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硝氧乙基硝胺系列化合物的合成与表征
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摘　要：分别以甲基乙醇胺、乙基乙醇胺、丁基乙醇胺为原料，通过乙酸酐／硝酸法合成得到甲基硝氧乙基硝胺（ＭｅＮＥＮＡ）、乙基
硝氧乙基硝胺（ＥｔＮＥＮＡ）、丁基硝氧乙基硝胺（ＢｕＮＥＮＡ）三种化合物，并采用核磁共振、红外光谱、元素分析等鉴定了其结构；通
过正交实验，以反应温度、时间、乙酸酐和浓硝酸用量等为因素，研究其对 ＥｔＮＥＮＡ产率及纯度的影响。结果表明，合成 ＥｔＮＥＮＡ
的较佳条件为：ｎ（乙基乙醇胺）ｎ（发烟硝酸）ｎ（乙酸酐）＝１２．６２．４，第一步反应温度为 ５～１０℃，第二步反应温度为
４０～４５℃，反应时间为１５ｍｉｎ。采用该条件进行３次实验，结果 ＥｔＮＥＮＡ的平均收率为 ８４．７０％，纯度达到 ９８．０７％。还对目标
化合物的理化性能、安全性能、热分解性能进行了研究。
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１　引　言

　　含能增塑剂的应用是提高火箭推进剂能量水平、
物理性能等技术指标的有效途径之一

［１］
，而硝氧乙基

硝胺类化合物（ａｌｋｙｌＮＥＮＡｓ）含有硝胺基、硝酸酯基
等高能量基团，具有良好的热化学性能，能显著提高推

进剂的物化性能，对硝化棉和其他纤维素聚合物具有

良好的增塑性能
［２］
，是一种新型的含能增塑剂。

　　１９４２年，ａｌｋｙｌＮＥＮＡｓ化 合 物 首 次 由 Ｇｅｏｒｇｏ
Ｗｒｉｇｈｔ和 ＷａｌｔｅｒＣｈｕｔｅ［３］制备得到；２０世纪８０年代，
研究表明 ａｌｋｙｌＮＥＮＡｓ化合物具有低燃气平均分子量
和火焰温度，并将其应用于发射药中

［４］
；１９９８年，有专

利报道 ＢｕＮＥＮＡ可应用于 ＮＥＰＥ固体推进剂［５］
；２０００

年，美国 ＮＡＷＣＷＤ研制的二硝酰胺铵（ＡＤＮ）基推进
剂也使用了 ＢｕＮＥＮＡ［６］，这表明ＢｕＮＥＮＡ不仅能用于
发射药，而且也可用于新一代 ＡＤＮ固体推进剂。在２０
世纪９０年代，国内鲍冠苓［７］

等对 ＢｕＮＥＮＡ的性能研
究表明，其塑化性能、感度、安定性和相容性等明显优于

硝化甘油（ＮＧ），是一种极好的耐低温增塑剂。许多研
究表明：ａｌｋｙｌＮＥＮＡｓ化合物具有凝固点低、感度低、燃
气相对分子量小、火焰温度低、合成工艺简单

［８－１２］
、原

材料来源广泛等优点，是一类具有良好应用前景的含能

增塑剂
［２，４－７］

。

　　国内在此类化合物的合成方面基本没有公开的报
道，对其性能的研究也相对较少。文献［４－７］报道均
采用乙酸酐法合成此类化合物，但产品纯度较低，本研

究发现合理控制发烟硝酸和乙酸酐用量，可使产品的

得率和纯度分别达 ８０％ 和 ９８％ 以上。本实验以甲

基乙醇胺、乙基乙醇胺、丁基乙醇胺为原料，通过乙酸

酐法合成得到 ＭｅＮＥＮＡ、ＥｔＮＥＮＡ、ＢｕＮＥＮＡ三种化
合物，获得了较佳的得率和纯度，鉴定了其结构，确定

了 ＥｔＮＥＮＡ合成的最佳工艺条件，并利用高压差示扫
描量热仪（ＰＤＳＣ）对 ＭｅＮＥＮＡ、ＥｔＮＥＮＡ、ＢｕＮＥＮＡ
的热分解进行了研究。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　试剂：发烟硝酸，９８％，工业级；乙酸酐、甲基乙
醇胺、乙基乙醇胺、丁基乙醇胺、氯化锌、碳酸钠及无水

