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１，２二硝基胍的合成及热性能
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摘　要：以硝基胍（ＮＱ）为原料、１００％硝酸／２０％发烟硫酸／硝酸铵为硝化体系，经硝化反应合成了１，２二硝基胍（ＤＮＧ）。用 ＩＲ、
１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、ＭＳ表征了 ＤＮＧ的结构。研究了影响 ＤＮＧ产率和正交实验的因素。用 ＴＧ和 ＤＳＣ研究了 ＤＮＧ的热分解
行为。结果表明，硝化反应的优化条件为 ｎ（ＨＮＯ３）ｎ（ＮＱ）ｎ（ＮＨ４ＮＯ３）＝１５２１，Ｖ（Ｈ２ＳＯ４）Ｖ（ＨＮＯ３）＝１．２５１，
反应时间为８ｈ，反应温度为１０℃。优化条件下 ＤＮＧ产率达６１．７６％。ＤＮＧ的 ＤＳＣ曲线峰温为 １８２．８３℃，显示 ＤＮＧ有良好
的热稳定性。
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１　引　言

　　１，２二硝基胍（ＤＮＧ）因具有高密度（１．８８４ｇ·ｃｍ－３
）

和有效氧平衡（＋５．３７％），而表现出良好的爆炸性
能，其使用价值受到人们的关注，同时它的某些盐也是

一些性能优异的高能炸药
［１］
。ＤＮＧ具有类似于二硝

基脲
［２］
的结构，分子中含有的硝胺基团为高密度结构

单元，通常作为其它高能量密度材料的基础设计单元。

例如，４硝基亚胺基３，５二硝基四氢１，３，５二
嗪

［３］
、１，２二硝基胍铵（ＡＤＮＱ）、１，７二氨基１，７二

硝胺基２，４，６三硝基２，４，６三氮杂庚烷（ＡＰＸ）［４］等
高能物质均含有 ＤＮＧ母体。
　　２００３年，Ａ．Ａ．Ａｓｔｒａｔ′ｙｅｖ等［５］

采用 Ｎ２Ｏ５／ＨＮＯ３硝
化体系硝化硝基胍，首次合成出 ＤＮＧ。Ｍ．Ｊｏｈａｎｓｓｏｎ
等
［６］
在采用１００％硝酸／发烟硫酸硝化体系硝化硝基胍

时发现，发烟硫酸的浓度对产物产率影响较大。当发烟

硫酸中ＳＯ３的浓度为３０％时，ＤＮＧ产率约为２０％；当
ＳＯ３的浓度为６５％时，产率达到 ６０％；但是反应不易
控制，容易喷料，后处理操作程序复杂、难度较大，同时

硝化成本也增加。为简化 ＤＮＧ合成反应条件，降低

成本，优化工艺，本实验采用 １００％硝酸／２０％发烟硫
酸／硝酸铵作为硝化体系，在温和的反应条件下，探讨
了硝硫混酸体积比、反应时间、反应温度及硝酸铵用量

等因素对 ＤＮＧ产率的影响，并通过正交实验优化得
到最佳合成工艺。同时，采用热重分析仪（ＴＧ）和差示
扫描量热仪（ＤＳＣ）考察 ＤＮＧ的热分解性能。

２　实验部分

２．１　试剂及仪器
　　试剂：乙酸乙酯，分析纯，南京宁试化学试剂有限
公司；无水甲醇，分析纯，成都市科龙化工试剂厂；无水

硫酸镁，分析纯，成都市科龙化工试剂厂；２０％发烟硫
酸，分析纯，上海振兴化工二厂有限公司；１００％硝酸，
自制；硝基胍，纯度９９％，吴江市东吴农化有限公司。
　　仪器：５００ＭＨｚ核磁共振仪，瑞士 ｂｒｕｋｅｒ公司；
ＦｉｎｎｉｇａｎＴＳＱ Ｑｕａｎｔｕｍ ｕｌｔｒａＡＭ 型质谱仪，美国
Ｔｈｅｒｍａｌ公司；ＩＲ４３５型红外光谱仪，日本岛津；ＳＴＡ
４４９Ｃ型热重分析仪，德国 ＮＥＴＺＳＣＨ公司；ＤＳＣ８２３ｅ
差示扫描热仪，瑞士 ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤ公司。
２．２　合成路线
　　以硝基胍为原料，１００％硝酸／２０％发烟硫酸／硝
酸铵为硝化体系，经硝化反应合成１，２二硝基胍。

