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草酸偏二甲肼的合成与稳定性研究
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摘　要：研究了利用报废液体推进剂偏二甲肼合成草酸偏二甲肼，并采用元素分析、ＦＴＩＲ红外光谱分析、１ＨＮＭＲ核磁共振波谱分
析、ＤＳＣ热分析、紫外可见分光分析等方法对其进行了分析表征。结果表明，草酸偏二甲肼合成工艺简单、安全高效，其熔点为
１４３～１４６℃，初始分解温度约为１８０．３６℃，具有良好的热稳定性和水溶液稳定性，相比液体偏二甲肼，草酸偏二甲肼更安全、更容
易贮存，为处理报废偏二甲肼提供了新的发展方向。
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１　引　言

　　偏二甲肼（ＵＤＭＨ），作为一种性能优良的液体火
箭推进剂，在国防和航天科技领域都有着广泛的应用。

然而，偏二甲肼在长期贮存、使用过程中，由于贮库温

湿度、日常维护保养、化验取样、多次转注等因素，导致

性能指标下降甚至报废，而且数量很大。由于其属于

易燃、易爆、易挥发的高毒化学危险品，且具有致突变

性和可能致癌作用的风险
［１－３］

，对人类和环境会构成

严重威胁。因此对于报废的偏二甲肼如果不及时处

理，不仅不安全，而且占用大量人力、物力和财力。解

决这一难题，必须要寻求具有实际应用前景的新途径。

　　国外在报废偏二甲肼的再利用方面，只有美国和俄
罗斯等航天大国做了很多的研究

［４－７］
，但大多都停留在

实验室阶段，且应用较少。国内大多则采用返厂精馏再

生或露天焚烧等传统方法进行处理。本文在研究偏二

甲肼自身性质的基础上发现，液体偏二甲肼在无水乙醇

作溶剂时，与草酸可以很容易的生成固体草酸偏二甲

肼。相比液体偏二甲肼，固体草酸偏二甲肼稳定性好，

存放条件要求低，更容易贮存。在需要的时候，还可做

逆向处理重新转化成液体偏二甲肼。同时，草酸偏二甲

肼还具有很大的应用价值，利用它可以合成出性能优良

的双子表面活性剂
［８］
，而且它在核燃料后处理 Ｐｕｒｅｘ流

程中还具有应用价值
［９］
，可以作为偏二甲肼的再利用方

法。因此，本研究围绕草酸偏二甲肼的合成，通过 ＤＳＣ
和 ＴＧＡ对其熔点和热稳定性进行了测定，并用紫外可
见吸收光谱法对其在水溶液中的稳定性进行了分析。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂
　　仪器：ＵＶ１６０１ＰＣ型紫外可见分光光度计（日本
岛津公司），ＦＴＩＲ红外光谱仪（美国尼高丽公司），
ＤＳＣ８２２差 示 扫 描 量 热 仪 （瑞 士 梅 特 勒 公 司），
ＩＮＯＶＡ４００核磁共振波谱仪（美国 Ｖａｒｉａｎ公司），
ＴＧＡ５０热重分析仪（日本岛津公司），ＶａｒｉｏＥＬＩＩＩ型元
素分析仪（德国 ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司）。
　　药品与试剂：偏二甲肼（含量大于 ９７％），草酸
（分析纯），无水乙醇（分析纯）。

