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富勒烯乙二胺二硝酰胺盐的制备、表征及热分解特性
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富勒烯乙二胺二硝酰胺盐的制备、表征及热分解特性
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摘　要：以富勒烯乙二胺硝酸盐和二硝酰胺铵（ＡＤＮ）为原料，通过离子交换反应制备了富勒烯乙二胺二硝酰胺盐，采用紫外可见
光谱（ＵＶＶｉｓ）、傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）、元素分析和 Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）等对其结构进行了表征。结果表明，富勒烯乙
二胺二硝酰胺盐的分子式为 Ｈ１２Ｃ６０（ＨＮＣＨ２ＣＨ２ＮＨ２·ＨＮ（ＮＯ２）２）１２。用差热分析（ＤＴＡ）、差示扫描量热法（ＤＳＣ）和热重微分
热重分析（ＴＧＤＴＧ）研究其热分解特性。ＤＳＣ曲线表明富勒烯乙二胺二硝酰胺盐于１５０℃开始分解，热分解峰温为 ２０３℃，分解
焓为１０３７．７Ｊ·ｇ－１。ＴＧ曲线表明，１００～８００℃范围内，总失重率４９．６８％，主要是 Ｎ（ＮＯ２）

－
２分解和部分支链分解。
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１　引　言

　　ＲＤＸＣＭＤＢ推进剂中添加一定量的富勒烯 Ｃ６０，

能使推进剂燃烧平台的压力范围变宽且向高压方向移

动，降低压强指数
［１］
，提高推进剂燃速，同时降低推进

剂中燃气 ＮＯｘ的含量
［２］
，提高铅盐的催化效率

［３］
。

双基推进剂中添加一定量的 Ｃ６０，能加速液相硝酸甘
油酯（ＮＧ）、黑索今（ＲＤＸ）和固相硝化棉（ＮＣ）的分
解

［４］
；此外，推进剂燃烧，Ｃ６０笼状结构破坏时，会释放

出额外的张力能和结合能
［５］
。李疏芬等

［１－２］
认为，Ｃ６０

催化提高燃速的原因是 Ｃ６０与新产生的铅通过配位键
作用形成 Ｃ６０Ｐｂｘ络合物，降低铅的粘连作用，提高了
铅的分散度，加速含能材料分解，即燃面上 Ｃ６０Ｐｂｘ活
性催化中心催化机理。而单独加入 Ｃ６０不能提高推进
剂的燃速，只有与铅盐催化剂共同使用时催化作用才

突显
［３］
。铅盐、铜盐的加入会使推进剂的能量一定程

度地降低。设法在 Ｃ６０表面上引入含能基团得到新型
含能富勒烯衍生物，将其作为燃烧催化剂添加到推进

剂中，将可能既提高铅盐的催化效率又能提供一定的

能量，从而取代本身并不具有能量的传统燃烧催化剂

碳黑。彭汝芳
［６］
研究了 ０．３％的炭黑（ＣＢ）、０．３％的

富勒烯 Ｃ６０、０．３％的富勒烯烟炱（ＦＳ）和 ０．３％的含能
硝基富勒烯吡咯烷衍生物对含铅盐的固体推进剂的燃

烧性能影响。结果表明，含 ０．３％硝基富勒烯衍生物
的推进剂平台燃速最高，平台最宽，与 ＣＢ相比，能使
燃烧催化效率提高６９．２％。
　　目前，已有文献报道的含能富勒烯衍生物主要有
硝基苯类三元环 Ｃ６０衍生物

