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摘要：用布氏压力计研究不同溶剂对溶液中 ＲＤＸ热分解的影响。影响分为加速、抑制和无影

响三种情况：在苯、萘、异辛烷中 ＲＤＸ热分解速率与熔融态一致，这类溶剂对 ＲＤＸ热分解无影响；

脂肪族芳香化合物、醚、酯、酮及醇能加速 ＲＤＸ热分解；粘度较大的化合物则抑制 ＲＤＸ热分解。
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１　引　言

ＲＤＸ、ＨＭＸ是非常重要的硝胺炸药。虽然以往已
对 ＲＤＸ的热分解进行了大量研究，但至今仍然有许多
问题有待探讨，有关其初始热分解机理就有多种看法，

如 Ｎ—ＮＯ２ 键断裂
［１］
、Ｎ—ＮＯ２ 中硝基失去一氧原

子
［２］
、硝基重排反应

［３］
及破环反应等

［４～５］
。文献［６］

基于高压下 ＲＤＸ在四氢呋喃中热分解反应活化体积
为负（ΔＶ＃＝－１１ｃｍ３／ｍｏｌ），与均裂化学键 Ｎ—ＮＯ２的
反应活化体积应为正值相矛盾，提出了与二元硝胺炸

药热分解通过 Ｎ—ＮＯ２键断裂迥异的机理，即经五员
环过渡态消去 ＨＮＯ２：
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（１）
文献［７］根据 ＲＤＸ在苯中热分解观察到溶剂同

位素效应（ＤＫＩＥ）ｋｈ／ｋｄ＝１．５６，认为硝胺与溶剂间存
在下列反应：

Ｎ（ＮＯ２ ） →＋ＨＲ ＯＨ＋Ｒ＋ Ｎ（ＮＯ ） （２）

尽管文献［７］中溶剂同位素效应未能得到证
实

［８］
，但比较一下 ＲＤＸ在各种溶剂中热分解速率（文

献值列于表１）就可以断定：至少在某些情况下 ＲＤＸ

与溶剂间作用是存在的。

表 １　ＲＤＸ在各种溶剂中 １８０℃时热分解速率常数

Ｔａｂｌｅ１　ＲａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｓｏｆＲＤＸｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓａｔ１８０℃

溶剂 ｋ１／１０
－４
·ｓ－１ 文献

熔融态 ０．５０ ［９～１３］
间二硝基苯 ０．１５ ［１４］

苯 ０．４０ ［８］
ＴＮＴ ０．５９ ［１０］
ＴＮＴ １．３３ ［１５］
丙酮 ０．９３ ［８］
苯甲酮 １．９４ ［１５］

本工作目的在于研究各种溶剂对 ＲＤＸ热分解的
影响。

２　实　验

研究 ＲＤＸ热分解动力学过程使用了特制的布氏
压力计 （普通布氏压力计承受压力一般不超过

２０２．６５ｋＰａ），量气压力可达 ５．０７ＭＰａ，因而可以研究
ＲＤＸ在各种易挥发溶剂中的热分解行为。

用高效液相色谱仪（ＭＩＮＩＣＲＯＭ８）分析 ＲＤＸ含量
可检验布氏法的可靠性。分析条件如下：提洗液为乙

酸乙酯／四氢呋喃 ＝５０／１（体积比），流速 ２００μｌ／ｍｉｎ；
紫外光检测最大吸收波长２６０ｎｍ；样品体积２μｌ。

ＲＤＸ在各种溶剂中的热分解为一级反应或一级
自催化反应，反应速率常数由热分解曲线计算而得。

实验中溶液浓度为０．１％ ～２％，在此范围内初始分解
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速率常数受浓度影响很小或无影响。

３　实验结果与讨论

主要的实验结果列于表２、３中。

表 ２　１８０℃时 ＲＤＸ在各种溶剂中的热分解速率常数

Ｔａｂｌｅ２　ＲａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｓｏｆＲＤＸｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｉｎｖａｒｉｏｕｓｓｏｌｖｅｎｔｓａｔ１８０℃

溶剂 ｋ１／１０
－４
·ｓ－１ ｋ１／ｋｍｅｌｔ 备注

熔融态 ０．５０ １．００ ［９～１３］
１，２，４三氯苯 ０．１３ ０．２６
间二硝基苯 ０．１５ ０．３０ ［１４］
间二硝基苯 ０．１７ ０．３４
硝基苯 ０．２３ ０．４６

