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３，４二氨基呋咱基氧化呋咱合成的反应动力学模型

金建平，周彦水，罗志龙，张志忠，周　诚，陈　超

（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘　要：以３氨基４酰胺肟基呋咱为原料合成了３，４二氨基呋咱基氧化呋咱，考察了反应体系中反应物浓度、温度

和反应时间对反应速率的影响。通过ＣｈｅｍＣＡＤ速率回归计算程序对实验数据进行回归计算，并将速率方程进行

线性化处理，得到反应级数、反应活化能和频率因子，建立了３，４二氨基呋咱基氧化呋咱合成反应的动力学模型，

计算值与实验值的相对误差均小于１％，说明动力学方程及动力学参数与３，４二氨基呋咱基氧化呋咱的反应动力

学行为相吻合。从反应动力学模型得出，降低反应温度、提高起始原料ＡＡＯＦ浓度、降低硫酸浓度、采用分批加入

硫酸的间歇操作方式都可抑制副反应的发生，提高目标产物的转化速率和选择性。
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引　言

３，４二氨基呋咱基氧化呋咱（ＤＡＦＦ）是合成含

能化合物ＤＮＴＦ的重要中间体，以ＤＡＦＦ作前体可

合成出含硝基、叠氮基、偶氮基、氧化偶氮基等系列

性能优异的新型高能化合物。该类化合物具有高

能量密度、高标准生成焓、高氮含量等优点，可应用

于传爆系统点火、聚能药柱、巡航导弹及反弹导弹

战斗部装药［１３］。

目前，ＤＡＦＦ的合成主要采用３氨基４酰胺肟

基呋咱（ＡＡＯＦ）经重氮化、分子间缩合等反应
［４］，但

反应过程中容易发生副反应，目标物收率不高，仅

为６０％左右。本研究以３氨基４酰胺肟基呋咱为

原料合成ＤＡＦＦ，考察了反应体系中反应物浓度、温

度和反应时间对反应速率的影响。在实验数据的

基础上建立了反应动力学模型，并对其合成反应规

律进行预测和探索。
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１　实　验

１．１　试剂与仪器

ＡＡＯＦ，白色结晶，自制，ｍ．ｐ．１９０～１９１℃；亚

硝酸钠、硫酸、二氯甲烷均为分析纯试剂，天津化学

试剂厂。

２５０ｍＬ玻璃反应器（配有搅拌器、温度计、冷凝

器），油浴（恒温控制，温度偏差为±１℃）；可控硅温

控仪，岛津ＬＣＶＰ高效液相色谱分析仪；岛津ＧＣ

ＭＳＱＰ２０１０Ｐｌｕｓ气质联机分析仪。

１．２　实验方法

在装有电动搅拌器和温度计的２５０ｍＬ三口烧

瓶中加入ＡＡＯＦ、亚硝酸钠和浓硫酸，用二氯甲烷

作为溶剂，冷却搅拌下，分别在不同温度（１０、２０、３０

和４０℃）下进行反应。然后分别在反应１．０、２．０、

２．５、３．３ｈ后将反应装置内温度迅速降低至０℃，马

上过滤分离操作，用液相色谱仪和气质联机分析仪

对反应产物进行定量分析，测定反应物和产物

的浓度。

２　反应动力学模型的建立

２．１　反应动力学方程

３氨基４酰胺肟基呋咱（ＡＡＯＦ）在酸性条件下

首先进行重氮化，然后分子间缩合，生成３，４二氨

基呋咱基氧化呋咱（ＤＡＦＦ）。用重氮化试剂将

ＡＡＯＦ的氨基转化为重氮化盐，经脱氮、置换、缩合

反应得到目标化合物，但在反应过程中还发生较多

副反应。研究表明［５］，在反应过程中生成的中间体

氧化腈二聚体很容易发生脱氧副反应，即由反应体

系中存在的 Ｎ２Ｏ３ 还原为氰基呋咱副产物，表明该

过程存在着明显的并联副反应。另外，３氨基４酰

胺肟基呋咱（ＡＡＯＦ）中氨基的反应活性高，在酸性

介质中还可能生成少量偶氮化合物。ＤＡＦＦ合成

是一个伴随诸多副反应的复杂过程，由于实验测

定工作难度较大，暂时没有对其他复杂副产物进

行定性分析。为了简化反应动力学模型，在ＤＡＦＦ

的合 成 过 程 中，只 考 虑 生 成 氨 基 氰 基 呋 咱

（ＣＮＡＦ）
［６］的副反应，因其他少量副反应的影响较

小，不予考虑。

ＡＡＯＦ在低温下与亚硝酸钠进行重氮化反应，

