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摘　要：采用基团贡献法估算了１，５二叠氮基３硝基３氮杂戊烷（ＤＩＡＮＰ）的溶解度参数。用浊度滴定法测定了其溶解度参数。
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１　引　言

　　１，５二叠氮基３硝基３氮杂戊烷（ＤＩＡＮＰ），不仅
具有优异的增塑性能，还具有高能、高燃速、低燃温、燃

气分子量小、产气量大以及感度低、挥发性小、热稳定

性好等优点，被广泛应用于高能低烧蚀发射药中
［１－４］

。

１９８３年 Ｆｌａｎａｇａｎ［５－６］等人首次报道了 ＤＩＡＮＰ的合成
并用作含能增塑剂。姬月萍

［７］
等人对 ＤＩＡＮＰ的合成

工艺进行了优化，使其收率、纯度均得到较大提高。近

年来，国内外对 ＤＩＡＮＰ的性能及应用研究不断深
入

［１－４，７］
，但尚未见关于 ＤＩＡＮＰ溶解性方面的报道。

　　溶解度参数［８－９］
作为衡量两种材料是否共溶的一

个较好指标，广泛应用于选择溶剂和溶剂混合体系，表

征聚合物与溶剂（增塑剂、增粘剂）的相互作用
［１０－１１］

。

溶解度参数的计算方法有试验与估算法、基团贡献法，

以及近年来迅速发展的分子动力学模拟计算
［１２－１５］

等。其中溶解度参数的基团贡献法在高分子及相关领

域得到广泛应用，但应用于小分子有机化合物溶解度

参数估算方面研究较少。因此，本研究采用基团贡献

法估算了 ＤＩＡＮＰ的溶解度参数，利用浊度滴定法对其
溶解度参数进行了测定，并对二者结果进行了比较，以

进一步验证基团贡献法的准确性、可靠性；同时通过

溶解性实验，研究了 ＤＩＡＮＰ在不同溶剂中的溶解性，
以期为 ＤＩＡＮＰ良溶剂选择以及判断 ＤＩＡＮＰ与聚合物

的溶解性、相容性提供理论依据。

２　理论部分

２．１　溶解度参数理论

δ＝
Ｅ( )Ｖ

１／２

＝ ΔＨ－ＲＴ( )Ｍ／ｄ

１／２

（１）

式中，Ｅ为 内 聚 能，Ｊ· ｍｏｌ－１；Ｖ 为 摩 尔 体 积，
ｍＬ·ｍｏｌ－１；ΔＨ为摩尔汽化热，Ｊ·ｍｏｌ－１；Ｒ为气体
常数，Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１；Ｔ为绝对温度，Ｋ；Ｍ为物质的
分子量，ｇ· ｍｏｌ－１；ρ为物质的密度，ｇ· ｍＬ－１。
Ｈｉｌｄｅｂｒａｎｄ溶解度参数用来表征分子间的相互作用
力，但只适用于非极性液体混合物。ＨａｎｓｅｎＣＭ［１４］

进一步完善了溶解度参数理论，将体系的内聚能分为

色散力内聚能、极性内聚能、氢键力内聚能三部分，即：

Ｅ＝Ｅｄ＋Ｅｐ＋Ｅｈ， （２）
　　从而将溶解度参数从非极性液体混合物推广到极
性体系及缔合体系。而随着溶解度参数理论的不断完

善，溶解度参数成为研究混合体系的重要部分，在萃取、

重结晶等化工分离过程、聚合物相容性的预测
［１２，１６］

、

功能助剂的选择等方面得到广泛的应用
［１７－１８］

。

２．２　基团贡献法理论

　　溶解度参数的计算方法众多［１３］
，最常用的是基团

贡献计算法。由（１）式可知，溶解度参数是与混合焓有
关的热力学量，与物质的结构有关。因此，ＳｍａｌｌＰＡ［１９］

首次提出根据物质的结构计算溶解度参数，即根据物

质蒸发能的基团贡献值和基团摩尔体积，建立了用基

团贡献值估算物质溶解度参数的方法
［２０］
。将物质的

化学结构分割成适当的原子或基团，并假设各基团的

２１６
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内聚能（ΔＥ）和摩尔体积（Ｖｍ）具有加和性，把各基团
的内聚能（ΔＥ）和摩尔体积（Ｖｍ）加和后用下式计算：