２．２　实验原理
　　偏二甲肼是有机弱碱，草酸是有机二元弱酸，根据
酸碱反应的基本原理，二者很容易反应生成偏二甲肼

草酸盐。同时，利用偏二甲肼草酸盐在无水乙醇中的

难溶性，可制备草酸偏二甲肼晶体。该反应方程式为

２（ＣＨ３）２ＮＮＨ２＋ＨＯＯＣ—ＣＯＯＨ→
（ＣＨ３）２ＮＮＨ２·ＨＯＯＣ—ＣＯＯＨ·Ｈ２ＮＮ（ＣＨ３）２

２．３　实验方法
（１）草酸晶体结晶水的去除称取一定量草酸晶

体，置于表面皿内，在 １１０℃下恒温干燥，每 １０ｍｉｎ
翻动一次，干燥３０ｍｉｎ。然后取出放干燥器中冷却至
室温称量，检查是否脱水完全。若不完全，则继续干燥

３７３
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脱水，直至脱水完全。

（２）草酸偏二甲肼制备
　　按物质的量之比 ｎ（偏二甲肼）／ｎ（草酸）＝２，称
取一定量的偏二甲肼于一密闭反应器内，称取一定量

的草酸晶体（或去除结晶水的草酸）加入适量无水乙

醇配制成饱和溶液。在常温下，将饱和草酸无水乙醇

溶液加入盛偏二甲肼反应器内，并不断搅拌。待晶体

析出后静置、抽滤，并用无水乙醇洗涤晶体 ２～３次，
然后将晶体在６０℃下干燥２～３ｈ，冷却称重，得草酸
偏二甲肼白色针状晶体。

（３）草酸偏二甲肼重结晶
　　因为原料偏二甲肼中含有少量的二甲胺［１０］

，所以

按上述方法制备的草酸偏二甲肼会含有少量的二甲胺

的草酸盐等杂质，可通过重结晶除去，以获得高纯度草

酸偏二甲肼，用于结构鉴定和性能表征。

　　草酸偏二甲肼的重结晶：在 Ｔ＝６０℃条件下，将
产品草酸偏二甲肼溶于体积分数为 ５０％无水乙醇水
溶液，配制成饱和溶液，然后将之置于 －１５℃冰箱内
冷却３０ｍｉｎ，迅速减压抽滤，产物置于６０℃烘箱干燥
２ｈ，冷却称重，收率可达 ７８．３％。产品置于玻璃瓶
内，密封保存。

３　结果与讨论

３．１　草酸偏二甲肼结构表征
３．１．１　元素分析和红外光谱分析
　　采用ｅｌｅｍｅｎｔａｒＶａｒｉｏＥＬＩＩＩ型元素分析仪对产物进
行元素分析（％）：Ｃ（３３．７３），Ｎ（２６．３８），Ｈ（８．２８）；理
论计算值（％）：Ｃ（３３．９６），Ｎ（２６．４２），Ｈ（８．４９）。理
论值和实测值基本相符。

　　使用ＦＴＩＲ型红外光谱仪，采用 ＫＢｒ压片法对重结
晶的草酸偏二甲肼晶体进行红外光谱分析，得红外光谱，

如图１所示。对图 １进行分析得出，３４３１．６３ｃｍ－１
为

Ｎ—Ｈ伸缩振动峰，２７２７．９６ｃｍ－１
为 Ｃ—Ｈ伸缩振动峰，

１７２３．３０ｃｍ－１
为Ｃ

!

Ｏ伸缩振动峰，１６２７．０７ｃｍ－１
是由

Ｎ—Ｈ弯曲振动引起的，１２０５．０４ｃｍ－１
为 Ｃ—Ｎ伸缩振

动峰，７１８．８２ｃｍ－１
为Ｎ—Ｈ的面外弯曲振动峰。

　　可以看出，红外光谱的测试结果与草酸偏二甲肼
预期的结构相一致。

３．１．２　核磁共振谱图分析
　　以氘代氯仿（ＣＤＣｌ３）为溶剂，四甲基硅烷（ＴＭＳ）

为内标物，对重结晶后的草酸偏二甲肼进行
１Ｈ ＮＭＲ

核磁共振波谱分析，结果如图２所示。

图１　草酸偏二甲肼的红外光谱

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＵＤＭＨｏｘａｌａｔｅ

图２　草酸偏二甲肼核磁共振波谱

Ｆｉｇ．２　１ＨＮＭＲｏｆＵＤＭＨｏｘａｌａｔｅ

　　对图２所示的核磁共振波谱图进行分析可以得
出，δ＝３．５２５处为—ＮＨ２中的质子峰，δ＝２．９９０处
为—ＣＨ３的质子峰，草酸偏二甲肼不含—ＣＯＯＨ基
团，因为—ＣＯＯＨ上的质子受吸电子基团—ＣＯＯ的
影响而显著地移向低场，其化学位移 δ＝９．７～１４．５。
而在图２中，δ＝９．７～１４．５范围内没有出现质子峰。
这表明，草酸与偏二甲肼发生酸碱反应，—ＣＯＯＨ上
的质子转移到—ＮＨ２上。
３．２　草酸偏二甲肼稳定性
３．２．１　熔点的测定
　　用差示扫描量热仪（ＤＳＣ）对草酸偏二甲肼的熔点
进行了测试，结果如图３所示，多次实验得出草酸偏二
甲肼的熔点约为１４３～１４６℃。熔融峰的宽窄可以用来
表征物质的纯度，如果物质纯度较好，熔融峰较窄，反之

则较宽。从图中可以看到，产品有较高的纯度。

３．２．２　热稳定性的测定
　　用热重法（ＴＧＡ）对草酸偏二甲肼的热稳定性进
行表征，测得的热重曲线如图４所示。
　　由草酸偏二甲肼的热重曲线可以看出，草酸偏二
甲肼在受热过程中经历了两个失重阶段。其中，第一

