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摘　要：为提高不稳定化合物１氨基１肼基２，２二硝基乙烯（ＡＨＤＮＥ）的稳定性，进行了 ＡＨＤＮＥ的包合研究。通过紫外吸收光
谱研究，发现对叔丁基（对硝基）杯［ｎ］芳烃（ｎ＝４，６，８）及 β（硝化）环糊精（βＣＤ和 βＮＣＤ）与 ＡＨＤＮＥ在溶液中存在包合作用。
确定了包合物的化学计量比和稳定配合常数。结果表明，包合比为１１，硝化后的主体分子与 ＡＨＤＮＥ的稳定配合常数比未硝化
主体分子高数十倍。对硝基杯［６］芳烃和 βＮＣＤ与 ＡＨＤＮＥ的配合常数达 ２×１０４以上。主客体化合物、包合物和物理混合物的
Ｘ射线衍射分析证实包合物的形成。βＮＣＤ／ＡＨＤＮＥ包合物的感度低于 ＡＨＤＮＥ和 βＮＣＤ的感度。
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１　引　言

　　弹药能量的提高一直是含能材料领域研究的重

点
［１］
。随着弹药能量的提高，弹药感度也会随之增

大，因此不免造成经济损失和人员伤亡，为此，降低炸

药的感度一直受到人们的广泛关注。目前，国内外发

展不敏感弹药和钝感弹药的途径主要有
［２］
：研制以不

敏感单质炸药为基础的混合炸药、以黑索今（ＲＤＸ）、
奥克多今（ＨＭＸ）等为主炸药的不敏感高分子粘结炸
药以及非理想爆轰的复合炸药。但是，以上途径合成

工艺复杂、成本高、不利于弹药装药。

　　杯芳烃和环糊精作为超分子主体化合物，能与不
同大小不同性质的客体分子进行匹配，如与有机分子、

阳离子以及阴离子形成主客体或超分子配合物［３－６］
。

目前，杯芳烃和环糊精超分子配合物的研究是超分子

化学研究方面的热点之一
［７－８］

。１氨基１肼基２，２

二硝基乙烯（ＡＨＤＮＥ）是１，１二氨基２，２二硝基乙烯
（ＦＯＸ７）和 肼 反 应 的 产 物，其 性 质 与 ＦＯＸ７类

似
［９－１０］

。常春然
［１１］
对该化合物的晶体结构进行了研

究、基于晶体结构参数做了部分量子化学计算，研究了

它的热分解行为、比热容和绝热至爆时间。ＡＨＤＮＥ
显示一定的酸性，因此可以和强碱反应生成相应的盐，

徐抗震等
［１２－１３］

利用它的酸性，制备了 ＡＨＤＮＥ的钾盐
和胍盐，并对它们的热化学性质进行了较细致的研究。

ＳｈｒｅｅｖｅＪＭ等［１４］
制备了 ＡＨＤＮＥ的许多含能离子化

合物，研究了它们的热分解行为。高玲等
［１５］
制备了

ＡＨＤＮＥ的一系列金属盐，包括碱（土）金属、过渡金属
和稀土金属的盐，并研究了其金属盐对固体火箭推进

剂主组分热分解的燃烧催化作用，发现，ＡＨＤＮＥ的钾
盐对 ＮＣ／ＮＧ和 ＲＤＸ的热分解有显著的催化作用，
ＡＨＤＮＥ铯盐对 ＮＣ／ＮＧ的热分解也有一定的催化作
用。另外，ＡＨＤＮＥ也是制备重要的四氮唑化合物
１，４二氢５Ｈ（二硝基亚甲基）四唑（ＤＮＭＴ）的中间
体

［１６］
。在对 ＡＨＤＮＥ研究的过程中发现，它在干燥的

状态下，会出现自发分解现象。有的样品放置几十分

钟就会迅速分解，有的样品可以稳定相当长的时间，但

对其自发分解的原因尚不明确
［９］
。徐抗震等

［１０］
认为，

一方面是样品中有不明的微量杂质引发的，另一方面

是由于 ＡＨＤＮＥ分子中同时存在硝基和肼基基团，导
致发生自我氧化还原反应，使得该物质不稳定。

ＡＨＤＮＥ的不稳定性，极大地限制了对它进一步深入
研究。例如：目前，人们只是利用 ＡＨＤＮＥ的酸性，把
它变为更稳定的盐来进一步研究，而以 ＡＨＤＮＥ自身
作为中性配体，开展其配位化学方面的研究却很少，所

