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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［１３］。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
［４５］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［１２，６］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［７８］，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。

ＬＣ２０１０Ａ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

３１
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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）

４１

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 
 

 
 

《
火
炸
药
学
报
》

 

http://w
ww.hzyxb.cn 

 
 

 
 

 
 

 

 

 



火 炸 药 学 报 第３４卷第３期

ｔｉｏｎ［Ｄ］．Ｔａｉｙｕａｎ：ＮｏｒｔｈＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｈｉｎａ，２００５：

２７３０．

［６］　王晶禹，张景林，徐文峥．ＨＭＸ炸药喷射结晶超细化

实验研究［Ｊ］．火炸药学报，２００３，２６（１）：３３３５．

ＷＡＮＧＪｉｎｇｙｕ，ＺＨＡＮＧＪｉｎｇｌｉｎ，ＸＵ Ｗｅｎｚｈｅｎｇ．

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｓｐｒａｙｃｒｙｓｔａｌｕｌｔｒａｆｉｎｅｅｘ

ｐｌｏｓｉｖｅＨＭＸ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｘｐｌｏｓｉｖｅｓａｎｄ

Ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ，２００３，２６（１）：３３３５．

［７］　陈潜，何得昌，徐更光，等．高速撞击流法制备超细

ＨＭＸ炸药［Ｊ］．火炸药学报，２００４，２７（２）：２３２５．

ＣＨＥＮＱｉａｎ，ＨＥＤｅｃｈａｎｇ，ＸＵＧｅｎｇｇｕａｎｇ．Ｐｒｅｐａ

ｒａｔｉｏｎｏｆｕｌｔｒａｆｉｎｅｐａｒｔｉｃｌｅｏｆＨＭＸｅｘｐｌｏｓｉｖｅｕｓｉｎｇｔｈｅ

ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆｈｉｇｈｓｐｅｅｄｉｎｇｉｍｐｉｎｇｉｎｇｓｔｒｅａｍｓ［Ｊ］．

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｘｐｌｏｓｉｖｅｓａｎｄＰｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ，２００４，

２７（２）：２３２５．

［８］　段晓慧，卫春雪，裴重华，等．ＨＭＸ晶体形貌预测［Ｊ］．

含能材料，２００９，１７（６）：６５５６５８．

ＤＵＡＮ Ｘｉａｏｈｕｉ，ＷＥＩＣｈｕｎｘｕｅ，ＰＥＩＣｈｏｎｇｈｕａ．

ＰｒｅｄｉｃｔｉｏｎｏｆｃｒｙｓｔａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＨＭＸ［Ｊ］．Ｃｈｉｎｅｓｅ

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，２００９，１７（６）：６５５６５８．

［９］　王元元，刘玉存，王建华，等．降感ＲＤＸ的制备及晶形

控制［Ｊ］．火炸药学报，２００９，３２（２）：４４４７．

ＷＡＮＧ Ｙｕａｎｙｕａｎ，ＬＩＵ Ｙｕｃｕｎ，ＷＡＮＧＪｉａｎｈｕａ．

ＰｒｅｐａｒｔｉｏｎａｎｄｃｒｙｓｔａｌｃｏｎｔｒｏｌｏｆｄｅｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄＲＤＸ［Ｊ］．

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｘｐｌｏｓｉｖｅｓａｎｄＰｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ，２００９，３２

（２）：４４４７．

［１０］ＶａｎｄｅｒＨｅｉｊｄｅｎＡＥＤＭ，ＤｕｖａｌｏｉｓＷ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａ

ｔｉｏｎｏｆｔｈｅｉｎｔｅｒｎａｌｑｕａｌｉｔｙｏｆＨＭＸｃｒｙｓｔａｌｓ［Ｃ］／／Ｐｒｏ

ｃｅｅｄｉｎｇｓｏｆｔｈｅ２７ｔｈＡｎｎｕａｌＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＣｏｎｆｅｒｅｎｃｅ

ｏｆＩＣＴ．Ｋａｒｌｓｒｕｈｅ：ＩＣＴ，１９９６：１３２．

［１１］ＶａｎｄｅｒＨｅｉｊｄｅｎＡＥＤＭ，ＢｏｕｍａＲＨＢ．Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａ

ｔｉｏｎａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＲＤＸ，ＨＭＸ，ａｎｄＣＬ２０

［Ｊ］．ＣｒｙｓｔａｌＧｒｏｗｔｈａｎｄＤｅｓｉｇｎ，２００４，４（５）：９９９１００７．

［１２］黄灿灿，李丽洁，陈树森，等．３硝基１，２，４三唑５酮、

１，１二氨基２ｂ，２二硝基乙烯和黑索今对β奥克托金

晶体形貌影响的分子动力学模拟研究［Ｊ］．兵工学报，

２０１０，３１（１０）：１３２２１３２６．

ＨＵＡＮＧ Ｃａｎｃａｎ；ＬＩＬｉｊｉｅ；ＣＨＥＮ Ｓｈｕｓｅｎ．ＭＤ

ＳｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆβＨＭＸａｆｆｅｃｔ

ｅｄｂｙＮＴＯ，ＦＯＸ７ａｎｄＲＤＸ［Ｊ］．ＡｃｔａＡｒｍａｍｅｎｔａｒｉｉ，

２０１０，３１（１０）：



１３２２１３２６．

（上接第１４页）

参考文献：

［１］　姬月萍，兰英，李普瑞，等．１，５二叠氮基３硝基氮

杂戊烷的合成及表征［Ｊ］．火炸药学报，２００８，３１（３）：

４４４６．

ＪＩＹｕｅｐｉｎｇ，ＬＡＮ Ｙｉｎｇ，ＬＩＰｕｒｕｉ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

ａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ１，５ｄｉａｚｉｄｏ３ｎｉｔｒａｚａｐｅｎｔａｎｅ

（ＤＩＡＮＰ）［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｘｐｌｏｓｉｖｅｓａｎｄＰｒｏ

ｐｅｌｌａｎｔｓ，２００８，３１（３）：４４４６．

［２］　丁峰，兰英，汪伟，等．１，５二叠氮基３硝基３氮杂戊

烷的性能及应用［Ｃ］／／２００５年中国兵工学会青年学术

年会论文集．西安：陕西省兵工学会，２００５，１２９１３１．

［３］　魏学涛，卿辉，崔鹏腾，等．叠氮硝胺发射药燃烧性能调

控技术［Ｊ］．火炸药学报，２００４，２７（４）：４６４９．

ＷＥＩＸｕｅｔａｏ，ＱＩＮＧ Ｈｕｉ，ＣＵＩＰｅｎｇｔｅｎｇ，ｅｔａｌ．Ａｄ

ｊｕｓｔｍｅｎｔｏｎｔｈｅｂｕｒｎｉｎｇｂｅｈａｖｉｏｒｓｏｆｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉａｚｅｄｏｐｅｎａｎｅ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｘｐｌｏ

ｓｉｖｅｓａｎｄＰｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ，２００４，２７（４）：４６４９．

［４］　ＦｌａｎａｇａｎＪＥ．１，５Ｄｉａｚｉｄｏ３ｎｉｔｒａｚａｐｅｎｔａｎｅａｎｄｍｅｔｈｏｄ

ｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｔｈｅｒｅｏｆ：ＵＳ，５０１３８５６［Ｐ］．１９９１．

［５］　ＦｌａｎａｇａｎＪＥ．１，３Ｄｉａｚｉｄｏ３ｎｉｔｒａｚａｐｅｎｔａｎｅ：ＵＳ，４０８５１２３

［Ｐ］．１９７８．

［６］　汪伟，丁峰，梁忆，等．ＤＩＡＮＰ纯度称准物质的制备及

表征［Ｊ］．火炸药学报，２０１０，３３（５）：５２５５．

ＷＡＮＧＷｅｉ，ＤＩＮＧＦｅｎｇ，ＬＡＮＧＹｉ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒｔｉｏｎ

ａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＤＩＡＮＰｃｅｒｔｉｆｉｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅ

ｒｉａ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｘｐｌｏｓｉｖｅｓａｎｄＰｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ，

２０１０，３３（５）：５２５５．

［７］　ＳｉｍｍｏｎｓＲＬ．Ａｚｉｄｏｎｉｔｒａｍｉｎｅ：ＵＳ，４４５０１１０［Ｐ］．１９８４．

［８］　ＦｌａｎａｇａｎＪＥ．Ａｚｉｄｏｃｏｍｐｏｕｎｄｓ：ＵＳ，４１４１９１０［Ｐ］．１９７９．

［９］　王光信，孟阿兰，任志华．物理化学［Ｍ］．北京：化学工

业出版社，２００７：２７０２８５．

０２

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 
 

 
 

《
火
炸
药
学
报
》

 

http://w
ww.hzyxb.cn 

 
 

 
 

 
 

 

 

 


