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ＡＤＮ无机法合成及分离纯化研究
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摘要：以氨基磺酸为起始原料，经氢氧化钾中和获得氨基磺酸钾，然后用硝硫混酸低温硝化、氨气中和合成了二

硝酰胺铵盐（ＡＤＮ），初步探索了硝化反应温度对收率的影响。采用活性炭吸附的方法对 ＡＤＮ进行了有效的分离

纯化，对活性炭用量、洗脱速度、洗脱终点、解吸方式等进行了研究，获得纯度为 ９９．８％的 ＡＤＮ。
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１　引　言

　　二硝酰胺铵盐（ＡＤＮ）是一种优秀的新型高能氧化
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、能量高等优点，在高能低特征信号固体推

进剂研制中，ＡＤＮ是最有发展前途的高能氧化剂之一［１，２］
。

　　目前 ＡＤＮ的合成方法主要分有机法和无机法［３，４］
。

有机法首先合成Ｎ，Ｎ二硝基衍生物ＲＮ（ＮＯ２）２，然后通
过氨解使Ｒ—Ｎ键断裂［５，６］

得到ＡＤＮ。其中较成功的方
法是使用 Ｎ２Ｏ５作为硝化剂硝化乌来糖

［７］
，该法收率较

高，但 Ｎ２Ｏ５的大规模制备和贮存有一些困难。无机法
主要以氨基磺酸及其盐、氨气等无机物为起始原料，在

低温下用硝硫混酸硝化，用氨气中和，分离纯化得到

ＡＤＮ，该方法优点是原材料成本低，便于大规模生产。
但合成过程中会产生大量的副产物（主要是硝酸铵和

硫酸铵），需要分离。由于 ＡＤＮ的吸潮性是阻碍实际
应用的主要原因之一，研究表明，若 ＡＤＮ的纯度大于
９９．５％，吸潮性显著降低，在合适的湿度条件下不会吸
潮。因此，研究 ＡＤＮ的分离与纯化具有重要意义。

