
　
火 炸 药 学 报

犆犺犻狀犲狊犲犑狅狌狉狀犪犾狅犳犈狓狆犾狅狊犻狏犲狊牔犘狉狅狆犲犾犾犪狀狋狊
第３４卷第３期

２０１１年６月

１，５二叠氮基３硝基氮杂戊烷合成反应动力学
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摘　要：以二乙醇Ｎ硝胺二硝酸酯和叠氮化钠为原料合成出１，５二叠氮基３硝基氮杂戊烷，并建立了反应动力学

方程，考察了温度对反应速率的影响。结果表明，在实验条件下１，５二叠氮基３硝基氮杂戊烷合成反应为二级反

应，在反应温度为９０、９３、９５和９８℃时，反应速率常数分别为２．１１×１０３、４．７２×１０３、６．５５×１０３ 和１．２０×１０２ｄｍ３·

ｍｏｌ－１·ｍｉｎ－１；反应的表观活化能犈ａ为２８．８７ｋＪ／ｍｏｌ，指前因子犃为７．６７×１０
３１ｍｉｎ－１。
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引　言

为了提高发射药的能量水平，配方中往往加入

大量高能炸药，如ＲＤＸ或 ＨＭＸ等，这样又带来火

焰温度过高、炮管烧蚀严重等问题，因此，需加入含

能增塑剂或含能添加剂来解决［１３］。早在２０世纪

６０年代，国外将叠氮硝胺类化合物用于双基发射

药，１９８３年Ｆｌａｎａｇａｎ
［４５］等人合成出１，５二叠氮基

３硝基氮杂戊烷（ＤＩＡＮＰ）并用作含能增塑剂。姬

月萍［１２，６］等人对ＤＩＡＮＰ的合成工艺进行了优化，

使产物收率由６３％提高至８０％以上，纯度也大幅提

高。研究表明［７８］，ＤＩＡＮＰ不仅具有优异的增塑性

能，还具有高能、高燃速、低燃温、燃气相对分子质

量小、产气量大等优点，可用于高能低烧蚀发射药、

高能液体推进剂、烟火剂及气体发生剂中，是一种

极具应用前景的含能增塑剂。

本研究着重探讨了 ＤＩＡＮＰ合成的反应动力

学，为实现工业反应过程的安全操作提供参考。

１　实　验

１．１　材料及仪器

二甲基亚砜、二氯甲烷，均为分析纯，西安化学

试剂厂；碳酸钠，分析纯，成都科龙化工试剂厂；叠

氮化钠，工业级，西安庆化精细化工有限公司；二乙

醇Ｎ硝胺二硝酸酯（ＤＩＮＡ），自制。

ＬＣ２０１０Ａ型高效液相色谱仪，日本岛津公司，

分析条件：色谱柱，２００ｍｍ依利特柱，柱温３０℃，流

动相甲醇、乙腈、水的质量比为１６∶１６∶６８，流速

１ｍＬ／ｍｉｎ，检测波长２４３ｎｍ，进样量１μＬ；ＵＶ２０００

型紫外可见分光光度计，上海天普分析仪器有限

公司。
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１．２　实　验

室温搅拌下，向装有搅拌、温度计及冷凝管的

２５０ｍＬ四口瓶中依次加入二甲基亚砜和二乙醇Ｎ

硝胺二硝酸酯，完全溶解后加热，同时慢慢加入叠

氮化钠，升至反应温度，保温８ｈ。反应过程中，定时

取样。反应液经稀释后用高效液相色谱仪分析，并

采用外标法测定ＤＩＡＮＰ的浓度。

反应液稀释后，用二氯甲烷除去有机杂质，加

入显色剂，用紫外分光光度计来测定反应液中

ＮａＮ３ 的浓度。

２　结果与讨论

２．１　ＤＩＡＮＰ合成反应的一般动力学方程

ＤＩＡＮＰ合成的反应式如下：

按照上反应式，初步推测ＤＩＡＮＰ合成反应的

机理如下：

第一步为亲核试剂的形成

ＮａＮ →３ Ｎａ＋＋Ｎ－３

第二步为过渡态的形成

第三步为硝酸酯基的离去

按照假设的机理，该反应为二级反应，反应的

速率方程可写为：

γ＝犽犆
α
ＤＩＮＡ犆β

ＮａＮ
３

式中：犽为反应速率常数；犆αＤＩＮＡ为ＤＩＮＡ的摩尔浓

度；犆βＮａＮ
３
为ＮａＮ３ 的摩尔浓度。

用动力学方法验证假设机理，即证明反应为二

级反应，两种反应物浓度项的指数均为１
［９］，即α＝

１，β＝１。

２．２　总反应级数的确定

应用微分法、孤立法分别确定反应物的级数。

孤立法即在除某组分外，其余各组分均大大过量的

条件下测定某组分级数的方法［９］。ＤＩＮＡ 及 ＤＩ

ＡＮＰ的浓度均采用高效液相色谱仪分析测定，

ＮａＮ３ 的浓度采用紫外分光光度计测定，并均参照

相应企标操作。

２．２．１　ＮａＮ３ 反应级数的确定

反应开始时加入过量的ＤＩＮＡ，可看作犆ＤＩＮＡ

犆ＮａＮ
３
，于是反应过程中犆ＤＩＮＡ保持为常数，则反应的

微分速率方程为：

－
ｄ犆ＮａＮ

３

ｄ狋
＝犽′Ａ犆

α
ＮａＮ

３

式中：反应温度为９５℃，反应时间对 ＮａＮ３ 浓度的

影响见表１。

表１　反应时间对ＮａＮ３ 浓度的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｓｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＮａＮ３