Ｓｃｈｅｍｅ１

０３７
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２．３　实验过程及其表征
　　将３．８ｍＬ硝酸与９．７５ｍＬ２０％发烟硫酸配成混
酸于一装有搅拌器、温度计及恒压漏斗的１００ｍＬ三口
烧瓶中，向混酸中加入 １ｇ硝酸铵，用冰浴冷却至约
１０℃，将２．６ｇ（０．０２５ｍｏｌ）硝基胍溶于４ｍＬ硝酸配
成溶液，然后在快速搅拌下缓慢滴加到混酸中（温度控

制在１０℃以下）。滴加完后于１０℃反应８ｈ。反应完后
把酸液倒入约５０ｇ冰中，乙酸乙酯萃取（４×５０ｍＬ），冷
水洗涤（２×１０ｍＬ），用冷却的 １０％氢氧化钠溶液洗涤
萃取液至 ｐＨ＝４左右，后用无水硫酸镁干燥，旋蒸出
乙酸乙酯溶剂（回收再次用于萃取），得到白色粗产物

２．４３ｇ，用无水甲醇重结晶得到２．３ｇ片状晶体。
　　结构鉴定：１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，５００ＭＨｚ）δ：９．６１

（ｓ，２Ｈ），１３．２５（ｓ，１Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，１２５ＭＨｚ）

δ：１５６．４４；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
）ν：３４１８（ＮＨ），３３１８（ＮＨ２）；

１６４９（Ｃ Ｎ）；１６２１，１２９２（ＮＮＯ２，—ＮＨＮＯ２）；

１２４８，１０３８；ＥＳＩＭＳ（ｍ／ｚ）：１４７．９３［Ｍ－Ｈ］－。

３　结果与讨论

３．１　合成工艺优化
３．１．１　１００％硝酸、发烟硫酸用量的影响
　　用硝酸溶解２．６ｇ（０．０２５ｍｏｌ）硝基胍，２０％发烟
硫酸用量１０．４ｍＬ，温度１０℃，反应４ｈ，考察所用硝酸
的量对ＤＮＧ产率的影响，结果如图１所示。从图１可以
看出，当１００％硝酸与硝基胍摩尔比为７．５１时，ＤＮＧ
的产率达到最高３５．２１％。故选ｎ（ＨＮＯ３） ｎ（ＮＱ）为
７．５１，此时硝酸的用量为７．８ｍＬ，改变发烟硫酸用
量，反应结果如图２所示。
　　从图１可以看出，随着硝酸的量增加，ＤＮＧ的产率
先增加后减少。分析原因为，当硝酸的量相对于发烟硫

酸的量增加时，硝酰阳离子逐渐增加，此时硝化液的硝

化能力增加，有利于 ＤＮＧ的生成；但是当继续增加硝
酸的量时，难以促使硝酸转化为硝酰阳离子，硝酰阳离

子的浓度低，则硝化能力减弱，引起 ＤＮＧ的产率降低。
从图２可以看出，随着发烟硫酸的量增加，ＤＮＧ的产率
先增加后略有降低，当 Ｖ（Ｈ２ＳＯ４）Ｖ（ＨＮＯ３）＝４３
时，产率最高为 ３５．２１％。其原因可能是随着发烟硫
酸的用量增加，虽然有利于产生硝酰阳离子，但是硝化

液的酸度函数增大，使得 ＤＮＧ易于发生脱掉硝基的
水解反应

［７］
，造成 ＤＮＧ产率下降。同时随着发烟硫

酸量增加，后续分离产品中增加洗涤冷水的量，也会造

成相应产品的流失。

图１　１００％硝酸用量对 ＤＮＧ产率的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆ１００％ ＨＮＯ３ｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＤＮＧ

图２　２０％发烟硫酸用量对 ＤＮＧ产率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆ２０％ ｏｌｅｕｍｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＤＮＧ

３．１．２　反应时间、反应温度的影响
　　取２．６ｇ（０．０２５ｍｏｌ）硝基胍，ｎ（ＨＮＯ３）ｎ（ＮＱ）

＝７．５１，Ｖ（Ｈ２ＳＯ４）Ｖ（ＨＮＯ３）＝４３，反应温度
为１０℃下，考察反应时间对 ＤＮＧ产率的影响，结果
如图３所示。从图 ３可知，随着反应时间增加，ＤＮＧ
产率先增加后减少，当反应时间为 ８ｈ时 ，产率最高