本研究参照文献［４］，以氨基磺酸钾为起始原料，
硝硫混酸作为硝化剂，低温硝化、氨气中和后获得

ＡＤＮ水溶液及副产物 ＮＨ４ＮＯ３、（ＮＨ４）２ＳＯ４。经活性
炭分离纯化，最终获得纯度可达９９．８％的 ＡＤＮ。

２　合成、分离纯化原理

２．１　反应原理

ＮＨ２ＳＯ３ →Ｈ＋ＫＯＨ ＮＨ２ＳＯ３Ｋ
ＨＮＯ３
Ｈ２ＳＯ

→
４
ＨＮ

ＮＯ２

ＮＯ２

ＮＨ
→
３
ＮＨ４Ｎ

ＮＯ２

ＮＯ２
（ＡＤＮ）

２．２　分离纯化原理

　　ＡＤＮ分子以离子键结合，阴离子［Ｎ（ＮＯ２）２］
－
（ＤＮＡ）－

中存在电负性极强的两个—ＮＯ２，负电荷分布在中心 Ｎ
原子与两个—ＮＯ２形成的五个非定域 π键中（见图１）。

图 １　ＤＮＡ－离子结构棒状图

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＤＮＡ－

（Ｎ：１，２，５；Ｏ：３，４，６，７；ｌｏｎｅｐａｉｒｅｌｅｃｔｒｏｎｓ：８，９，１０）

　　由于本身的空间结构和这些非定域 π键的存在，
导致阴离子 ＤＮＡ－比 ＮＯ３－、ＳＯ４

２－
体积大。在中等孔

径的活性炭中，ＡＤＮ的 ＤＮＡ－与活性炭孔径相当，加
之 ＤＮＡ－极性也比 ＮＯ３－、ＳＯ４

２－
强，因此 ＡＤＮ在中等

孔径的活性炭中吸附能力比硝酸铵和硫酸铵强得多，

可以将 ＡＤＮ从副产物中有效地分离。

３　实验部分

３．１　试剂与仪器
　　氨基磺酸、活性炭（２０～６０目），工业级；氢氧化
钾、乙醇、硫酸，化学纯；硝酸，１００％。

７５２型紫外可见分光光度计；ＺＦ２型三用紫外
仪，ＳＰ１００红外分光光度仪。
３．２　ＡＤＮ的合成
３．２．１　氨基磺酸钾的合成
　　冰水浴冷却下，向６３ｇ氨基磺酸（０．６５ｍｏｌ）与
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５０ｍＬ蒸 馏 水 的 悬 浊 液 中，搅 拌 滴 加 ３９ｇＫＯＨ
（０．７ｍｏｌ）溶于５０ｍＬ蒸馏水的溶液，控制温度４０℃以
下，溶液澄清后，冷却，加入 ３００ｍＬ乙醇，析出白色固
体，过滤，干燥，得８５．４ｇＮＨ２ＳＯ３Ｋ，收率９７．４％。
３．２．２　ＡＤＮ合成
　　在氮气氛下将８ｍＬ硫酸滴加到２２．５ｍＬ新蒸的硝
酸中，用干冰丙酮浴冷却，控制温度于 －４０℃左右。将
８．５ｇ（０．０６３ｍｏｌ）研细的ＮＨ２ＳＯ３Ｋ，缓慢加入混酸中，剧
烈搅拌。加料完毕后反应２５ｍｉｎ，然后将反应物倒入９０
ｇ碎冰中，搅拌。把硝化液转移至三口烧瓶内，通入氨
气，保持温度于０℃以下，中和至碱性备用。
３．３　ＡＤＮ分离纯化
　　向吸附柱内加入９０ｇ活性炭，装填紧密。将上一
步所得中和液倒入柱中，保持一定的流速。中和液吸

附完毕后，用蒸馏水洗脱吸附柱，直至硫酸铵和硝酸铵

完全洗净（用紫外分光光度计检测）。然后用热水解

吸，解吸液真空浓缩后得到 ＡＤＮ白色固体４．０ｇ，收率
５１．２％，纯度为９９．８％（电位滴定法［８］

）。

　　ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
）：３１４４～３４２１（ＮＨ４＋），１５３０，

１３４３ｃｍ－１
（—ＮＯ２）；

　　元素分析：Ｎ４Ｈ４Ｏ４，理论值（％）Ｎ４５．１６，Ｈ３．２５，
实测值（％）Ｎ４５．２０，Ｈ３．２３；
　　ｍ．ｐ．：９１．８～９２．６℃（温台法）；ＤＳＣ（１０℃·ｍｉｎ－１）
１９０．４℃（Ｔｍａｘ）；ＵＶ（乙醇，λｍａｘ）２１５，２８４ｎｍ。

４　实验结果与讨论

４．１　硝化反应
　　影响 ＡＤＮ合成收率的主要因素有物料状态、搅拌
速度、反应温度和反应时间。由于本反应是非均相反

应，因此原料的粒度大小和搅拌速度对反应收率都有

显著影响，而反应温度应在 －３０～－５０℃范围之内，
因为反应生成的 ＨＮ（ＮＯ２）２在硝硫混酸体系中不稳
定，温度过高会加速其分解，使反应收率降低，而温度

太低会使反应体系过于粘稠，不利于散热和反应物间

的充分接触，使反应困难。由于 ＤＮＡ－阴离子在酸性
介质中稳定性低，产率在某一时间（２０～３０ｍｉｎ）达到
最高值，然后下降，所以应尽量在反应达到最高值时稀

释终止反应并用氨气中和。表１为硝化反应的主要影
响因素温度、时间对硝化收率的影响。

　　由表 １可以看出反应温度 －４０℃，反应时间
２５ｍｉｎ是最合适的条件，能得到较高的收率。
４．２　ＡＤＮ分离纯化
　　ＡＤＮ分离纯化所用活性炭是从１０多种不同孔

表 １　温度、时间对 ＡＤＮ收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎＡＤＮｙｉｅｌｄ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｍｉｎ ｙｉｅｌｄ／％

－３０ ２０ ２８．３
－３０ ２５ ２８．９
－３０ ３０ ２６．６
－４０ ２０ ４４．８
－４０ ２５ ５１．２
－４０ ３０ ４５．１
－５０ ２０ ４０．１
－５０ ２５ ４４．７
－５０ ３０ ４３．９

Ｎｏｔｅ：Ｐｕｒｉｔｉｅｓｆｏｒｓａｍｐｌｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍａｂｏｖｅｒｅａｃｔｉｏｎａｒｅａｌｌｍｏｒｅｔｈａｎ９９．５％．

径、粒度的煤质炭和果壳炭中筛选出来的。该活性炭

为中等孔径的工业级煤质炭，粒度为２０～６０目。研究
分离纯化用的硝化中和液体积、ＡＤＮ含量、副产物含
量基本一致。由于 ＡＤＮ的 ＴＬＣ在紫外仪中显色，而
ＮＨ４ＮＯ３、（ＮＨ４）２ＳＯ４不显色，因此利用 ＴＬＣ薄层板很

