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摘要：通过氨基胍重碳酸盐与硝酸反应制备了硝酸氨基胍，用四圆衍射仪测得了其结构。结果

表明，该晶体属三斜晶系，空间群为 Ｐī，晶体学参数为：ａ＝０．６０２８（１）ｎｍ，ｂ＝０．７３４４（１）ｎｍ，

ｃ＝０．７７２３（１）ｎｍ；α＝１０４．８５０（１０）°，β＝１１０．４５０（１０）°，γ＝１０２．６６０（１０）°；Ｖ＝０．２９１１（７）ｎｍ３，

Ｚ＝２，Ｄｃ＝１．５６４ｇ·ｃｍ
－３
，Ｆ（０００）＝１４４；偏离因子 Ｒ为 ０．０３２７。硝酸氨基胍分子中没有独立的

双键存在，分子内形成了具有大 π键的碳正离子，并与硝酸根负离子形成离子型化合物。
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１　引　言

硝酸氨基胍是制备敏感型起爆药———四氮烯的主

要原料
［１］
，在国防工业中具有重要的作用。四氮烯具

有较高的针刺感度和撞击感度，在多种混合药剂中用

作敏化剂，一直是该领域研究的热点
［２～４］

。目前，主要

是在弱酸性介质中用硝酸氨基胍溶液与亚硝酸进行重

氮化反应制备四氮烯，为了深入研究该反应的机理、探

索新型制备工艺，需要对硝酸氨基胍的结构、性质、在

重氮化反应过程中的转化机理进行研究，因此，我们制

备了硝酸氨基胍的单晶，测定了其晶体结构，为该领域

的深入研究奠定基础。

２　实验部分

２．１　试剂和仪器
试剂：氨基胍重碳酸盐（化学纯）、硝酸（６５．０％

～６８．０％，化学纯）均为商品试剂。
仪器：ＣａｒｌｏＥｒｂａ１１０６型全自动微量元素分析仪，

ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ６８３型红外光谱仪；ＳｉｅｍｅｎｓＰ４全自动四
圆衍射仪。

２．２　化合物的制备
将０．０５ｍｏｌ氨基胍重碳酸盐置于３０ｍｌ水中，在

６０℃水浴中、搅拌下滴加入硝酸溶液３．５ｍｌ，充分反
应至无气泡冒出，此时氨基胍重碳酸盐全部溶解，再升

温至８５℃，恒温反应１０ｍｉｎ，排净二氧化碳（用硝酸钡
法检验无白色沉淀即可）。然后，降至室温、用氨水调

节溶液的 ｐＨ值为４～５，冷却降温即得到白色片状结
晶体。过滤、用无水乙醇洗涤、烘干备用。

２．３　单晶培养
将制得的硝酸氨基胍溶于蒸馏水中，形成饱和溶

液，过滤后将滤液放入培养皿中，置于３０℃恒温箱中，
７天后得到可供分析用的白色片状单晶。
２．４　晶体结构测定

选取尺寸为０．６０ｍｍ×０．５６ｍｍ×０．１２ｍｍ的单晶，
在 ＳｉｅｍｅｎｓＰ４四圆衍射仪上，用 λ＝０．０７１０７３ｎｍ的
ＭｏＫα射线、石墨单色器，在 ３．０６°≤θ≤１５．８８°的范围
内，用 ３６个反射点精确测定晶胞参数。在２９６（２）Ｋ
下，以 ω方式扫描，扫描范围：３．０２°≤θ≤２５．４９°，ｈ：
０～７，ｋ：－８～８，ｌ：－９～８，共收集衍射点 １２２６个，其
中独立衍射点 １０６９个，选取 Ｉ＞２σ（Ｉ）的 ８６７个可观
察点用于结构测定和修正，全部数据均经 ＬＰ因子和半
经验吸收校正。

所得晶体属三斜晶系，Ｐī空间群，晶体学参数：ａ＝
０．６０２８（１）ｎｍ，ｂ＝０．７３４４（１）ｎｍ，ｃ＝０．７７２３（１）ｎｍ；
α＝１０４．８５０（１０）°，β＝１１０．４５０（１０）°，γ＝１０２．６６０（１０）°，
Ｖ＝０．２９１１（７）ｎｍ３，Ｚ＝２，Ｄｃ＝１．５６４ｇ·ｃｍ

－３
，Ｆ（０００）＝

１４４，μ＝１．４５ｃｍ－１。
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　　晶体结构由直接法解出，并用全矩阵最小二乘法
进行修正，氢原子采用各向同性热参数，非氢原子采用

