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利用 ＵＤＭＨ合成胺基酰亚胺化合物的研究进展

李正莉，张有智，王煊军，樊瑞君
（第二炮兵工程学院，陕西 西安 ７１００２５）

摘要：回顾了国外近十年来关于利用偏二甲肼（ＵＤＭＨ）合成胺基酰亚胺（ａｍｉｎｉｍｉｄｅ或 ａｍｉｎｅｍｉｄｅ）化合物的研

究进展。分析了胺基酰亚胺化合物的热解、光解、聚合等主要化学性质，探讨并比较了其热解和光解机理。总结了

该化合物用于合成潜伏性固化剂、表面活性剂、分子识别剂及药物等领域的研究现状。分析表明该化合物在上述

领域具有推广前景，是废弃 ＵＤＭＨ再利用的一条有效途径。
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１　引　言

偏二甲肼（ＵＤＭＨ）是航天领域目前广泛应用的液
体推进剂品种之一，由于其易燃、易爆、高毒性等性质，

国内外对于 ＵＤＭＨ贮存使用过程中产生的大量废气、
废液的回收和再利用问题都给予了极大关注。国内在

这方面的研究刚开展不久
［１－２］

，国外的研究比较深入，

涉及的领域也比较广泛
［３－５］

，其中合成胺基酰亚胺是

废弃 ＵＤＭＨ再利用的重要途径之一。
胺基酰亚胺（ａｍｉｎｉｍｉｄｅ或 ａｍｉｎｅｍｉｄｅ）是分子中含有

Ｃ （ Ｏ）Ｎ－Ｎ ＋
官能团的化合物，为两性离子结构，性

质非常独特，可广泛用于药物、涂料、表面活性剂等领域，

前景广阔。该化合物首先报道于１９５９年，随后大约二十
年里国外曾对其进行了大量研究

［６－７］
，后因合成原料不足

等原因，报道日渐减少。近年来，随着火箭发动机的转

型，大量的液体推进剂急需处理，所以近年来国外关于将

胺基酰亚胺用于固化剂、表面活性剂、药物设计等合成领

域的研究仍有少量报道。为促进国内关于废弃 ＵＤＭＨ再
利用的深入研究，本文综述了近十年来国外关于胺基酰

亚胺合成、性质、应用等方面的主要研究进展。

２　胺基酰亚胺的结构特点

胺基酰亚胺实际是一种季铵碱，也可被看作是酰胺

的衍生物，即酰胺中胺基上 Ｈ被季铵基—Ｎ＋Ｒ１Ｒ２Ｒ３取
代。在分子中酰亚胺部分，Ｎ－上含孤对电子（ｌｏｎｅｐａｉｒ，
ＬＰ），而 Ｃ Ｏ为良好的电子受体，因此 Ｎ－上的 ＬＰ很
容易转移到 Ｃ Ｏ上而形成共轭。对胺基酰亚胺进行

ＦＴＩＲ测试发现，ＩＲ光谱中存在明显的



ＣＮ Ｏ －
和

Ｃ ＯＮ 伸缩振动峰，表明酰亚胺基中 Ｎ－上的 ＬＰ与
酰基 π轨道产生离域效应，而形成如 Ｓｃｈｅｍｅ１所示的
两个能量相当的 Ｌｅｗｉｓ结构的共振杂化［８－１０］