［７］
，硝基羟基类 Ｃ６０衍生

物
［８］
，含硝基富勒烯吡咯烷衍生物

［９－１４］
，多硝基富勒

烯衍生物
［１５］
和叠氮类

［１６－１７］
等。本研究采用间接法将

含能基团二硝酰胺酸根引入 Ｃ６０，得到一种尚未见文
献报道的新型含能富勒烯衍生物———富勒烯乙二胺二

硝酰胺盐，并采用紫外（ＵＶＶｉｓ）、红外光谱（ＦＴＩＲ）、
元素分析、Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）等测试手段对产
物结构进行表征，用差热分析（ＤＴＡ）、热重微分热重
分析（ＴＧＤＴＧ）、热重红外联用（ＴＧＩＲ）等技术对产
物热分解特性进行研究。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　试剂：Ｃ６０，自制，纯度＞９９％；９８％浓硫酸、异丙

７６４

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１４年　第２２卷　第４期　（４６７－４７２）
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醇、石油醚、乙二胺、丙酮、硝酸、无水乙醇、氨基磺酸，

均为分析纯，成都市科龙化工试剂厂；９５％发烟硝酸，
市售工业级；氢氧化钾，分析纯，天津致远化学试剂有

限公司；液氮，绵阳市昌俊气体有限公司；硝酸硫酸混
合液：９５％发烟硝酸和９８％浓硫酸按３∶１体积混合。
　　仪器：ＵＮＩＣＯＮＵＶ２１０２ＰＣＳ型紫外可见光分
光光度计；美国尼高力仪器公司 Ｎｉｃｏｌｅｔ５７００型傅里
叶变换红外吸收光谱仪；北京光学仪器厂ＷＣＲ１Ｂ微
机差热仪；美国 ＴＡ仪器公司 ＳＤＴＱ６００同步热分析
仪；德国元素分析系统公司 ＶａｒｉｏＥＬＣＵＢＥ型元素分
析仪；英国 Ｋｒａｔｏｓ公司 ＸＳＡＭ８００多功能表面分析电
子能谱仪。

２．２　富勒烯乙二胺二硝酰胺盐的制备
２．２．１　合成路线
　　以氨基磺酸为起始原料，经氢氧化钾中和得到氨
基磺酸钾，然后用硝硫混酸低温硝化、氢氧化钾中和合

成二硝酰胺钾（ＫＤＮ），ＫＤＮ与硫酸铵离子交换反应
制备二硝酰胺铵（ＡＤＮ）［１８］；乙二胺与富勒烯亲核加
成反应制备富勒烯乙二胺

［１９］
，后者与稀硝酸中和制得

其硝酸盐，硝酸盐再与 ＡＤＮ离子交换反应制备富勒
烯乙二胺二硝酰胺盐（Ｓｃｈｅｍｅ１）。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｒｏｕｔｅｏｆｆｕｌｌｅｒｅｎｅｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅｄｉｎｉｔｒａｍｉｄｅ

２．２．２　二硝酰胺铵（ＡＤＮ）的合成［１８］

２．２．２．１　氨基磺酸钾的合成
　　称取７１．０ｇ氨磺酸（Ｈ２ＮＳＯ３Ｈ），加入５０ｍＬ去

离子水，控温５～２５℃，磁力搅拌下，慢慢加入 ５０ｍＬ
浓度为 １５．４ｍｏｌ·Ｌ－１氢氧化钾溶液，再搅拌反应
２５ｍｉｎ至溶液澄清。将该清液倒入２００ｍＬ无水乙醇
中，析出白色沉淀，过滤，用无水乙醇洗涤沉淀 ３次，
７０℃真空干燥至恒重得８３．５ｇ氨基磺酸钾。
２．２．２．２　二硝酰胺钾（ＫＤＮ）的合成
　　机械搅拌下，将 １７ｇ氨基磺酸钾（研细）加到含