为４１９３％。选反应时间为 ８ｈ，考察反应温度对
ＤＮＧ产率的影响，结果如图４所示。
　　胺的硝化表现为一个可逆反应，即可发生硝化反
应，也同时发生脱硝基的水解反应。硝基胍的两个氨

基因受到硝亚胺基团的强吸电子效应和分子内氢键作

用的影响，胺的碱性明显下降，而碱性越弱越难硝化，

因此硝基胍硝化温度比一般伯胺的硝化温度要高，并

且反应达到平衡的时间也相对较长，为８ｈ。反应温度
过低，硝化剂的活性太低，不利于硝化；提高温度会增

强硝化体系的硝化强度，但随着反应温度升高，杂质增

多，３０℃时产率下降到３３％，因此反应也不利于硝基胍
向 ＤＮＧ转化。ＤＮＧ含有一个硝亚胺基和一个硝胺
基，两个强吸电子基团，因此 ＤＮＧ非常难以继续硝化。
３．１．３　硝酸铵用量的影响
　　取２．６ｇ（０．０２５ｍｏｌ）硝基胍，ｎ（ＨＮＯ３）ｎ（ＮＱ）＝

７．５１，Ｖ（Ｈ２ＳＯ４）Ｖ（ＨＮＯ３）＝４３，反应温度为
１０℃，反应时间为８ｈ下，考察硝酸铵用量对 ＤＮＧ产
率的影响，结果见表１。

１３７
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图３　反应时间对 ＤＮＧ产率的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＤＮＧ

图４　反应温度对 ＤＮＧ产率的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＤＮＧ

表１　硝酸铵用量对 ＤＮＧ产率的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆＮＨ４ＮＯ３ｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＤＮＧ

Ｎｏ． ｍ（ＮＨ４ＮＯ３）／ｇ ｎ（ＮＨ４ＮＯ３）／ｎ（ＮＱ） ｙｉｅｌｄ／％

１ ０．５ ０．２５ ４５．１１
２ １ ０．５０ ５５．３４
３ １．５ ０．７５ ４０．９３

　　从表１可以看出，硝化剂中加入硝酸铵，ＤＮＧ产
率有显著的提高。分析其原因为，一方面硝酸铵有吸

水作用，从而提高硝酸的活度，有利于反应向正方向进

行；另一方面，可能是因为硝酸铵的加入，抑制了硝酸

的酸式电离，促进了硝酸的碱式电离，利于硝酰阳离子

的生成，从而增强硝化能力
［８］
。但硝酸铵加入量增多

时，降低反应速率。硝酸铵在硝化液中呈悬浮状，倒入

冰水中时也是呈悬浮状，因此用乙酸乙酯萃取前，要抽

滤掉硝酸铵，得到的硝酸铵干燥后可继续重复利用，利

用率约为３０％。
３．１．４　正交试验
　　从以上单因素影响条件考察可以看出，反应时间
在８ｈ左右对 ＤＮＧ的产率基本变化不大。因此取表
２所示水平因素及水平取值，做 Ｌ９（３

４
）正交实验，结

果见表３。从表３极差可知，反应温度影响最大，硝酸
铵与硝基胍摩尔比次之，硫酸与硝酸体积比次之，硝酸

与硝基胍的摩尔比最小。最佳反应条件为 Ａ２Ｂ２Ｃ２Ｄ２，
即硝酸与硝基胍的摩尔比为 ７．５；硝酸铵与硝基胍摩
尔比为０．５，硫酸与硝酸体积比为 １．２５，反应温度为
１０℃，反应时间为 ８ｈ。最佳反应条件平行实验验证
结果如表４所示，ＤＮＧ平均产率为６１．７６％。