。
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３　胺基酰亚胺的理化性质

胺基酰亚胺易吸湿，通常为结晶化合物。由于是极

性结构，简单胺基酰亚胺可自由溶于水和有机溶剂。

３．１　碱　性
胺基酰亚胺呈碱性，可与酸反应生成相应的肼盐。

胺基酰亚胺的稀水溶液是导电性很低的中性溶液；简

单胺基酰亚胺的共轭酸呈弱酸性，如 １，１，１三甲胺基
苯甲酰亚胺的共轭酸为 ｐＫａ＜５

［９］
。

３．２　热　解
胺基酰亚胺的重要性质是它们的水解稳定性，在酸

性、碱性或酶条件下很稳定。例如，三甲基胺基苯甲酰

亚胺在６ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ中沸腾 ２４ｈ后不变化［１０］
。

由油酸制得的三甲基胺基油酰亚胺在２０％乙二醇８０％
水体系中贮存一个月以上无变化

［１１］
。但在加热时，一

般在温度略高于熔点后分子中的Ｎ—Ｎ键断裂，胺基酰
亚胺分解为异氰酸酯和叔胺

［８，１２－１３］
。该过程类似于酰

基叠氮的脱氮重排（Ｃｕｒｔｉｕｓ重排），反应式见 Ｓｃｈｅｍｅ２。
３．３　光　解

几种胺基酰亚胺在紫外光诱导下可以发生光解并

产生叔胺，生成的叔胺进而可以促进环氧／硫醇体系的
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热固化。尽管热解和光解的结果都是 Ｎ—Ｎ键断裂并
产生叔胺，但二者的机理不同，热解时酰亚胺部分转化

为异氰酸酯，而通过光解后酰亚胺部分则转化为酰胺。

光解机理见 Ｓｃｈｅｍｅ３［１４］。
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　　研究发现，胺基酰亚胺在紫外光源工作波长处吸收
强度越大，则光解效率越高。且光解产生的叔胺分子越

小，对环氧／硫醇体系固化温度下降作用越明显［１４－１５］
。

另外，因常用的中压汞灯工作波长为３６５～４３６ｎｍ，
而大部分胺基酰亚胺可吸收的紫外光波长小于３５０ｎｍ，
所以光解效率一般不高。而用感光剂对其进行光敏分

解，可促进胺基酰亚胺的光解反应并提高光解效率
［１６］
。

３．４　聚　合

当胺基酰亚胺分子中的 Ｒ１（或 Ｒ２、Ｒ３）和 Ｒ４为双
键或可进行聚合反应的基团时，胺基酰亚胺可进行共

聚或缩聚反应
［１７－１８］

。

由等物质的量的苯甲酸甲酯、ＵＤＭＨ和 ４缩水甘
油醚甲基苯乙烯反应，可制得 １，１二甲基１（２羟３
（４乙烯苄氧基）丙基）胺２苯甲酰亚胺。该产物通过
自由基聚合反应制得的聚合物基胺基酰亚胺，可用于

引发苯基缩水甘油醚（ｇｌｙｃｉｄｙｌｐｈｅｎｙｌｅｔｈｅｒ，ＧＰＥ）聚
合或引发 ＧＰＥ与丁二酸酐的交替接枝共聚［１９］

。

由１，１，１三烷基肼盐与一个既可作为烷基化剂又
可作为酰基化剂的含双官能团分子反应，产物再与１，１
二取代肼反应，重复上述两个反应步骤，则可向反应物

分子上不断地引入胺基酰亚胺基团，最终制得胺基酰亚

胺聚合物。含双官能团的分子可以是溴代酰氯、溴代烷

基异氰酸酯、２溴代烷基唑酮等［２０］
。该反应见Ｓｃｈｅｍｅ４
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４　胺基酰亚胺的合成

合成胺基酰亚胺的原理是使 １，１二取代肼（当两
个取代基都是甲基时，该肼即为 ＵＤＭＨ）分别进行烷
基化和酰基化反应，所用的烷基化剂主要为卤代烷和

环氧化物，酰基化剂可为羧酸、酰氯、酯或酸酐等。其

合成途径主要可分为以下３种。
（１）由１，１二取代酰肼烷基化［８］

该反应的原理和条件都与制取季铵盐的反应类

似，反应式见 Ｓｃｈｅｍｅ５。其中，反应物酰肼由１，１二取
代肼通过酰基化反应得到。该反应的合适溶剂为羟基溶

剂，如水、乙醇、异丙醇等，或偶极疏质子溶剂，如二甲基甲

酰胺（ＤＭＦ），二甲基亚砜（ＤＭＳＯ），乙腈等，通常要加热。
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（２）由１，１，１三烷基肼盐酰基化［８，２１］

在碱性溶剂中，由酰基衍生物（如羧酸、酰氯、酯

等）使三烷基肼盐进行酰基化，可生成产率很高的胺

基酰亚胺。反应原理见 Ｓｃｈｅｍｅ６。其中，三烷基肼盐
可由１，１二取代肼与卤代烷等烷基化剂反应制得。

（３）由肼、环氧、酯反应［１２－１３，１５］

该反应为一锅法，由 １，１二取代肼、环氧化物和
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酯在一种羟基溶剂（通常为水或乙醇）中反应制得。

