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摘　要：二硝基脲（ＤＮＵ）是环状硝胺类含能化合物的重要前体原料。以尿素为原料，经硝化反应合成了二硝基脲，并分离得到了
中间体硝基脲，优化了反应条件。在２０％发烟硫酸与１００％硝酸体积比为 ０．６／１时，一阶段温度 －１５℃，二阶段温度 ５℃，反应
５０ｍｉｎ，二硝基脲收率可达８３．２％。采用 Ｂ３ＬＹＰ法，在６３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）基组水平对二硝基脲的结构进行了优化，计算了其性能，获
得稳定的几何构型；经振动分析获得二硝基脲在不同温度下的热力学性质，并得到温度对热力学性能影响的关系式。结果表明：

二硝基脲存在两种稳定构型，二者能量差１２．６２１ｋＪ·ｍｏｌ－１；热能、热容和熵均随温度的升高而增大。
关键词：有机化学；二硝基脲；合成；理论计算；几何构型；热力学性质

中图分类号：ＴＪ５５；Ｏ６２　 文献标识码：Ａ ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００６９９４１．２０１１．０２．００９

收稿日期：２０１００６０７；修回日期：２０１００７１５
基金项目：国防“９７３”项目基金资助（批准号：６１３７４０２０２）
作者简介：杨建明（１９７４－），男，博士，高级工程师，主要从事有机合成
研究。ｅｍａｉｌ：ｙａｎｇｊｍ２０４＠１６３．ｃｏｍ

１　引　言

　　二硝基脲及其双环硝胺类含能化合物是一类非常
重要的高能量密度材料（ＨＥＤＭ）［１］，它们具有高密度
骨架结构，通常作为含能化合物的基础设计单元。如

Ｓｃｈｅｍｅ１中系列硝胺类含能化合物，１，３，５三硝基 －
三氮杂环己酮２（Ｋ６），２，５，７，９四硝基２，５，７，９四
氮杂双环［４，３，０］壬酮８（Ｋ５６），２，４，６，８四硝基２，
４，６，８四氮杂双环［３，３，０］辛二酮３，７（ＴＮＧＵ）等密
度可达１．９８～２．０７ｇ·ｃｍ－３

