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摘要：利用肼与二硝酸肼反应制备了高纯度 α型硝酸肼，并采用 Ｘ射线粉末衍射对其晶粒度进行了研究，用四

圆单晶衍射仪测定了其晶体结构及密度。结果表明硝酸肼平均晶粒度为１８５．３ｎｍ，晶体有序排列程度较高。晶体结

构参数为单斜晶系，Ｐ２１／ｎ空间群，晶胞参数 ａ ＝ ０．８０１５ｎｍ，ｂ＝ ０．５７２５ｎｍ，ｃ＝０．８１５６ｎｍ，β＝ ９２．３°，

Ｖ＝０．３７４ｎｍ３，Ｄｃ＝１．６８８ｇ·ｃｍ
－３
，Ｚ＝４。
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１　引　言

　　硝酸肼（ＨＮ），分子式为 Ｎ３Ｈ５Ｏ３，是一种高能猛炸

药，常作为液体炸药的氧化剂使用，也可以将硝酸肼和

肼、水合肼制成液体炸药。硝酸肼的氧平衡为＋８．４２％，
爆热为３８６９ｋＪ·ｋｇ－１，爆速为８６９０ｍ·ｓ－１，爆轰气体体
积 为 １００１Ｌ· ｋｇ－１，标 准 固 态 生 成 焓 为 ΔＨθｆ＝

２５．００ｋＪ·ｍｏｌ－１［１－２］。由于分子中不含碳元素，因此爆炸
产物无固体成分，且平均相对分子质量小。硝酸肼有两

种晶型，即稳定的α型和不稳定的 β型，通常只使用 α型，
它极易溶解在水及肼中，该晶体的吸湿性较强，但吸湿量

略低于硝酸铵
［２］
。１９５８年 Ｒｏｂｉｎｓｏｎ等人［３］

采用 Ｘ射线
粉末衍射的方法研究了 ＨＮ的晶体结构，并制成 ＰＤＦ卡
片（０１１０１９７）。本研究在合成硝酸肼晶体的基础上，用
Ｘ射线粉末衍射仪研究了硝酸肼的晶粒度；并在无水乙
醇中培养出了硝酸肼单晶，通过单晶衍射仪得到了硝酸

肼的晶体结构参数，采用高分辨的气体密度仪测试了真

密度进而证实了单晶衍射结果的正确性。

２　实验部分

２．１　硝酸肼的制备及单晶培养
　　用６５％的硝酸与５０％水合肼，以无水乙醇作为介
质，在常温常压下，按化学计量比完全反应

［４］
。陈化

２ｈ后过滤得到二硝酸肼白色晶体，再用 ８５％水合肼
中和至 ｐＨ＝７．５左右，在１０℃以下用乙醇重结晶，严

格控制晶型，用离子色谱柱方法检验纯度，得到单一晶

型、高纯度硝酸肼晶体，得率 ８４％，熔点为 ６８．９８℃，
反应路线如下：

ＮＨ２ＮＨ２＋２ＨＮＯ →３ ＮＨ２ＮＨ２（ＨＮＯ３）２＋ＮＨ２ＮＨ →２
２ＮＨ２ＮＨ２ＨＮＯ３

　　将提纯后的硝酸肼晶体用玛瑙研钵研碎进行Ｘ射
线粉末衍射。配制硝酸肼的无水乙醇溶液，放在２５℃
的恒温箱中缓慢生长培养单晶，１４ｄ后得到无色透明
的方块状硝酸肼单晶进行 Ｘ射线单晶衍射。
２．２　硝酸肼的真密度测试
　　采用 ＭＤＭＤＹ３００型全自动密度仪，以高纯氮气
为介质实测硝酸肼样品的密度，得到２５℃下硝酸肼样
品的真密度为１．６８７ｇ·ｃｍ－３