该反应耗时，常需在室温下进行几小时或几天。反应

式见 Ｓｃｈｅｍｅ７。
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　　反应结束后，真空除溶剂即可得到产物粗品。该
反应中提高酯的亲电性可提高反应速率。由Ｓｃｈｅｍｅ７
可见，由环氧化物制备的胺基酰亚胺在结构上有一个

明显特点，即季铵 Ｎ＋上都连接一个羟乙基。
另外，当酯和环氧化物为同一分子时可制得环状

胺基酰亚胺。如使 α，β环氧酯或 α，β氮杂环丙基甲
酯与１，１二烷基取代肼在质子溶剂异丙醇中反应，可
生成环状胺基酰亚胺（１，１二烷基３氧吡唑烷）［２２］，反
应式见 Ｓｃｈｅｍｅ８。
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产物均为可溶于水的白色固体，熔点大于２００℃。
该反应产率较高，其中，使用氮杂环丙基酯时产率为

７４％ ～８３％，且 Ｒ３应为吸电子基团（如甲苯磺酰基或
甲基磺酰基），如为简单的烃基则不反应。

上述三种合成方法中，产物一般都为固体，分离和

提纯步骤较简单，用蒸发溶剂、过滤、重结晶等常规方

法即可得到较纯的产物。

５　胺基酰亚胺的应用

近年来，胺基酰亚胺的应用研究主要集中在潜伏

性固化剂、表面活性剂和有生物活性的化合物等领域。

由于它们受热可分解为异氰酸酯和叔胺，早期研究中

曾将它们作为制备聚氨酯或聚异氰酸酯的原料
［２３］
，但

近年来未见公开报道。

５．１　潜伏性固化剂
作为潜伏性固化剂，其作用机理主要是：在无光、

热等外界条件诱导时，胺基酰亚胺很稳定；而在外界

刺激下通过热解或光解产生的叔胺可以固化环氧树

脂。其中通过光解固化环氧树脂的机理与传统的叔胺

固化机理基本相同
［９，１４，１６］

，而通过热解反应的固化机

理则不同
［１２－１３］

。胺基酰亚胺热解产生异氰酸酯和叔

胺中，除叔胺可作为环氧树脂开环聚合的引发剂之外，

同时生成的异氰酸酯也可与羟基或环氧基反应，并分

别生成氨基甲酸酯和唑烷酮，它们都可作为环氧固

化剂。该过程的反应式见 Ｓｃｈｅｍｅ９。
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以胺基酰亚胺作为潜伏性固化剂的体系的主要优

点有：（１）贮存稳定性好，使用期长，只有在热或光等
条件诱导下固化反应才会进行；（２）固化物性能优
良，由于固化反应由胺基酰亚胺的热分解控制，固化反

应速度相对较慢，且固化反应起始温度高于树脂的玻

璃化转变温度（Ｔｇ），固化过程中内应力得到消除，使
固化物具有较高的弯曲强度、冲击强度和粘接强度。

研究发现大部分脂肪族胺基酰亚胺的 ＤＳＣ起始温度
小于芳香族

［１３］
。而在对位取代的胺基苯甲酰亚胺中，

苯环上对位取代基的供电子能力越强，胺基酰亚胺的

活性越强
［１２］
。

５．２　表面活性剂
由于胺基酰亚胺为两性离子型分子，有良好的亲

水性，当分子中的 Ｒ１（Ｒ２、Ｒ３）或 Ｒ４为长链烷烃等亲
油基时，胺基酰亚胺即可作为表面活性剂。

减阻表面活性剂（ｄｒａｇｒｅｄｕｃｉｎｇｓｕｒｆａｃｔａｎｔ）主要用
于冷却系统中，可通过减小湍流体系的阻力下降而节

约抽吸能。其中，由于两性减阻剂易于生物降解而优

于阳离子型减阻剂
［２４］
。由油酸或油酰氯制得的系列

胺基酰亚胺可作为乙二醇水混合物体系的低温减阻
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表面活性剂
［１１］
。在 －５～２０℃，２０％乙二醇８０％水体