硫酸镁均为分析纯。

　　仪器：ＮＥＸＵＳ８７０型傅立叶变换红外光谱仪，美
国热电尼高力公司；ＡＶ５００型 （５００ＭＨｚ）超导核磁
功能共振仪，瑞士 ＢＲＵＫＥＲ公司；ＶＡＲＩＯＥＬ３型元素
分析仪，德国 ＥＸＥＭＥＮＴＡＲ公司；ＬＣ２２０１０Ａ型高效液
相色谱仪，日本岛津公司。

７９４
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２．２　合成路线
　　目标化合物的合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ１。
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　　　Ｒ：ＣＨ３，ＣＨ３ＣＨ２，ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２
Ｓｃｈｅｍｅ１

２．３　ＥｔＮＥＮＡ的制备
　　将发烟硝酸３１．５０ｇ（０．５０ｍｏｌ）加入到装有回流
装置、搅拌装置、温度计、加料漏斗的２５０ｍＬ四口圆底
烧瓶中（加料漏斗具有尾管能够延伸到硝酸的液面以

下），然后在中速搅拌、冰水浴条件下，在硝酸液面以下

慢慢滴加２２．３０ｇ（０．２５ｍｏｌ）乙基乙醇胺，控制滴加速
度使温度在５～１０℃以下。乙基乙醇胺滴加完毕后，移
去冰水浴，反应液继续在室温条件下反应１５ｍｉｎ。
　　将溶解有 １．５０ｇ（０．０１１ｍｏｌ）ＺｎＣｌ２的 ６１．２０ｇ
（０．６０ｍｏｌ）Ａｃ２Ｏ溶液滴加到反应液中，滴加过程中控
制温度在２５～３０℃。加料完毕，控制反应温度在４０～
４５℃继续搅拌反应１５ｍｉｎ。然后将反应液倒入 ５０ｇ
碎冰中，不断搅拌，底部有浅黄色液体生成。分离除去

水层，剩余液体依次用蒸馏水、５％ ＮａＣＯ３溶液、去离
子水洗涤，最后干燥得到浅黄色液体 ３７．５０ｇ，得率
８３．８０％，纯度９８％（ＨＰＬＣ），熔点２～４℃。
　　１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３／ＴＭＳ）δ：１．３（ｔ，３Ｈ，ＣＨ３），３．８５
（ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），４．０４（ｔ，２Ｈ，ＣＨ２）４．７５（ｔ，２Ｈ，ＣＨ２）。

ＩＲ光谱（ＫＢｒ压片，ｃｍ－１
）：νａｓ（—Ｏ—ＮＯ２），１６４０；

νｓ（—Ｏ—ＮＯ２），１２７２； νａｓ （—Ｎ—ＮＯ２），１５１６；

νｓ（—Ｎ—ＮＯ２），１２９１；νｓ（—Ｎ—Ｏ），８４８。元素分析
（％）Ｃ４Ｎ３Ｏ５Ｈ９实测值 （理论值）：Ｃ２６．８９（２６．８２），
Ｎ２４．０６（２３．４６），Ｈ４．９９（５．０３）。
２．４　ＭｅＮＥＮＡ的制备
　　ＭｅＮＥＮＡ的制备方法同 ＥｔＮＥＮＡ的制备方法，
有白色沙粒状固体生成，得率 ８５．８％，纯度 ９９．８％
（ＨＰＬＣ），熔点３８～４０℃。
　　１Ｈ ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３／ＴＭＳ）δ：３．４７（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３），
４．１１（ｔ，２Ｈ，ＣＨ２），４．７５（ｔ，２Ｈ，ＣＨ２）。ＩＲ光谱（ＫＢｒ压

片，ｃｍ－１
）：νａｓ（—Ｏ—ＮＯ２），１６４４；νｓ（—Ｏ—ＮＯ２），

１２５７；νａｓ（—Ｎ—ＮＯ２），１５１１；νｓ（—Ｎ—ＮＯ２），１２８３；

νｓ（—Ｎ—Ｏ），８５０。元素分析（％）Ｃ３Ｈ７Ｎ３Ｏ５实测值
（理论值）：Ｃ２７．９７（２７．８２），Ｎ ２５．０１（２５．４５），
Ｈ４．２６（４．２４）。

２．５　ＢｕＮＥＮＡ的制备
　　ＢｕＮＥＮＡ的制备方法同 ＥｔＮＥＮＡ的制备方法，浅
黄色液体生成，得率８７．２９％，纯度９８．３％（ＨＰＬＣ），熔
点 －２７～－２８℃。
　　１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３／ＴＭＳ）δ：０．８９（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３），１．４４（ｓ，