，二硝基脲（ｄｉｎｉｔｒｏｕｒｅａ，
ＤＮＵ）的密度为１．９８ｇ·ｃｍ－３

。

Ｓｃｈｅｍｅ１

　　ＤＮＵ是硝酰胺的优良母体，也是Ｋ６合成的关键
原料

［２］
。Ｐａｔｒｉｃｋ等［３］

以尿素为原料，在 １００％硝酸／

９５％浓硫酸硝化体系中，得到 ＤＮＵ收率为 ３９％。

Ｓｙｅｚｅｗｓｋｉ等［４］
采用 ２０％发烟硫酸／９８％硝酸硝化体

系，以粗产品计 ＤＮＵ收率约 ９０％。ＩＩ′ｙａｓｏｖ等［５－６］

用“一锅法”，经硝化反应得到了 ＤＮＵ，经水解后硝酰
胺中间体再与甲醛、氨水缩合，得到二硝基五亚甲基四

胺（ＤＰＴ）。尿素硝化产物取决于硝化反应机制，后者
与硝化体系紧密相关，而现有文献对不同酸浓度体系

中尿素的硝化产物规律缺乏系统研究。本实验在不同

浓度发烟硫酸／１００％硝酸体系中，研究了尿素的硝化
反应过程，优化了反应条件，分离得到硝化中间体硝基

脲（ｍｏｎｏｎｉｔｒｏｕｒｅａ，ＭＮＵ），并通过量子化学方法，阐
明了 ＤＮＵ的几何构型及初步热力学性质。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　２０％发烟硫酸、９８％硫酸、三氟乙酸均为分析纯；
尿素、１００％硝酸与氨水为工业品。
　　ＮＥＸＵＳ８７０型傅立叶变换红外光谱仪，美国热电
尼高力公司；ＡＶ５００型（５００ＭＨｚ）超导核磁功能共
振仪，瑞士 ＢＲＵＫＥＲ公司。美国 ＴＡ公司 Ｕｎｉｖｅｒｓａｌ
Ｖ２．６ＤＤＳＣ热分析仪。
２．２　二硝基脲的合成
　　在温度 －１５～－１０℃，将２０％发烟硫酸加入指定
量１００％硝酸中，配制成混酸。取尿素６．０ｇ（０．１ｍｏｌ）
分批加入混酸中，加完后在 －１０～－５℃搅拌反应
２０ｍｉｎ，之后在０～５℃继续搅拌反应 ３０ｍｉｎ，反应液
析出白色固体，快速过滤，三氟乙酸洗涤（１０ｍＬ×３），

０６１

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１９，Ｎｏ．２，２０１１（１６０－１６４） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



二硝基脲的合成、表征及热力学的理论研究

滤饼在（２５±１）℃真空干燥，得二硝基脲。
　　结构鉴定：１Ｈ ＮＭＲ（ａｃｅｔｏｎｅｄ６，５００ＭＨｚ）δ：

１３３０（ｓ，２Ｈ）；１３Ｃ ＮＭＲ（ａｃｅｔｏｎｅｄ６，５００ＭＨｚ）δ：

１４６４；ＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１
）：１７５７，１６０２，１４４７，１３１２，１１２０。

　　在氮气氛中，升温速率 １０℃·ｍｉｎ－１，ＤＳＣ结果
显示二硝基脲在１０４．１℃剧烈分解。

３　结果与讨论

３．１　发烟硫酸、１００％硝酸用量的影响
　　在尿素用量６．０ｇ，２０％发烟硫酸用量 １０ｍＬ，反
应５０ｍｉｎ，考察了 １００％硝酸用量对 ＤＮＵ收率的影
响，结果如图１所示。从图１可以看出，当１００％硝酸
与尿素摩尔比为 ２时，ＤＮＵ收率为 ６１．３％。增大发
烟硝酸用量，ＤＮＵ收率大幅度上升，当摩尔比增加到
３．０时，收率为７６．２％，其摩尔比超过 ３．０时，收率反
而下降，故选择摩尔比为 ３／１。在尿素用量 ６．０ｇ，
１００％硝酸与尿素用量为 ３／１，改变发烟硫酸用量，反
应结果见图２。

图１　１００％硝酸用量对二硝基脲收率的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆＨＮＯ３ｏｎｙｉｅｌｄｏｆＤＮＵ

图２　２０％发烟硫酸用量对二硝基脲收率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆ２０％ ｏｌｅｕｍｏｎｙｉｅｌｄｏｆＤＮＵ

　　图 ２结果表明，２０％发烟硫酸与 １００％硝酸体积
比为０．４时，ＤＮＵ收率仅为２４．９％，其体积比为 ０．６
时，ＤＮＵ收率增加到 ７６．７％，而后随着体积比的增
加，收率又降低。分析其原因为，当发烟硫酸用量较少

时，难以促使硝酸转化成硝酰阳离子，硝酰阳离子浓度

低，则硝化能力减弱，引起 ＤＮＵ收率降低，当发烟硫
酸用量与 １００％硝酸体积比超过 １．０时，反应过于激
烈，容易出现喷料，导致反应难以操作。故选择 ２０％
发烟硫酸与 １００％硝酸体积比为 ０．６，既能保证反应
原料顺利转化，又能实现操作平稳。