三苯基甲烷 ０．２６ ０．５２
丙三醇三甲酯 ０．３２ ０．６４

联苯 ０．３８ ０．７６
萘 ０．４８ ０．９６

异辛烷 ０．５０ １．００
苯 ０．５１ １．０２
乙腈 ０．６３ １．２６
丙酮 ０．９３ １．８６ ［８］
丙酮 ０．７２ １．４４

三硝基苯 ０．７４ １．４８
二苯甲烷 ０．７８ １．５６
邻二硝基苯 ０．８２ １．６４
三硝基甲苯 ０．５９ １．１８ ［１０］
三硝基甲苯 ０．８６ １．７２
三硝基甲苯 １．３３ ２．６６ ［１５］
叔丁基苯 ０．９５ １．９０
异丙基苯 １．１８ ２．３６
甲苯 １．５６ ３．１２
苯甲酮 １．９４ ３．８８
环己醇 １．９５ ３．９０ ［１５］
乙酸乙酯 ２．０３ ４．０６
苯酚 ２．０３ ４．０６
氯仿 ２．０４ ４．０８

间二甲苯 ２．２６ ４．５２
四氢呋喃 ２．９３ ５．８６
对二甲苯 ３．０９ ６．１８
１，４丁二醇 ４．３８ ８．７６
三甘醇 ４．８１ ９．６２
丙三醇 ５．５５ １１．１０

根据对 ＲＤＸ热分解速率常数的影响可将溶剂分
成三类：

（１）苯、萘、异辛烷等属一类，ＲＤＸ在这些溶剂中
的初始热分解速率常数 ｋ１与无溶剂时 ＲＤＸ熔融态热
分解的 ｋ１值相近，未观察到溶剂同位素效应，因而可
以认为这些溶剂是惰性溶剂。

（２）表２中有许多化合物能加速 ＲＤＸ的热分解，
在这些介质中存在明显的溶剂同位素效应，这类溶剂称

之为活性溶剂，主要包括脂肪族芳香化合物及醚、酯、

酮、醇类化合物。它们中几乎没有供电性很强的化合

物，共同点是化合物中Ｃ—Ｈ键能不大于３７６．６ｋＪ／ｍｏｌ。
（３）表 ２中有些化合物能降低 ＲＤＸ的热分解速

率。它们可能是惰性溶剂或活性溶剂的类似物，但由

于粘度较大，降低了 ＲＤＸ热分解速率。

表 ３　ＲＤＸ热分解的溶剂同位素效应
Ｔａｂｌｅ３　ＳｏｌｖｅｎｔＤＫＩＥｏｆＲＤＸｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

溶剂 温度／℃ ｋ／１０－４·ｓ－１ ｋｈ／ｋｄ
苯 １８０ ０．５１ ０．９３
苯ｄ６ １８０ ０．５６
甲苯 １８０ １．５６ ４．５９
甲苯ｄ３ １８０ ０．３４
异丙醇 １８０ ４．３６ ３．６９
异丙醇ｄ８ １８０ １．１８
丙酮 １８０ ０．７２ ２．５７
丙酮ｄ６ １８０ ０．２８
乙腈 １８０ ０．６３ ０．８６
乙腈ｄ３ １８０ ０．７３
苯酚 １８０ ２．０３ １．２７
苯酚ｄ６ １８０ １．６０
氯仿 １７０ ０．８２ １．４６
氯仿ｄ１ １７０ ０．５６
间二甲苯 １７０ １．１４ ６．００
间二甲苯ｄ１０ １７０ ０．１９

反应（１）无法解释第二类溶剂提高 ＲＤＸ热分解
速率这一事实。因为该反应过渡态有极性，反应速率

应受介质介电常数的影响
［６］
，而表２中实验数据表明，

极性很大的溶剂如硝基苯、乙腈等却正好属第一类溶

剂，对热分解速率没有影响。

反应（２）虽能解释负的活化体积及溶剂加速 ＲＤＸ
热分解，但从热力学的观点看该反应为吸热反应，Ｑ＝
１８８～２９３ｋＪ／ｍｏｌ，超过 ＲＤＸ热分解的活化能，故发生
该反应的可能性不大。

具有强供电性的溶剂与硝基等强吸电子基团可形

成络合物，从而影响热分解速率。而我们的实验结果

却表明溶剂的离子势与速率常数间无直接联系，如萘

是表２中最强的 π电子供体，但对 ＲＤＸ热分解速率无
影响，与苯一样属于惰性溶剂。

此外，本实验表明高粘度溶剂能降低 ＲＤＸ热分解
速率，说明存在笼型效应，即初始阶段反应是可逆的，

这表明此处只可能是 Ｎ—ＮＯ２键均裂，而不可能按反
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应（１）方式进行。

４　结　论

（１）溶剂对 ＲＤＸ在溶液中热分解速率的影响表
现为加速、抑制和无影响三种情况，相应地溶剂分别称

之为活性、抑制性和惰性溶剂。

（２）ＲＤＸ分解按（１）、（２）反应式进行的可能性
不大。
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