各向异性热参数，最终偏差因子 Ｒ＝０．０３２７，Ｒｗ＝
０．０８５１，Ｓ＝１．０４９，ω＝１／［σ２（Ｆ２０）＋（０．０４７７ｐ）

２＋

０．０２０９ｐ］，ｐ＝［ｍａｘ（Ｆ２０，０）＋２Ｆ
２
ｃ］／３；末轮优化的最

大参数位移（Δ／σ）ｍａｘ＝０．０００。最终差值电子密度图

的最高峰：（Δｐ）ｍａｘ＝０．１６３×１０
３ ｅ·ｎｍ－３

，最低峰：

（Δｐ）ｍｉｎ ＝－０．１３５×１０
３ ｅ·ｎｍ－３

。计算工作是在

Ｅｃｌｉｐｅｓ／１４０计算机上利用 ＳｉｅｍｅｎｓＳＨＥＬＸＴＬ５．０３程
序完成的。

３　结果与讨论

３．１　组成和红外光谱分析
元素分析结果，实验值（％）：Ｏ３４．３４，Ｎ５２．０５，Ｃ

８．３７，Ｈ５．２１；计算值（ＣＨ７Ｏ３Ｎ５）（％）：Ｏ３５．０１，Ｎ
５１．０８，Ｃ８．７６，Ｈ５．１５。结果表明，实测值与计算值吻
合较好。

红外光谱图中，３４５３，３３４４，３２９９ｃｍ－１
为 Ｎ—Ｈ

的伸缩振动吸收峰，１７６４，１３８５，１３１３，８２５，７１６ｃｍ－１

为 ＮＯ－３ 的特征吸收峰。
３．２　晶体结构分析与讨论

图１为标题化合物的分子结构图，图 ２为化合物
的晶胞堆积图。表１列出了化合物非氢原子坐标和热
参数，表２列出了化合物的键长和键角，表３为氢原子
坐标及其热参数。

图 １　［ＮＨ２ＮＨＣ（ＮＨ２）２］ＮＯ３的分子结构图

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ［ＮＨ２ＮＨＣ（ＮＨ２）２］ＮＯ３

图 ２　［ＮＨ２ＮＨＣ（ＮＨ２）２］ＮＯ３在晶胞中堆积图

Ｆｉｇ．２　Ｐａｃｋｉｎｇｏｆｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｆ［ＮＨ２ＮＨＣ（ＮＨ２）２］ＮＯ３
ｉｎｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌａｔｔｉｃｅ

表 １　非氢原子的坐标和等效温度因子

Ｔａｂｌｅ１　Ｎｏｎｈｙｄｒｏｇｅｎｏｕｓａｔｏｍｉｃｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ（×１０４）ａｎｄ

ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｉｓｏｔｒｏｐｉｃｔｈｅｒｍａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ（ｎｍ２×１０４）

原子 ｘ ｙ ｚ Ｕ１）ｅｑ

Ｏ（１） １５５（２） ５７４（２） ７１５１（２） ６．１（１）

Ｏ（２） －１０５６（２） １７１４（２） ９３８７（２） ５．６（１）

Ｏ（３） ２６７９（２） ３１７９（２） ９７５０（２） ６．２（１）

Ｎ（１） －７０９３（３） －２５３３（２） ７０４５（２） ５．２（１）

Ｎ（２） －５４０７（３） －２０２２（２） ６２３３（２） ４．９（１）

Ｎ（３） －８０６１（３） －４６２２（２） ３３００（２） ５．０（１）

Ｎ（４） －４２４８（３） －２６７９（３） ３７０３（３） ５．９（１）

Ｎ（５） ５８７（２） １８２１（２） ８７７１（２） ４．３（１）

Ｃ －５９２５（３） －３１２４（２） ４３９９（２） ４．１（１）

　　注：１）Ｕｅｑ＝
１
３
（Ｕ１１＋Ｕ２２＋Ｕ３３）

表 ２　部分键长和键角数据

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓａｎｄｂｏｎｄａｎｇｌｅｓ

化学键 键长／ｎｍ 化学键 键角／（°）

Ｏ（１）－Ｎ（５）０．１２４５（１５） Ｃ－Ｎ（２）－Ｎ（１） １１９．５０（１３）

Ｏ（２）－Ｎ（５）０．１２３７（１５）Ｏ（２）－Ｎ（５）－Ｏ（１）１２０．０６（１２）

Ｏ（３）－Ｎ（５）０．１２４６（１６）Ｏ（２）－Ｎ（５）－Ｏ（３）１２０．５７（１２）

Ｎ（１）－Ｎ（２）０．１４０２（１９）Ｏ（１）－Ｎ（５）－Ｏ（３）１１９．３６（１２）

Ｎ（２）－Ｃ ０．１３２５（１９） Ｎ（３）－Ｃ－Ｎ（４） １２０．９４（１６）

Ｎ（３）－Ｃ ０．１３１３（２） Ｎ（３）－Ｃ－Ｎ（２） １２０．６３（１４）

Ｎ（４）－Ｃ ０．１３２０（２） Ｎ（４）－Ｃ－Ｎ（２） １１８．４３（１５）
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表 ３　氢原子坐标及等效温度因子

