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ＦＯＸ７合成过程中硝化反应的热危险性
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摘　要：利用全自动反应量热器（ＲＣ１ｅ）测定了１，１二氨基２，２－二硝基乙烯（ＦＯＸ７）合成过程中的硝化反应热释放速率及传热
系数、比热容。结果表明硝化反应加料过程中的平均放热速率约为８０Ｗ，保温反应过程中的平均放热速率约为４０Ｗ，物料放热量
为３７５．２２ｋＪ·ｍｏｌ－１，理论绝热温升为４８３．８Ｋ。采用差示扫描量热法（ＤＳＣ）和热重微商热重（ＴＧＤＴＧ）法分析了中间体 ２（二
硝基亚甲基）５，５二硝基嘧啶４，６二酮的热稳定性，其分解分为两个阶段，起始分解温度为３０℃，第一阶段分解峰温为６７．０１℃，
放热量为２０１．２Ｊ·ｇ－１；第二阶段分解峰温为８７．１５℃，放热量为１０４６．６Ｊ·ｇ－１，表明中间体的热稳定性较差。
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１　引　言

　　１，１二氨基２，２－二硝基乙烯（ＦＯＸ７）是一种新
型高能低感炸药，具有密度大、能量高、感度低、热稳定

性和化学稳定性好等特点，综合性能优异，在钝感弹药

中有良好的应用前景，是近年来含能材料领域研究的

热点之一
［１］
，其合成方法也受到持续关注

［２－５］
。

　　目前以 ２甲基嘧啶４，６二酮为原料，经硝化、水
解反应得到 ＦＯＸ７的合成方法最具有工业化前景，收
率可达到 ８５％以上［６－７］

。该法的关键工序是 ２甲基
嘧啶４，６二酮在硝硫混酸中的硝化反应。硝化反应
是合成含能化合物常用且重要的化学反应，反应本身

的放热量大，同时伴随着剧烈的放热副反应和中间体

的热分解反应，危险性极高。２甲基嘧啶４，６二酮的
硝化反应是一个快速的强放热过程，其热危险性主要

表现为反应失控，即反应体系因反应放热而使温度升

高，以致超过了反应器冷却能力的调控极限，造成反应

物和中间产物发生分解，生成大量气体，反应器内压力

急剧升高，最后导致喷料，甚至爆炸等危险事故，对实

验人员、设备等安全造成重大危害。因此，准确测量

ＦＯＸ７合成过程中的热效应，分析其反应过程的热危
险性对控制合成工艺条件具有重要意义。

　　国内对反应过程的热危险性方面的研究工作开展
较晚。２００７年王晓峰等［８］

利用反应量热仪（ＲＣ１ｅ）对
甲苯一段半间歇硝化工艺热失控进行了研究；陈利平

等
［９－１２］

研究了硝酸甲胺、甲苯、一硝基甲苯、二硝基甲

苯硝化过程的热危险性；朱勇等
［１３－１４］

利用热流法测

定了丁基叠氮乙基硝胺（ＢｕＡＥＮＡ）和二硝酰胺铵
（ＡＤＮ）合成过程的热效应。目前还未见利用反应量
热仪对 ＦＯＸ７合成过程中硝化反应的热危险性研究。
　　本研究利用全自动反应量热器（ＲＣ１ｅ），采用热流
法首次测定了 ＦＯＸ７合成过程中的关键反应———硝
化反应过程中的反应热释放速率、传热系数和比热容

等热力学数据，计算了反应放热量。同时，采用差示扫

描量热法（ＤＳＣ）和热重微商热重法（ＴＧＤＴＧ）分析
了中间体２（二硝基亚甲基）５，５二硝基嘧啶４，６二
酮的热稳定性，研究了 ＦＯＸ７合成过程中硝化反应的
热危险性，以期为硝化反应器的设计和合成工艺安全

控制提供理论基础和实验依据。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　２甲基嘧啶４，６二酮，自制；硝酸、硫酸为工业
品；实验用水为去离子水。