２Ｈ，ＣＨ２）。ＩＲ光谱（ＫＢｒ压片，ｃｍ
－１
）：νａｓ（—Ｏ—ＮＯ２），

１６５０；νａｓ（—Ｎ—ＮＯ２），１５３７；νｓ（—Ｎ—ＮＯ２），１５７４；

νｓ（—Ｎ—Ｏ），８３５。元素分析（％）Ｃ６Ｈ１３Ｎ３Ｏ５实测值（理
论值）：Ｃ３４．６２（３４．７８），Ｎ２０．１７（２０．２８），Ｈ６．０２（６．２８）。

３　结果与讨论

３．１　正交实验及其结果分析
　　采用正交实验对 ＥｔＮＥＮＡ的合成工艺进行了研
究。通过单因素试验得出第一步反应温度、第二步反

应时间、第二步反应温度、发烟硝酸和乙酸酐对

ＥｔＮＥＮＡ得率有较大影响。在乙基乙醇胺（０．２５ｍｏｌ）、
ＺｎＣｌ２（０．００４４ｍｏｌ）用量不变的情况下，以发烟硝酸
的用量 Ａ（ｍｏｌ）、乙酸酐的用量Ｂ（ｍｏｌ）、第一步反应
温度 Ｃ（℃）、第二步反应温度 Ｄ（℃）、第二步反应时
间 Ｅ（ｍｉｎ）为影响因素，不考虑交互作用，选用Ｌ１６（４

４
）

正交表，进行优化实验。实验因素及水平和正交实验

结果分别见表１和表２。
　　从表２中正交实验结果的极差分析可以看出各因
素对 ＥｔＮＥＮＡ的收率影响程度为 Ａ＞Ｂ＞Ｅ＞Ｃ＞Ｄ，
发烟硝酸和乙酸酐用量对 ＥｔＮＥＮＡ的得率影响最大，
而第二步反应时间、第一步反应温度、第二步反应温度

的影响依次减小。（１）随着发烟硝酸用量的增加，
ＮＯ２＋的浓度不断增加，有利于硝化反应的进行，而且
随着发烟硝酸用量的增加，ＥｔＮＥＮＡ的纯度也不断提
高，这是因为发烟硝酸浓度的增大能够抑制副反应的

进行。（２）乙酸酐作为脱水剂和硝化试剂，用量增加，
能加快反应速率，提高 ＥｔＮＥＮＡ得率，但用量过大，副
产物含量增大，在经济上也会造成浪费。（３）第二步反
应时间、第一步反应温度、第二步反应温度这三因素在

８９４
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所选水平范围内对 ＥｔＮＥＮＡ的得率、纯度影响不大。
　　从各因素位极之和的平均值可以看出，ＥｔＮＥＮＡ的
最优方案为Ａ４Ｂ４Ｃ１Ｄ４Ｅ１（收率高），但随着乙酸酐用量的
增大，纯度随之下降，考虑产物的纯度和经济因素，选择

方案Ａ４Ｂ３Ｃ１Ｄ４Ｅ１，并通过实验验证此方案收率、纯度俱
佳。即最佳合成条件为 ｎ（乙基乙醇胺）ｎ（发烟硝酸）
ｎ（乙酸酐）＝１２．６２．４，第一步反应温度为
５～１０℃，第二步反应温度为４０～４５℃，反应时间１５ｍｉｎ。
根据上述正交实验所得的最佳合成条件进行３次强化
实验，平均收率为８４．７０％，纯度为９８．０７％。

表１　正交实验的因素水平表
Ｔａｂｌｅ１　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓ

ｌｅｖｅｌ
ｆａｃｔｏｒｓ

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ
１ ０．１０ ０．１０ ５～１０ ２５～３０ １５
２ ０．１１ ０．１１ １０～１５ ３０～３５ ２５
３ ０．１２ ０．１２ １５～２０ ３５～４０ ３５
４ ０．１３ ０．１３ ２０～２５ ４０～４５ ４５

