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摘　要：为寻找一种安全、可控的三氯化氮合成工艺，使用简单的双室电解池电解氯化铵与盐酸的混合溶液，采用四氯化碳原位萃
取，获得三氯化氮的四氯化碳溶液，利用红外光谱、拉曼光谱对产物进行结构表征并考察了温度、酸度对反应的影响，确定最佳反应

条件为：电流６００ｍＡ下，温度１５℃，酸度２ｍｏｌ·Ｌ－１，此条件下反应６ｈ质量分数达到１０．１％，电流效率达到７５％，产物２５℃
下放置７ｄ后质量分数下降为初始值的６０％。
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１　引　言

　　三氯化氮是一种氮的卤化物，是潜在的多氮化合
物制备中间体之一，许多科学家都以三氯化氮为主要

原料对全氮化合物的制备进行了探索
［１－３］

，但其性质

极不稳定，在纯相或高浓度下可随时发生猛烈爆

炸
［４］
，而且在潮湿、酸、碱等条件下也容易分解，给制

备和储存带来不便。实验室小量制备三氯化氮可以通

过两种方法：（１）在含有铵根离子的酸性溶液里通入
氯气

［５］
；（２）电解含有铵根离子和氯离子的酸性溶

液
［６］
。相比之下，化学法具有反应进程不便于控制、

使用氯气等缺点，而电化学合成具有反应程度便于控

制、污染小、操作安全等优点。

　　三氯化氮的富集一般采取惰性气体通过反应液，将
生成的三氯化氮带出后冷凝，该方法产生纯三氯化氮极

易爆炸。为此，本研究采用在电化学反应前加入萃取剂

四氯化碳，使生成的三氯化氮进入有机相中，不产生高

浓度三氯化氮气体，避免气相浓度过高产生爆炸，而且

也避免了产物在酸性反应液中的水解。电化学合成与

原位萃取相结合，通过控制电量、酸度、温度等反应条

件，可以在安全范围内获得高含量的三氯化氮溶液。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　所用试剂均为分析纯，溶液以二次蒸馏水配制。

　　恒压直流电源：量程１～３０Ｖ；２１７型双盐桥饱和
甘汞电极：上海精密科学仪器有限公司；ＤＨ４直流电
压表２只，量程各为０～１００Ｖ，０～１０Ｖ，分别用来测
量槽电压和阳极电势，电流由 ＤＨ４型直流电流表测
定，量程０～３Ａ：上海托克仪表；Ｎｉｃｏｌｅｔ傅里叶变换
红外光谱仪：美国 ＴｈｅｒｍｏＥｌｅｃｔｒｏｎ公司；Ｒｅｎｉｓｈａｗ
ｉｎｖｉａ显微共聚焦拉曼光谱仪：英国雷尼绍公司。
　　电解池为 Ｈ型玻璃池，阴极室和阳极室容积均为
１５０ｍＬ，两室中间用熔沙玻璃片间隔，置于冰水浴中
控制温度；阳极和阴极均使用铂片电极（厚 ０．１ｍｍ，
几何表面积 ８ｃｍ２），电流大小通过直流恒压电源控
制，阳极电势由饱和甘汞电极测定。

２．２　实验过程
２．２．１　电解过程
　　将５３．５ｇ（１ｍｏｌ）氯化铵溶于２００ｍＬ稀盐酸中，
配成电解液。在阳极室中注入上述溶液 ９０ｍＬ，并加
入四氯化碳２０ｇ，使用磁力搅拌器剧烈搅拌使两相均
匀分散；剩余氯化铵电解液注入阴极室。