序号 狋／ｍｉｎ 犆ＮａＮ
３
／（ｍｏｌ·Ｌ－１） ｌｎ犆ＮａＮ

３

１ ０ ０．４６２８ －０．７７０４６

２ １５ ０．２１３２２ －１．５４５４３

３ ３０ ０．０３０３５ －３．４９４８３

４ ６０ ０．００３２６ －５．７２７４４

５ ９０ ０．０００６４０６ －７．３５３３２

　　将表１数据按最小二乘法进行线性回归，结果

见图１。

图１　ｌｎ犆ＮａＮ
３
与狋的关系曲线

Ｆｉｇ．１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｌｎ犆ＮａＮ
３
ａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

由图１可以看出，狋－ｌｎ犆ＮａＮ
３
为直线关系，符合

一级反应特征，α＝１，因此，ＮａＮ３ 反应级数为

一级。

２．２．２　ＤＩＮＡ反应级数的确定

方法同ＮａＮ３，则ＤＩＮＡ的微分速率方程为：

－
ｄ犆ＤＩＮＡ
ｄ狋

＝犽′Ｂ犆βＤＩＮＡ

反应温度为９５℃，不同反应时间对ＤＩＮＡ浓度

的影响如图２所示。由图２可以看出，狋－ｌｎ犆ＤＩＮＡ

为直线关系，符合一级反应特征，β＝１，因此，ＤＩＮＡ

反应级数为一级。

以上结果表明，以二乙醇Ｎ硝胺二硝酸酯和叠

ＮａＮ３ 为原料合成ＤＩＡＮＰ的反应为二级反应，机理
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图２　ｌｎ犆ＤＩＮＡ－狋关系曲线

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｌｎ犆ＤＩＮＡａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

假设正确。

２．３　反应速率常数及活化能的计算

２．３．１　反应速率常数的确定

ＤＩＡＮＰ合成反应为二级反应，二级反应的特征

是以ｌｎ（犆ＮａＮ
３
／犆ＤＩＮＡ）对狋作图得直线，直线的斜率

为反应速率常数犽。

　　在９０、９３、９５和９８℃分别进行上平行实验，用

相同的方法处理实验数据。所得实验数据归纳整

理，其结果如图３所示。将图３不同温度条件下ｌｎ

（犆ＮａＮ
３
／犆ＤＩＮＡ）与反应时间按最小二乘法进行线性回

归，回归结果列入表２中。

图３　不同温度条件下ｌｎ（犆ＮａＮ
３
／犆ＤＩＮＡ）－狋关系曲线

Ｆｉｇ．１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎｌｎ（犆ＮａＮ
３
／犆ＤＩＮＡ）

ａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

表２　不同温度下ｌｎ（犆ＮａＮ
３
／犆ＤＩＮＡ）－狋的线性回归结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｌｎ（犆ＮａＮ
３
／犆ＤＩＮＡ）ａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

犜／Ｋ 反应动力学方程式 犚 犽／（ｄｍ３·ｍｏｌ－１·ｍｉｎ－１）

３６３ ｌｎ（犆ＮａＮ
３
／犆ＤＩＮＡ）＝０．７８３９＋０．００２１１狋 ０．９９５ ０．００２１

３６６ ｌｎ（犆ＮａＮ
３
／犆ＤＩＮＡ）＝０．７５２０＋０．００４７２狋 ０．９９１ ０．００４７

３６８ ｌｎ（犆ＮａＮ
３
／犆ＤＩＮＡ）＝０．７４２７＋０．００６５５狋 ０．９９１ ０．００６５

３７１ ｌｎ（犆ＮａＮ
３
／犆ＤＩＮＡ）＝０．７１４０＋０．０１２０１狋 ０．９９１ ０．０１２０

　　从图３和表２可以看出ｌｎ（犆ＮａＮ
３
／犆ＤＩＮＡ）与反应

时间呈线性关系（线性相关系数均达到０．９９以上），

这是二级反应的典型特征。

从表２中可以看出，随着温度的升高，反应速率

常数不断增大。因此，可以通过升高反应温度，提

高反应速率，从而缩短反应时间。

２．３．２　反应活化能及指前因子的确定

根据 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程，反应速率常数与反应温

度存在如下关系：

ｌｎ犽＝－
犈ａ
犚犜
＋犅

将表２中不同温度条件下的反应速率常数取对

数，以ｌｎ犽为纵坐标，１／犜为横坐标作图，结果如图４

所示，对ｌｎ犽与１／犜 进行线性回归，回归方程如下

（线性相关系数为０．９９５６７）。

ｌｎ犽＝７３．４１７３－２８．８６６０×１０３／犚犜

由回归方程得到该反应的表观活化能犈ａ为

２８．８７ｋＪ／ｍｏｌ，指 前 因 子 犃 为 ７．６７ ×

１０３１ｍｉｎ－１。

图４　ｌｎ犽与１／犜的线性关系

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｌｎ犽ａｎｄ１／犜

３　结　论

（１）在本实验条件下，ＤＩＡＮＰ的合成反应为二

级反应，其动力学方程可以表示为：γ＝犽犆ＤＩＮＡ犆ＮａＮ
３
。

（２）该反应在温度为９０、９３、９５和９８℃时反应速

率常数分别为２．１１×１０３、４．７２×１０３、６．５５×１０３ 和

１．２０×１０２ｄｍ３·ｍｏｌ－１·ｍｉｎ－１；反应的表观活化能为

犈ａ为２８．８７ｋＪ／ｍｏｌ，指前因子犃为７．６７×１０
３１ｍｉｎ－１。

（下转第２０页）
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