以提高 ＡＨＤＮＥ的稳定性，拓展它的化学研究和应用

８３６
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有显著的意义。目前，高能材料的钝感化及提高其稳

定性已成为含能材料领域的研究热点之一，曹端林

等
［１７－２１］

利用对叔丁基杯芳烃及其衍生物对 ＲＤＸ、
ＨＭＸ的包结作用已开展了很多工作，发现对叔丁基杯
芳烃及其衍生物与 ＲＤＸ和 ＨＭＸ等发生了包合反应，
并通过发射光谱和紫外光谱研究计算了包结配合物的

化学计量比和稳定常数。本文基于超分子化学的基本

原理，用叔丁基杯芳烃和 β环糊精及其硝化衍生物对
ＡＨＤＮＥ进行包合研究，期望提高 ＡＨＤＮＥ的稳定性，
为进一步拓宽 ＡＨＤＮＥ的应用和化学研究提供可能。

２　实验部分

２．１　实验仪器与试剂
　　实验仪器：德国 ＶａｒｉｏＥＬⅢ型元素分析仪；美国
Ａｖａｔａｒ３６０ＥＳＰＦＴＩＲ型傅立叶变换红外光谱仪；美国
ＡＶＡＮＣＥ３００ＭＨＺ超导傅里叶数字化核磁共振仪；
ＵＶ３２００ＰＣ紫外可见分光光度计；日本 Ｒｉｇａｌｃｕ公司
Ｄ／Ｍａｘ３ｃ全自动 Ｘ射线衍射仪；ＷＬ１型撞击感度
测定仪；ＷＭ１型摩擦感度测定仪。
　　试剂：β环糊精（βＣＤ），国药集团化学试剂有限
公司；对叔丁基杯［ｎ］芳烃 （ｎ＝４，６，８）按照文献［３］
制备。

２．２　实验步骤
２．２．１　对硝基杯［ｎ］芳烃（ｎ＝４，６，８）的制备

　　采用 Ｋｕｍａｒ等人的方法［２２］
进行合成，并做了一

些改进。向盛有５００ｍＬ冰醋酸并配备机械搅拌器和
低温温度计的 ２Ｌ三口圆底烧瓶中慢慢滴入 ２１５ｍＬ
的发烟硝酸，温度保持 ０℃以下，滴加完后，向此反应
瓶中慢慢滴入含 ５０ｇ对叔丁基杯［ｎ］芳烃（ｎ＝４，６
或８）的２００ｍＬ氯仿溶液，机械搅拌的速度为３３０～
４００ｒ·ｍｉｎ－１，温度保持 －２～０℃，加完后继续搅拌
８ｈ。反应完后，慢慢加入 ４０００ｍＬ冰水，控制温度不
要超过 ０℃，抽滤析出的固体，用水洗涤至滤液中性，
所得棕黄色固体加入到碳酸钠水溶液中，过滤掉不溶

物，慢慢加入１ｍｏｌ·Ｌ－１的盐酸溶液，析出的沉淀用水
洗涤至中性，５０℃下真空干燥，得到亮黄色产物。
　　对硝基杯［４］芳烃：产率８７．１％，ｍ．ｐ．＞３００℃。
ＦＴＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１

）：３３２７，１５９６，１５１８，１４５４，１３４１，
７７７。１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）：８．１８（８Ｈ，ｓ，ＡｒＨ），
３．４４～３．１５（８Ｈ，ｍ，ＡｒＣＨ２Ａｒ），５．７２（４Ｈ，ｓ，
ＯＨ）。Ａｎａｌ．ＣａｌｃｄｆｏｒＣ２８Ｈ２０Ｏ１２Ｎ４·３Ｈ２Ｏ（％）：
Ｃ５１．０６，Ｎ８．５１，Ｈ３．９５；ｆｏｕｎｄＣ５１．７２Ｎ８．３３，