３．２　反应温度的影响
　　尿素分子为对称结构且存在两个氨基，在一定温
度下两个氮原子的硝化反应几率均等，并优先生成单

分子硝基化合物 ＭＮＵ，而 ＭＮＵ氨基上的氢被硝基取
代后，受羰基 Ｎ硝基的强吸电效应及分子内氢键作用
影响，其分子结构中另一个氨基较难硝化，因此在尿素

硝化反应进行到一定程度时，因为硝化体系反应能力

降低，所以需提高反应温度以强化反应条件。以此为

基础，本实验设计了不同的阶段温度反应（一阶段和

二阶段），控制两阶段整个反应时间为５０ｍｉｎ（一阶段
２０ｍｉｎ，二阶段３０ｍｉｎ），考察了不同阶段温度对
ＤＮＵ收率的影响，结果见表 １。一阶段温度 －１５℃，
二阶段温度分别为 ０℃和５℃，ＤＮＵ收率分别为
７６．０％和８３２％；一阶段温度 －５℃，二阶段温度为
０℃和 ５℃，ＤＮＵ收率分别为７２．６％和 ７４．４％。因
此在一阶段需相对低温（－１５℃），二阶段在相对高
温（５℃）条件下，能得到产率较高（８３．２％和７４．４％）
的 ＤＮＵ，该结果与条件设计相吻合。

表１　不同反应温度下二硝基脲收率

Ｔａｂｌｅ１　ＹｉｅｌｄｏｆＤＮＵａｔｖａｒｉｏｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ｆｉｒｓｔｓｔａｇｅ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ －１５ －１５ －５ －５

ｓｅｃｏｎｄｓｔａｇｅ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ０ ５ ０ ５

ｙｉｅｌｄｓｏｆＤＮＵ／％ ７６．０ ８３．２ ７２．６ ７４．４

Ｎｏｔｅ：Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：ｕｒｅａ６．０ｇ，ＨＮＯ３／ｕｒｅａ＝３．０／１，ｏｌｅｕｍ／

ＨＮＯ３＝０．６．

３．３　硝化反应过程
　　配制不同比例的发烟硫酸代替上述２０％发烟硫酸
予以反应，保持发烟硫酸与１００％硝酸体积比为０．６，结
果见表２。结果显示，当混酸中不加入发烟硫酸，主要
生成ＭＮＵ，其分离收率为７３．０％，当Ｈ２ＳＯ４／２０％发烟
硫酸为１／１时，其分离收率为２０．１％。在 Ｈ２ＳＯ４／２０％
发烟硫酸为１／２和１／３时，将反应滤液倒入冰水中，未
分离得到 ＭＮＵ（表２例３，４，５所示）。这是由于 ＭＮＵ
遇水易发生分解反应，生成硝酰胺与异氰酸，后者经重

排、水解释放出 ＮＨ３和 ＣＯ２
［７］
。
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　　为了对尿素硝化反应过程进行深入研究，将反应
３０ｍｉｎ的反应液进行原位核磁碳谱表征。核磁碳谱
结果显示，反应产物存在两种不同的碳，对应两种不同

碳化学环境，其位移值分别为 δ＝１４６．４和 δ＝１５６．０，
定量积分百分比为 ８０．０％和 ２０．０％，与 ＤＮＵ和
ＭＮＵ相对应。同时原位核磁碳谱中不存在其它碳化
学位移（除溶剂 ａｃｅｔｏｎｅｄ６），表明尿素硝化反应过程
分两步进行，第一步先生成 ＭＮＵ，其经进一步硝化后
生成 ＤＮＵ，反应过程为：

　　将分离得到的 ＭＮＵ加入新配制的发烟硫酸／
１００％硝酸中，采用与实验部分 ＤＮＵ合成相同的操作
条件，均得到 ＤＮＵ，其收率 ７８．９％（表 ２例 ６），进一
步说明 ＭＮＵ为反应中间体。

表２　不同浓度发烟硫酸对尿素硝化反应的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｌｅｕｍ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｎｎｉｔｒｉｆｉｃａ

ｔｉｏｎｏｆｕｒｅａ

Ｎｏ．ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｖａｒｉｏｕｓｏｌｅｕｍ ｙｉｅｌｄｏｆ
ＤＮＵ／％

