨化，得白色固体

（Ⅱ ）２４ｇ，收 率 ８１％。 ＩＲ（ＫＢｒ压 片 ）： ２２５３
（ 帒帒Ｃ Ｎ），１５８０，１４０３（－ＮＯ２）ｃｍ

－１
。
１ＨＮＭＲ（Ｄ２Ｏ，

ＤＳＳ）：δ２．７７（ｔ，２Ｈ），３．５９（ｔ，２Ｈ）。
３．４　Ｎ，Ｎ二硝基β氨基丙腈（Ⅲ）的制备

将１０ｍｌ无水乙腈冷至 －１０℃，搅拌下依次加入
２．４ｇ（０．０１８ｍｏｌ）硝酰四氟化硼和 ２．２ｇ（０．０１６ｍｏｌ）Ｎ
硝基β氨基丙腈铵。加料完毕后，温度升至 ０℃，继续
反应完后，将反应液倒入 １００ｇ冰水中，用有机溶剂萃
取，萃取液用冷水洗至中性后，用无水硫酸镁干燥，浓

缩蒸干得２．１ｇ淡黄色油状物（Ⅲ），收率 ７５．５％。ＩＲ
（ＫＢｒ压片）：２２５０（ 帒帒Ｃ Ｎ ）；１４３２，１３０９，１６４８（－
ＮＯ２）ｃｍ

－１
。
１ＨＮＭＲ（氯仿α，ＴＭＳ）：δ２．７（ｔ，２Ｈ），４．１

（ｔ，２Ｈ）。
３．５　ＡＤＮ的合成及性能测试

将 ５ｇ（０．０３ｍｏｌ）Ｎ，Ｎ二硝基β氨基丙腈溶于
１０ｍｌ无水乙醚中，用冰盐浴冷至 －１０℃以下，加入足
够量的氨，继续反应 ３０ｍｉｎ，浓缩除去乙醚得油状物，
冷却后析出淡黄色 ＡＤＮ固体 ３．２ｇ，收率 ８２．５％。粗
品经正丁醇结晶两次后得白色结晶，精制收率７０％，熔
点 ９０～９２℃（温台法）。元素分析（％）：Ｎ４Ｈ４Ｏ４，计算
值：Ｎ４５．１６，Ｈ３．２５；实测值：Ｎ４５．２０，４５．７０，Ｈ３．２３，

３．２５。ＵＶ（Ｈ２Ｏ，λｍａｘ）：２２０，２８２ｎｍ（见图１）。ＩＲ（ＫＢｒ压

片）：３２６０～３１５０（ＮＨ＋４）；１５２９．７，１４０２．２（－ＮＯ２）ｃｍ
－１

（见图２）。

图 １　ＡＤＮ的紫外光谱图

Ｆｉｇ．１　ＵＶｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＡＤＮ

熔点 ９０～９２℃（温台法），密度 １．８０ｇ·ｃｍ－３
，

ＤＳＣ（Ｔｍ）１９０．４℃（图３），燃烧热 ５１７ｋＪ·ｍｏｌ
－１
，生成

焓 －１４０ｋＪ·ｍｄ－１（文 献 值）［７］，摩 擦 感 度 （６６°，
２．４５ＭＰａ２０ｍｇ）１４％；撞击感度 Ｈ５０（２ｋｇ，３０ｍｇ）２４ｃｍ。

图 ２　ＡＤＮ的红外光谱图

Ｆｉｇ．２　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＡＤＮ
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图 ３　ＡＤＮ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＡＤＮ

４　结果与讨论

４．１　氯甲酸正丙酯和 β氨基丙腈缩合反应
该反应是有机合成中常见的反应，一般方法是在

有机溶剂中，加入三乙胺等有机碱，除去缩合过程中产

生的氯化氢，然后过滤除去三乙胺盐酸盐，除去母液中

溶剂后就可以得到缩合产物。水相法和有机溶剂法实

验结果见表１。

表 １　有机溶剂法、水相法缩合实验结果
Ｔａｂｌｅ１　ＡＤＮｆｒｏｍｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎｉｎｏｒｇａｎｉｃｓｏｌｖｅｎｔ

