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ＡＤＮ的热分解性能研究
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摘要：用气相色谱 －质谱联机技术研究了二硝酰胺铵 （ＡＤＮ）的热分解行为。结果表明，二硝

酰胺铵在 １２０℃以上即开始分解，主要分解产物为 ＮＨ４ＮＯ３和 Ｎ２Ｏ，在更高温度下 ＮＨ４ＮＯ３再分解

为 Ｎ２Ｏ和 Ｈ２Ｏ，并发生一些副反应生成 ＮＯ、ＮＯ２和 Ｈ２Ｏ等。
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１　引　言

１９７１年，苏联的科学家合成了包括 ＡＤＮ在内的
多种二硝酰胺盐

［１，２］
，二硝酰胺盐含有 Ｎ（ＮＯ２）２基

团，氧和氮的含量较高，是一种新型的炸药和含能氧化

剂
［３］
。由于 ＡＤＮ不含有卤素原子，使用 ＡＤＮ代替高

氯酸铵（ＡＰ）作固体火箭推进剂和混合炸药中的氧化
剂有广泛的应用前景。ＡＤＮ是一种新的硝化剂［４］

，用

它作硝化剂时不会破坏环境，有“绿色硝化剂”之称，

研究 ＡＤＮ的热分解性质对其应用具有十分重要的意
义

［５］
。ＳｔｅｆａｎＬｂｂｅｃｋｅ［６］用质谱和红外光谱等方法对

ＡＤＮ热分解进行了研究。本实验用气 －质联机技术
研究了 ＡＤＮ的分解反应过程，鉴定了分解产物，探讨
了 ＡＤＮ的热分解机理。

２　实验部分

２．１　原材料
实验所用试剂均为分析纯，ＡＤＮ由本实验室自制

并纯化，蒸馏水自制。

２．２　检测条件
热重（ＴＧ）：杜邦 ＴＧ９５１型，样品量 ２ｍｇ，升温速

率０．５Ｋ／ｍｉｎ；质谱（ＭＳ）：ＦｉｎｎｉｇａｎＭＡＴ９５Ｓ型，温度
１５０℃，检测方式为电子电离（ＥＩ）；气相色谱（ＧＣ）：
ＨＥＷＥＥＴＴＰＡＣＫＡＲＤ６８９０ｓｅｒｉｅｓ，载气为氮气，柱温

１５０℃；差式扫描量热仪（ＤＳＣ－Ⅱ型）：样品量５ｍｇ，
升温速率０．５Ｋ／ｍｉｎ。

３　结果与讨论

将纯 ＡＤＮ在 １５０℃ 下作质谱分析，因 ＡＤＮ
（ＮＨ４Ｎ（ＮＯ２）２）主要裂解为 ＮＨ３Ｎ（ＮＯ２）

＋
２、Ｎ—ＮＯ２、

—ＮＯ２、ＮＨ３等碎片，ＡＤＮ的质谱谱线图（图 １ａ）中应
只有上述特有的特征谱线（ｍ／ｚ为１２３、６０、４６、１７等），
但 ＡＤＮ质谱谱线图上还有几条较强的特征谱线（如
ｍ／ｚ为４４、３０等）存在，从 ＡＤＮ的 ＲＣＩ（总离子流图）
图上也可以看出，其主体虽为一物质峰（图 １ｂ），但在
其主峰上，有一些小峰分离开来，这些都说明用 ＥＩ质
谱分析时，质谱内温度较高，ＡＤＮ可能发生了分解。

