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水介质中 Ｎ，Ｎ二甲基２叠氮乙胺盐酸盐的合成反应动力学
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水介质中 Ｎ，Ｎ二甲基２叠氮乙胺盐酸盐的合成反应动力学
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摘　要：Ｎ，Ｎ二甲基２叠氮乙胺（ＤＭＡＺ）是一种可替代肼类推进剂的新型低毒液体燃料。为了提高 ＤＭＡＺ的合成效率，利用紫外
吸收光谱测定法研究了水介质中 Ｎ，Ｎ二甲基２氯乙胺盐酸盐与叠氮化钠反应合成 Ｎ，Ｎ二甲基２叠氮乙胺盐酸盐的动力
学过程。结果表明，该反应为二级反应，３３７．１５，３４７．１５，３５７．１５Ｋ温度下的表观反应速率常数分别为 １．３３７×１０－３，３．４０３×１０－３，
７．０８２×１０－３Ｌ·ｍｏｌ－１·ｍｉｎ－１，表观活化能 Ｅａ为８３．５ｋＪ·ｍｏｌ

－１
，指前因子 ｋ０为１．１９×１０

１０Ｌ·ｍｏｌ－１·ｍｉｎ－１。
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１　引　言

　　Ｎ，Ｎ二甲基２叠氮乙胺（ＤＭＡＺ）是一种新型液
体火箭燃料，其许多物理性质与一甲肼（ＭＭＨ）接
近

［１］
，但毒性比肼类燃料低，且无致癌性，因此被认为

是一种可替代肼类燃料的绿色推进剂
［１－６］

。

　　文献［７］总结了六种合成 ＤＭＡＺ的工艺路线，分别
为氯乙胺盐酸盐工艺、氯乙胺工艺、叠氮氯乙胺工艺、对

甲基苯磺酰叠氮乙基酯工艺、１，２二叠氮乙烷工艺和叠
氮乙基邻苯二甲酰胺工艺等。美军用的 ＤＭＡＺ由位于
明尼苏达州圣保罗的３Ｍ公司生产，但合成工艺尚未公
开。近年来，黎明化工研究院对 ＤＭＡＺ的合成开展了
较多的研究工作

［７－８］
，但迄今为止有关 ＤＭＡＺ合成反

应动力学方面的工作尚未见文献报道。

　　研究 ＤＭＡＺ合成反应动力学，有助于把握影响反
应速率的各种因素，从而有助于优化反应条件，提高

ＤＭＡＺ的合成效率。相对于其它合成工艺而言，氯乙
胺盐酸盐工艺由于采用水为反应介质，因此具有绿色、

环保、产物纯度高等优点。本研究采用紫外吸收光谱

技术，测定了水介质中Ｎ，Ｎ二甲基２氯乙胺盐酸盐

（ＤＭＣＨ）与叠氮化钠（ＮａＮ３）反应的动力学参数，该
反应是氯乙胺盐酸盐工艺合成 ＤＭＡＺ的关键步骤
（Ｓｃｈｅｍｅ１）。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｒｏｕｔｅｏｆＤＭＡＺ

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　仪器：ＳｈｉｍａｄｚｕＵＶ２４５０紫外可见分光光度计，
ＤＦ１０１Ｓ智能集热式恒温加热磁力搅拌器。
　　试剂：Ｎ，Ｎ二甲基２氯乙胺盐酸盐（ＤＭＣＨ，
９９％，自制）；叠氮化钠（工业级，浙江省东阳市天宇
化工有限公司）；去离子水。

２．２　实验过程
　　在配有温度计、磁力搅拌器的 ２５０ｍＬ三口玻璃
烧瓶中，加入４ｍｏｌ·Ｌ－１ＤＭＣＨ水溶液 ５０ｍＬ，升温
至反应温度（３３７．１５Ｋ、３４７．１５Ｋ和３５７．１５Ｋ），快速
加入已恒温的４ｍｏｌ·Ｌ－１叠氮化钠水溶液 ５０ｍＬ后
开始计时，每隔一定时间（０．５～１ｈ），用移液管准确

９４
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移取１ｍＬ反应液置于 ５０ｍＬ容量瓶中，用去离子水
定容，然后用紫外可见分光光度计在２５０～３５０ｎｍ波
长范围内进行扫描（去离子水做参比），从紫外吸收谱