６０ｍＬ硝酸硫酸混合液的 ２５０ｍＬ烧瓶中，硝硫混酸
体系用液氮和无水乙醇混合液控温在－３５～－４５℃。
随着反应进行，体系粘度显著增加，ＫＨＳＯ４白色沉淀
析出，反应 ２５ｍｉｎ，将反应液倒入装有 ３００ｇ碎冰和
水的烧杯中，剧烈搅拌并控温在 ０℃以下，然后加入
２００ｍＬ浓度为５ｍｏｌ·Ｌ－１的冷冻 ＫＯＨ溶液，当接近
终点时溶液变成浅绿黄色，继续中和至溶液 ｐＨ＝８。
中和液在５５℃下减压蒸馏去除溶剂，剩余固体粉末
用１５０ｍＬ丙酮溶解，过滤除去不溶杂质，滤液浓缩后
加入异丙醇，析出 ＫＤＮ沉淀，过滤，７０℃真空干燥得
９．３ｇ白色 ＫＤＮ，产率为５３％。
２．２．２．３　二硝酰胺铵（ＡＤＮ）制备
　　１．０ｇ的 ＫＤＮ和１．０ｇ的（ＮＨ４）２ＳＯ４分别溶在

２ｍＬ去离子水中，将两份溶液混合，白色 Ｋ２ＳＯ４沉淀
析出，加入２０ｍＬ异丙醇，白色沉淀增多，过滤除去白
色 Ｋ２ＳＯ４沉淀，在５０℃下，滤液减压蒸馏除去溶剂，
剩余潮湿固体加入２５ｍＬ异丙醇将其溶解，倒入石油
醚中，ＡＤＮ析出，过滤得到 ０．７９ｇ浅黄色晶体，熔点
９１℃，产率９１％。
２．２．３　富勒烯乙二胺二硝酰胺盐的合成

２．２．３．１　富勒烯乙二胺的合成［１９］

　　称取 Ｃ６０２．０ｇ，量取新蒸乙二胺 １０００ｍＬ，置于

２０００ｍＬ三口烧瓶中，氮气保护，８０℃油浴温度下反
应４ｄ。反应完毕后减压蒸馏除去过量乙二胺，得棕
色粘稠物，先加入 ６０ｍＬ蒸馏水溶解粘稠物，再加入
１０００ｍＬ丙酮稀释结晶，有棕黄色固体析出，过滤，真
空干燥至恒重，得４．１ｇ棕黄色富勒烯乙二胺。
　　富勒烯乙二胺是多加成混合物，其结构式可表示
ＨｎＣ６０（ＨＮＣＨ２ＣＨ２ＮＨ２）ｎ，其中 ｎ为平均值。通过酸
碱滴定法测定。以溴甲酚绿甲基红为指示剂，用 ＨＣｌ
标准溶液滴定衍生物中的氨基含量，测得ｎ＝１２，即富勒
烯乙二胺结构式为 Ｈ１２Ｃ６０（ＨＮＣＨ２ＣＨ２ＮＨ２）１２。
２．２．３．２　富勒烯乙二胺二硝酰胺盐的合成
　　称取富勒烯乙二胺硝酸盐 １．４８ｇ加入 １５ｍＬ去
离子水加热条件下使其溶解达到饱和，２．８８ｇ的
ＡＤＮ溶在 ４ｍＬ去离子水中，将富勒烯乙二胺硝酸盐
缓慢滴加到 ＡＤＮ饱和溶液中，出现棕黄色沉淀，过
滤，冰水洗涤沉淀 ３次，５５℃下真空干燥至恒重。得
到 １．５４ｇ棕色富勒烯乙二胺二硝酰胺盐（Ｈ１２Ｃ６０
（ＨＮＣＨ２ＣＨ２ＮＨ２·ＨＮ（ＮＯ２）２）１２），产率８４％。
２．３　富勒烯乙二胺二硝酰胺盐的热分解实验
　　ＴＧ曲线测试条件：富勒烯乙二胺二硝酰胺盐
２．２ｍｇ，Ｎ２ 气 氛，气 流 ５０ｍＬ· ｍｉｎ－１，升 温 速 率

８６４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．４，２０１４（４６７－４７２） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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１０℃·ｍｉｎ－１，室温～８００℃；ＤＳＣ曲线测试条件：富勒烯
乙二胺二硝酰胺盐２．６ｍｇ，Ｎ２气氛，气流５０ｍＬ·ｍｉｎ