ｙｉｅｌｄｏｆ
ＭＮＵ／％

１１） ｕｒｅａ Ｈ２ＳＯ４ １２．０ ７３．０

２２） ｕｒｅａ Ｈ２ＳＯ４／２０％ ｏｌｅｕｍ＝１／１ ５５．０ ２０．１

３２） ｕｒｅａ Ｈ２ＳＯ４／２０％ ｏｌｅｕｍ＝１／２ ７８．３ －３）

４２） ｕｒｅａ Ｈ２ＳＯ４／２０％ ｏｌｅｕｍ＝１／３ ７９．５ －

５２） ｕｒｅａ ２０％ ｏｌｅｕｍ ７６．７ －

６２） ＭＮＵ ２０％ ｏｌｅｕｍ ７８．９ －

Ｎｏｔｅ：１）ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：ｕｒｅａ６．０ｇ，Ｈ２ＳＯ４１０ｍＬ，１００％ ＨＮＯ３；

２）ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：ｕｒｅａ６．０ｇ，ｏｌｅｕｍ１０ｍＬ，１００％ ＨＮＯ３；

３）“－”ｉｎｄｉｃａｔｅｓｎｏｉｓｏｌａｔｅｄＭＮＵ．

４　热力学性质研究

　　由于 Ｂ３ＬＹＰ方法充分考虑了电子相关性，已得到
广泛应用，在６３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）水平下给出的分子结构
与性能更接近于实验值。采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３应用程序
中 ＤＦＴＢ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）的计算方法进行几何
构型及热力学性质理论计算。

４．１　几何构型
　　ＤＮＵ在几何优化后的构型及原子编号见图 ３，
键长、键角、二面角数据见表 ３，对几何优化后的构型
进行振动频率计算，计算所得频率均为正值，表明所

得构型为势能面上极小点，即相对稳定结构。

从图３和表 ３可以看出：ＤＮＵ分子存在（Ⅰ）和
（Ⅱ）两种稳定构型，（Ⅰ）为正交晶系结构，属手性
Ｆｄｄ２空间群［８］

，其分子中存在螺旋扭曲结构，Ｃ（１）—
Ｎ（３）—Ｎ（５）—Ｏ（７）和 Ｃ（１）—Ｎ（８）—Ｎ（９）—Ｏ
（１０）为１１．８６°。（Ⅱ）结构接近一平面，Ｃ（１）—Ｎ
（８）—Ｎ（９）—Ｏ（１０）二面角为０．００４°，分子中 Ｏ（７）
与 Ｈ（１２）形成分子内氢键，其键长为 １．９０３１?。比
较两种构型的能量，（Ⅰ）能量为 Ｅ（ＲＢ＋ＨＦ－ＬＹＰ）＝
－１６６５１６２．９０ｋＪ·ｍｏｌ－１，（Ⅱ）能量为Ｅ（ＲＢ＋ＨＦ－ＬＹＰ）
＝－１６６５１７５．５２１ｋＪ·ｍｏｌ－１，ΔＥ为１２．６２１ｋＪ·ｍｏｌ－１，
能量越低，构型越稳定，即（Ⅱ）结构更为稳定。结构
式（Ⅰ）和（Ⅱ）相比较，（Ⅱ）中 Ｎ（３）—Ｎ（５）键长明
显缩短，（Ⅰ）为１．４１６８?，而（Ⅱ）中１．３８８８?；与此
同时，由于分子的电荷转移，Ｎ（８）—Ｎ（９）键长由（Ⅰ）
中的１．４１６８?增加到１．９１９６?，增加了３５．５％。
４．２　热力学性质
　　ＤＮＵ（Ⅱ）在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）几何优化
后，在２７３～１０００Ｋ温度范围的热力学函数值见表４。
表４结果显示，所有热力学函数值在２７３～１０００Ｋ范
围内均随温度的升高而增加。对 ＤＮＵ（Ⅱ）不同温度
下的热力学性质与温度进行关联，得到 ２７３～１０００Ｋ
温度范围内 ＥΘｔ，ｍ、Ｃ