图上求得最大吸收所对应的吸光度。

３　结果与讨论

３．１　分析方法的建立
　　为了研究 Ｎ，Ｎ二甲基２氯乙胺盐酸盐（ＤＭＣＨ）
与叠氮化钠（ＮａＮ３）反应的动力学，需知道不同反应时
刻各组分的浓度。实验发现，产物 Ｎ，Ｎ二甲基２叠氮
乙胺盐酸盐（ＤＭＡＺ·ＨＣｌ）在 λ＝２８０ｎｍ处有最大吸
收，而 ＤＭＣＨ和 ＮａＮ３均无吸收（图１），因此通过测量
反应体系在 λ＝２８０ｎｍ处的吸光度，再根据工作曲线
（ＤＭＡＺ·ＨＣｌ浓度与吸光度之间的关系曲线），即可得
到不同反应时刻 ＤＭＡＺ·ＨＣｌ的浓度，从而可以获得反
应动力学参数。

图１　反应物和产物的紫外吸收谱图

Ｆｉｇ．１　ＵＶａｂｓｏｒｂａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｆｏｒｒｅａｃｔａｎｔｓａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｓ

３．２　工作曲线的绘制
　　配制一系列已知浓度的 ＤＭＡＺ·ＨＣｌ水溶液，用紫
外可见分光光度计测得各溶液在 λ＝２８０ｎｍ处的吸光
度，得浓度吸光度工作曲线（图 ２）：Ａ＝０．１８３１ｃ，式
中，Ａ为吸光度，ｃ为 ＤＭＡＺ·ＨＣｌ水溶液的浓度，相关
系数 Ｒ２＝０．９９９９，可见 ＤＭＡＺ·ＨＣｌ浓度与吸光度之
间存在很好的线性关系。

３．３　反应级数的确定
　　假设 ＤＭＣＨ与 ＮａＮ３反应为二级反应，则

ｄｘ
ｄｔ
＝ｋ２（ｃＡ，０－ｘ）（ｃＢ，０－ｘ） （１）

其中，ｃＡ，０和 ｃＢ，０分别为 ＤＭＣＨ和 ＮａＮ３的初始浓度，
ｘ为反应 ｔ时间后产物的浓度，ｋ２为反应速率常数。

图２　水介质中 ＤＭＡＺ·ＨＣｌ浓度与吸光度的关系

Ｆｉｇ．２　ＵＶａｂｓｏｒｂａｎｃｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｆｏｒＤＭＡＺ·ＨＣｌ

ａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

图３　３３７．１５Ｋ时（ｃＡ，０ｘ）
－１ｔ曲线（ｃＡ，０＝ｃＢ，０）

Ｆｉｇ．３　（ｃＡ，０ｘ）
－１ｔｃｕｒｖｅａｔ３３７．１５Ｋ（ｃＡ，０＝ｃＢ，０）

　　（１）当 ｃＡ，０＝ｃＢ，０时，
ｄｘ
ｄｔ
＝ｋ２（ｃＡ，０－ｘ）

２
（２）

　　作不定积分，得
１

ｃＡ，０－ｘ
＝ｋ２ｔ＋Ｃ （３）

　　由图 ３可知， １
ｃＡ，０－ｘ

与 ｔ之间确实存在良好的线

性关系（Ｒ２＝０．９９２６），证实该反应为二级反应，ｋ２ ＝

１．３３７×１０－３Ｌ·ｍｏｌ－１·ｍｉｎ－１。
　　（２）当 ｃＡ，０≠ｃＢ，０时，
ｄｘ
ｄｔ
＝ｋ２（ｃＡ，０－ｘ）（ｃＢ，０－ｘ） （４）

　　作不定积分，得

１
ｃＡ，０－ｃＢ，０

ｌｎ
ｃＡ，０－ｘ
ｃＢ，０－( )ｘ ＝ｋ２ｔ＋Ｃ （５）

由图４可知，ｌｎ
ｃＡ，０－ｘ
ｃＢ，０－ｘ

与ｔ之间也存在良好的线

０５
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性关系（Ｒ２＝０．９９２１），再次证明该反应为二级反应，
ｋ２＝１．３３５×１０

－３Ｌ· ｍｏｌ－１·ｍｉｎ－１，该值与 ｃＡ，０＝
ｃＢ，０时所得结果一致。

图４　３３７．１５Ｋ时 ｌｎ｛（ｃＡ，０ｘ）／（ｃＢ，０ｘ）｝ｔ曲线（ｃＡ，０≠ｃＢ，０）

Ｆｉｇ．４　ｌｎ｛（ｃＡ，０ｘ）／（ｃＢ，０ｘ）｝ｔｃｕｒｖｅａｔ３３７．１５Ｋ（ｃＡ，０≠ｃＢ，０）

３．４　表观反应速率常数和表观活化能的计算
　　根据 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程可知：