－１
，升

温速率１０℃·ｍｉｎ－１，室温～５００℃。ＤＴＡ曲线测试条件：
富勒烯乙二胺二硝酰胺盐４．８ｍｇ，空气气氛，升温速率
１０℃·ｍｉｎ－１，室温～８００℃。

３　结果与讨论

３．１　富勒烯乙二胺二硝酰胺盐的表征
　　采用紫外可见光谱、红外光谱、元素分析以及 Ｘ射线
光电子能谱（ＸＰＳ）等现代测试手段对产物结构进行了表
征。图１为富勒烯乙二胺二硝酰胺盐、富勒烯乙二胺、富
勒烯乙二胺硝酸盐和Ｃ６０的紫外光谱图。Ｃ６０与乙二胺反
应后得到的富勒烯乙二胺及其硝酸盐的紫外吸收分别只

在２１５，２０５ｎｍ处有吸收，而 Ｃ６０在２８４，３３４，４０５ｎｍ
［２０］

处的特征吸收峰消失。说明反应后，富勒烯独特的超大

π键体系结构被破坏。富勒烯乙二胺二硝酰胺盐在
２１４，２８４ｎｍ有吸收，为 Ｎ（ＮＯ２）

－
２的紫外吸收。

图１　富勒烯乙二胺二硝酰胺盐、富勒烯乙二胺、富勒烯乙二

胺硝酸盐和富勒烯的紫外光谱

Ｆｉｇ．１　ＵＶＶｉｓｏｆｔｈｅｆｕｌｌｅｒｅｎｅｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅｄｉｎｉｔｒａｍｉｄｅ，

ｆｕｌｌｅｒｅｎｅｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ，ｆｕｌｌｅｒｅｎｅｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅｎｉｔｒａｔｅ

ａｎｄｆｕｌｌｅｒｅｎｅ

　　图２为富勒烯乙二胺（ａ）与富勒烯乙二胺二硝酰胺
盐（ｂ）的红外谱图。从图２中可以看到富勒烯乙二胺二
硝酰胺盐在 １５３６，１３８５，１４３３，１０３２，１３４４，１１８０，９５４，
８２８，７６１，７３２ｃｍ－１处有新的吸收峰出现。１５３６，１３８５，
１４３３ｃｍ－１为—ＮＯ２ 反对称伸缩振动吸收峰，１３４４，

１１８０ｃｍ－１为—ＮＯ２对称伸缩振动吸收峰，１０３２ｃｍ
－１

为 Ｎ３的反对称伸缩振动吸收峰，９５４ｃｍ
－１
为 Ｎ３的对

称伸缩振动吸收峰，８２８，７６１ｃｍ－１为—ＮＯ２剪式弯曲振

动吸收峰，７３２ｃｍ－１为—ＮＯ２摇摆振动吸收峰。与文

献［２１］报道的 Ｎ（ＮＯ２）
－
２红外吸收一致。表明富勒烯

乙二胺已接上二硝酰胺酸根（Ｎ（ＮＯ２）
－
２）。紫外和红外

光谱表明二硝酰胺酸根与富勒烯乙二胺成盐。

　　元素分析分析结果（％），Ｃ３６．０９，Ｎ３０．８７，Ｈ３．９８，
ｎ＝１２时，理论值（％），Ｃ３７．００，Ｎ３０．８４，Ｈ３．９６，测试值
与理论值相符，因此富勒烯乙二胺二硝酰胺盐的结构式

为Ｈ１２Ｃ６０（ＨＮＣＨ２ＣＨ２ＮＨ２·ＨＮ（ＮＯ２）２）１２。

图２　富勒烯乙二胺和富勒烯乙二胺二硝酰胺盐的红外光谱

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｆｕｌｌｅｒｅｎｅｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅｄｉｎｉｔｒａｍｉｄｅ