Θ
ｐ，ｍ、Ｓ

Θ
ｍ 与温度 Ｔ函数关系分别为：

ＥΘｔ，ｍ ＝１６１．１９９９５＋０．１０１０１Ｔ＋０．００００７．２８９０２Ｔ
２

ＣΘｐ，ｍ ＝３１．２９８７７＋０．３８０３６Ｔ－０．０００１８１Ｔ
２

ＳΘｍ ＝２５９．２９２７１＋０．５３１８８Ｔ－０．０００１５５Ｔ
２

　　 上述关系式拟合相关系数分别为 ０．９９９９，
０．９９９０和 ０．９９９９。根据 ｄＣΘｐ，ｍ／ｄＴ＝０．３８０３６－
０．０００３６２Ｔ，可以看出在 ２７３～１０００Ｋ温度范围内温
度越高，ＣΘｐ，ｍ温度的变化越来越慢；当 Ｔ超过 １０５０Ｋ

时，ｄＣΘｐ，ｍ／ｄＴ＜０，Ｃ
Θ
ｐ，ｍ反而会随温度的升高而减小，上

述各表达式和热力学量对深入研究 ＤＮＵ的其它热力
学性质及进一步研究爆炸性质有帮助。

　　　　　（Ⅰ）　　　　　　　　　　　　（Ⅱ）

图３　Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）优化 ＤＮＵ后的结构

Ｆｉｇ．３　ＯｐｔｉｍｉｚｅｄｇｅｏｍｅｔｒｙｏｆＤＮＵａｔＢ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）ｌｅｖｅｌ
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二硝基脲的合成、表征及热力学的理论研究

表３　ＤＮＵ的 Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）优化后的几何参数

Ｔａｂｌｅ３　ＧｅｏｍｅｔｒｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＤＮＵａｆｔｅｒｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎａｔＢ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）ｌｅｖｅｌ

ｇｅｏｍｅｔｒｙ ｂｏｎｄ ｌｅｇｎｔｈ／? ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅ／（°） ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅ／（°）

Ｃ（１）—Ｏ（２） １．２１４６ Ｏ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（３） １２０．４５３７ Ｏ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（３）—Ｈ（４） －７．２５２３

Ｃ（１）—Ｎ（３） １．３９６７ Ｏ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（８） １２０．４５４ Ｏ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（３）—Ｎ（５） １３９．７８６８

Ｃ（１）—Ｎ（８） １．３９６７ Ｎ（３）—Ｃ（１）—Ｎ（８） １１９．０９２４ Ｎ（８）—Ｃ（１）—Ｎ（３）—Ｈ（４） １７２．７４８４

Ｎ（３）—Ｈ（４） １．０１５ Ｃ（１）—Ｎ（３）—Ｈ（４） １１５．１０８１ Ｎ（８）—Ｃ（１）—Ｎ（３）—Ｎ（５） －４０．２１２５

Ｎ（３）—Ｎ（５） １．４１６８ Ｃ（１）—Ｎ（３）—Ｎ（５） １２６．８２２５ Ｏ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（８）—Ｎ（９） １３９．７８０２

Ｎ（５）—Ｏ（６） １．２２１８ Ｈ（４）—Ｎ（３）—Ｎ（５） １１０．７２４１ Ｏ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（８）—Ｈ（１２） －７．２５１８