容易检测出洗脱液中是否含有 ＡＤＮ。由于 ＳＯ４
２－
与

Ｂａ２＋形成白色沉淀，故可用 Ｂａ（ＮＯ３）２溶液检测洗脱

液中的 ＳＯ４
２－
，进一步判断洗脱的终点。本文研究了

活性炭用量、洗脱速率等关键因素对分离纯化的影响，

部分实验结果见表２。

表 ２　各种因素对 ＡＤＮ分离的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｖａｒｉｏｕｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｎＡＤＮｓｅｐｅｒａｔｉｏｎ

ａｍｏｕｎｔｓｏｆ
ｃｈａｒｃｏａｌ／ｇ

ｗａｓｈｉｎｇｓｐｅｅｄ
／ｍＬ·ｈ－１

ｖｏｌｕｍｅｏｆ
ｗａｓｈｉｎｇ／ｍＬ

ｅｘａｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ＡＤＮ（ＵＶ）

ｅｘａｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＳＯ４
２－

（Ｂａ（ＮＯ３）２ａｑ）

６０ ５０ ３００ ｈａｖｅ ｎｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ
６０ ５０ ２６０ ｎｏ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ
９０ ５０ ３２０ ｎｏ ｎｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ
９０ １００ ２５６ ｈａｖｅ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ
９０ ８０ ３００ ｎｏ ｎｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ
１２０ ５０ ３３０ ｎｏ ｎｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ

　Ｎｏｔｅ：ＡｍｏｕｎｔｏｆＮＨ２ＳＯ３Ｋｉｎｓｅｐｅｒａｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓａｒｅ８．５ｇ，ａｎｄ

ｐｕｒｉｔｙｏｆＡＤＮａｒｅｍｏｒｅｔｈａｎ９８％．

　　从表２可以看出，活性炭用量太少，ＡＤＮ与副产
物不能有效分离，适宜用量为９０ｇ；实验发现，当洗脱
流速过快，很容易发生 ＡＤＮ解吸附，ＡＤＮ收率降低，
流速太慢则分离周期太长，所以需要将流速控制在适

宜范围内；ＡＤＮ中和液在活性炭中吸附时，有明显的
放热现象，因此较低的温度条件有利于 ＡＤＮ的吸附，
而较高温度有利于 ＡＤＮ的解吸。

５　结　论

（１）硝硫混酸法制备 ＡＤＮ，具有原材料成本低、
便于扩大规模等优点。
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（２）最佳反应条件为：硝化温度 －４０℃，反应时
间２５ｍｉｎ，收率超过５０％。

（３）采用活性炭吸附的方法对 ＡＤＮ进行了有效
的分离纯化，系统研究了活性炭用量和洗脱速率对分

离效果的影响，得到了纯度为９９．８％的样品。
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读者·作者·编者　　　　　　　欢迎订阅２００７年《化学推进剂与高分子材料》

《化学推进剂与高分子材料》是由黎明化工研究院主办，中国聚氨酯工业协会、全国化学推进剂信息站协办的国内外公

开发行的化工科技期刊，《中国期刊网》、《中国学术期刊（光盘版）》全文收录期刊，《万方数据 －数字化期刊群》全文收录期

刊，《中国核心期刊（遴选）数据库》来源期刊，《中国学术期刊综合评价数据库》统计源期刊。

本刊主要报道聚氨酯、胶黏剂、涂料、工程塑料等高分子材料，推进剂原材料以及无机化工、精细化工等相应专业研究

论文、专论与综述、生产实践经验总结与革新成果、新产品和新知识介绍、国内外科技简讯及市场动态等。本刊内容新颖、

信息量大、印刷质量好，在全国化工系统中有一定影响。在 １９９３，１９９６，２００２年化工期刊评比中连获优秀期刊奖。

本刊为双月刊。国内刊号为 ＣＮ４１－１３５４／ＴＱ，国际刊号为 ＩＳＳＮ１６７２－２１９１，广告经营许可证号为４１０３００４０００００６。采

用国际标准大 １６开，由专业印刷厂精心承作。彩色封面印刷，设计装潢精美，正文内容及插页广告均用铜版纸。内地：每

期定价 １０元，全年定价 ６０元；港澳台：５０美元／年（４００港元／年）；国外：６０美元／年。皆含邮资。本刊自办发行，同时又参

加了全国非邮发报刊联合发行，以方便单位和个人订阅。热诚欢迎订阅者来电来函索取订单，也可直接寄款编辑部订阅。

真诚欢迎您订阅、投稿以及发布广告！
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