
书书书

文章编号：１００６９９４１（２００９）０４０３９６０３

缩水甘油醚硝酸酯的合成及表征
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摘要：为了改进缩水甘油醚硝酸酯（ＧＮ）的合成路线，以丙烯醇为原料，经间氯过苯甲酸环氧化后得到缩水甘油

醇（ＧＡ），然后 ＧＡ经硝酸／醋酐硝化后得到了 ＧＮ，硝化产物 ＧＮ的收率为 ７０．２％，经过减压精馏后 ＧＮ的纯度达到

了 ９８．９％。通过红外光谱、核磁共振氢谱及元素分析对产品的结构进行了表征，表明为目标化合物。确定了最佳

的硝化条件：硝酸与 ＧＡ的摩尔比为 １．５１．０，反应温度为 －１０℃，滴加完毕后立即中和终止反应。
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１　引　言

聚缩水甘油醚硝酸酯（ＰＧＮ）是由缩水甘油醚硝酸
酯（ＧＮ）经阳离子开环聚合生成的一种硝酸酯聚醚［１］

。

它具有能量高（２６６１ｋＪ／ｋｇ）、密度大（１．４６ｇ·ｃｍ－３
）、

氧含量高（５３％）、与硝酸酯类增塑剂相容性好等特
点，因此特别适合于作为固体火箭推进剂、混合炸药、

枪炮发射药的热固性含能粘合剂
［２－３］

。

　　ＧＮ的合成是制备 ＰＧＮ的关键，国外对于 ＧＮ的合
成研究报道较多，按起始原料划分主要有以下几种方

法
［４－６］

：（１）早期的环氧氯丙烷法。硝酸与环氧氯丙烷
反应生成１硝酸酯２羟基３氯丙烷和１，２二硝酸酯３
氯丙烷的混合物，１硝酸酯２羟基３氯丙烷进而进行消
除反应实现关环。本法的缺陷是分离复杂、收率偏低；

（２）后期的甘油法。硝酸与甘油反应生成以１，３二硝
酸酯２丙醇为主成分、含少量硝化甘油的混合硝酸
酯，然后前者进行消除反应实现关环。本法的缺陷是

产物中含有少量的硝化甘油，有潜在工艺危险性；

（３）近期的缩水甘油醇法。用 Ｎ２Ｏ５直接对缩水甘油
醇的羟基进行硝化，ＧＮ的收率≥９７％，纯度≥９９％，
应该说缩水甘油醇法是一条比较理想的合成路线。

　　然而国内目前尚无商品化的缩水甘油醇与 Ｎ２Ｏ５，
本文以国内能够大量提供的丙烯醇为起始原料制备了

缩水甘油醇（ＧＡ），然后采用常规的硝酸／醋酐硝化体
系对 ＧＡ硝化合成出了 ＧＮ。

２　实验部分

２．１　试剂和仪器
　　试剂：丙烯醇，化学纯，使用前重新减压蒸馏；间
氯过苯甲酸（ｍＣＰＢＡ），工业品，纯度为 ８５％；醋酐，
分析纯，使用前重新减压蒸馏；浓硝酸（９８％），工业
品；二氯甲烷，分析纯，加分子筛干燥。

　　仪器：Ｎｅｘｕｓ８７０型傅里叶变换红外光谱仪，美国
Ｎｉｃｏｌｅｔ公司；ＡＶＡＮＣＥＡＶ５００型核磁共振仪，德国
Ｂｒｕｋｅｒ公司；ＶａｒｉｏＥＬ型元素分析仪，德国Ａｎｌｙｓｉｓ公司。
２．２　合成路线

２．３　合成部分
２．３．１　缩水甘油醇（ＧＡ）的合成
　　在装有机械搅拌、回流冷凝管、温度计、滴液漏斗的
２５０ｍＬ四口圆底烧瓶中依次加入 ２０．３ｇ（０．１ｍｏｌ）
ｍＣＰＢＡ、１５０ｍＬＣＨ２Ｃｌ２，搅拌均匀，使 ｍＣＰＢＡ全部
溶解，降温至１０℃，然后开始滴加５．８ｇ（０．１ｍｏｌ）丙
烯醇的 ＣＨ２Ｃｌ２溶液（３０ｍＬ），滴加完毕后，保温反应
６ｈ，加入８．２ｇ氢氧化钙中和，过滤，滤液加入１０ｇ无水
硫酸 镁 干 燥 过 夜，过 滤，减 压 蒸 出 溶 剂 后，收 集