系中的减阻效果分别为 ６４％ ～８３％，优于当时用于减
阻作用的商品表面活性剂。通过甲醇醇解作用测试了

该胺基酰亚胺在冷却系统中的稳定性，表明在酸性条

件下胺基酰亚胺比酯更易受甲醇醇解作用的影响。

在固体表面形成一层有序的单分子膜可改变固体

的润湿、摩擦、粘接等性质。胺基酰亚胺为偶极离子，其

官能团可作为极性头与亲水性基体产生良好的相互作

用。比如含长链烃基的两亲性胺基酰亚胺可用于形成

单分子膜，并由于膜的固化而使基体得到疏水性表面。

当其分子两端均为长链烷烃（Ｒ１＝Ｒ２＝ＣＨ３，Ｒ３＝Ｃ２０Ｈ４１，

Ｒ４＝Ｃ１９Ｈ３９）时，将纸张在其甲苯溶液中浸泡后，再加热
使胺基酰亚胺分解，可以向纸基体表面引入—ＣＨ２—

和—ＣＨ３等疏水基团，从而提高纸的抗水性
［８］
。

５．３　分子识别剂
生物分子识别（ｍｏｌｅｃｕｌａｒｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎ）是生命科学

的重要研究内容之一，该系统建立在一些生物活性物

质识别单元（如抗体、酶等）基础上，其特点是专一性

高、干扰少。目前生物分子识别及其相关技术以其分

析的高特异性和高灵敏度、已广泛应用于临床检验、药

物分析、环境评价、食品检验以及基因诊断等领域。

一种特殊的羟乙基胺基酰亚胺可以作为分子识别

剂，用于合成分离技术中的肽等排体或药理活性化合

物
［１７］
。其骨架结构为

?Ｎ
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
?


Ｏ
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其中，Ａ，Ｂ，Ｃ，Ｅ，Ｆ，Ｇ基团中应当含有乙烯基或可进
行缩聚或共聚反应的基团，或含有大分子片断，它们也

可以互相连接。

羟乙基胺基酰亚胺与唑酮的反应产物



Ｏ

Ｎ




Ｈ Ｏ

Ｎ

Ｎ




ＯＨ

可作为基本结构模块，该模块为手性，可以用于合成能

够识别生物受体、酶、遗传物质和其他手性分子，并因

此在生物制药、分离和材料科学领域有广泛前

景
［１０，２５－２７］

。

５．４　药　物
研究发现，向吡唑、二唑等常见药物结构中引入

肼基团可提高它们的生物活性
［２８－３０］

。很多早期文献

曾指出可由胺基酰亚胺制备各种植物生长调节剂、杀

虫剂、除草剂等，一些特殊的脂肪族的二甲基羟乙基
胺基酰亚胺具有抗菌或抗真菌活性

［４］
。一些特定的

二甲基羟乙基胺基酰亚胺具有舒张血管的作用，有一
些还具有抗肿瘤活性，甚至可作为 ＨＩＶ１蛋白酶的抗
体

［１７，３１］
。醇／水分配系数 Ｐｏｗ是评价化合物透过膜及

在生物介质中累积能力的一个重要参数，可反应其生

物活性。一般药物的允许范围为 ｌｇＰｏｗ＜５。实验测定
七种芳基胺基酰亚胺在正丁醇／水中的 ｌｇＰｏｗ为

－０．０３～１．７５［９］。表明胺基酰亚胺具有较高的生物活性。

６　结　论

２０世纪末以来，随着 ＵＤＭＨ在国外航天领域的应
用量减小，大量废弃 ＵＤＭＨ的处理问题备受重视。国
内关于废弃ＵＤＭＨ处理也是一个迫切需要解决的实际
课题。而将 ＵＤＭＨ转化为各种价值更高的化合物就
是一条可行且高效的解决办法。国外关于胺基酰亚胺

的研究已进行了近５０年，对其结构和性质的认识较深
入，并开展了广泛的应用研究，但早期的文献不易获

得。综合分析目前可获得的文献可以发现，尽管胺基

酰亚胺的应用范围很广泛，但这些研究都还停留在实

验室研究开发阶段，并没有商品应用的例子。国内可

在这些研究的基础上进一步探索，结合国内实际情况

开发可实用的高价值产品。
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