个失重阶段的失重率约为 ９．０８％，１１６．８７℃处失重

４７３
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速度最大，失重曲线相对比较平坦，可以推断该过程为

失水阶段，这是由于草酸偏二甲肼极易吸潮，在测定过

程中难免会吸收环境中的水分，也可能跟原料草酸中

的２个结晶水在前期未完全脱除有关。第二个失重阶
段为产物的分解阶段，失重率为 ８６．１１％，ＤＴＧ曲线
显示在１９９．１９℃处，失重速度最快，分解的外推起始
温度约为１８０．３６℃。因此，草酸偏二甲肼有较好的
热稳定性。

图３　草酸偏二甲肼的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＵＤＭＨｏｘａｌａｔｅ

图４　草酸偏二甲肼的 ＴＧ／ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．４　ＴＧ／ＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＵＤＭＨｏｘａｌａｔｅ

３．２．３　水溶液的稳定性
　　称取一定量草酸偏二甲肼晶体，用蒸馏水配制成
饱和溶液，置于密闭透明玻璃容器内，在室温条件下，

避免阳光照射，容器内固定放置一经蒸馏水润湿的

ｐＨ试纸并避免使试纸接触溶液及容器内壁，每隔一
段时间观察溶液和试纸颜色，并用 ＵＶ１６０１ＰＣ紫外
可见分光光度计在 λ＝２０４ｎｍ处测试首末溶液（用蒸
馏水稀释相同倍数）的吸光度。结果见表１。
　　实验结果表明，草酸偏二甲肼饱和水溶液在室温
下，密闭放置 ３ｄ后，仍可以稳定存在，从而说明草酸
偏二甲肼水溶液具有良好的贮存稳定性。

表１　草酸偏二甲肼水溶液的稳定性

Ｔａｂｌｅ１　ＳｔａｂｉｌｉｔｙｏｆａｑｕｅｏｕｓＵＤＭＨｏｘａｌａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｔｉｍｅ／ｈ ｃｏｌｏｒｏｆ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｃｏｌｏｒｃｈａｎｇｅｏｆ
ｉｎｄｉｃａｔｏｒｐａｐｅｒ ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ

０ ｃｏｌｏｒｌｅｓｓ ｎｏｃｈａｎｇｅ ０．２５３６
１２ ｃｏｌｏｒｌｅｓｓ ｎｏｃｈａｎｇｅ －
２４ ｃｏｌｏｒｌｅｓｓ ｎｏｃｈａｎｇｅ －
４８ ｃｏｌｏｒｌｅｓｓ ｎｏｃｈａｎｇｅ －
７２ ｃｏｌｏｒｌｅｓｓ ｎｏｃｈａｎｇｅ ０．２５３６

４　结　论

　　针对报废偏二甲肼再利用难题，本研究将其合成
了草酸偏二甲肼，该方法合成工艺简单、安全高效，且

具有良好的稳定性。相比偏二甲肼，草酸偏二甲肼更

安全、更容易贮存。加之其在表面活性剂合成及核燃

料后处理 Ｐｕｒｅｘ流程中的应用，因此，草酸偏二甲肼的
合成为解决报废偏二甲肼难处理问题提供了新的且具

有实用价值的新方向。
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读者·作者·编者

《含能材料》被评为“ＲＣＣＳＥ中国核心学术期刊”

在近期公布的第二届中国学术期刊评价结果（２０１１－２０１２）中，《含能材料》被中国学术期刊评价委员会评为“ＲＣＣＳＥ

中国核心学术期刊”。

　　“ＲＣＣＳＥ中国核心学术期刊”是继北京大学“中文核心期刊”和“中国科技核心期刊”之后国内推出的又一大核心期刊

评价体系，由中国科学评价研究中心与武汉大学图书馆共同研制，以分类评价与多元指标的评价原则，将 ６４００种学术期刊

（包括自然科学与人文科学）纳入评价，采用基金论文比、总被引频次、影响因子、Ｗｅｂ即年下载率、权威数据库收录、专家定

性六个指标，按各期刊的综合评价得分排序依次分为 Ａ＋、Ａ、Ａ－、Ｂ＋、Ｂ、Ｃ６个等级，系统评价中国学术期刊的质量、水平

和学术影响力。结果共有 １２７３种学术期刊进入核心区。

　　近年来，《含能材料》先后被《中文核心期刊要目总览》、中国科技论文统计源数据库（中国科技核心期刊）、ＲＣＣＳＥ中国

核心学术期刊收录，这离不开含能材料领域相关专家、作者、读者的支持。在此，我们再一次向所有关心帮助本刊的专家、

作者、读者表示衷心的感谢！

（《含能材料》编辑部　供稿）
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