Ｈ３．５３。
　　对硝基杯［６］芳烃：产率８９．２％，ｍ．ｐ．＞３００℃。
ＦＴＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１

）：３３７５，１５９４，１５１８，１４４４，１３４２，
７７３。１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）：８．０２（１２Ｈ，ｓ，ＡｒＨ），
３．９７ （１２Ｈ， ｓ， ＡｒＣＨ２Ａｒ）。 Ａｎａｌ． Ｃａｌｃｄ ｆｏｒ
Ｃ４２Ｈ３０Ｏ１８Ｎ６·４Ｈ２Ｏ（％）：Ｃ５１．５３，Ｎ８．５８，Ｈ３．８８；
ｆｏｕｎｄＣ５０．９２，Ｎ９．３３，Ｈ４．１２。
　　对硝基杯［８］芳烃：产率８８．３％，ｍ．ｐ．＞３００℃。
ＦＴＩＲ （ＫＢｒ，ｃｍ－１

）：３２２９，１６０３，１５１７，１４２９，
１３４４，７７５。１Ｈ ＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６）：１０．１９（８Ｈ，ｓ，
ＯＨ），７．１８（１６Ｈ，ｓ，ＡｒＨ），４．２４～３．５４（１６Ｈ，ｍ，
ＡｒＣＨ２Ａｒ）。Ａｎａｌ．ＣａｌｃｄｆｏｒＣ５６Ｈ４０Ｏ２４Ｎ８·６Ｈ２Ｏ
（％）：Ｃ５１．０７，Ｎ８．５１，Ｈ３．９８；Ｃ５０．９２，Ｎ８．９１，
Ｈ３．８４。
２．２．２　β硝化环糊精（βＮＣＤ）的制备

　　βＮＣＤ按照曹端林描述的硝化方法［２１］
中的反应

条件制备。量取 ２５０ｍＬ（５．１０ｍｏｌ）的发烟硝酸，加入
到２５０ｍＬ的三口烧瓶中，将温度降到 ０℃以下，在搅
拌下，慢慢加入２２．７ｇ（０．０２ｍｏｌ）重结晶过的 β环糊
精。加料过程中，反应体系温度控制在 ０℃左右，加完
β环糊精后，继续反应５ｈ，将反应液倒入大量冰水中，
洗出的固体用水煮三次，洗涤至中性，得到的粗产品烘

干后，用丙酮水重结晶，得到 ２０．１ｇ产品 β环糊精硝
酸酯。用丙酮石油醚（Ｖ／Ｖ ＝１２）淋洗液对粗产品
进行过柱分离，得到１６．２ｇ羟基取代个数为１８的 β环
糊精硝酸酯。ＦＴＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１

）：３４００，２８８６，１６５３，
１２６４，８６５。Ａｎａｌ，ＣａｌｃｄｆｏｒＣ４２Ｈ５２Ｏ７１Ｎ１８·Ｈ２Ｏ
（％）：Ｃ２５．７０，Ｎ１２．８４，Ｈ２．７７；ｆｏｕｎｄＣ２５．６０，
Ｎ１２９３，Ｈ２．９２。
２．２．３　 主体对叔丁基 （对硝基）杯芳烃，βＣＤ，

βＮＣＤ分别与客体 ＡＨＤＮＥ形成配合物的
紫外光谱检测

　　分别配制主体与客体的二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）（乙
醇／丙酮）溶液，然后等体积混合，保持主体的浓度均
为４×１０－５ ｍｏｌ·Ｌ－１，然后依次改变客体 ＡＨＤＮＥ
的浓度为０，４．０ ×１０－５，８．０ ×１０－５，１．２ ×１０－４，
１．６×１０－４，２．０×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１。静置２４ｈ，对配
合物溶液进行紫外检测，观察主体吸光度随客体浓度