３８～４０℃／３９５～６５６Ｐａ馏分，得到无色透明的液体产品
３．２ｇ，收率为 ４３．７％，纯度 ９８％。１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３），δ：
３．９７（ｄ，１Ｈ，—ＣＨ２ＯＨ），３．６２（ｄ，１Ｈ，—ＣＨ２ＯＨ），３．１７
（ｍ，１Ｈ，环上—ＣＨ—），２．８２（ｔ，１Ｈ，环上—ＣＨ２—），
２．７７（ｄｄ，１Ｈ，环上—ＣＨ２—），１．７５（ｓ，１Ｈ，—ＯＨ）。

ＦＴＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
）：３３８７（—ＯＨ）；１０４１（伯醇 Ｃ—Ｏ）；

９５５，９０５（环氧基团）。元素分析（％）Ｃ３Ｈ６Ｏ２理论值（实
测值）：Ｃ４８．６４（４８．６１），Ｈ８．１６（８．１９）。
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２．３．２　缩水甘油醚硝酸酯（ＧＮ）的合成
　　在一个装有电磁搅拌、回流冷凝管、温度计、滴液
漏斗的１５０ｍＬ三口圆底烧瓶中依次加入醋酐、１０ｍＬ
ＣＨ２Ｃｌ２，搅拌均匀，降温至 １０℃，缓慢滴加 ９８％的浓
硝酸，滴加完毕后，将冰盐浴降至一定温度，开始缓慢

滴加４ｇ缩水甘油的 ＣＨ２Ｃｌ２溶液１５ｍＬ，滴毕，继续反
应一段时间，加入到３％ ＮａＨＣＯ３水溶液中中和，分出
油相，水洗至中性，无水硫酸镁干燥过夜，过滤，减压浓

缩除去溶剂后得到粗品，将粗品减压精馏收集

３４～３５℃／３９５～６５６Ｐａ馏分，得到无色透明的液体产
品４．５ｇ，收率为７０．２％，纯度为９８．９％。

３　结果与讨论

３．１　硝化反应条件的确定
３．１．１　反应物的摩尔比对收率的影响
　　对缩水甘油醇的硝化属于选择性硝化，即对羟基
硝化而不破坏环氧基团，因此应选择比较温和的硝化

体系。前人的研究表明
［７］
，选用硝酸／醋酐作为硝化

剂，通过调节硝酸与醋酐的摩尔比可以获得不同的硝

化能力，当硝酸的摩尔分数小于 ７８．５％时，其活性硝
化剂主要为乙酰硝酸酯和质子化的乙酰硝酸酯，此时

具有温和的硝化能力。固定硝酸／醋酐的摩尔比为 １，
滴加时间为 ３０ｍｉｎ，反应温度为 －１０℃，通过改变
ＨＮＯ３与 ＧＡ的摩尔比，考察了反应物的摩尔比对产品
收率的影响，结果见表１。

表 １　ＨＮＯ３／ＧＡ摩尔比对收率的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＨＮＯ３／ＧＡｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

ｎ（ＨＮＯ３）ｎ（ＧＡ） ｙｉｅｌｄ／％

１．０１．０ ５５．４
１．２１．０ ６０．３
１．５１．０ ７０．２
１．７１．０ ６５．４
２．０１．０ ４３．２

　　由表１可见，随着硝化剂用量的增加，产品的收率
先增 加 而 后 减 少，当 ＨＮＯ３ 与 ＧＡ 的 摩 尔 比 为
１．５１．０时，产品收率达到了最大值 ７０．２％。这主要
是由于硝化剂用量少，反应不完全，而硝化剂过量很多