δ＝（∑ΔＥ／∑Ｖｍ）
１／２＝（δ２ｄ＋δ

２
ｐ＋δ

２
ｈ）
１／２

（３）
式中，δｄ、δｐ、δｈ分别为 δ的色散分量、极化分量、氢键
分量，各参数分量可根据基团贡献法进行计算，其计算

式如下所示：

δｄ＝∑Ｆｄｉ／Ｖ （４）

δｐ＝（∑Ｆ
２
ｐｉ）

１／２／Ｖ （５）

δｈｉ＝（∑Ｅｈｉ／Ｖ）
１／２

（６）
式中，Ｆｄｉ、Ｆｐｉ、Ｅｈｉ分别为克分子吸引常数 Ｆ的色散分
量、极化分量、氢键分量，各基团的Ｆｄｉ、Ｆｐｉ、Ｅｈｉ均可从手

册中查得
［８］
。

３　实验部分

３．１　试剂与仪器
　　ＤＩＡＮＰ，纯度 ９９．８％，自制；四氢呋喃（ＴＨＦ）、二
氯甲烷、甲醇、无水乙醇，分析纯，成都市科龙化工试剂

厂；正己烷、丙酮、氯仿，分析纯，西安化学试剂厂；

Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺、Ｎ甲基吡咯烷酮、甲苯、二甲基亚
砜，分析纯，天津市红岩化学试剂厂。

３．２　ＤＩＡＮＰ溶液浊度点的测定

　　按照相关文献的方法［２１－２２］
，准确称取 ３ｇ样品，

溶于５０ｍＬ四氢呋喃中，用移液管吸取 ５ｍＬ溶液置
于大试管中，先用蒸馏水滴定，直至出现沉淀不再消失

为止，记下所用蒸馏水的体积；然后再用移液管吸取

５ｍＬ溶液置于大试管中，用正己烷作为沉淀剂，滴定
ＤＩＡＮＰ溶液直至出现沉淀不再消失为止，记下所用正
己烷的体积。

３．３　 溶解性的测试
　　将 ＤＩＡＮＰ置于各种溶剂体系中，依据物质溶解性
实验方法

［２３］
，确定溶质与溶剂的质量比为 ５９５，密

封振荡２４ｈ后观察其溶解状况。

４　结果与讨论

４．１　ＤＩＡＮＰ溶解度参数的估算
　　本研究利用基团贡献法估算 ＤＩＡＮＰ溶解度参数，
ＤＩＡＮＰ的结构式如下所示：

Ｎ３ＣＨ２ＣＨ２ＮＣＨ２ＣＨ２Ｎ３

ＮＯ


２

　　ＤＩＡＮＰ各基团的 Ｆｄｉ、Ｆｐｉ、Ｅｈｉ值
［１０］
见表１。

表１　ＤＩＡＮＰ各基团的 Ｆｄｉ、Ｆｐｉ、Ｅｈｉ值
［１０］

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｖａｌｕｅｓｏｆｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓＦｄｉ，ＦｐｉａｎｄＥｈｉｏｆ

ｖａｒｉｏｕｓｇｒｏｕｐｓｏｆＤＩＡＮＰ

ｇｒｏｕｐｏｆＤＩＡＮＰ
Ｆｄｉ
／（Ｊ／ｍＬ）１／２·ｍｏｌ－１

Ｆｐｉ
／（Ｊ／ｍＬ）１／２·ｍｏｌ－１

Ｅｈｉ
／Ｊ·ｍｏｌ－１

—ＣＨ２— ２７０ 　　０ 　　０
２０ ８００ ５０００

—ＮＯ２ ５００ １０７０ １５００
—Ｎ３ ４３０ １１００ ２５００

Ｖ＝Ｍ／ρ＝２００／１．３３７＝１４９．５８ｍＬ·ｍｏｌ－１

式中，Ｍ、ρ分别为 ＤＩＡＮＰ的分子量、密度。
　　将表中 ＤＩＡＮＰ各基团的 Ｆｄｉ、Ｆｐｉ、Ｅｈｉ值代入公式
（３）、（４）、（５）、（６），计算得：
δｄ ＝∑Ｆｄｉ／Ｖ
　 ＝（２７０×４＋２０＋５００＋４３０×２）／１４９．５８
　 ＝１６．４５（Ｊ／ｍＬ）１／２