的变化趋势。

２．２．４　 主体对叔丁基 （对硝基）杯芳烃，βＣＤ，
βＮＣＤ分别与客体 ＡＨＤＮＥ形成配合物的
化学计量比测定（采用 Ｊｏｂ′ｓ法）

　　在ＤＭＦ（乙醇／丙酮）溶液中，保持［Ｍ］＋［ＡＨＤＮＥ］

９３６
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＝１．０ ×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１（Ｍ为对叔丁基杯［ｎ］芳烃，
βＣＤ或 βＮＣＤ），配制主体和客体的混合溶液，静置
２４ｈ，进行紫外可见光谱的测定。
２．２．５　固体包合物的制备与 ＸＲＤ分析
　　在实验中以主客体摩尔比为 １１的比例进行包
合，配制４０℃下的各主体分子的饱和溶液（对叔丁基
杯芳烃、对硝基杯芳烃、βＣＤ和 βＮＣＤ分别用乙醇、
ＤＭＦ、蒸馏水和丙酮作溶剂）和客体分子 ＡＨＤＮＥ的
乙醇饱和溶液。在搅拌的状态下，将 ＡＨＤＮＥ的乙醇
饱和溶液缓慢滴入４０℃下的各主体分子的饱和溶液
中，滴加完毕在４０℃下保温２ｈ，蒸掉溶剂，将固体产
物在４０℃下真空烘干，得到固体包合产物。
　　在１０°～７０°的范围内，以 ４°·ｍｉｎ－１的扫描速度
测定各主体分子、ＡＨＤＮＥ、固体包合物和主客体分子
的物理混合物的 ＸＲＤ图谱。
２．２．６　含能化合物的感度测试条件
　　根据 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７方法 ６０１．１测定 βＮＣＤ
和βＮＣＤ／ＡＨＤＮＥ包合物的撞击爆炸概率，测试条件
为：药量 ５０ｍｇ，落锤 １０ｋｇ，落高 ２５ｃｍ；根据
ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７方法６０１．２测定特性落高 Ｈ５０，测试
条件为：落锤 ５ｋｇ，药量 ５０ｍｇ；根据 ＧＪＢ７７２Ａ－
１９９７方法 ６０２．１测定摩擦感度，测试条件：表压为
３．９２ＭＰａ，摆角９０°，药量为２０ｍｇ。

３　结果与讨论

　　所选的八个主体与客体 ＡＨＤＮＥ的包合过程相
似，所以主要以对叔丁基杯［６］芳烃主体为例，讨论这
些主体与客体 ＡＨＤＮＥ的包合作用和有关参数的测定
过程及结果。

３．１　对叔丁基杯［６］芳烃与 ＡＨＤＮＥ形成的包合物
的紫外吸收光谱

　　在 ＤＭＦ溶液中保持主体对叔丁基杯［６］芳烃浓
度为４×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１，然后依次改变客体 ＡＨＤＮＥ
的浓度为 ０，４．０ ×１０－５，８．０ ×１０－５，１．２ ×
１０－４，１．６×１０－４，２．０×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１。测定其
紫外吸收光谱如图１所示。从图１可以看出：随着客
体 ＡＨＤＮＥ浓度的增加，主体对叔丁基杯［６］芳烃的
吸光度也随之增大，说明主体对叔丁基杯［６］芳烃与
客体 ＡＨＤＮＥ发生了明显的作用。同样的，其它主体
与客体 ＡＨＤＮＥ之间均发生了明显的包合作用。

图１　对叔丁基杯［６］芳烃与 ＡＨＤＮＥ形成的包合物的紫外光

谱图

Ｆｉｇ．１　Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｓｐｅｃｔｒａｏｆｉｎｃｌｕｓｉｏｎｃｏｍｐｌｅｘｏｆｐｔｅｒｔｂｕｔｙｌ