　　瑞士 ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤＯ公司全自动反应量热器
（ＲＣ１ｅ），配备２Ｌ玻璃中压反应釜、自动加料装置和
德国 Ｊｕｌａｂｏ公司的 ＦＰ５２型低温循环器。
　　德国 Ｎｅｔｚｓｃｈ公司 ＤＳＣ２０４ＨＰ高压差示扫描量

３５
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热仪（ＤＳＣ），美国 ＴＡ公司 ２９５０型热重微商热重仪
（ＴＧＤＴＧ）。
２．２　测定原理
　　反应量热器 ＲＣ１ｅ主要用于模拟间歇和半间歇反
应釜的化学反应过程，能在实际条件下连续监测反应

过程，基本原理是通过计算反应体系与夹套中硅油之

间的热交换，结合加料导入热量、插件（传感器等）吸

收的热量等数据，获得反应过程中的放热速率，对放热

速率积分，得到反应过程中总的放热量。

２．３　硝化反应过程
　　以２甲基嘧啶４，６二酮为原料，经过硝化反应获得
中间体２（二硝基亚甲基）５，５二硝基嘧啶４，６二酮，
再进行水解反应得到 ＦＯＸ７。合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１

　　硝化反应的反应热测试过程为：向 ２Ｌ玻璃釜中
加入７００ｍＬ硝硫混酸，设置温度为０℃，量热校准后
分批加入７６ｇ（０．６０ｍｏｌ）２甲基嘧啶４，６二酮，控
制加料温度为 ０～１０℃，加完后升温至 １５～２０℃保
温反应２ｈ，降温至０℃，再次量热校准后出料。
２．４　热分析实验
　　ＤＳＣ操作条件：试样量０．８００ｍｇ，试样皿为铝盘；
气氛为流动氮气，流速为 ５０．０ｍＬ·ｍｉｎ－１，压力为
０．１ＭＰａ；升温速率为 １０．０℃·ｍｉｎ－１，温度范围为
２５～４００℃。
　　ＴＧＤＴＧ操作条件：试样量１．２７１ｍｇ，试样皿为
铝盘；气氛为流动氮气，流速为１００．０ｍＬ·ｍｉｎ－１；升
温速率为１０．０℃·ｍｉｎ－１，温度范围为室温 ～４００℃。

３　结果与讨论

３．１　硝化反应过程的热危险性分析
　　全自动反应量热器测定２甲基嘧啶４，６二酮的硝
化反应过程热释放速率曲线见图１。由于固体加料方式
为手动间歇加料，反应热释放速率曲线呈锯齿状，反应

热释放属于典型的加料控制型。原料２甲基嘧啶４，６
二酮加入后快速反应，热量迅速释放，每次加入量为

２．０ｇ，温升约为２．０℃，加料间隔时间为１ｍｉｎ，平均放
热速率约为８０Ｗ，瞬间最高峰值甚至可达到９１．３５Ｗ。

由图１还可见，每批次原料加入后，曲线基线逐渐上移，
这表明热量有部分累积。在保温反应过程中，仍有较为

剧烈的放热，平均放热速率为 ４０Ｗ 左右，但峰值可达
到５７．４０Ｗ。在反应进行到１３０ｍｉｎ后，热释放速率曲
线趋近于零，表明无热量放出，反应基本进行完全。

图１　硝化过程反应热释放速率曲线

Ｆｉｇ．１　Ｒｅｌｅａｓｅｒａｔｅｃｕｒｖｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｈｅａｔｉｎｎｉｔｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

　　反应热释放速率曲线表明硝化过程主要有加料和
保温两个放热阶段，而且加料过程放热量较大。所以，

在加料完毕后，应继续反应 １０ｍｉｎ以上，将加料过程
中累积的热量移除后再进行保温反应，这样可避免两

个阶段的热量累加，有效降低反应过程的热危险性。

表１为硝化反应传热数据。

表１　硝化反应传热数据

Ｔａｂｌｅ１　Ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃｄａｔａｏｆｎｉｔｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