δｐ ＝（∑Ｆ
２
ｐｉ）

１／２／Ｖ

　 ＝（０２×４＋８００２＋１０７０２＋１１００２×２）１／２／１４９．５８
　 ＝１３．７１（Ｊ／ｍＬ）１／２

δｈｉ＝（∑Ｅｈｉ／Ｖ）
１／２

　 ＝（（０×４＋５０００＋２５００×２）／１４９．５８）１／２

　 ＝８．１８（Ｊ／ｍＬ）１／２

δ ＝（∑ΔＥ／∑Ｖｍ）
１／２＝（δ２ｄ＋δ

２
ｐ＋δ

２
ｈ）
１／２

　 ＝（１６．４５２＋１３．７１２＋８．１８２）１／２

　 ＝２２．９２（Ｊ／ｍＬ）１／２

　　 即基团贡献 法 估 算 ＤＩＡＮＰ溶 解 度 参 数 为
２２．９２（Ｊ／ｍＬ）１／２。
４．２　ＤＩＡＮＰ溶解度参数的测定
　　本研究利用浊度滴定法对 ＤＩＡＮＰ溶解度参数进行
了测定。浊度滴定法是将待测物溶于某一已知溶解度

参数的溶剂中，然后选择另一已知溶解度参数的沉淀剂

（能与该溶剂混溶但不溶解待测物）来滴定，直至溶液开

始出现浑浊，且不再消失为止，此时即浊度点，可从公式

（７）得到待测物在浊度点混合溶剂中的溶解度参数。
δ＝φＡδＡ＋φＢδＢ （７）
式中，δ是待测样品的溶解度参数；φＡ是溶液中组分
Ａ的体积分数；φＢ溶液中组分 Ｂ的体积分数；δＡ是
溶液 Ａ的溶解度参数；δＢ是溶液 Ｂ的溶解度参数。
选用两种溶解度参数相差很大的沉淀剂来滴定待测物

溶液，可得到待测物混合溶剂溶解度参数的上限 δｈ和
下限 δｌ，然后取平均值，即为待测物的溶解度参数。
δ＝（δｈ＋δｌ）／２ （８）
　　在本实验中，分别测定了三种浓度 ＤＩＡＮＰ溶液的

３１６
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浊度点，相关数据见表２，并根据公式（７），分别计算了
Ｈ２Ｏ／ＴＨＦ和 ＣＨ３（ＣＨ２）４ＣＨ３／ＴＨＦ两体系，在浊度点
时相应混合溶剂各组分体积分数及溶解度参数，结果

见表２和表３。
　　由式（８）计算得：

δ＝（δｈ＋δｌ）／２
＝（２９．２３＋１５．３４）／２
＝２２．２９（Ｊ／ｍＬ）１／２

　　利用浊度滴定法测得 ＤＩＡＮＰ的溶解度参数为
２２２９（Ｊ／ｍＬ）１／２，与基团贡献法估算的结果基本一致。

表２　ＴＨＦ／Ｈ２Ｏ体系中各组分体积分数及溶解度参数

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｉｎｄｉｖｉｄｕａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｎｄｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓｉｎｔｈｅＴＨＦ／Ｈ２Ｏｓｙｓｔｅｍ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＤＩＡＮ ／ｇ·ｍＬ－１ ＴＨＦ／ｍＬ Ｈ２Ｏ／ｍＬ φＡ（ＴＨＦ）／％ φＢ（Ｈ２Ｏ）／％ δｈ／（Ｊ／ｍＬ）
１／２ ａｖｅｒａｇｅｏｆδｈ／（Ｊ／ｍＬ）

１／２

０．０４ ２０ １２．４８ ０．６１５８ ０．３８４２ ２９．３２
０．０６ ２０ １２．３２ ０．６１８８ ０．３８１２ ２９．２２ ２９．２３
０．０８ ２０ １２．２０ ０．６２１１ ０．３７８９ ２９．１６