　　在电流为０．６Ａ恒电流下电解 ６ｈ后停止反应，
将有机相从阳极液中分离，然后用无水硫酸镁干燥，过

滤，得到金黄色透明溶液。

２．２．２　三氯化氮浓度测定方法
　　三氯化氮的生成为可逆反应，当与浓盐酸作用可
以生成氯气和铵盐，用间接碘量法测定氯气的量即可

间接测定三氯化氮含量。具体过程为：将产物溶液取

０．２～０．３ｇ左右置于具支试管中，加入浓盐酸 ５ｍＬ，
使用磁力搅拌，鼓入氮气。将混合气流经浓硫酸干燥

后，依次通过两个相同的吸收瓶，吸收液组成为：２ｇ

０１３

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．３，２０１３（３１０－３１２） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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碘化钾溶于 ２００ｍＬ水，并加入 １０％盐酸 ２５ｍＬ。待
具支试管内的液体变为无色后，关闭氮气。合并两个

吸收瓶中液体，加入淀粉指示剂，用 ０．２ｍｏｌ·Ｌ－１的
硫代硫酸钠标准溶液滴定。

３　结果与讨论

３．１　实验原理
　　其反应过程如下：
（１）电极反应　　阳极２Ｃｌ－ －２ｅ→Ｃｌ２

阴极２Ｈ＋ ＋２ｅ→Ｈ２
（２）化学反应 ＮＨ＋

４ ＋３Ｃｌ２＝ＮＣｌ３＋４Ｈ
＋ ＋３Ｃｌ－

（３）总反应 ＮＨ＋
４ ＋２Ｈ

＋ ＋３Ｃｌ－ ＝ＮＣｌ３＋３Ｈ２
　　该反应可以迅速达到平衡，并在电化学反应过程
中，阳极不断产生的氯气使反应不断向正向移动，产物

浓度不断升高。反应过程经过铵的一氯取代和二氯取

代过程，但在 ｐＨ＜５时，该反应只生成三氯化氮［７］
。

３．２　萃取剂的选择和产物表征
　　红外光谱表征采用 ＫＢｒ双层窗，中间放置产物溶
液，测量范围为４００～４０００ｃｍ－１

；拉曼光谱测量范围

１００～８００ｃｍ－１
，激发波长５１４ｎｍ。

　　三氯化氮易溶于四氯化碳、甲苯、二硫化碳等有机
溶剂，但使用甲苯或二硫化碳作为萃取剂时，间接碘量

法测定结果低于 １％，而且红外光谱中也没有明显的
Ｎ—Ｃｌ振动；推测甲苯或二硫化碳与水均匀分散在电
极周围，不利于 ＮＨ＋

４ 与 Ｃｌ２反应进行。采用四氯化碳
为萃取剂时，从红外光谱和拉曼光谱中可以看出有三

氯化氮生成。图１中吸收频率在 ６４１ｃｍ－１
的红外吸

收峰归属为三氯化氮分子 Ｎ—Ｃｌ键的伸缩振动，其它
峰为四氯化碳吸收峰，未发现有 Ｎ—Ｈ吸收；图 ２为
产物溶液的拉曼光谱，其中频移２５８，３４０，５３８ｃｍ－１

为三氯化氮分子特征谱峰
［８］
，其他强峰为四氯化碳谱

峰信号。

３．３　产物浓度和阳极电势随电解时间的变化
　　固定反应条件：温度１５℃，盐酸浓度０．７５ｍｏｌ·Ｌ－１，
在６００ｍＡ下恒电流电解。每隔 １ｈ停止搅拌，取有
机层 ０．２～０．３ｇ左右，滴定分析。从表 １中可以看
出，１ｈ后产物质量分数就达到 １．９５％ ，说明电解产
生的 Ｃｌ２与溶液中 ＮＨ

＋
４ 反应极为迅速，在之后的电解

过程中三氯化氮的生成速率基本相同，说明反应过程

中，已经进入有机相的三氯化氮没有发生明显的水解

反应。阳极电势在反应过程中有微小下降，槽电压在

１１．７１～１３．４３Ｖ范围内波动，整个过程中，阳极电势
和槽电压波动极小，电化学反应平稳进行。

图１　三氯化氮溶液的 ＩＲ谱图
Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｎｉｔｒｏｇｅｎｔｒｉｃｈｌｏｒｉｄｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

图２　三氯化氮溶液的 Ｒａｍａｎ谱图
Ｆｉｇ．２　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｎｉｔｒｏｇｅｎｔｒｉｃｈｌｏｒｉｄｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