ｃａｌｉｘ［６］ａｒｅｎｅａｎｄＡＨＤＮＥ

３．２　对叔丁基杯［６］芳烃与 ＡＨＤＮＥ形成的包合物
的最佳化学计量比确定

　　采用连续变化法求取每个主体与客体 ＡＨＤＮＥ的
最佳化学计量比。以吸光度 ΔＡ为纵坐标，［Ｍ］／［Ｍ］
＋［ＡＨＤＮＥ］为横坐标做图，如图 ２所示。可知包合
物的等摩尔连续变化曲线在［Ｍ］／［Ｍ］＋［ＡＨＤＮＥ］
＝０．５附近有最高点，所以对叔丁基杯［６］芳烃与
ＡＨＤＮＥ形成配合物的化学计量为１１。用同样的方
法测定了其它主体与客体 ＡＨＤＮＥ之间的最佳化学计
量比，发现均为１１。

图２　对叔丁基杯［６］芳烃与 ＡＨＤＮＥ形成的包合物的等摩尔

连续变化曲线（［Ｍ］表示主体对叔丁基杯［６］芳烃摩尔浓度；

［Ｍ］＋［ＡＨＤＮＥ］表示主体对叔丁基杯 ［６］芳烃和客体

ＡＨＤＮＥ的摩尔浓度之和）

Ｆｉｇ．２　Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｍｏｌａｒｉｔｙｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｉｎｃｌｕｓｉｏｎｃｏｍｐｌｅｘ

ｐｔｅｒｔｂｕｔｙｌｃａｌｉｘ［６］／ＡＨＤＮＥ（［Ｍ］ｉｓｔｈｅｍｏｌａｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆｐｔｅｒｔｂｕｔｙｌｃａｌｉｘ［６］ａｒｅｎｅ；［Ｍ］＋［ＡＨＤＮＥ］ｉｓｔｈｅｔｏｔａｌ

ｍｏｌａｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｂｏｔｈｐｔｅｒｔｂｕｔｙｌｃａｌｉｘ［６］ａｒｅｎｅａｎｄ

ＡＨＤＮＥ）

０４６
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３．３　对叔丁基杯［６］芳烃与 ＡＨＤＮＥ稳定配合常数
的确定

　　根据 ＢｅｎｅｓｉＨｉｌｄｅｂｒａｎｄ方程［２３］
以及包合物的

紫外数据，以 １／ΔＡ为纵坐标，１／［Ｇ］ｏ为横坐标作
图，如图３所示。并进行线性拟合，计算得到对叔丁基
杯［６］芳烃与 ＡＨＤＮＥ形成配合物的稳定常数为１７３。
　　用同样的方法进行线形拟合和计算得到其它包合
物的稳定配合常数，结果见表１。

图３　ＢｅｎｅｓｉＨｉｌｄｅｂｒａｎｄ线性拟合（ΔＡ为客体加入前、后溶液

的吸光度差；［Ｇ］ｏ为客体 ＡＨＤＮＥ的总浓度）

Ｆｉｇ．３　ＢｅｎｅｓｉＨｉｌｄｅｂｒａｎｄｌｉｎｅａｒｆｉｔ（ΔＡｉｓｔｈｅｍｏｌａｒｃｏｎｃｅｎ

ｔｒａｔｉｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｏｆＡＨＤＮＥｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｄｄｉｔｉｏｎ；［Ｇ］ｏｉｓ

ｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｍｏｌａｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＡＨＤＮＥ）

表１　对叔丁基（对硝基）杯［ｎ］芳烃（ｎ＝４，６，８）及 β（硝化）

环糊精（βＣＤ和 βＮＣＤ）与 ＡＨＤＮＥ包合物的稳定配合常数和

包合比

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｔａｂｉｌｉｔｙｃｏｎｓｔａｎｔｓａｎｄｉｎｃｌｕｓｉｏｎｒａｔｉｏｓｏｆｔｈｅｉｎｃｌｕ