表３　ＴＨＦ／ＣＨ３（ＣＨ２）４ＣＨ３体系中各组分体积分数及溶解度参数

Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｉｎｄｉｖｉｄｕａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｎｄｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓｉｎｔｈｅＴＨＦ／ＣＨ３（ＣＨ２）４ＣＨ３ｓｙｓｔｅｍ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＤＩＡＮ ／ｇ·ｍＬ－１ ＴＨＦ／ｍＬ ｎＨｅｘａｎｅ／ｍＬ φＡ（ＴＨＦ）／％ φＢ（ｎＨｅｘａｎｅ）／％ δｌ／（Ｊ／ｍＬ）
１／２ ａｖｅｒａｇｅｏｆδｌ（Ｊ／ｍＬ）

１／２

０．０４ ５ ２０．９８ ０．１９２５ ０．８０７５ １５．３３
０．０６ ５ ２０．３５ ０．１９７２ ０．８０２８ １５．３５ １５．３４
０．０８ ５ ２０．２０ ０．１９８４ ０．８０１６ １５．３５

４．３　ＤＩＡＮＰ的溶解性
　　实验研究了 ＤＩＡＮＰ在不同溶剂中的溶解性。将

ＤＩＡＮＰ置于各种溶剂体系中，室温密封振荡 ２４ｈ后
观察其溶解状况，结果见表 ４。同时将各种溶剂的溶
解度参数列于表４。

表４　ＤＩＡＮＰ在不同溶剂中的溶解性

Ｔａｂｌｅ４　ＴｈｅｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆＤＩＡＮＰｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓ

ｓｏｌｖｅｎｔ δ／（Ｊ／ｍＬ）１／２［２４］ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ

ｗａｔｅｒ ４７．８７ －
ｍｅｔｈａｎｏｌ ２９．６７ －
ｅｔｈａｎｏｌ ２６．３９ －
ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｏｘｉｄｅ ２４．８０ ＋
Ｎ，Ｎｄｉｍｅｔｈｙｌｆｏｒｍａｍｉｄｅ ２４．１０ ＋
ｂｕｔａｎｏｌ ２３．３２ ＋
ｎｐｒｏｐａｎｏｌ ２３．３５ ＋
Ｎｍｅｔｈｙｌ２ｐｙｒｒｏｌｉｄｏｎｅ ２２．８８ ＋
ａｃｅｔｏｎｅ ２０．０５ ＋
ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ ２０．２８ ＋
ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ １９．８５ ＋
ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ １９．０６ －
ｂｅｎｚｅｎｅ １８．８２ －
ｔｏｌｕｅｎｅ １８．２４ －
ｎｈｅｘａｎｅ １４．９８ －

　Ｎｏｔｅ：“＋”ｉｎｄｉｃａｔｅｓｓｏｌｕｂｌｅ，“－”ｉｎｄｉｃａｔｅｓｉｎｓｏｌｕｂｌｅ．

　　由表 ４结果可知，ＤＩＡＮＰ在二甲基亚砜、Ｎ，Ｎ二
甲基甲酰胺、丙酮、四氢呋喃、二氯甲烷等溶剂中溶解性

较好，溶剂的溶解度参数（１９．８５～２４．８０（Ｊ／ｍＬ）１／２）与

ＤＩＡＮＰ的溶解度参数（２２．２９（Ｊ／ｍＬ）１／２）一致或在其溶
解范围内，则该溶剂（或混合溶剂）就能有效地溶解

ＤＩＡＮＰ，ＤＩＡＮＰ在不同溶剂中的溶解性符合“溶解度
参数相近相溶”原则。

５　结　论

　　采用基团贡献法估算了 ＤＩＡＮＰ的溶解度参数，并
利用浊度滴定法对其溶解度参数进行了测定，结果表

明估算结果与试验结果基本相符，进一步验证了基团

贡献法计算方法简便、可靠。对 ＤＩＡＮＰ在不同溶剂中
的溶解性研究表明 ＤＩＡＮＰ在二甲基亚砜、Ｎ，Ｎ二甲
基甲酰胺、丙酮、四氢呋喃、二氯甲烷等溶剂中溶解性

较好，符合“溶解度参数相近相溶”原则，这为 ＤＩＡＮＰ
良溶剂选择以及判断 ＤＩＡＮＰ与聚合物的溶解性、相容
性提供理论依据。
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