表１　阳极电势、槽电压和三氯化氮质量分数变化情况
Ｔａｂｌｅ１　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆａｎｏｄｅｐｏｔｅｎｔｉａｌ，ｂａｔｈｖｏｌｔａｇｅａｎｄｍａｓｓ
ｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒｏｇｅｎｔｒｉｃｈｌｏｒｉｄｅ

ｔｉｍｅ／ｈ ａｎｏｄｅｐｏｔｅｎｔｉａｌ／Ｖ ｂａｔｈｖｏｌｔａｇｅ／Ｖ ｗ（ＮＣｌ３）／％

０ １．３９２ １１．７１ ０
１ １．３８６ １２．９８ １．９５
２ １．３７４ １３．１１ ３．７
３ １．３６８ １２．８４ ５．２
４ １．３６４ １３．４３ ６．８
５ １．３５７ １２．９３ ８．２
６ １．３５１ １３．３２ ９．３

　Ｎｏｔｅ：１５℃，ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ＨＣｌ）＝０．７５ｍｏｌ·Ｌ－１，Ｉ＝６００ｍＡ．

３．４　水溶液酸度和反应温度的影响
　　三氯化氮具有很强的挥发性，因此反应适宜在较
低的温度下进行，本实验选取 ５℃和 １５℃两个温度
进行实验。结果如表 ２所示，温度对反应影响很大，
１５℃下反应结果明显优于５℃。从１５℃下不同盐酸
浓度的结果可以看出，产物浓度随着溶液酸度的提高

而增加，但当酸度达到 １ｍｏｌ·Ｌ－１以上，产物浓度基

１１３
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本不发生变化。同时盐酸浓度的增加导致氯化铵溶解

度减小，伴随铵离子在电场作用下向阴极室移动，阴极

室出现少量氯化铵结晶，继续提高酸度将导致大量氯

化铵析出，因此酸度不宜超过２ｍｏｌ·Ｌ－１，在６ｈ内电
流效率可以达到７５％。
３．５　产物分解
　　影响三氯化氮的分解的因素有热、光照、湿气等，
本实验选取质量分数为１０．１％的产物溶液，放置于封
口膜密封的锥形瓶中，２５℃室温环境下通过滴定法检
测三氯化氮质量分数变化情况，结果见表 ３。由表 ３
可见，室温下放置１周其质量浓度仍大于 ６％，约为初
始浓度的６０％，而且三氯化氮质量分数越低，其分解
速度越小。

表２　反应温度和盐酸浓度对 ＮＣｌ３产率的影响
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃａｃｉｄｏｎｙｅｉｌｄｏｆＮＣｌ３

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＨＣｌ
／ｍｏｌ·Ｌ－１

ｗ（ＮＣｌ３）
／％

ｃｕｒｒｅｎｔｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
／％

５ ０．７５ ４．３ ３４
１５ ０．５ ８．３ ６１．６
１５ ０．７５ ９．３ ６９．１
１５ １ ９．９ ７３．５
１５ ２ １０．１ ７５

　Ｎｏｔｅ：Ｉ＝６００ｍＡ，６ｈ．

表３　三氯化氮的分解情况
Ｔａｂｌｅ３　Ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒｏｇｅｎｔｒｉｃｈｌｏｒｉｄｅ
ｔｉｍｅ／ｄ ｗ（ＮＣｌ３）／％

０ １０．１
３ ７．５
７ ６．３
１４ ４．２

　Ｎｏｔｅ：２５℃，ｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｔｅｎｔｏｆＮＣｌ３ｉｓ１０．１％．

４　结　论

　　电化学合成三氯化氮并以四氯化碳原位萃取，经萃
取剂、温度、盐酸浓度等条件的选择，获得三氯化氮质量

分数为１０．１％，反应６ｈ内电流效率为７５％，光谱表征
并未发现有其他副产物，产物室温下保存７ｄ后质量分
数为初始值的６０％。该制备过程安全、便于控制。
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