ｋ＝ｋ０ｅｘｐ －
Ｅａ( )ＲＴ （６）

　　为了求反应表观活化能 Ｅａ，需知道若干温度下的
反应速率常数。图 ５～图 ７给出了 ３３７．１５，３４７．１５，
３５７．１５Ｋ时反应体系在不同时刻的紫外吸收谱图。

　　根据图５～图７所示结果，得到三个温度下 １
ｃＡ，０－ｘ

与 ｔ的关系图（图 ８），相关系数（Ｒ２）分别为 ０．９９３５，
０．９８８５和０．９９２５，符合二级反应特征。由直线斜率分
别得到三个温度下的表观反应速率常数（见表１）。

图５　３３７．１５Ｋ时反应体系在不同时刻的紫外吸收谱图

（ｃＡ，０＝ｃＢ，０＝２ｍｏｌ·Ｌ
－１
）

Ｆｉｇ．５　ＵＶａｂｓｏｒｂａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅａｔ

３３７．１５Ｋ（ｃＡ，０＝ｃＢ，０＝２ｍｏｌ·Ｌ
－１
）

图６　３４７．１５Ｋ时反应体系在不同时刻的紫外吸收谱图

（ｃＡ，０＝ｃＢ，０＝２ｍｏｌ·Ｌ
－１
）

Ｆｉｇ．６　ＵＶａｂｓｏｒｂａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅａｔ

３４７．１５Ｋ（ｃＡ，０＝ｃＢ，０＝２ｍｏｌ·Ｌ
－１
）

图７　３５７．１５Ｋ时反应体系在不同时刻的紫外吸收谱图

（ｃＡ，０＝ｃＢ，０＝２ｍｏｌ·Ｌ
－１
）

Ｆｉｇ．７　ＵＶａｂｓｏｒｂａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅａｔ

３５７．１５Ｋ（ｃＡ，０＝ｃＢ，０＝２ｍｏｌ·Ｌ
－１
）

图８　不同温度下的（ｃＡ，０ｘ）
－１ｔ曲线

（ｃＡ，０＝ｃＢ，０＝２ｍｏｌ·Ｌ
－１
）

Ｆｉｇ．８　（ｃＡ，０ｘ）
－１ｔｃｕｒｖｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

（ｃＡ，０＝ｃＢ，０＝２ｍｏｌ·Ｌ
－１
）

１５

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１３年　第２１卷　第１期　（４９－５２）



孙甜甜，厉刚

表１　不同温度下的表观反应速率常数

Ｔａｂｌｅ１　Ａｐｐａｒｅｎｔｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔ／Ｋ ｋ／Ｌ·ｍｏｌ－１·ｍｉｎ－１

３３７．１５ １．３３７×１０－３

３４７．１５ ３．４０３×１０－３

３５７．１５ ７．０８２×１０－３

　　以 ｌｎｋ对 １／Ｔ作图（图 ９），得一直线，相关系数
Ｒ２＝０．９９４４。根据直线斜率和截距分别求得表观活
化能（Ｅａ）和指前因子（ｋ０）：Ｅａ ＝８３．５ｋＪ·ｍｏｌ

－１
，

ｋ０＝１．１９×１０
１０Ｌ·ｍｏｌ－１·ｍｉｎ－１。

图９　ｌｎｋ与１／Ｔ的关系

Ｆｉｇ．９　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｌｎｋａｎｄ１／Ｔ

４　结　论

　　采用紫外吸收光谱技术测定了水介质中 Ｎ，Ｎ二
甲基２氯乙胺盐酸盐与叠氮化钠反应的动力学参数。

结果表明，该反应为二级反应，３３７．１５，３４７．１５，３５７．１５Ｋ
时的 表 观 反 应 速 率 常 数 分 别 为 １．３３７×１０－３，
３．４０３×１０－３，７．０８２×１０－３ Ｌ· ｍｏｌ－１· ｍｉｎ－１，
表观活化能 Ｅａ为 ８３．５ｋＪ·ｍｏｌ

－１
，指前因子 ｋ０ 为

１．１９×１０１０Ｌ·ｍｏｌ－１·ｍｉｎ－１。
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