ｓｉｏｎｃｏｍｐｌｅｘｅｓｏｆｐｔｅｒｔｂｕｔｙｌ（ｐｎｉｔｒｏ）ｃａｌｉｘ［ｎ］ａｒｅｎｅｓ（ｎ ＝

４，６，８），βＮＣＤｏｒβＮＣＤｗｉｔｈＡＨＤＮＥ

ｓａｍｐｌｅｓ ｓｔａｂｉｌｉｔｙｃｏｎｓｔａｎｔ ｉｎｃｌｕｓｉｏｎｒａｔｉｏ

ｐｔｅｒｔｂｕｔｙｌｃａｌｉｘ［４］ａｒｅｎｅ ６８６ １１

ｐｔｅｒｔｂｕｔｙｌｃａｌｉｘ［６］ａｒｅｎｅ １７３ １１

ｐｔｅｒｔｂｕｔｙｌｃａｌｉｘ［８］ａｒｅｎｅ ５７７ １１

ｐｎｉｔｒｏｃａｌｉｘ［４］ａｒｅｎｅ １７５９７ １１

ｐｎｉｔｒｏｃａｌｉｘ［６］ａｒｅｎｅ ２０７６１ １１

ｐｎｉｔｒｏｃａｌｉｘ［８］ａｒｅｎｅ ５２３６ １１

βＣＤ ４３５ １１

βＮＣＤ ２０５８６ １１

　　从表 １可以得出：对硝基杯芳烃及 βＮＣＤ与
ＡＨＤＮＥ的稳定配合常数至少比相应的未硝化主体与
ＡＨＤＮＥ的稳定配合常数高一个数量级，说明对硝基
杯芳烃及 βＮＣＤ与 ＡＨＤＮＥ之间的相互作用更强。
原因可能是 ＡＨＤＮＥ上的 ＮＨ２和 ＮＨＮＨ２和 ＮＯ２基

团与硝基衍生物的ＮＯ２和ＯＨ之间的多重氢键作用，
以及 ＡＨＤＮＥ的 Ｃ—Ｃ双键与对叔丁基（硝基）杯芳烃
的苯环及 βＮＣＤ的吡喃环发生 ｐｉｐｉ堆积作用，使得
ＡＨＤＮＥ在硝化的主体空腔中被更紧密地结合。
３．４　固体包合物 ＸＲＤ分析
　　为了证实所研究的主体分子与客体分子在溶液中
发生了包合作用，而不是主客体分子之间的简单物理

混合物，制备了固体包合物并分析了它们的 Ｘ射线衍
射光谱，同时测定了各主体化合物、客体 ＡＨＤＮＥ以及
主客体物理混合物（主客体化合物粉末按照摩尔比

１１混合后研磨１０ｍｉｎ）的 Ｘ射线衍射光谱，以便做
对比，如图４和图５所示。

图４　ＡＨＤＮＥ、对叔丁基杯［４］芳烃、ＡＨＤＮＥ／对叔丁基杯［４］

芳烃物理混合物和 ＡＨＤＮＥ／对叔丁基杯［４］芳烃包合物的

ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＡＨＤＮＥ，ｐｔｅｒｔｂｕｔｙｌｃａｌｉｘ［４］ａｒｅｎｅ，

ＡＨＤＮＥ／ｐｔｅｒｔｂｕｔｙｌｃａｌｉｘ［４］ａｒｅｎｅ ｐｈｙｓｉｃａｌｍｉｘｔｕｒｅ ａｎｄ

ＡＨＤＮＥ／ｐｔｅｒｔｂｕｔｙｌｃａｌｉｘ［４］ａｒｅｎｅｉｎｃｌｕｓｉｏｎｃｏｍｐｌｅｘ

图５　ＡＨＤＮＥ、对叔丁基杯［６］芳烃、ＡＨＤＮＥ／对叔丁基杯［６］

芳烃物理混合物和 ＡＨＤＮＥ／对叔丁基杯［６］芳烃包合物的

ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．５　ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＡＨＤＮＥ，ｐｔｅｒｔｂｕｔｙｌｃａｌｉｘ［６］ａｒｅｎｅ，