ａｎｄｆｕｌｌｅｒｅｎｅｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ

　　为了进一步表征产物结构，对目标产物富勒烯乙
二胺二硝酰胺盐进行了 ＸＰＳ分析。图 ３ａ为富勒烯乙
二胺二硝酰胺盐的 ＸＰＳ全谱图。全谱图中有 Ｃ１ｓ峰、
Ｎ１ｓ峰和 Ｏ１ｓ峰。
　　图３ｂ为富勒烯乙二胺二硝酰胺盐的 Ｃ１ｓＸＰＳ谱。
峰１为２８４．６０ｅＶ的Ｃ６０ｓｐ

２
杂化Ｃ原子；峰２为２８５．

２２ｅＶ碳笼上［６，６］键上 ｓｐ２Ｃ亲核加成反应后的 ｓｐ３Ｃ
原子，ｓｐ３Ｃ原子的电子云密度比 ｓｐ２Ｃ小，峰 ２相对于
峰１向高能量端移动；峰３为２８５．７０ｅＶ靠近 Ｃ６０的 Ｃ
原子（Ｃ６０—ＮＨＣＨ２—）；峰 ４为 ２８６．５２ｅＶ远离的 Ｃ
原子（Ｃ６０—ＮＨＣＨ２ＣＨ２—），峰３比峰４能量低是由于
靠近碳笼的亚甲基 Ｃ原子受 Ｃ６０大 π键的电子效应，其

电子云密度比远离碳笼的亚甲基 Ｃ原子高［２２－２３］
。

　　图３ｃ为富勒烯乙二胺二硝酰胺盐的 Ｎ１ｓ谱。峰
１为３９９．０８ｅＶ靠近 Ｃ６０的 Ｎ原子，由于受 Ｃ６０大 π键
的电子效应其电子云密度较高，出现在低能端；峰 ２
为３９９．９８ｅＶ的氨基 Ｎ［２２］，峰 ３为 ４０１．２８ｅＶ的
ＨＮ（ＮＯ２）２，后者的 Ｎ原子与两个硝基 Ｎ原子和一
个 Ｈ原子相邻，前者与一个 Ｃ原子两个 Ｈ原子，硝基
Ｎ的电负性比烷基 Ｃ原子电负性大，因此后者的电荷
密度小，出现在高能端；峰 ４为 ４０６．１３ｅＶ的硝基
（—ＮＯ２）Ｎ原子，由于Ｏ原子的电负性使Ｎ原子的电

子云密度偏移，峰４出现在高能量端［２２］
。

　　图 ３ｄ为富勒烯乙二胺二硝酰胺盐 Ｏ１ｓ谱。

９６４
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陈百利，金波，彭汝芳，赵凤起，仪建华，关会娟，卜兴兵，楚士晋

５３３．５９ｅＶ的峰１为硝基 Ｏ原子。ＸＰＳ结果表明，样品
的组成为ＨｎＣ６０（ＨＮＣＨ２ＣＨ２ＮＨ２·ＨＮ（ＮＯ２）２）ｎ。

ａ．ＸＰＳ

ｂ．Ｃ１ｓＸＰＳ

ｃ．Ｎ１ｓＸＰＳ

ｄ．Ｏ１ｓＸＰＳ

图３　富勒烯乙二胺二硝酰胺盐的 ＸＰＳ光谱、Ｃ１ｓＸＰＳ谱、Ｎ１ｓ

ＸＰＳ和 Ｏ１ｓＸＰＳ谱图

Ｆｉｇ．３　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｆｕｌｌｅｒｅｎｅｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅｄｉｎｉｔｒａｍｉｄｅ，

Ｃ１ｓＸＰＳ，Ｎ１ｓＸＰＳａｎｄＯ１ｓＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｆｕｌｌｅｒｅｎｅｅｔｈｙｌｅｎｅ