经脱氮、分子间缩合生成ＤＡＦＦ，此反应速度较快，

可看为不可逆反应，其主反应方程式为：

　　副反应方程式为：

假设ＤＡＦＦ合成的主副反应都具有幂级数的

形式，则动力学模型可表示为：

狉１＝－（ｄ犆ＤＡＦＦ／ｄ狋）＝犽１犆
ａ
ＡＡＯＦ犆

ｂ
ＮａＮＯ

２
犆ｃＨ

２
ＳＯ
４

狉２＝－（ｄ犆ＤＡＦＦ／ｄ狋）＝犽２犆
ｄ
ＡＡＯＦ犆

ｅ
ＮａＮＯ

２
犆ｆＨ

２
ＳＯ
４

该反应可以采用经典的 Ａｒｈｅｎｉｕｓ拟均相狀级

反应动力学模型描述，其主副反应的速率常数与温

度之间的关系为：

犽１＝犃１ｅｘｐ（－犈１／犚犜）

犽２＝犃２ｅｘｐ（－犈２／犚犜）

将犽１、犽２ 代入上式，得ＤＡＦＦ合成反应动力学

模型的表达式为：

狉１＝犃１ｅｘｐ（－犈１／犚犜）犆
ａ
ＡＡＯＦ犆

ｂ
ＮａＮＯ

２
犆ｃＨ

２
ＳＯ
４

狉２＝犃２ｅｘｐ（－犈２／犚犜）犆
ｄ
ＡＡＯＦ犆

ｅ
ＮａＮＯ

２
犆ｆＨ

２
ＳＯ
４

２．２　数据处理

在ＤＡＦＦ合成过程中，反应温度、反应时间和

反应物浓度的变化对ＤＡＦＦ的合成收率有较大影

响。为了进行动力学模型参数的回归计算，需要根

据实验数据和化学计量关系将反应液组成换算成

摩尔浓度，经计算得到不同反应温度和反应时间所

对应反应物和生成物的实时摩尔浓度关系（见表１

和表２）。

表１　不同反应温度时各组分的浓度变化

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｃｈａｎｇｅｓｏｆｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

狋／℃
犆／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

ＮａＮＯ２ ＡＡＯＦ ＤＡＦＦ

１０ ０．０８６０ ０．１７９９ ０．２７０２

２０ ０．０５６０ ０．１６５５ ０．２６８１

３０ ０．０３０７ ０．１５４４ ０．２６５２

４０ ０．００４０ ０．１４０９ ０．２６３７
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表２　４０℃时各组分的浓度变化

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｃｈａｎｇｅｓｏｆｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｔ４０℃

狋／ｈ
犆／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

ＮａＮＯ２ ＡＡＯＦ ＤＡＦＦ

０ ０．８２９９ ０．８２９９ ０

１．０ ０．１６３９ ０．２５８５ ０．２４２４

２．０ ０．０６６９ ０．１７４１ ０．２６２３

２．５ ０．０３７１ ０．１５７９ ０．２６３４

３．３ ０．００４０ ０．１４０９ ０．２６３７

２．３　反应级数的确定

采用美国 Ｃｈｅｍｓｔａｉｏｎｓ公司化工模拟软件

ＣｈｅｍＣＡＤ６．１
［７］动态反应器模块ＣＣＲｅＡＣＳ的速

率回归计算程序（Ｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ），用最新

的计算方法对反应速率进行模拟和拟合。反应速

率的初始参数设定为：犽１＝０．０００８；犽２＝５×１０
－６。

反应速率方程时间单位采用秒；反应活化能单位为

Ｊ／ｍｏｌ。曲线的拟合计算采用四阶隐含式龙格库塔

法（ＲｕｎｇｅＫｕｔｔａ）积分方法，回归计算中采用复合

形（ｃｏｍｐｌｅｘ）计算法。

在回归程序计算的输入和编辑菜单（Ｉｍｐｕｔ／Ｅｄｉｔ

ｒａｔｅｐｒｏｆｉｌｅ）中填入实验数据，经检查初始估值后，执

行回 归 计 算 （Ｐｅｒｆｏｒｍｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ），得 到 ＡＡＯＦ、