。

３　结果与讨论

３．１　Ｘ射线粉末衍射谱图研究
　　采用ＢｒｕｋｅｒＡｘｓ公司Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型Ｘ射线粉末衍
射仪。衍射条件为：Ｃｕ靶 Ｋα辐射，λＫα１＝０．１５４ｎｍ；
光管电压４０ｋＶ，电流４０ｍＡ；Ｖａｎｔｅｃ探测器，Ｎｉ滤光片
消除 Ｋβ辐射，未使用单色器；２２℃下，１０°～８０°步进扫
描，步长０．０１６°，每步扫描 ０．５ｓ，将得到的 Ｘ射线衍射
谱与 ＰＤＦ卡片号为 ０１１０１９７的标准谱进行对比，峰强
有差异，峰位较吻合，说明试样为稳定的 α晶型硝酸肼。
测试结果如图１所示。
３．２　Ｘ射线粉末衍射计算晶粒度

　　利用 Ｔｏｐａｓ软件 ＰｓｅｕｄｏＶｏｉｇｔ函数拟合法［６－９］
，结

合 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式 ｄ＝ ０．８９λ
Ｂ１／２ｃｏｓθ

，以 Ｓｉ粉为标样，计算并

扣除仪器宽化，在２θ＝３１．７０７°，ＦＷＨＭ＝０．０７４处，得
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到单衍射峰的晶粒度为 １５７．４ｎｍ。经函数拟合后，可
以得到实际峰形与拟合峰形能很好重叠，Ｒｗｐ＝８．８１７，
迭代次数１２次。
　　同理，统计了 ２θ＝１０．０°～３２．８°的 １２条独立衍射
峰线的晶粒度，得到平均晶粒度为１８５．３ｎｍ，晶粒度分
析说明制备的硝酸肼晶体的有序排列程度很高。

图 １　硝酸肼的 Ｘ射线粉末衍射谱

Ｆｉｇ．１　ＰａｔｔｅｒｎｏｆＸｒａｙｐｏｗｄｅｒｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｆｏｒＨＮ

３．３　Ｘ射线单晶衍射实验分析
　　选取大小为 ０．２５ｍｍ×０．２０ｍｍ×０．２０ｍｍ单晶，
采用 ＣＡＤ４四圆单晶衍射仪，光源为 ＭｏＫα辐射
（λ＝０．０７１ｎｍ），石墨单色器，在２９２Ｋ下，用ω／２θ方式
扫描，在 ３．４９°＜θ＜２５．５５°，－９≤ｈ≤９，０≤ｋ≤６，
０≤ｌ≤９范围内共收集到１０５９个衍射点，其中独立衍射
点７２２个（Ｒｉｎｔ＝０．０１），Ｉ＞２σ（Ⅰ）的６８８个可观察的衍

射点用于结构解析
［１０］
和修正

［１１］
，数据均经 ＬＰ因子校

正后由程序 ＤＡＴＲＤ２［１２］还原约化。非氢原子坐标由直
接法和差值 Ｆｏｕｒｉｅｒ合成法确定，全部氢原子由差值
Ｆｏｕｒｉｅｒ合成法定位。采用全矩阵最小二乘法精修结构，
其中非氢原子采用各向异性热参数修正，氢原子采用各

向同性热参数修正。单晶衍射测得晶体结构数据与

ＰＤＦ卡片号为０１１１９７的数据进行对比，结果见表１。
　　从表１可见，１９５８年由 Ｒｏｂｉｎｓｏｎ发表的由粉末衍
射计算得到的晶胞参数

［５］
与本工作单晶衍射法得到

的数据差别很大，从单晶衍射法的原理及仪器的先进

性可以推断，单晶衍射数据具有更高的可信度。

　　ＨＮ的分子结构和晶胞堆积图分别见图 ２和图 ３。
硝酸肼中非氢原子坐标和各向同性等效温度因子列于

表２，氢原子坐标和各向异性等效温度因子列于表 ３，
ＨＮ键长和键角数据列于表 ４，ＨＮ氢键键长和键角数
据列于表５。
　　晶体结构用全矩阵最小二乘法修正，最终偏离因
子 Ｒ ＝０．０４１１，ωＲ ＝０．１１５３，ω＝１／［σ２（Ｆσ２） ＋