Ｕ
／Ｗ·Ｋ－１·ｍ－２

Ｃｐｒ
／Ｊ·Ｋ－１·ｇ－１

ΔＨｒ
／ｋＪ

Ｑ
／ｋＪ·ｇ－１

Ｑｒｍａｘ
／Ｗ

１５０．６３ ２．５７ －２２５．１３ ２．９６ １５０．２２

　Ｎｏｔｅ：Ｕ，ｈｅａｔｔｒａｎｓｆｅｒｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ；Ｃｐｒ，ｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙ；ΔＨｒ，ｅｎｔｈａｌｐｙ

ｃｈａｎｇｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎ；Ｑ，ｈｅａｔｏｆｕｎｉｔｍａｓｓｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ；Ｑｒｍａｘ，

ｍａｘｉｍｕｍ ｈｅａｔｒｅｌｅａｓｅｒａｔｅ．

　　传热系数（Ｕ）代表着反应体系与外界热交换速率
的大小，体现为热量交换能力的快慢。传热系数越大，

降温越快，反之亦然，主要由物料流动状况、物性和外界

条件共同影响。本研究的２甲基嘧啶４，６二酮硝化反
应体系的传热系数较低，仅为 １５０．６３Ｗ·Ｋ－１·ｍ－２。
这主要是因为反应温度较低造成体系的流动性变差，影

响了热量的交换速率。若要增大体系传热系数，可以通

过增加搅拌转速和加装挡板等加快体系的流动，以提高

热量的交换速率，从而降低反应过程的热危险性。

　　硝化反应中，２甲基嘧啶４，６二酮的加入量为
７６ｇ（０．６０ｍｏｌ），测定的反应总放热量为 ２２５．１３ｋＪ。

４５

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．１，２０１４（５３－５６） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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若采用固体连续、自动进料方式，则计算得到反应放热

速率为２．９６ｋＪ·ｇ－１（３７５．２２ｋＪ·ｍｏｌ－１），表明反应总
放热量大，放热速率也大。因此，对 ２甲基嘧啶４，６
二酮硝化反应系统的冷却能力要求较高。

３．２　中间体的热稳定性
　　硝化中间体 ２（二硝基亚甲基）５，５二硝基嘧啶
４，６二酮在０．１ＭＰａ、等速升温速率（β＝１０℃·ｍｉｎ－１）
条件下的 ＤＳＣ和 ＴＧＤＴＧ谱图见图２和图３。

图２　２（二硝基亚甲基）５，５二硝基嘧啶４，６二酮的 ＤＳＣ曲

线（１０℃·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．２　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｏｆ２ｄｉｎｉｔｒｏｍｅｔｈｙｌｅｎｅ５，５ｄｉｎｉｔｒｏｐｙｒｉｍｉ

ｄｉｎｅ４，６ｄｉｏｎｅａｔ１０℃·ｍｉｎ－１

图３　２（二 硝 基 亚 甲 基）５，５二 硝 基 嘧 啶４，６二 酮 的

ＴＧＤＴＧ曲线（１０℃·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．３　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆ２ｄｉｎｉｔｒｏｍｅｔｈｙｌｅｎｅ５，５ｄｉｎｉｔｒｏｐｙｒｉ

ｍｉｄｉｎｅ４，６ｄｉｏｎｅａｔ１０℃·ｍｉｎ－１

　　以 ＤＳＣ曲线上斜率最大点的切线与外延基线的交
点所对应的温度定为该实验条件下试样的起始分解温

度。从图２可知，２（二硝基亚甲基）５，５二硝基嘧啶
４，６二酮的起始分解温度为 ３０℃，有两个分解阶段。
第一阶段为３０．８～７９．６℃，分解峰度为６７．０１℃，放热
量为２０１．２Ｊ·ｇ－１；第二阶段为７９．６～１３７．０℃，分解
峰温为８７．１５℃，放热量为１０４６．６Ｊ·ｇ－１。从图３可
知，中间体在２０℃时就开始出现失重，在１１８．９１℃时
失重达到２７．３％，继续升温后发生剧烈分解。ＤＴＧ峰
温为１１９．７０℃，失重迅速增加，在 １２９．２９℃时仅剩