表２　正交实验结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

Ｎｏ．
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｐｒｏｊｅｃｔｓ

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ

ｒｅｓｕｌｔｓ

ｙｉｅｌｄ
／％

ｐｕｒｉｔｙ
／％

１ Ａ１ Ｂ１ Ｃ１ Ｄ１ Ｅ１ １６．４３ ８８．５３
２ Ａ１ Ｂ２ Ｃ２ Ｄ２ Ｅ２ １８．３６ ９１．１５
３ Ａ１ Ｂ３ Ｃ３ Ｄ３ Ｅ３ ２２．２２ ９２．２６
４ Ａ１ Ｂ４ Ｃ４ Ｄ４ Ｅ４ ２９．９５ ９１．６７
５ Ａ２ Ｂ１ Ｃ２ Ｄ３ Ｅ４ ５６．０４ ９７．４３
６ Ａ２ Ｂ２ Ｃ１ Ｄ４ Ｅ３ ６９．５７ ９７．１０
７ Ａ２ Ｂ３ Ｃ４ Ｄ１ Ｅ２ ８４．０６ ９５．８２
８ Ａ２ Ｂ４ Ｃ３ Ｄ２ Ｅ１ ８８．９８ ９４．６１
９ Ａ３ Ｂ１ Ｃ３ Ｄ４ Ｅ２ ６２．８０ ９７．３３
１０ Ａ３ Ｂ２ Ｃ４ Ｄ３ Ｅ１ ６８．６０ ９７．９４
１１ Ａ３ Ｂ３ Ｃ１ Ｄ２ Ｅ４ ８４．０６ ９７．７１
１２ Ａ３ Ｂ４ Ｃ２ Ｄ１ Ｅ３ ８５．０２ ９７．４８
１３ Ａ４ Ｂ１ Ｃ４ Ｄ２ Ｅ３ ５２．１７ ９８．８２
１４ Ａ４ Ｂ２ Ｃ３ Ｄ１ Ｅ４ ７１．５０ ９８．６２
１５ Ａ４ Ｂ３ Ｃ２ Ｄ４ Ｅ１ ９６．６２ ９８．２９
１６ Ａ４ Ｂ４ Ｃ１ Ｄ３ Ｅ２ ９２．８０ ９７．６９
Ｋ１ ８６．９６ １８７．４４ ２６２．８０ ２５７．００ ２７０．５３
Ｋ２ ２９８．５５ ２２８．０２ ２５６．０４ ２４３．４８ ２５７．９７
Ｋ３ ３００．４８ ２８６．９６ ２４５．４１ ２３９．６１ ２２８．９９
Ｋ４ ３１３．０４ ２９６．６２ ２３４．７８ ２５８．９４ ２４１．５５
ｋ１ ２１．７４ ４６．８６ ６５．７０ ６４．２５ ６７．６３
ｋ２ ７４．６４ ５７．０１ ６４．０１ ６０．８７ ６４．４９
ｋ３ ７５．１２ ７１．７４ ６１．３５ ５９．９０ ５７．２５
ｋ４ ７８．２６ ７４．１６ ５８．７０ ６４．７４ ６０．３９
Ｒ ５６．５２ ２７．３ ７ ４．８４ １０．３８

３．２　性　能
　　参照 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７方法６０１．１、６０２．１感度试

验方法对该类化合物的撞击、摩擦感度进行了测试，撞

击感度测试条件为落锤２ｋｇ，药量２０ｍｇ，摩擦感度测
试条件为摆角 ９０°，表压 ３．９２ＭＰａ，药量 ２０ｍｇ；参
照 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７方法４１１．３、５０２．１差示扫描量热
法测 定 了 其 熔 点 及 热 分 解 温 度，升 温 速 率 为

１０℃·ｍｉｎ－１；参照ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７方法 ４０７．１玻
璃化温度热机械测量法对其玻璃化温度进行了测定；

ＭｅＮＥＮＡ、ＥｔＮＥＮＡ、ＢｕＮＥＮＡ的氧平衡、生成焓为
理论计算所得。ＭｅＮＥＮＡ、ＥｔＮＥＮＡ、ＢｕＮＥＮＡ的相
关性能见表３。
　　分析数据表明，ａｌｋｙｌＮＥＮＡｓ化合物具有凝固点
低、钝感、玻璃化温度低、热稳定性好等优点。