（０．１２１８Ｐ）２＋０．０５６５Ｐ］，Ｐ＝（Ｆσ２＋２Ｆｃ２）／３，最终
残余的最高峰 Δρｍａｘ＝０．１９０×１０

３ｅ·ｎｍ－３
和最低峰

Δρｍｉｎ＝－０．２５６×１０
３ｅ·ｎｍ－３

。全部计算工作均在

计算机上用 ＳＨＥＬＸ９７［１０－１１］完成。晶体结构分析
表明：硝酸肼的分子式为［ＮＨ２ＮＨ３

＋
］［ＮＯ３

－
］，整个

分子是由带正电的［ＮＨ２ＮＨ３
＋
］和带负电的［ＮＯ３

－
］组

成的离子型化合物。从图２中可以看出，Ｈ（２ｎ１）质子
与 ＮＨ２ＮＨ２形成稳定的［ＮＨ２ＮＨ３

＋
］离子，阴离子电荷

集中在［ＮＯ３
－
］上，阳离子电荷集中在［ＮＨ２ＮＨ３

＋
］上。

从图３中可以看出在一个晶胞中堆积的分子个数及排
列方式。

表 １　单晶衍射实验数据与文献［５］数据比较

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃｒｙｓｔａｌｄａｔａａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔ

ｆｏｒＨＮｂｅｔｗｅｅｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｎｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅ［５］

ｄａｔａｉｎｒｅｆｅｒｅｎｃｅ［５］ ｄａｔａｉｎｔｈｅｗｏｒｋ

ｅｍｐｉｒｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａ Ｈ５Ｎ３Ｏ３ Ｈ５Ｎ３Ｏ３
ｆｏｒｍｕｌａｗｅｉｇｈｔ ９５．０６ ９５．０７
ｃｒｙｓｔａｌｓｙｓｔｅｍ ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ
ｓｐａｃｅｇｒｏｕｐ Ｐ２１／ｎ Ｐ２１／ｎ

ｕｎｉｔｃｅｌｌｄｉｍｅｎｓｉｏｎｓ

ａ＝１．１２３ｎｍ，
ｂ＝１．１７３ｎｍ，
ｃ＝０．５１７ｎｍ，
β＝９０°

ａ＝０．８０１５ｎｍ，
ｂ＝０．５７２５ｎｍ，
ｃ＝０．８１５６ｎｍ，
β＝９２．３°

ｖｏｌｕｍｅ／ｎｍ３ ０．６８１０３ ０．３７４０

ｄｅｎｓｉｔｙ／ｇ·ｃｍ－３ １．８５４ １．６８８
Ｚ ８ ４

图 ２　ＨＮ的分子骨架及原子编号

Ｆｉｇ．２　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｆｒａｍｅｗｏｒｋａｎｄａｔｏｍｉｃｎｕｍｂｅｒｉｎｇｆｏｒＨＮ

图 ３　ＨＮ分子堆积图

Ｆｉｇ．３　ＰａｃｋｉｎｇａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔｏｆＨＮｉｎｃｒｙｓｔａｌ
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　　从表５可以看出，硝酸肼晶体中含有大量的分子内
和分子间氢键，这些氢键决定了其结构很稳定。从表２、
表３的原子坐标及表４的键长键角中可以看出，硝酸肼
中的［ＮＯ３

－
］上的三个 Ｎ—Ｏ键键长趋于平均化，

Ｏ（１）—Ｎ（３）１．２４８（２）?，Ｏ（２）—Ｎ（３）１．２４５（２）?，
Ｏ（３）—Ｎ（３）１．２４２（２）?，而 Ｎ—Ｎ键的键长比常规的
Ｎ—Ｎ键（１．４７０?）略短，可能使得体系趋于稳定，但结
构稳定的更重要原因，应该是分子中存在众多的氢键。

在［ＮＨ２ＮＨ３
＋
］中，５个 Ｎ—Ｈ 键 的 键 长 分 别 是：

Ｎ（１）—Ｈ（１ｎ１）０．８５（３）?，Ｎ（１）—Ｈ（２ｎ１）０．９０（３）?，
Ｎ（１）—Ｈ（３ｎ１）０．９１（３），Ｎ（２）—Ｈ（１ｎ２）０．９０（３），
Ｎ（２）—Ｈ（２ｎ２）０．９０（３），其中有 ４个Ｎ—Ｈ键的键长
都十分接近，有一个 Ｎ—Ｈ键较短，说明它受了质子的
影响，使得键长变短、体系更稳定。

