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摘　要: 以氨基甲酸乙酯为起始原料, 经硝硫混酸硝化合成中间体N 2硝基氨基甲酸乙酯的铵盐, 然后用N 2O 5 为二

次硝化剂, 硝化、氨解得到二硝酰胺铵 (ADN ) , 粗品收率为 72% , 精制后熔点为 90～ 92℃。采用元素分析、红外光谱

及紫外光谱鉴定了ADN 的结构, 并对二次硝化反应的主要影响因素料比、反应温度、反应介质、反应时间等进行了

探讨, 确定了最佳合成条件。
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Syn thesis of Amm on ium D in itram ide from Ethyl Carbama te
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Abstract: 　 In HNO 32H 2SO 4, ammon ium N 2n itro carbam ate ethyl ester w as syn thesized from ethyl carbam ate, then

tak ing N 2O 5 as n itra t ing agen t, ammon ium din itram ide (ADN ) w as p repared. its yield reached to 70%. It w as

recrystallized to yield a w h ite hygro scop ic pow der w ith a m elt ing po in t of 90～ 92℃. Its structu re w as iden tified by

elem en tal analysis, infrared spectrum and u ltravio let spectro scopy. T he m ain facto rs such as react ion m edium , stu2
ff ra t io, react ion temperatu re w ere also b riefly discussed, its op tim um condit ion w as ob tained.
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引　言

二硝酰胺铵 (ADN ) 是新型高能量密度材料, 也

是一种高能氧化剂, 由于其具有熔点低、能量高、不

含氯和足够的稳定性等特点, 用ADN 代替A P 后

能大幅度提高固体推进剂的能量, 减少烟雾、降低信

号特征、保护环境。目前, 美国、德国、法国、瑞典和日

本等国都竞相开展ADN 合成及应用研究, 试图在

低特征信号固体推进剂、发射药、高性能水下炸药等

领域得到应用。前苏联 20 世纪 70 年代首次合成了

ADN , 在ADN 合成、生产方面取得了重大突破, 远

远领先于世界。据称俄罗斯的ADN 生产已达到年

产千吨级, 生产成本只有A P 的 2～ 3 倍, 同时配套

有ADN 改性工厂。俄罗斯已将ADN 用于白杨系列

导弹中。白杨2M 是目前国外技术性能最先进的单

弹头战略弹道导弹, 其性能比美国陆基战略弹道导

弹的性能领先 5～ 6 年。

ADN 的合成方法, 基本上分为两类, 第一类是

以无机化合物为原料 (无机法) [ 1～ 5 ]; 第二类以有机

化合物为起始原料 (有机法) [ 2, 6～ 14 ]。本研究采用氨

基甲酸乙酯为起始原料, 经硝化、氨解获得N 2硝基

氨基甲酸乙酯的铵盐, 进一步用N 2O 5 硝化得到N ,

N 2二硝基氨基甲酸乙酯中间体, 氨解后合成二硝酰

胺铵 (ADN )。其反应原理如下:

　　　H 2N COOC2H 5

H 2SO 4

KNO 3
HN (NO 2)COOC 2H 5

N H 3

N
+

H 4N
-

(NO 2)COOC 2H 5

(1) (2)

N 2O 5
(NO 2) 2N COOC 2H 5

N H 3

N H 4N (NO 2) 2+ H 2N COOC2H 5

(3) ADN
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1　实　验

1. 1　仪器和试剂

60SXR 傅里叶变换红外光谱仪、JNM C2901H

核磁共振仪、PE22400 元素分析仪、日本岛津D SC2
60 型差示扫描光谱仪、UV 2260 紫外可见分光光度

计、毛细管法测定熔点。

N 2O 5 可参照文献[15 ]方法制备, 其他试剂均为

化学纯。

1. 2　N 2硝基氨基甲酸乙酯铵盐 (1)的合成

将 171 g (1. 7 m o l) 硝酸钾分批加到 300 m l

( 6. 06 m o l) 浓 H 2SO 4 中搅拌下再分份加入 100 g

(0. 74 m o l)氨基甲酸乙酯, 控制温度不高于 25℃,

硝化 20 m in 后将硝化液倒入碎冰中, 然后用溶剂萃

取数次, 合并萃取液用无水M gSO 4 干燥后, 通入干

燥氨气, 析出白色固体, 过滤, 干燥得 158 g N 2硝基

氨基甲酸乙酯铵盐, 收率 93. 1% , m. p. : 164～

166℃。

1. 3　ADN 的合成

将 21. 6 g (0. 2 m o l)N 2O 5 悬浮于 200 m l 反应

介质中冷却至- 20℃以下, 搅拌下分批加入 25. 6 g

(0. 14 m o l)N 2硝基氨基甲酸乙酯铵盐, 控温在- 20

～ - 40℃继续反应 1 h, 然后通入氨气, 过滤, 固体

用溶剂提取数次, 直至ADN 提取完全, 合并提取

液, 浓缩后得 12. 5 g 浅黄色固体ADN , 收率 72% ,

m. p. : 85～ 89℃。粗品精制后, 外观为白色固体,m.

