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ｎｏｎｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｏｍｓｗｅｒｅｌｏｃａｔｅｄｗｉｔｈｓｕｃｃｅｓｓｉｖｅｄｉｆｆｅｒ
ｅｎｃｅＦｏｕｒｉｅｒｓｙｎｔｈｅｓｅｓ．Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｗａｓｒｅｆｉｎｅｄｂｙａ
ｆｕｌｌｍａｔｒｉｘｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓｍｅｔｈｏｄｏｎＦ２ ｗｉｔｈａｎｉｓｏｔｒｏｐｉｃ
ｔｈｅｒｍａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒａｌｌｎｏｎｈｙｄｒｏｇｅｎ ａｔｏｍｓ．Ｔｈｅ
ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｏｍｓｗｅｒｅａｄｄｅｄａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ
ｍｏｄｅｌｓ．Ａｆｕｌｌｍａｔｒｉｘｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔｇａｖｅｔｈｅ
ｆｉｎａｌＲ＝０．０７０２ａｎｄｗＲ＝０．１６７０，ｗ＝１／［ｓ２（Ｆｏ

２
） ＋

（０．０６８０Ｐ）２＋０．００００Ｐ］，ｗｈｅｒｅＰ＝（Ｆｏ
２＋２Ｆｃ

２
）／３．

ＴｈｅｃｒｙｓｔａｌｄａｔａｈａｖｅｂｅｅｎｄｅｐｏｓｉｔｅｄｉｎｔｈｅＣａｍｂｒｉｄｇｅ
ＣｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃＤａｔａＣｅｎｔｅｒｗｉｔｈｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆ６７５０１７．
２．３　Ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

ＴｈｅＤＳＣａｎｄＴＧ／ＤＴＧｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｆｏｒＧＤＮｗｅｒｅ
ｐｅｒｆｏｒｍｅｄｕｓｉｎｇａｎＳＤＴＱ６００ａｐｐａｒａｔｕｓ（ＴＡ，ＵＳＡ）
ｕｎｄｅｒ ａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ａｔ ａ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｏｆ
１００ｍＬ·ｍｉｎ－１．Ｔｈｅｓａｍｐｌｅｍａｓｓｗａｓａｂｏｕｔ１ｍｇ．Ｔｈｅ
ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓｗｅｒｅ２．５，５．０，１０．０ａｎｄ１５．０℃·ｍｉｎ－１

ｆｒｏｍａｍｂｉｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｔｏ４００℃．

３　Ｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ

３．１　Ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
Ｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄａｔｏｍｌａｂｅｌｉｎｇａｒｅｓｈｏｗｎｉｎ

Ｆｉｇ．１，３ＤｆｒａｍｅｗｏｒｋｏｆＧＤＮｉｓｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｄｉｎＦｉｇ．２．Ｔｈｅｓｅ
ｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓａｎｄｂｏｎｄａｎｇｌｅｓａｒｅｓｕｍｍａｒｉｚｅｄｉｎＴａｂｌｅ１．

Ｆｉｇ．１　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＧＤＮ

Ｆｉｇ．２　３ＤｆｒａｍｅｗｏｒｋｏｆＧＤＮ

Ｔａｂｌｅ１　ＳｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓａｎｄｂｏｎｄａｎｇｌｅｓｏｆＧＤＮ