　　硝酸肼的热安定性实验也证实了它有良好的热安
定性，按照国军标 ＧＪＢ７７２Ａ－９７进行真空安定性实验
（ＶＳＴ）测试结果表明，５ｇ样品 １００℃恒温 ４８ｈ，放气
量０．４９ｍＬ／５ｇ；热重实验（ＴＧ）测试结果表明，１００℃
恒温４８ｈ，不失重。

表 ２　硝酸肼的非氢原子坐标（×１０４）和

各向异性等效温度因子（×１０５）

Ｔａｂｌｅ２　Ａｔｏｍｉｃｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓａｎｄｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｉｓｏｔｒｏｐｉｃ

ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒＨＮ

ａｔｏｍ ｘ ｙ ｚ Ｕ（ｅｑ）／×１０５ｎｍ２

Ｏ（１） ７９４４（２） １４２２（３） ４６８１（２） ３７（１）
Ｏ（２） ６９００（２） １１３４（３） ２２０３（２） ４３（１）
Ｏ（３） ５３６４（２） ２３２４（３） ４１３２（２） ４２（１）
Ｎ（１） ９１９５（２） ８４７９（３） ７４７５（２） ３２（１）
Ｎ（２） ８５２２（２） ６５１６（３） ６５６２（２） ３１（１）
Ｎ（３） ６７３９（２） １６３３（３） ３６７４（２） ２８（１）

　　利用最小二乘法计算 ＨＮ分子中硝酸根的结构平
面方程为 Ｎ３，Ｏ１，Ｏ２，Ｏ３：２．２２１７（０．００８３）ｘ＋５．４０３３
（０．００４１）ｙ－１．５６４０（０．００８３）ｚ＝１．８０２３（０．００６４），
平均偏差 Ｒｍｓ＝０．００１６，说明硝酸肼分子中硝酸根为

平面型结构，这和硝酸根中 Ｎ原子为 ｓｐ２杂化的理论
预测相一致。

表 ３　ＨＮ的氢原子坐标（×１０４）和各向异性

等效温度因子（×１０５ｎｍ２）

Ｔａｂｌｅ３　Ｈｙｄｒｏｇｅｎｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ（×１０４）ａｎｄｉｓｏｔｒｏｐｉｃ

ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓ（×１０５ｎｍ２）ｆｏｒＨＮ

ａｔｏｍ ｘ ｙ ｚ Ｕ（ｅｑ）／×１０５ｎｍ２

Ｈ（１ｎ１） ８４５０（３） ９５４０（５） ７４７０（３） ４３（７）
Ｈ（２ｎ１） ９４９０（３） ８０７０（５） ８５１０（４） ３７（６）
Ｈ（３ｎ１） １０１５０（３） ９０９０（５） ７１００（３） ５２（７）
Ｈ（１ｎ２） ９３６０（４） ５５１０（６） ６４３０（４） ５９（８）
Ｈ（２ｎ２） ８２１０（３） ７０３０（５） ５５６０（３） ４０（７）

表 ４　ＨＮ的键长和键角

Ｔａｂｌｅ４　ＢｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓａｎｄａｎｇｌｅｓｆｏｒＨＮ

ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ／? ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅ／（°）