p. : 90～ 92℃。

元素分析 (% ) , N 4H 4O 4, 理论值: N 45. 16, H

3. 25; 实测值: N 45. 19, H 3. 20。 IR (KB r 压片) ,

Μ(cm - 1) : 3 259～ 3 148 (N H 4
+ ) ; 1 525～ 1 405

(- NO 2)。UV (H 2O ) , Κm ax (nm ) ; 220, 283。

2　结果与讨论

ADN 的收率取决于硝化和氨解的反应条件, 由于

硝基氨基甲酸乙酯(1)有 3 个亲电进攻中心(酰胺的氮

原子、硝基以及羰基) 和中间体二硝基氨基甲酸乙酯中

(3)存在 3 个亲核进攻中心(羰基和两个硝基) , 因此制

备ADN 盐时, 第一步硝化反应在中间体(1) 的氮上硝

化, 第二步氨解是进行烷氧羰基亲核进攻, 化合物 (3)

本身很不稳定, 不能以单体分离出来, 所以氨解时, 必

须在低温下进行。由于ADN 的收率与二次硝化的反

应温度、料比、介质、反应时间等因素关系密切, 重点研

究了几种关键反应因素的影响。

由于N 2O 52有机溶剂硝化N 2硝基氨基甲酸乙酯铵

盐属于非均相反应, 首先要考虑有机溶剂与N 2O 5 不发

生反应的惰性溶剂, 研究了乙腈、二氯甲烷、二氯乙烷等

溶剂作为反应介质, 实验结果如表 1 所示。

表 1　反应介质对ADN 收率的影响

T ab le 1　Effect of react ion m edium on the ADN yield

溶剂 T ö℃ töh 收率ö% 粗品熔点ö℃

乙腈

二氯甲烷

二氯乙烷

- 20～ - 50

- 20～ - 50

- 20～ - 50

1～ 2

1～ 2

1～ 2

56. 9

70. 0

60. 0

80～ 84

85～ 89

85～ 89

　　由表 1 可以看出, 采用二氯甲烷作溶剂, ADN

收率明显提高, CH 2C l22N 2O 5 体系制备ADN , 粗品

颜色较浅, 产品熔点较高。

硝化剂与N 2硝基氨基甲酸乙酯铵盐的料比对

ADN 收率的影响如表 2 所示。

表 2　料比对ADN 收率的影响

T ab le 2　Effect of stuff ra t io on the ADN yield

n1ön2 T ö℃ töh 收率ö% 粗品熔点ö℃

1∶1

1∶0. 9

1∶0. 8

1∶0. 7

1∶0. 6

- 20～ - 50

- 20～ - 50

- 20～ - 50

- 20～ - 50

- 20～ - 50

1～ 2

1～ 2

1～ 2

1～ 2

1～ 2

40. 0

46. 5

50. 0

70. 0

70. 0

85～ 89

85～ 89

85～ 89

85～ 89

85～ 89

注: n1ön2 为N 2O 5 与N H 4N (NO 2)COO E t 的摩尔比。

料比直接影响ADN 的收率, 当N 2O 5 与N H 4N
(NO 2) COO E t 的摩尔比大于 1∶0. 7 时, 硝化剂的
用量能够保证N 2硝基氨基甲酸乙酯铵盐硝化的顺
利 进 行, ADN 收 率 较 高; N 2O 5öN H 4N (NO 2 )

COO E t 小于1∶0. 7时, 硝化剂的用量不足, N 2硝基
氨基甲酸乙酯铵盐硝化不完全, 所以ADN 收率降
低。由表 2 可以看出, 最佳料比为 1∶0. 7。

二次硝化温度也是重要影响因素, 实验结果如
表 3 所示。

表 3　反应温度与ADN 收率的关系

T ab le 3　R elat ionsh ip of react ion temperatu re w ith yield

T ö℃ töm in 收率ö%

- 20

- 30

- 35

- 40

- 45

75

75

75

75

75

22

55

64

70

70
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　　由表 3 可以看出, 温度过高容易引起二次硝化

中间体 (3)的分解, ADN 收率明显降低, 适宜硝化温

度为- 40～ - 45℃之间。

3　结　论

(1)氨基甲酸乙酯 (有机法) 合成ADN , 以N 2O 5

作为硝化剂, 该法处理简单, 收率可达 70% 以上;

(2)二次硝化的最佳反应条件为: 以二氯甲烷作

溶剂, 硝化剂与N 2硝基氨基甲酸乙酯铵盐的最佳料

比为 1∶0. 7, 最适宜的硝化温度为- 40～ 45℃;

(3)N 2O 5 工业化生产和储藏问题还需进一步深

入研究。
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　　 (3) 冲击波可靠点燃A P2丁羟复合推进剂的阀

值压力为 69 M Pa, 为其它复合推进剂的点火提供

了理论依据。
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