ｄｉａｍｉｎｅｄｉｎｉｔｒａｍｉｄｅ

３．２　富勒烯乙二胺二硝酰胺盐热分解特性
　　图 ４为富勒烯乙二胺二硝酰胺盐的 ＴＧＤＴＧ曲
线和 ＤＳＣ曲线。从 ＴＧ曲线可以看到，在１００℃之前
的质量损失，是样品干燥不充分，含有少量的水。

１００～８００℃温度范围内的 ４９．６８％的质量损失可能
是Ｎ（ＮＯ２）

－
２分解和部分支链分解，因为ＨＮ（ＮＯ２）２完

全分解的理论质量损失率为４６．９０％。从 ＤＳＣ曲线可以
看出，Ｎ２ 氛围下，富勒烯乙二胺二硝酰胺盐在室温
～５００℃范围内，只有一个放热峰，在１５０．３℃开始分解，
最大放热温度在２０２．９℃，分解热焓为１０３７．７Ｊ·ｇ－１。
富勒烯乙二胺二硝酰胺盐分解放热焓为１０３７．７Ｊ·ｇ－１，
分解放出的热量较大；常压下，硝化甘油的分解焓为

３５８．８Ｊ·ｇ－１［２４］，ＴＮＴ的分解焓为 ５１１．７Ｊ·ｇ－１［２５］，
二叠氮季戊二醇二硝酸酯（ＰＤＡＤＮ）的分解焓为
６４４Ｊ·ｇ－１［２４］。而从其在空气氛围下的 ＤＴＡ曲线
（图５）上可以看到，含能基团二硝酰胺酸根Ｎ（ＮＯ２）

－
２

开始分解温度提前，Ｎ（ＮＯ２）
－
２ 分解峰温度出现在

２０５℃，６００℃左右出现一个很强的放热峰，为碳笼骨
架燃烧释放大量热。

ａ．ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅ

ｂ．ＤＳＣｃｕｒｖｅ

图４　氮气气氛下富勒烯乙二胺二硝酰胺盐 ＴＧＤＴＧ和 ＤＳＣ

曲线

Ｆｉｇ．４　ＴＧＤＴＧａｎｄＤＳＣｃｕｒｖｅｓｆｏｒｆｕｌｌｅｒｅｎｅｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ

ｄｉｎｉｔｒａｍｉｄｅｉｎｎｉｔｒｏｇｅｎａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

０７４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．４，２０１４（４６７－４７２） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



富勒烯乙二胺二硝酰胺盐的制备、表征及热分解特性

图５　空气气氛下的富勒烯乙二胺二硝酰胺盐 ＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．５　ＤＴＡｃｕｒｖｅｆｏｒｆｕｌｌｅｒｅｎｅｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅｄｉｎｉｔｒａｍｉｄｅｉｎ

ａｉｒａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

４　结　论

　　（１）以氨基磺酸为原料，用硝硫混酸硝化法制备了
二硝酰胺钾，产率为５３％，二硝酰胺钾与硫酸铵反应制
备 ＡＤＮ，产率为９１％，ＡＤＮ与富勒烯乙二胺硝酸盐进
行离子交换制备富勒烯乙二胺二硝酰胺盐。采用紫外、

红外、元素分析和 ＸＰＳ对产物结构进行了表征，其分子
式为 Ｈ１２Ｃ６０（ＨＮＣＨ２ＣＨ２ＮＨ２·ＨＮ（ＮＯ２）２）１２。
　　（２）ＤＳＣ结果表明，产物在 １５０℃开始分解，热
分解峰温度为２０３℃，分解热焓为 １０３７．７Ｊ·ｇ－１，放
热量较大，如果添加到推进剂将会给推进剂提供一定

的能量。ＴＧ结果表明１００～８００℃温度范围内，总失
重率４９．６８％，Ｎ（ＮＯ２）

－
２剧烈分解和部分支链分解。
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