Ｏ（１）—Ｎ（３） １．２４８（２） Ｎ（２）—Ｎ（１）—Ｈ（１ｎ１） １０７．７（２）
Ｏ（２）—Ｎ（３） １．２４５（２） Ｎ（２）—Ｎ（１）—Ｈ（２ｎ１） １１１．１（２）
Ｏ（３）—Ｎ（３） １．２４２（２） Ｈ（１ｎ１）—Ｎ（１）—Ｈ（２ｎ１） １１１（２）
Ｎ（１）—Ｎ（２） １．４４０（３） Ｎ（２）—Ｎ（１）—Ｈ（３ｎ１） １１５．６（２）
Ｎ（１）—Ｈ（１ｎ１） ０．８５（３） Ｈ（１ｎ１）—Ｎ（１）—Ｈ（３ｎ１） １０９（３）
Ｎ（１）—Ｈ（２ｎ１） ０．９０（３） Ｈ（２ｎ１）—Ｎ（１）—Ｈ（３ｎ１） １０３（２）
Ｎ（１）—Ｈ（３ｎ１） ０．９１（３） Ｎ（１）—Ｎ（２）—Ｈ（１ｎ２） １０７（２）
Ｎ（２）—Ｈ（１ｎ２） ０．９０（３） Ｎ（１）—Ｎ（２）—Ｈ（２ｎ２） １０７．６（２）
Ｎ（２）—Ｈ（２ｎ２） ０．９０（３） Ｈ（１ｎ２）—Ｎ（２）—Ｈ（２ｎ２） １０７（２）

Ｏ（３）—Ｎ（３）—Ｏ（２） １１９．３６（２）
Ｏ（３）—Ｎ（３）—Ｏ（１） １２０．３６（２）
Ｏ（２）—Ｎ（３）—Ｏ（１） １２０．２８（２）

表 ５　ＨＮ氢键的键长和键角

Ｔａｂｌｅ５　ＳｐｅｃｉｆｉｅｄｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｓａｎｄａｎｇｌｅｓｆｏｒＨＮ

Ｄ Ｈ Ａ Ｄ—Ｈ／? Ｈ—Ａ／? Ｄ—Ａ／? Ｄ—Ｈ—Ａ／（°）

Ｎ（１） Ｈ（１ｎ１） Ｎ（２） ０．８５（３） ２．１２（３） ２．９１９（３） １５５（２）
Ｎ（２） Ｈ（１ｎ１） Ｏ（１） ０．８５（３） ２．５３（３） ２．９７５（３） １１３（２）
Ｎ（１） Ｈ（２ｎ１） Ｏ（３） ０．９０（３） １．９７（３） ２．８５４（３） １６７（２）
Ｎ（１） Ｈ（２ｎ１） Ｎ（３） ０．９０（３） ２．６７（３） ３．４２５（３） １４２．７（２）
Ｎ（１） Ｈ（３ｎ１） Ｏ（１） ０．９１（３） ２．１７（３） ２．９４７（３） １４３（２）
Ｎ（１） Ｈ（３ｎ１） Ｏ（２） ０．９１（３） ２．４１（３） ３．１３８（３） １３７（２）
Ｎ（１） Ｈ（３ｎ１） Ｎ（３） ０．９１（３） ２．６３（３） ３．４２８（３） １４８（２）
Ｎ２ Ｈ（１ｎ２） Ｏ２ ０．９０（３） ２．３０（３） ３．１２９（３） １５３（３）
Ｎ２ Ｈ（１ｎ２） Ｏ２ ０．９０（３） ２．３０（３） ３．１２９（３） １５３（３）
Ｎ２ Ｈ（２ｎ２） Ｏ１ ０．９０（３） ２．６２（３） ３．２２５（２） １２５（２）
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４　结　论

　　（１）Ｘ射线粉末衍射函数拟合法计算了所制备的硝
酸肼的平均晶粒度为１８５．３ｎｍ，晶体有序排列程度很高。
　　（２）硝酸肼单晶衍射分析结果为：晶体属单斜晶
系，Ｐ２１／ｎ空间群，晶胞参数 ａ＝０．８０１５ｎｍ，ｂ＝
０．５７２５ｎｍ，ｃ＝０．８１５６ｎｍ，β＝９２．３°，Ｖ＝０．３７４ｎｍ３，
计算密度 Ｄｃ＝１．６８８ｇ·ｃｍ

－３
（１９℃）。

　　（３）２５℃下硝酸肼真密度为 １．６８７ｇ·ｃｍ－３
，同

时证明，ＰＤＦ卡片号为０１１０１９７的硝酸肼粉末衍射晶
体结构数据有误。
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