ＡＨＤＮＥ／ｐｔｅｒｔｂｕｔｙｌｃａｌｉｘ［６］ａｒｅｎｅ ｐｈｙｓｉｃａｌｍｉｘｔｕｒｅ ａｎｄ

ＡＨＤＮＥ／ｐｔｅｒｔｂｕｔｙｌｃａｌｉｘ［６］ａｒｅｎｅｉｎｃｌｕｓｉｏｎｃｏｍｐｌｅｘ
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　　由图 ４和图 ５可知，对叔丁基杯［４］芳烃／
ＡＨＤＮＥ包合物和对叔丁基杯［６］芳烃／ＡＨＤＮＥ包合
物与对叔丁基杯［４］芳烃、对叔丁基杯［６］芳烃和
ＡＨＤＮＥ的２θ值差别极大；而且包合物与各自的物理
混合物强峰的强度和强峰的 ２θ值也有很大差别。例
如：ＡＨＤＮＥ的强峰主要出现在 １０．５８°，１４．０８°，
１６．４４°，１８．２８°，２０．０６°和 ２１．６６°处，对叔丁基杯
［４］芳 烃 的 强 峰 主 要 出 现 在 １３．４８°，１４．３２°，
１９．５８°，２５．８０°，２７．２８°，２９２０°和３４．３０处，而对
叔丁基杯［４］芳烃／ＡＨＤＮＥ包合物的强峰主要出现在
１０．６２°，１１．８２°，１４．０２°，１６７２°，１８．４４°，１９．９４°
和２１．５２°处。其中，包合物主要在 １１．８２°处出现新
峰，而对叔丁基杯［４］芳烃 ２９．２０°处很强的衍射峰消
失了，说明对叔丁基杯［４］芳烃分子和 ＡＨＤＮＥ分子
之间发生了包合作用，生成了包合物；同样，在对叔丁

基杯［６］芳烃／ＡＨＤＮＥ包合物的 ＸＲＤ图谱上，２１．３８°
处出现了新的衍射峰，而对叔丁基杯［６］芳烃１８．５２°
和２３．２４°处的两个强衍射峰都消失了，说明对叔丁基
杯［６］芳烃分子和 ＡＨＤＮＥ分子之间同样发生了包合
作用，生成了包合物。对于其它包合物等的 ＸＲＤ图谱
比较，也表明会出现新的衍射峰，并伴随有旧衍射峰的

消失，进一步证实形成了新的包合物，主客体间并不是

简单的物理混合物。

３．５　固体包合物的感度
　　由于 ＡＨＤＮＥ是一种极其不稳定的化合物，而且
在完全干燥状态下，ＡＨＤＮＥ常温下会发生自燃甚至
爆炸，只能现做现用或以溶液形式放置，所以对干燥的

ＡＨＤＮＥ没有进行撞击感度和摩擦感度测定（实际上
也很难测定），只是对 βＮＣＤ和 βＮＣＤ／ＡＨＤＮＥ做
了感度测定。测定结果为：βＮＣＤ的撞击感度、特性
落高、摩擦感度分别为 １００％，１３．５ｃｍ 和 ５２％；
βＮＣＤ／ＡＨＤＮＥ的撞击感度、特性落高、摩擦感度分别
为９６％，５０．１ｃｍ和２８％。实验结果表明，包合物的
撞击感度、特性落高和摩擦感度均小于βＮＣＤ的相应
感度。另外，把 βＮＣＤ／ＡＨＤＮＥ包合物样品在干燥器
中放置一个多月后观察，发现样品外观没有任何变化，

进一步的 ＸＲＤ表征结果也发现，它的主要衍射峰和新
制备的包合物主要衍射峰没有明显区别，说明包合物

样品非常稳定，没有发生明显的分解，证明包合效果明

显，这为 ＡＨＤＮＥ的进一步应用提供了可能。

４　结　论

　　通过紫外光谱分析，发现所研究的主体分子和

ＡＨＤＮＥ在溶液中发生了包合作用，主客体之间均形
成１１的包合物，硝化主体分子比未硝化主体分子
与 ＡＨＤＮＥ形成的包合物的稳定常数高 １～２个数量
级，其中对硝基杯［６］芳烃和 βＮＣＤ与 ＡＨＤＮＥ的配
合常数达 ２．０ ×１０４以上。ＸＲＤ分析也证实了包合
物的形成。包合前后的感度测定结果说明包合效果明

显，因此对硝基杯［６］芳烃和 βＮＣＤ 有可能成为
ＡＨＤＮＥ稳定化的较理想材料。
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