表２　试验因素及水平

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｏｆｆａｃｔｏｒｓ

ｌｅｖｅｌ
Ａ Ｂ Ｃ Ｄ
ｎ（ＨＮＯ３）ｎ（ＮＱ） Ｖ（Ｈ２ＳＯ４）Ｖ（ＨＮＯ３） Ｔ／℃ ｎ（ＮＨ４ＮＯ３）ｎ（ＮＱ）

１ ６．５ １ ５ ０．２５
２ ７．５ １．２５ １０ ０．５
３ ８．５ １．５ １５ ０．７５

表３　正交实验表 Ｌ９（３
４
）

Ｔａｂｌｅ３　ＯｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｔａｂｌｅＬ９（３
４
）

Ｎｏ． Ａ Ｂ Ｃ Ｄ ｙｉｅｌｄ／％

１ ６．５ １ 　５ ０．２５ ３８．２７
２ ６．５ １．２５ １０ ０．５ ５６．２９
３ ６．５ １．５ １５ ０．７５ ４０．３３
４ ７．５ １ １０ ０．７５ ４５．９０
５ ７．５ １．２５ １５ ０．２５ ５１．５２
６ ７．５ １．５ ５ ０．５ ４５．１３
７ ８．５ １ １５ ０．５ ５１．２３
８ ８．５ １．２５ ５ ０．７５ ３７．４４
９ ８．５ １．５ １０ ０．２５ ５３．５８
Ｋ１ １３４．８９ １３５．４ １２０．８４ １４３．３７
Ｋ２ １４２．５５ １４５．２５ １５５．７７ １５２．６５
Ｋ３ １４２．２５ １３９．０４ １４３．０８ １２３．６７
Ｒ ７．６６ ９．８５ ３４．９３ ２８．９８

表４　优化条件的验证实验

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｒｅｐｌｉｃａｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｏｆｏｐｔｉｍｉｚｅｄｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｎｏ． １ ２ ３ ａｖｅｒａｇｅ

ｙｉｅｌｄ％ ６１．１４ ６３．７５ ６０．３８ ６１．７６

３．２　ＤＮＧ的热分解行为
　　为了考察 ＤＮＧ的热分解性能，采用 ＴＧ和 ＤＳＣ
对其热分解进行了测试（样品 １．００ｍｇ，升温速率
１０℃·ｍｉｎ－１，温度范围 ８０～２７７℃，高 纯 氮 气
（３０ｍＬ·ｍｉｎ－１）。结果如图 ５所示。由图 ５可知，
ＤＮＧ在１７５℃才开始分解，说明 ＤＮＧ具有良好的热
稳定性。ＤＮＧ在７５℃热气流中测试质量变化 １９ｄ
其质量基本没有损失

［６］
，也说明 ＤＮＧ具有良好的热

稳定性。ＴＧ曲线在１７５℃质量急剧下降，１８５℃时，
质量损失了近 ５５％，说明此阶段分解反应比较剧烈，
相应地 ＤＳＣ曲线在此阶段出现一个很窄的放热尖峰。
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１，２二硝基胍的合成及热性能

　　从图５可以看出，ＤＮＧ有一个吸热熔融峰，一个
放热分解峰，并且 ＤＮＧ融化后立刻分解，ＤＮＧ起始
熔化温度为１７５．３５℃，起始分解温度为 １７８．９２℃，
最大分解峰温 Ｔｐ＝１８２．８３℃。ＤＳＣ曲线中含有一个
窄的最大放热尖峰，曲线积分计算得其分解热为

２１３．７７ｋＪ·ｍｏｌ－１，说明 ＤＮＧ在较高温度下分解，并
在很短时间内将大量热放出，具有起爆的特点。

图５　ＤＮＧ的 ＴＧ和 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．５　ＴＧａｎｄＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＤＮＧ

４　结　论

　　（１）以 １００％硝酸 ／２０％发烟硫酸／硝酸铵为硝
化剂，通过正交优化实验确定了最佳硝化工艺为

ｎ（ＨＮＯ３）ｎ（ＮＱ）ｎ（ＮＨ４ＮＯ３）＝１５２１，
Ｖ（Ｈ２ＳＯ４） Ｖ（ＨＮＯ３）＝１．２５１，反应时间为８ｈ，
反应温度为１０℃，平均产率为６１．７６％。
　　（２）硝化剂中加入硝酸铵，使得在发烟硫酸中
ＳＯ３的浓度 ６５％降低为 ２０％时，ＤＮＧ的产率并没有
降低，简化了反应条件，降低了生产成本。

　　（３）ＴＧ和 ＤＳＣ测试结果表明，１７５．３５℃开始熔
化，ＤＮＧ有良好热稳定性。最大分解峰温１８２．８３℃，分
解热为２１３．７７ｋＪ·ｍｏｌ－１，在较短时间内分解放出大量热。
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