ｂｏｎｄ ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ
／ｎｍ ｂｏｎｄ ｂｏｎｄａｎｇｌｅ

／（°）

Ｎ（１）—Ｏ（１） ０．１２４４（４） Ｏ（１）—Ｎ（１）—Ｏ（２） １２２．６（５）
Ｎ（１）—Ｏ（２） ０．１２２４（４） Ｏ（１）—Ｎ（１）—Ｎ（２） １１１．３（４）
Ｎ（１）—Ｎ（２） ０．１３８６（５） Ｏ（２）—Ｎ（１）—Ｎ（２） １２６．１（４）
Ｎ（２）—Ｎ（３） ０．１３６８（５） Ｎ（１）—Ｎ（２）—Ｎ（３） １１５．４（４）
Ｎ（３）—Ｏ（３） ０．１２２７（４） Ｎ（２）—Ｎ（３）—Ｏ（３） １２５．９（５）
Ｎ（３）—Ｏ（４） ０．１２３１（４） Ｎ（２）—Ｎ（３）—Ｏ（４） １１１．５（４）
Ｃ（１）—Ｎ（４） ０．１３０４（５） Ｏ（３）—Ｎ（３）—Ｏ（４） １２２．６（５）
Ｃ（１）—Ｎ（５） ０．１３０９（５） Ｎ（４）—Ｃ（１）—Ｎ（５） １２０．３（５）
Ｃ（１）—Ｎ（６） ０．１３１０（５） Ｎ（５）—Ｃ（１）—Ｎ（６） １１９．５（５）

Ｎ（４）—Ｃ（１）—Ｎ（６） １２０．３（４）

Ｔａｂｌｅ２　ＨｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｓｏｆＧＤＮ

Ｄ—Ｈ．．．Ａ ｄ（Ｄ—Ｈ）
／ｎｍ

ｄ（Ｈ．．．Ａ）
／ｎｍ

ｄ（Ｄ．．．Ａ）
／ｎｍ

∠ＤＨＡ
／（°）

Ｎ（４）—Ｈ—Ｎ（２） ０．０８６ ０．２２２ ０．３０５ １６３．０
Ｎ（４）—Ｈ—Ｏ（３） ０．０８６ ０．２１２ ０．２９７ １６８．１
Ｎ（５）—Ｈ—Ｎ（２） ０．０８６ ０．２５５ ０．３１２ １２４．４
Ｎ（５）—Ｈ—Ｏ（４） ０．０８６ ０．２５６ ０．３０９ １２１．５
Ｎ（６）—Ｈ—Ｏ（４） ０．０８６ ０．２１９ ０．３０３ １６５．４
Ｎ（６）—Ｈ—Ｏ（２） ０．０８６ ０．２２１ ０．３０４ １６３．５

Ｔｈｅａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｔｈａｔｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄｍｏｌｅ
ｃｕｌｅｉｓｍａｄｅｕｐｏｆａｃａｔｉｏｎｏｆ［（ＮＨ２）２Ｃ ＮＨ ２］

＋
…Ｇ＋，

ａｎｄａｎａｎｉｏｎｏｆＮ（ＮＯ２）２
－
…ＤＮ－．Ｔｈｅｂｏｎｄｉｎｇｏｆｗｈｉｃｈ

ｉｓｓｔｒｅｎｇｔｈｅｎｅｄｂｙｌｏｔｓｏｆＮ—Ｈ…ＯａｎｄＮ—Ｈ…Ｎｈｙｄｒｏ
ｇｅｎｂｏｎｄｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ（Ｔａｂｌｅ２），ｂｅｃａｕｓｅｏｆｔｈｅｓｐｅｃｉａｌ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｃａｔｉｏｎａｎｄａｎｉｏｎｏｆＧＤＮ，ｔｈａｔｉｓｔｏｓａｙ，
ｔｈｅｒｅａｒｅｍａｎｙＮ—Ｈｂｏｎｄｓｏｆａｍｉｄｏｇｅｎｉｎｔｈｅｃａｔｉｏｎ
ａｎｄＮ—Ｏ ｂｏｎｄｓｏｆｎｉｔｒｙｌｉｎｔｈｅａｎｉｏｎ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，
ｗｈｉｃｈａｌｌａｒｅｆｉｔｆｏｒｆｏｒｍｉｎｇｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄ．Ｉｔｉｓｔｈｅｓｅ
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ｃｌａｓｓｉｃａｌａｎｄｎｏｃｌａｓｓｉｃａｌｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｉｎｇｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ
ｔｈａｔｌｅａｄｔｏｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆ３Ｄｆｒａｍｅｗｏｒｋ，ａｓｓｈｏｗｎｉｎ
Ｆｉｇ．２，ｗｈｉｃｈｍａｙｂｅａｎｉｍｐｏｒｔａｎｔｒｅａｓｏｎｆｏｒＧＤＮ
ｈａｖｉｎｇｈｉｇｈｅｒｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙ．