时，导致环破裂，形成副产物多硝酸酯。

３．１．２　反应温度对收率的影响
　　表２列出了反应温度对产品收率的影响。由表 ２
可以看出，随着反应温度降低，产品的收率逐渐增大，

这表明低温有利于选择性硝化反应的进行，但当反应

温度低于 －１０℃，产品的增幅不大，综合考虑，确定反

应温度为 －１０℃左右。

表 ２　反应温度对收率的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ｙｉｅｌｄ／％

－２０ ７１．３
－１０ ７０．２
０ ６３．１
１０ ５６．２

　Ｎｏｔｅ：ｎ（ＨＮＯ３）ｎ（ＧＡ）＝１，ｄｒｏｐｐｉｎｇｔｉｍｅｉｓ３０ｍｉｎ．

３．１．３　反应时间对收率的影响
　　保持其它条件不变，考察了滴加完毕后反应时间
对产品收率的影响，结果见图１。

图 １　反应时间对收率的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

　　由图１可见，随着反应时间的延长，产品的收率反
而降低，表明此反应速度很快，几乎是瞬时完成的，滴

加过程中的持续放热现象也证实了这一点，当滴加完

毕后，温度开始下降，表明反应已趋于完成，必须立即

终止反应，如果不及时终止，体系中过量的硝化剂将对

产品进行深度硝化形成开环副产物。

３．２　后处理及纯化
　　由于硝酸／醋酐是过量的，因此，在后处理过程中，需
经多次碱洗及水洗以除去残存的醋酐及副产物甘油二硝

酸酯，文献［８］中报道只需减压浓缩将溶剂二氯甲烷除去
即可，未进一步对粗品进行处理，这样得到的产品纯度不

高。本研究采用液相色谱及核磁共振氢谱分别对粗品进

行了分析，结果均未发现硝化甘油的痕迹。采用减压精

馏的方法对粗品进行了纯化，产品的纯度达到了９８．９％。
３．３　产品表征

　　核磁共振氢谱图如图 ２所示，结果如下，１ＨＮＭＲ
（ＣＤＣｌ３），δ：４．７３（ｍ，１Ｈ，—ＣＨ２ＯＮＯ２），４．３５（ｍ，１Ｈ，
—ＣＨ２ＯＮＯ２），３．２７（ｍ，１Ｈ，环上—ＣＨ—），２．９１（ｔ，
１Ｈ，环上—ＣＨ２—），２．７１（ｍ，１Ｈ，环上—ＣＨ２—）。
　　产品的红外光谱图如图３所示。
　　从图 ３可以看出，９１０ｃｍ－１

处为环氧基团的特征

吸收峰，３３８７ｃｍ－１
处羟基的特征吸收峰已经完全消

失，取而代之的为 １６３７，１２８３，８６０ｃｍ－１
处硝酸酯基

７９３第 ４期　　　　　　　　　　　　　　　莫洪昌等：缩水甘油醚硝酸酯的合成及表征



的特征吸收峰。元素分析（％）Ｃ３Ｈ５ＮＯ４理论值（实测
值）：Ｃ３０．２６（３０．２２），Ｈ４．２３（４．２４），Ｎ１１．７６
（１１．７９）。实测值与理论值相符。核磁共振氢谱、红
外光谱、元素分析表明产品即为缩水甘油醚硝酸酯。

图 ２　ＧＮ的核磁共振氢谱图

Ｆｉｇ．２　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＧＮ

图 ３　ＧＮ的红外光谱图

Ｆｉｇ．３　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＧＮ

４　结　论

　　（１）以丙烯醇为原料，经过 ｍＣＰＢＡ环氧化合成
出了缩水甘油醇，收率为４３．７％。
　　（２）以缩水甘油醇为原料、硝酸／醋酐为硝化剂，
合成出了ＧＮ，通过红外光谱、核磁共振氢谱及元素分

析对产品的结构进行了表征。

　　（３）硝化反应的最佳条件：硝酸与 ＧＡ的摩尔比
为１．５１．０，反应温度为 －１０℃，滴加完毕后立即中
和终止反应，收率为７０．２％。
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