余３２．０８％，之后分解速率变慢。ＤＳＣ和 ＴＧＤＴＧ分
析结果表明，硝化中间体２（二硝基亚甲基）５，５二硝
基嘧啶４，６二酮的热稳定性较差，在 ２０℃时开始出
现热失重，在３０℃左右开始热分解，并放出大量热。
３．３　硝化反应体系的绝热温升
　　绝热温升（Ｔａｄ）表示在冷却失效状况下反应理论

上能够升高的温度，是反应过程安全评估的重要因素，

ΔＴａｄ依据（１）式
［１４］
计算：

ΔＴａｄ＝
∫Ｑｒ（ｔ）ｄｔ
ＭｒＣｐｒ

（１）

式中，Ｑｒ为放热速率，ｋＪ·ｇ
－１
；ｔ为反应时间，ｍｉｎ；Ｍｒ

为反应物料总质量，ｇ；Ｃｐｒ为体系比热容，Ｊ·Ｋ
－１
·ｇ－１。

　　对于ＦＯＸ７合成过程中２甲基嘧啶４，６二酮的硝
化反应体系而言，若系统的冷却能力不足，热量逐渐累

积，反应温度升高，则首先引发中间体 ２（二硝基亚甲
基）５，５二硝基嘧啶４，６二酮的热分解。因为中间体起
始分解温度为３０℃，第一阶段和第二阶段放热量分别为
２０１．２Ｊ·ｇ－１和１０４６．６Ｊ·ｇ－１，这将进一步升高体系温
度，从而加快分解速率，放出更大热量，导致反应失控，发

生冒料甚至爆炸等危险事故。由式（１）计算得到２甲基
嘧啶４，６二酮加料完毕后硝化反应体系的绝热温升为
４８３．８Ｋ。在此条件下，中间体２（二硝基亚甲基）５，５
二硝基嘧啶４，６二酮早已发生热分解，而且硝硫混酸
溶解也会放出热量，导致反应热危险性程度更高。

４　结　论

　　（１）利用反应量热器测定了 ＦＯＸ７合成过程中
硝化反应的反应热释放速率、传热系数和比热容等热

力学数据。加料过程中的平均放热速率约为 ８０Ｗ，
保温反应过程中的平均放热速率约为４０Ｗ。
　　（２）中间体２（二硝基亚甲基）５，５二硝基嘧啶
４，６二酮的热稳定性差，起始分解温度为 ３０℃，第一
阶段分解峰温度为 ６７．０１℃，第二阶段分解峰温度为
８７．１５℃，放热量分别为２０１．２Ｊ·ｇ－１和１０４６．６Ｊ·ｇ－１，
增加了ＦＯＸ７合成过程中危险性。
　　（３）２甲基嘧啶４，６二酮硝化反应过程中的热危
险性高，总放热量大，反应放热量为３７５．２２ｋＪ·ｍｏｌ－１，
理论绝热温升为４８３．８Ｋ。
　　总之，２甲基嘧啶４，６二酮在硝化反应过程中的
反应总放热量大，放热速率极大，反应的热危险性非常

高，但是，硝化过程热量释放主要受加料控制，而且加

料时间对产品收率、纯度基本无影响。因此，对于此类
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反应，在规模化试验中一般可以采用如下措施来降低

硝化反应过程中的热危险性：①配备大功率的高效冷
却降温系统；②延长加料时间；③减少每批次加入量；
④增加搅拌转速和加装挡板等增大体系传热系数。
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