Ｎ（５）—Ｏ（７） １．２１６３ Ｎ（３）—Ｎ（５）—Ｏ（６） １１３．５５５９ Ｎ（３）—Ｃ（１）—Ｎ（８）—Ｎ（９） －４０．２２０５

（Ⅰ） Ｎ（８）—Ｎ（９） １．４１６８ Ｎ（３）—Ｎ（５）—Ｏ（７） １１８．２１３６ Ｎ（３）—Ｃ（１）—Ｎ（８）—Ｈ（１２） １７２．７４７６

Ｎ（８）—Ｈ（１２） １．０１５ Ｏ（６）—Ｎ（５）—Ｏ（７） １２８．２２９２ Ｃ（１）—Ｎ（３）—Ｎ（５）—Ｏ（６） －１６７．７６０２

Ｎ（９）—Ｏ（１０） １．２１６３ Ｃ（１）—Ｎ（８）—Ｎ（９） １２６．８２１ Ｃ（１）—Ｎ（３）—Ｎ（５）—Ｏ（７） １１．８６６５

Ｎ（９）—Ｏ（１１） １．２２１８ Ｃ（１）—Ｎ（８）—Ｈ（１２） １１５．１０７ Ｈ（４）—Ｎ（３）—Ｎ（５）—Ｏ（６） －１９．５４５７

Ｎ（９）—Ｎ（８）—Ｈ（１２） １１０．７２３４ Ｈ（４）—Ｎ（３）—Ｎ（５）—Ｏ（７） １６０．０８１１

Ｎ（８）—Ｎ（９）—Ｏ（１０） １１８．２１３９ Ｃ（１）—Ｎ（８）—Ｎ（９）—Ｏ（１０） １１．８７１４

Ｎ（８）—Ｎ（９）—Ｏ（１１） １１３．５５５９ Ｃ（１）—Ｎ（８）—Ｎ（９）—Ｏ（１１） －１６７．７５６１

Ｏ（１０）—Ｎ（９）—Ｏ（１１） １２８．２２８９ Ｈ（１２）—Ｎ（８）—Ｎ（９）—Ｏ（１０） １６０．０７９

Ｈ（１２）—Ｎ（８）—Ｎ（９）—Ｏ（１１） －１９．５４８５

Ｃ（１）—Ｏ（２） １．２０５６ Ｏ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（３） １１７．３３４３ Ｏ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（３）—Ｈ（４） 　０．００６１

Ｃ（１）—Ｎ（３） １．４２７６ Ｏ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（８） １２８．５９９９ Ｏ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（３）—Ｎ（５） 　 －１７９．９５１８

Ｃ（１）—Ｎ（８） １．３８０３ Ｎ（３）—Ｃ（１）—Ｎ（８） １１４．０６５７ Ｎ（８）—Ｃ（１）—Ｎ（３）—Ｈ（４） 　１７９．９７５３

Ｎ（３）—Ｈ（４） １．０１４８ Ｃ（１）—Ｎ（３）—Ｈ（４） １１５．４３７３ Ｎ（８）—Ｃ（１）—Ｎ（３）—Ｎ（５） 　０．０１７３

Ｎ（３）—Ｎ（５） １．３８８８ Ｃ（１）—Ｎ（３）—Ｎ（５） １３１．８６９ Ｏ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（８）—Ｎ（９） 　 －０．０１０８

Ｎ（５）—Ｏ（６） １．２２０５ Ｈ（４）—Ｎ（３）—Ｎ（５） １１２．６９３７ Ｏ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（８）—Ｈ（１２） 　１７９．９７６８