为了将 ＡＤＮ的分解产物分离并进行分析，用乙腈
作溶剂溶解 ＡＤＮ，用气 －质联机（柱温为 １５０℃）对
ＡＤＮ溶液进行分离鉴定，从气相色谱图（图 ２）上可以
看出，ＡＤＮ经分离后，形成了多个物质峰，经质谱鉴
定，峰１，３为 Ｎ２Ｏ，峰２为 ＮＨ４ＮＯ３，峰４为 Ｈ２Ｏ。这表
明在 高 温 下，ＡＤＮ 发 生 了 分 解，生 成 了 Ｎ２Ｏ 和
ＮＨ４ＮＯ３及其它物质。从热重图（图 ３）上可以看出，
ＡＤＮ从１２０℃开始分解，其分解分两步进行，第一步分
解了总质量的 ３０％，剩下的 ７０％在第二步完全分解。
根据反应：ＮＨ４Ｎ（ＮＯ２） →２ ＮＨ４ＮＯ３＋Ｎ２Ｏ，可以算
出 Ｎ２Ｏ的理论分解值为 ３５％，与热重测得的 ３０％的
分解量相近，这说明 ＡＤＮ的第一步主要分解产物为
ＮＨ４ＮＯ３和 Ｎ２Ｏ。然而 ＮＨ４ＮＯ３不稳定，在较高温度
下易发生分解反应生成 Ｎ２Ｏ和 Ｈ２Ｏ及其它副产物。
由此可推出 ＡＤＮ分解的简化步骤为：
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ＮＨ４Ｎ（ＮＯ２） →２ ＮＨ４ＮＯ３ ＋Ｎ２Ｏ （１）
ＮＨ４ＮＯ →３ Ｎ２Ｏ＋２Ｈ２Ｏ （２）

　　从 ＡＤＮ的气相色谱图（图 ２）上两次出现 Ｎ２Ｏ峰
及由 ＡＤＮ的 ＤＳＣ曲线（图４）上看到 ＡＤＮ在１２０℃开
始分解及 ＮＨ４ＮＯ３在约２００℃开始吸热分解的两个过
程，也证明了 ＡＤＮ的分解反应是分两步进行的。从图
３中还可以看出 ＡＤＮ的分解生成了几种副产物，经质
谱检定，分解产物分别为 ＮＯ２、ＮＯ、Ｎ２和 Ｏ２等。

（ａ）　ＡＤＮ的 ＥＩ质谱

（ｂ）　ＡＤＮ的 ＲＣＩ图

图 １　ＡＤＮ的质谱图

Ｆｉｇ．１　ＭａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＡＤＮ

图 ２　ＡＤＮ热分解产物的气相色谱图

Ｆｉｇ．２　ＧａｓｃｈｒｏｍａｔｏｍａｐｄｕｒｉｎｇｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＡＤＮ

图 ３　ＡＤＮ的热重图

Ｆｉｇ．３　ＴＧｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆＡＤＮ

图 ４　ＡＤＮ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＡＤＮ

由以上分析认为，ＡＤＮ最初分解成 ＮＨ３和二硝酰

胺（ＨＮ（ＮＯ２）２），后者立即分解成 Ｎ２Ｏ和 ＨＮＯ３，

ＨＮＯ３又与 ＮＨ３反应生成 ＮＨ４ＮＯ３，因此，用气相色谱

和质谱都检测不到 ＮＨ３和 ＨＮ（ＮＯ２）２的存在，而只能

检测到 Ｎ２Ｏ和 ＮＨ４ＮＯ３，在更高温度下，ＮＨ４ＮＯ３分解

生成 Ｎ２Ｏ和 Ｈ２Ｏ，除此之外还会发生一些副反应，生

成 ＮＯ２、ＮＯ、Ｎ２和 Ｏ２等产物。

４　结　论

二硝酰胺铵在常温较稳定，加热易分解，１２０℃开

始分解，分解分两步进行，第一步 ＡＤＮ分解生成 Ｎ２Ｏ

和 ＮＨ４ＮＯ３，在更高温度下，ＮＨ４ＮＯ３进一步分解生成

Ｎ２Ｏ和 Ｈ２Ｏ，除此之外，ＡＤＮ还会发生少量副反应分
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解生成 ＮＯ２、ＮＯ、Ｎ２和 Ｏ２等。
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