ａｎｄａｑｕｅｏｕｓｍｅｄｉｕｍ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

方法 反应介质
氯化氢

吸收剂

缩合

温度／℃

反应

时间／ｈ

产品

熔点／℃

收率

／％
水相法 水 氢氧化钠 １０ １ ３７～３８ ９１
溶剂法 无水乙醚 三乙胺 １０ １．５ ３４～３７ ８０

从表１可以看出：水相法较溶剂法不但具有反应
时间短，产品纯度高，收率高的特点，而且用廉价水作

为反应介质、氢氧化钠代替有机碱作卤化氢吸收剂，简

化了反应条件，减少了环境污染，大大降低了合成成

本，具有工业化前景。

４．２　Ｎ硝基β氨基丙腈铵盐的二次硝化条件
由于在制备硝酰四氟化硼过程中，会带来少量

ＨＮＯ３，ＢＦ４ＮＯ２在存放过程中也会水解产生 ＨＮＯ３和
ＨＢＦ４，所以硝化剂 ＢＦ４ＮＯ２呈酸性。由于硝化剂中存
在一定量的游离酸，因而，在 Ｎ硝基β氨基丙腈铵盐
的二次硝化过程首先进行的是中和反应：

ＮＨ４ＮＣＨ２ＣＨ２ＣＮ

ＮＯ


２

＋Ｈ →＋ ＨＮＣＨ２ＣＨ２ＣＮ

ＮＯ


２

　　中和产物 Ｎ硝基β氨基丙腈可以分离出来，常温
下为浅黄色液体。而后进行二次硝化：

ＨＮ（ＮＯ２）ＣＨ２ＣＨ２ＣＮ
ＢＦ４ＮＯ

→
２
（ＮＯ２）２ＮＣＨ２ＣＨ４ＣＮ

　　用石油醚与乙酸乙酯体积比为 １∶１的混和溶剂
作展开剂，进行薄层色谱（ＴＬＣ）分析。Ｎ硝基β氨基
丙腈、Ｎ，Ｎ二硝基β氨基丙腈的比移值 Ｒｆ分别为：
０．３４和０．６５。利用薄层色谱跟踪反应，如果薄层板上
存在 Ｒｆ值为 ０．３４、０．６５两个点，说明二次硝化不完
全；如果薄层板上只有 Ｒｆ为０．６５的一个点，０．３４的点
消失，说明二次硝化已经完全。二次硝化是合成 ＡＤＮ
的关键步骤，反应介质、反应温度、反应时间、搅拌速

度、料比等直接影响着反应的进行程度。

５　结　论

（１）自行设计了合成方法，在国内首次合成出
ＡＤＮ，经元素分析、紫外、红外鉴定了 ＡＤＮ结构。

（２）测试了 ＡＤＮ的熔点、密度、感度、相容性、燃
烧热等性能数据，为 ＡＤＮ的应用提供了必要的依据。

（３）研究了水相法缩合反应，简化了反应条件，降
低了成本。

（４）用薄层色谱跟踪了二次硝化过程，确定了反
应终点。
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ｓｅｃｏｎｄｎｉｔｒａｔｉｏｎａｓｔｈｅｃｒｉｔｉａｌｓｔｅｐｓｏｆＡＤＮｓｙｎｔｈｅｓｉｓｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ａｍｍｏｎｉｕｍｄｉｎｉｔｒａｍｉｄｅ（ＡＤＮ）；ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ；ｐｒｏｐｅｒｔｙ；ｎｉｔｒａｔｉｏｎ

本刊加入万方数据资源系统（ＣｈｉｎａＩｎｆｏ）数字化期刊群的声明

为了实现科技期刊编辑、出版发行工作的电子化，推进科技信息交流的网络化进程，我刊现已

入网“万方数据资源系统（ＣｈｉｎａＩｎｆｏ）数字化期刊群”，所以，向本刊投稿并录用的文章，将一律由编
辑部统一纳入万方数据资源系统（ＣｈｉｎａＩｎｆｏ），进入因特网提供信息服务。凡有不同意者，请另投它
刊。本刊所付稿酬包含刊物内容上网服务报酬，不再另付。

万方数据资源系统（ＣｈｉｎａＩｎｆｏ）数字化期刊群是国家“九五”重点科技攻关项目，截止 １９９９年 ７
月已有６００种期刊全文上网（网址：ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｃｈｉｎａｉｎｆｏ．ｇｏｖ．ｃｎ／ｐｅｒｉｏｄｉｃａｌ），将在年内增至 １０００
余种科技期刊。本刊全文内容按照统一格式制作编入万方数据资源系统（ＣｈｉｎａＩｎｆｏ），读者可上因
特网进入万方数据资源系统（ＣｈｉｎａＩｎｆｏ）免费（一年后开始酌情收费）查询浏览本刊内容，也欢迎各
界朋友通过万方数据资源系统（ＣｈｉｎａＩｎｆｏ）向我刊提出宝贵意见、建议或征订本刊。

《含能材料》编辑部

一九九九年十二月
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