ＦｒｏｍＴａｂｌｅ１，ｗｅｃａｎｓｅｅｔｈａｔｔｈｅｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓｏｆ
ｔｈｒｅｅＣ—Ｎｂｏｎｄｓ（０．１３０４，０．１３０９ａｎｄ０．１３１０ｎｍ）ｉｎ
ｔｈｅＧ＋ａｒｅｏｂｖｉｏｕｓｌｙｓｈｏｒｔｅｒｔｈａｎｕｓｕａｌＣ—Ｎｓｉｎｇｌｅｂｏｎｄ
（０．１４７－０．１５０ｎｍ），ｓｈｏｗｉｎｇｔｈａｔｔｈｅｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌＣ—Ｎ
ｄｏｕｂｌｅｂｏｎｄｓｉｎｇｕａｎｉｄｉｎｅｉｓｃｏｎｊｕｇａｔｅｄａｎｄａｖｅｒａｇｅｄ
ｗｉｔｈｔｈｅｔｗｏａｄｊａｃｅｎｔＣ—Ｎｓｉｎｇｌｅｂｏｎｄｓ．Ｔｈｅｄｉｈｅｄｒａｌ
ａｎｇｌｅｏｆＮ（４）—Ｃ（３）—Ｎ（５）—Ｎ（６）ｉｓ１７９．２０°，ａｎｄ
ｔｈｅａｂｏｖｅｆｏｕｒａｔｏｍｓａｒｅａｌｍｏｓｔｉｎｏｎｅｐｌａｎｅ．Ｓｏｔｈｅ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｆｏｒｍｕｌａｏｆｔｈｅｃａｔｉｏｎｉｎＧＤＮｃａｎｂｅｅｘｐｒｅｓｓｅｄ
ａｓ［Ｃ（ＮＨ２）３］

＋． Ｂｕｔｆｒｏｍ ｔｈｅ ｂａｎｄ ａｎｇｌｅｓｏｆ
Ｎ（４）—Ｃ（１）—Ｎ（５）， Ｎ（４）—Ｃ（１）—Ｎ（６） ａｎｄ
Ｎ（５）—Ｃ（１）—Ｎ（６），Ｃ（１）—Ｎ（４）ｓｔｉｌｌｈａｓｓｏｍｅ
ｄｏｕｂｌｅｂｏｎｄｖｅｓｔｉｇｅ．
３．２　Ｔｈｅｒｍａｌｂｅｈａｖｉｏｒ

ＦｒｏｍｔｈｅｔｙｐｉｃａｌＤＳＣａｎｄＴＧ／ＤＴＧｃｕｒｖｅｓ（Ｆｉｇ．３
ａｎｄＦｉｇ．４），ｗｅｃａｎｓｅｅｔｈａｔｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｂｅｈａｖｉｏｒｏｆ
ＧＤＮｃａｎｂｅｄｉｖｉｄｅｄｉｎｔｏｆｏｕｒｓｔａｇｅｓ，ｗｈｉｃｈｉｓｂａｓｉｃａｌｌｙ
ｓｉｍｉｌａｒｔｏｔｈａｔｏｆＡＤＮ［８］．Ｔｈｅｆｉｒｓｔｓｔａｇｅｉｓａｐｈａｓｅｔｒａｎ
ｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ，ａｎｄｔｈｅｅｘｔｒａｐｏｌａｔｅｄｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
（Ｔｅ），ｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ｔｐ）ａｎｄｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｔｈｅｐｈａｓｅ

ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｏｂｔａｉｎｅｄａｔａｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０℃·ｍｉｎ－１ａｒｅ
１０１．３６℃，１０４．６１℃ ａｎｄ１２．６３Ｊ·ｇ－１，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
Ｔｈｅｓｅｃｏｎｄｓｔａｇｅｉｓａｍｅｌｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ，ａｎｄｔｈｅｅｘｔｒａｐｏｌａ
ｔｅｄｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ｔｅ）ａｎｄｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ｔｐ）