ＮａＮＯ２ 和Ｈ２ＳＯ４ 的主反应物动力学回归浓度指数

分别为１．２１７８、１．１７７６和０．８６３０；副反应动力学回

归浓度指数分别为０．９４９６、０．３４２３和１．５５５６。

２．４　反应速率的线性回归

用速率回归计算程序，分别计算１０、２０、３０和

４０℃４个点的平均反应速率常数，得到主、副反应速

率常数及回归计算误差见表３和表４。

表３　不同温度下主反应的速率常数及回归误差

Ｔａｂｌｅ３　Ｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔａｎｄｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｒｒｏｒｏｆｔｈｅ

ｍａｉｎｒｅａｃｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

犜／Ｋ 犜－１
ｋ ／１０

３ 犽ａｖｅ／１０
４ ｌｎ犽ａｖｅ 犚／１０６

２８３ ３．５３ １．４９３５ －８．８０９２ ２．１３８１

２９３ ３．４１ １．８４５３ －８．５９７７ ２．９３２０

３０３ ３．３０ ２．２８４５ －８．３８４２ ３．６８２６

３１３ ３．２０ ３．２８４５ －８．０２１１ ４．５６９８

　　注：犚为回归计算误差平方的平均值，

表４　不同温度下副反应的速率常数及回归误差

Ｔａｂｌｅ４　Ｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔａｎｄｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｒｒｏｒｏｆ

ｔｈｅｓｉｄｅｒｅａｃｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

犜／Ｋ 犜－１
ｋ ／１０

３ 犽ａｖｅ／１０
５ ｌｎ犽ａｖｅ 犚／１０６

２８３ ３．５３ ０．９２３４ －１１．５９２６ ２．１３８１

２９３ ３．４１ １．２５９８ －１１．２８２０ ２．９３２０

３０３ ３．３０ １．６８７２ －１０．９８９９ ３．６８２６

３１３ ３．２０ ２．４８５８ －１０．６０２３ ４．５６９８

根据阿累尼乌斯方程：犽＝犃ｅ－犈
／犚犜，将速率方程

进行线性化得：ｌｎ犽＝ｌｎ犃－犈／犚犜。用Ｏｒｉｇｉｎ７．０分

别对表３和表４中的数据作图（图１）和线性回归分

析，可得主反应线性方程。

图１　主反应ｌｎ犽ａｖｅ与１／犜之间的关系

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｌｎ犽ａｖｅｖｓ．１／犜ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｆｏｒｔｈｅ

ｍａｉｎｒｅａｃｔｉｏｎ

由图 １ 可看出，拟 合 曲 线 的 相 关 系数为

０．９８５４，说明ｌｎ犽ａｖｅ－ｌ／犜 基本为一线性关系，能很

好地符合阿累尼乌斯方程。主反应指前因子犃１ 和

活化能犈１ 分别为：ｌｎ犃１＝－０．８１７７，犃１＝０．４４１４；

－犈１／犚＝－２２７２．１５３４，犈１＝１８８９０．６８３０。

副反应速率参数线性方程为：狔＝－１．４２８０－

２８８３．１９４１狓。副反应指前因子犃２ 和活化能犈２ 分

别为：ｌｎ犃２＝－１．４２８０，犃２＝０．２３９８；－犈２／犚＝－

２８８３．１９４１，犈２＝２３９７０．８７５８。

最后，得到反应温度在１０～４０℃合成ＤＡＦＦ主

副反应动力学模型为：

狉１＝４．４１４×１０
－１ｅｘｐ（－１８８９１／犚犜）×

犆１．２２ＡＡＯＦ犆
１．１８
ＮａＮＯ

２
犆０．８６Ｈ

２
ＳＯ
４

狉２＝２．３８９×１０
－１ｅｘｐ（－２３９７１／犚犜）×

犆０．９５ＡＡＯＦ犆
０．３４
ＮａＮＯ

２
犆１．５６Ｈ

２
ＳＯ
４

图２　副反应ｌｎ犽ａｖｅ与１／犜之间的关系

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｌｎ犽ａｖｅｖｓ．１／犜ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｆｏｒｔｈｅ

ｓｉｄｅｒｅａｃｔｉｏｎ

２．５　动力学模型的检验和误差分析

用所建立的ＤＡＦＦ合成反应动力学模型进行

动态模拟计算，并将其与实验值进行比较。

９３
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将回归动力学方程参数输入至ＤＡＦＦ动态反

应器模型中，在动态（Ｄｙｎａｍｉｃｓ）命令菜单下，设置

“积分时间”为２００ｍｉｎ，“积分步长”设置为１．

２ｍｉｎ，进行动态反应器的模拟，分别得到４０℃以下

反应器内各组分摩尔浓度随时间的变化曲线（图

３）和在不同温度下实验值与模拟计算值的比较

（图４）。

图３　４０℃时各组分摩尔浓度与时间的关系曲线

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｖａｒｙｃｕｒｖｅｏｆｍｏｌａｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗｉｔｈ

ｔｉｍｅｆｏｒｃｏｍｐｏｕｎｄｐｒｏｃｅｓｓａｔ４０℃

图４　不同温度下各组分摩尔浓度

实验值与计算值的比较

Ｆｉｇ．４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｖａｌｕｅｓ

ｗｉｔｈｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

从图３和图４可看出，实验数据点基本上在反

应速率模拟曲线上。试验值与模型计算值的误差

分析见表５。

表５　各组分摩尔浓度实验值与计算值的相对误差

Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｖａｌｕｅｓｗｉｔｈｃａｌｃｕｌａｔｅｄｏｎｅｓ

实验批号 狋／℃
犆／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

实验值 计算值

相对

误差／％

ＤＡＦＦ２１ １０ ０．２６９１ ０．２７０２ ０．４０８８

ＤＡＦＦ２３ ２０ ０．２６９７ ０．２６８１ ０．５９３３

ＤＡＦＦ２５ ３０ ０．２６７２ ０．２６５２ ０．７４８５

ＤＡＦＦ２７ ４０ ０．２６２４ ０．２６３７ ０．４９５４

　　从表５可以看出，试验值与动力学方程计算值

的相对误差均小于１％。因此，该动力学模型回归

计算出的结果误差非常小。经检验，所得ＤＡＦＦ合

成反应速率模型是可信的。

２．６　模型分析与讨论

为了进一步说明主副反应对反应速率的影响，

由瞬时选择性表征方程：

犛＝
１

１＋
犽２
犽１
犆犱－犪ＡＡＯＦ犆

犲－犫
ＮａＮＯ

２
犆犳－犮Ｈ

２
ＳＯ
４

可得：

犛＝
１

１＋０．５４３３ｅｘｐ（－５０８０／犚犜）犆
－０．２７
ＡＡＯＦ犆

－０．８４
ＮａＮＯ

２
犆０．７０Ｈ

２
ＳＯ
４

反应温度对该反应速度有较大的影响，比较主

副反应的活化能可得犈２＞犈１，这说明反应温度低有

利于平行主反应的竞争，可得到较好的选择性的提

高。因此，反应温度应控制在１０℃以下，能明显提

高目标产物的收率，从选择性数学关系式也可得到

验证。

从反应动力学模型可知，主、副反应的 ＡＡＯＦ

浓度指数分别为１．２２和０．９５，可见提高ＡＡＯＦ的

起始浓度，有利于提高主反应的速率，从而提高目

标产物的选择性；而对硫酸的浓度指数分别为０．８６

和１．５６，降低硫酸浓度可以降低副反应的速率，抑

制平行副反应的发生，这与瞬时选择性表征方程得

出的结论一致。

从主、副反应动力学方程可以看出，主反应是

一个数值较大的正级数反应，而副反应级数偏小，

即ＡＡＯＦ浓度高，而硫酸浓度低有利于产物选择

性。因此，操作上可以选择间歇操作连续投料方

式。可按组分首先加入ＡＡＯＦ，然后根据反应进程

连续加入硫酸，这样可始终保持在硫酸低浓度的情

况下操作，而ＡＡＯＦ浓度相对较大，可有效降低副

反应发生。

３　结　论

（１）根据ＤＡＦＦ合成反应的实验数据，建立了

反应动力学模型。该模型能够较好地描述 ＤＡＦＦ

合成过程实际情况，数值计算结果与实验值的相对

误差均小于１％，回归计算所得动力学方程及动力

学参数与ＤＡＦＦ反应动力学行为相吻合。

（２）从反应动力学模型可知，降低反应温度、

提高起始原料 ＡＡＯＦ浓度，降低硫酸浓度、采用分

批加入硫酸的间歇操作方式都可抑制副反应的发

生，提高目标产物的选择性。
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