表３　ａｌｋｙｌＮＥＮＡｓ化合物的性能

Ｔａｂｌｅ３　 ＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＮ（２ｎｉｔｒｏｘｙｅｔｈｙｌ）ａｌｋｙｌｎｉｔｒａｍｉｎｅｓ

（ａｌｋｙｌＮＥＮＡｓ）

ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＭｅＮＥＮＡ ＥｔＮＥＮＡ ＢｕＮＥＮＡ

ａｐｐｅａｒａｎｃｅ ｗｈｉｔｅｓｏｌｉｄ ｌｉｇｈｔ
ｙｅｌｌｏｗｌｉｑｕｉｄ

ｌｉｇｈｔ
ｙｅｌｌｏｗｌｉｑｕｉｄ

ｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ １６５．１ １７９．２ ２０７．２

ｄｅｎｓｉｔｙ／ｇ·ｃｍ－３ １．５３０ １．３２０ １．２１１
Ｔｍ．ｐ．／℃ ３８～４０ ２～４ －２７～－２８
Ｔｇ／℃ － － －８３．５
ｏｘｙｇｅｎｂａｌａｎｃｅ／％ －４３．６ －６７．０ －１０４．０

ｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ １１１３ ７８４ ２５９
Ｔｐ／℃ ２１６．２ ２１４．４ ２１２．６
ｆｒｉｃｔｏｎｓｅｎｓｉｖｉｔｙ／％ ０ ０ ０
ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙＨ５０／ｃｍ ＞３２０ ＞３２０ １１０

３．３　热分解性能
　　高压差示扫描量热仪（ＰＤＳＣ）为ＮｅｔｚｓｃｈＤＳＣ２０４ＨＰ
型，试样量约 ０．５０ｍｇ，升温速率为１０℃·ｍｉｎ－１，冲
压气体为高纯氮气，气压为 ２ＭＰａ，动态气氛，氮气流
速为５０ｍＬ·ｍｉｎ－１。
　　三种化合物的 ＰＤＳＣ曲线如图１所示。结果表明，
三种化合物的热分解峰形相同，有两个热分解峰，而且第

一个放热峰峰形较尖锐。ＭｅＮＥＮＡ在３５．５℃有一个相
变化的吸热峰，第一个放热峰的初始分解温度为

１８２．８℃，峰顶温度为 ２１６．２℃，分解结束温度为
２９３．９℃；ＥｔＮＥＮＡ和 ＢｕＮＥＮＡ的第一个放热峰的
初始分解温度分别为 １７７．３，１６８．７℃，峰顶温度分
别为２１４．４，２１２．６℃，分解结束温度分别为 ３０８．４，
３４８．１℃。由此看出，ＭｅＮＥＮＡ、ＥｔＮＥＮＡ和 ＢｕＮＥＮＡ
热稳定性顺序为ＭｅＮＥＮＡ＞ＥｔＮＥＮＡ＞ＢｕＮＥＮＡ。

９９４
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４　结　论

　　（１）分别以甲基乙醇胺、乙基乙醇胺、丁基乙醇胺
为原料，通过乙酸酐／硝酸法合成得到 ＭｅＮＥＮＡ、
ＥｔＮＥＮＡ、ＢｕＮＥＮＡ三种化合物，并通过核磁共振、红
外光谱、元素分析等进行结构鉴定，性能测试表明，此

类化合物具有凝固点低、钝感、玻璃化温度低等优点，

是一类具有良好应用前景的含能增塑剂。

图１　ＭｅＮＥＮＡ、ＥｔＮＥＮＡ和 ＢｕＮＥＮＡ的 ＰＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＰＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＭｅＮＥＮＡ，ＥｔＮＥＮＡａｎｄＢｕＮＥＮＡ

　　（２）确定了 ＥｔＮＥＮＡ合成的最佳工艺条件为
ｎ（乙基乙醇胺）ｎ（发烟硝酸）ｎ（乙酸酐）＝１２．６
２．４，第一步反应温度为 ５～１０℃，第二步反应时间为
１５ｍｉｎ，反应温度为４０～４５℃。
　　（３）利用 ＤＳＣ对三种化合物进行了热分解研究，
结果表明，ＭｅＮＥＮＡ、ＥｔＮＥＮＡ和 ＢｕＮＥＮＡ热稳定
性顺序为：ＭｅＮＥＮＡ＞ＥｔＮＥＮＡ＞ＢｕＮＥＮＡ。
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