ｏｂｔａｉｎｅｄａｔｔｈｅｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０ ℃ · ｍｉｎ－１ ａｒｅ
１４１．４０℃，１４４．４７℃ ａｎｄ６７．３０Ｊ·ｇ－１，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
Ｔｈｅｔｈｉｒｄｓｔａｇｅｉｓａｎｉｎｔｅｎｓｅｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓｗｉｔｈａｍａｓｓｌｏｓｓｏｆａｂｏｕｔ４８．３４％，ｒａｎｇｉｎｇｆｒｏｍ
１６０℃ ｔｏ２２５℃．Ｔｈｅｅｘｔｒａｐｏｌａｔｅｄｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
（Ｔｅ），ｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｔｈｅｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎａｔａｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０℃·ｍｉｎ－１

ａｒｅ１７５．７２℃，２０４．０２℃ ａｎｄ９５４Ｊ·ｇ－１，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅ
ｌｙ．ＣｏｍｐａｒｉｎｇｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｂｅｈａｖｉｏｒｏｆＧＤＮｗｉｔｈｔｈａｔｏｆ
ＡＤＮｗｈｏｓｅｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔｉｓａｂｏｕｔ９２℃ ａｎｄｔｈｅｂｅｇｉｎ
ｎｉｎｇｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｓ１４５℃［８］

，ｗｅｃａｎ
ｄｒａｗｔｈｅｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｔｈａｔＧＤＮｐｒｅｓｅｎｔｓｈｉｇｈｅｒｔｈｅｒｍａｌ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｈａｎＡＤＮ．

Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｏｂｔａｉｎｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓ（ｔｈｅａｐｐａｒ
ｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ（Ｅ）ａｎｄｐｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌｃｏｎｓｔａｎｔ

（Ａ））ｏｆｔｈｅｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｆｏｒＧＤＮ，
ａｍｕｌｔｉｐｌｅｈｅａｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄ（Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ′ｓｍｅｔｈｏｄ［９］ ａｎｄ
Ｏｚａｗａ′ｓｍｅｔｈｏｄ［１０］）ｗａｓｅｍｐｌｏｙｅｄ．

Ｆｉｇ．３　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＧＤＮ

Ｆｉｇ．４　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＧＤＮ
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ＲＴｐ

＝Ｃ （２）
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二硝酰胺胍（ＧＤＮ）的晶体结构和热行为

徐抗震１，２，赵凤起１，丁　黎１，王　晗１，李　梦２，常春然２，马海霞２，宋纪蓉２，３
（１．西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５；２．西北大学化工学院，陕西 西安 ７１００６９；

３．故宫博物院文保科技部，北京 １００００９）

摘要：利用二硝酰胺铵（ＡＤＮ）和盐酸胍在水溶液中合成了二硝酰胺胍（［（ＮＨ２）２Ｃ ＮＨ ２］
＋Ｎ（ＮＯ２）２

－
，ＧＤＮ），首次

培养出了用于 Ｘ射线衍射的无色透明单晶。ＧＤＮ属三斜晶系，空间群为 Ｐ１，晶体结构参数为：ａ＝０．８３３２（５）ｎｍ，ｂ＝

０．９３０６（６）ｎｍ，ｃ＝０．９８７８（６）ｎｍ，α＝８４．６５９（１１）°，β＝６９．２１３（１２）°，γ＝６７．４５１（１２）°，Ｖ＝０．６６０５（７）ｎｍ３，Ｚ＝４，μ＝

０．１５９ｍｍ－１
，Ｆ（０００）＝３４４，Ｄｃａｌｃ＝１．６７１ｇ·ｃｍ

－３
。通过 ＤＳＣ和 ＴＧ／ＤＴＧ法研究了 ＧＤＮ的热行为，其中第三阶段为强烈的

放热分解过程，分解反应的表观活化能和指前因子分别为 １１８．７５ｋＪ·ｍｏｌ－１和 １０１０．８６ ｓ－１。ＧＤＮ热爆炸的临界温度为

１６４．０９℃。ＧＤＮ比 ＡＤＮ有更好的热稳定性。
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