Ｎ（５）—Ｏ（７） １．２３２３ Ｎ（３）—Ｎ（５）—Ｏ（６） １１５．０７２４ Ｎ（３）—Ｃ（１）—Ｎ（８）—Ｎ（９） 　 －１７９．９７５７

Ｎ（８）—Ｎ（９） １．９１９６ Ｎ（３）—Ｎ（５）—Ｏ（７） １１８．２６８２ Ｎ（３）—Ｃ（１）—Ｎ（８）—Ｈ（１２） 　０．０１１９

（Ⅱ） Ｎ（８）—Ｈ（１２） １．４１３８ Ｏ（６）—Ｎ（５）—Ｏ（７） １２６．６５９４ Ｃ（１）—Ｎ（３）—Ｎ（５）—Ｏ（６） 　１７９．９６８３

Ｎ（９）—Ｏ（１０） １．０１８８ Ｃ（１）—Ｎ（８）—Ｎ（９） １２５．０５４７ Ｃ（１）—Ｎ（３）—Ｎ（５）—Ｏ（７） 　 －０．０２３２

Ｎ（９）—Ｏ（１１） １．２１２３ Ｃ（１）—Ｎ（８）—Ｈ（１２） １２１．１３１４ Ｈ（４）—Ｎ（３）—Ｎ（５）—Ｏ（６） 　０．００９４

Ｎ（９）—Ｎ（８）—Ｈ（１２） １１３．８１３９ Ｈ（４）—Ｎ（３）—Ｎ（５）—Ｏ（７） 　 －１７９．９８２

Ｎ（８）—Ｎ（９）—Ｏ（１０） １１８．８２３４ Ｃ（１）—Ｎ（８）—Ｎ（９）—Ｏ（１０） 　０．００４

Ｎ（８）—Ｎ（９）—Ｏ（１１） １１２．７１５４ Ｃ（１）—Ｎ（８）—Ｎ（９）—Ｏ（１１） 　１７９．９８４８

Ｏ（１０）—Ｎ（９）—Ｏ（１１） １２８．４６１２ Ｈ（１２）—Ｎ（８）—Ｎ（９）—Ｏ（１０）　 －１７９．９８４４

Ｈ（１２）—Ｎ（８）—Ｎ（９）—Ｏ（１１） 　 －０．００３６

表４　ＤＮＵ（Ⅱ）不同温度下的热力学性质

Ｔａｂｌｅ４　ＴｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＤＮＵ（Ⅱ）ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔ
／Ｋ

ＥΘｔ，ｍ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ＣΘｐ，ｍ
／Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１

ＳΘｍ
／Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１

２７３ １９３．９１４ １１９．６４４ ３９０．３３７

３００ １９７．２５８ １２７．９７５ ４０２．７９３

４００ ２１１．４７５ １５５．４２５ ４４５．８９３

５００ ２２８．１４９ １７７．１２７ ４８４．８６３

６００ ２４６．７３３ １９３．８１４ ５２０．２１３

７００ ２６６．７８４ ２０６．６３８ ５５２．３７９

８００ ２８７．９６８ ２１６．６４１ ５８１．７６０

９００ ３１０．０４３ ２２４．５８３ ６０８．７２９

１０００ ３３２．８３２ ２３１．００８ ６３３．６０９

５　结　论

　　（１）以尿素为原料在２０％发烟硫酸／发烟硝酸体
系中，经硝化反应合成了二硝基脲，分离得到了中间体

硝基脲。证实了尿素硝化过程分两步进行，先生成硝

基脲，硝基脲进一步被硝化成二硝基脲。在最优条件

下，在 ２０％发烟硫酸／发烟硝酸体积比为 ０．６／１时，
０～５℃，反应７０ｍｉｎ，二硝基脲收率为８３．２％。
　　（２）量子化学计算结果表明，ＤＮＵ存在两种稳
定构型，（Ⅰ）为正交晶系，存在螺旋扭曲结构，扭曲二
面角为１１．８６°，（Ⅱ）结构接近一平面，分子中存在分
子内氢键，二者能量差为１２．６２１ｋＪ·ｍｏｌ－１。
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杨建明，余秦伟，薛云娜，李亚妮，葛忠学，吕剑

　　（３）通过２７３～１０００Ｋ温度范围 ＤＮＵ的热力学
性质与温度关系式，发现热能（ＥΘｔ，ｍ）、热容（Ｃ

Θ
ｐ，ｍ）、熵

（ＳΘｍ）均随温度的升高而增大。
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