Ｔａｂｌｅ３　Ｈｙｄｒｏｇｅｎｏｕｓａｔｏｍｉｃｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ（×１０４）ａｎｄ

ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｉｓｏｔｒｏｐｉｃｔｈｅｒｍａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ（ｎｍ２×１０）

氢原子 ｘ ｙ ｚ Ｕｅｑ

Ｈ（１Ａ） －６２２０（４０） －２６６０（３０） ８２１０（３０） ８３（７）
Ｈ（１Ｂ） －７５８０（４０） －１４９０（３０） ７３８０（３０） ８２（７）
Ｈ（２） －４０００（４０） －１０４０（３０） ６９８０（３０） ７０（６）
Ｈ（３Ａ） －８３３０（４０） －５３７０（３０） ２１５０（３０） ７３（６）
Ｈ（３Ｂ） －９０７０（３０） －４９１０（３０） ３７７０（３０） ５２（５）
Ｈ（４Ａ） －２７６０（４０） －１６００（３０） ４４８０（３０） ７４（６）
Ｈ（４Ｂ） －４６８０（４０） －３３００（３０） ２５５０（３０） ６１（６）

由晶体结构测定结果分析可知，标题化合物的分

子式应该表示为［ＮＨ２ＮＨＣ（ＮＨ２）２］ＮＯ３，即硝酸氨基
胍。然而，人们以前一直认为该化合物的结构为

Ｈ２  Ｎ ＮＨ Ｃ

ＮＨ


２

ＮＨ·ＨＮＯ ３ ，即氨基胍硝酸的分子

复合物
［５～６］

。我们的研究结果证明这种观点是不正确

的。由表２可以看出，Ｎ（２）—Ｃ（０．１３２３５（１９）ｎｍ）、
Ｎ（３）—Ｃ（０．１３１３（２）ｎｍ）、Ｎ（４）—Ｃ（０．１３２０（２）ｎｍ）
的键长全都介于 Ｃ—Ｎ单键（０．１４７ｎｍ）和 Ｃ Ｎ
（０．１２８ｎｍ）双键之间。这表明该化合物中氨基胍正
离子中的 Ｃ—Ｎ键都不是单纯的单键或双键，而是由

Ｎ（２）、Ｎ（３）、Ｎ（４）上的孤对电子与 Ｃ上的未成键电
子通过共轭效应形成了七电子四中心离域大 π键，同
时碳原子上的正电荷分散到 Ｃ和 Ｎ（２）、Ｎ（３）、Ｎ（４）
上，形成较为稳定的碳正离子。研究表明，硝酸氨基胍

中发生了质子转移及电子离域，是典型的离子化合物。

这一结论为进一步研究以硝酸氨基胍为原料制备四氮

烯的反应机理和与之有关的反应提供了理论依据。
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２．ＡｎａｌｙｓｉｓａｎｄＭｅａｓｕｒｅｍｅｎｔＣｅｎｔｅｒ，ＣｈｅｎｇｄｕＢｒａｎｃｈｏｆＣｈｉｎａＳｃｉｅｎｃｅＡｃａｄｅｍｙ，Ｃｈｅｎｇｄｕ６１００４１，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄｏｆ［ＮＨ２ＮＨＣ（ＮＨ２）２］ＮＯ３ｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｔｈｒｏｕｇｈｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆａｍｉｎｏｇｕａｎｉ
ｄｉｎｅｂｉｃａｒｂｏｎａｔｅａｎｄｎｉｔｒｉｃａｃｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎ．Ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ［ＮＨ２ＮＨＣ（ＮＨ２）２］ＮＯ３ｗａｓｄｅｔｅｒ
ｍｉｎｅｄｂｙｔｈｅｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｈｏｗｓｔｈａｔｔｈｅｒｅｉｓｎｏｔａｎｙｄｏｕｂｌｅｂｏｎｄｉｎｔｈｅｃｏｍ
ｐｏｕｎｄ，ａｎｄｉｔ′ｓａｔｙｐｉｃａｌｎｉｔｒａｔｅ．ＴｈｅｃｒｙｓｔａｌｉｓｔｒｉｃｌｉｎｉｃｗｉｔｈｓｐａｃｅｇｒｏｕｐＰī，ａ＝０．６０２８（１）ｎｍ，
ｂ＝０．７３４４（１）ｎｍ，ｃ＝０．７７２３（１）ｎｍ；α＝１０４．８５０（１０）°，β＝１１０．４５０（１０）°，γ＝１０２．６６０（１０）°；
Ｖ＝０．２９１１（７）ｎｍ３，Ｚ＝２，Ｄｃ＝１．５６４ｇ·ｃｍ

－３
，Ｆ（０００）＝１４４．ＴｈｅｆｉｎａｌＲ＝０．０３２７．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ａｍｉｎｏｇｕａｎｉｄｉｎｅｎｉｔｒａｔｅ；ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ；ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

４４１ 第 ９卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 含　　能　　材　　料


