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二甲基硝胺气相热分解研究进展
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摘要：较全面地分析、比较了有关 ＤＭＮＡ气相热分解的实验和理论研究，对这些数据和结论的

可靠性提出了自己的看法，提出了 ＤＭＮＡ在气相中热分解较详细的可能的分解机理。
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１　引　言

二元硝胺 ＲＤＸ、ＨＭＸ、Ｔｅｔｒｙｌ、ＣＬ２０等是非常重
要的高能炸药，由于影响这些炸药热分解因素非常多，

到目前为止对二元硝胺炸药热分解机理认识还不深

入。二甲基硝胺（ＤＭＮＡ）是结构最简单的二元硝胺化
合物，其结构式为：

Ｎ

ＣＨ３

ＣＨ３

ＮＯ ２

　　因此，人们通常将 ＤＭＮＡ作为研究二元硝胺炸药
热分解的首选模型化合物，希望通过研究它的热分解

来认识二元硝胺炸药热分解机理。

本文对文献中 ＤＭＮＡ在气相中热分解的有关实
验数据和理论研究结果进行了分析和比较，对这些数

据和结论的可靠性进行了讨论，提出了 ＤＭＮＡ在气相
中热分解机理。

２　ＤＭＮＡ热分解研究

Ｆｌｏｕｒｎｏｙ于１９６１年最早研究 ＤＭＮＡ的热分解［１］
。

热分解是在真空压力（２．６６～９．９７）×１０４Ｐａ下进行，
所得的分解动力学曲线为一级反应动力学，加入 ＮＯ
后并不影响反应速率。１６５℃时热分解产物组成
（ｍｏｌ·ｍｏｌ－１）为：Ｍｅ２ＮＮＯ０．８，ＣＨ３ＮＯ２０．１４，ＣＯ２０．０９，
ＣＯ０．０５，Ｈ２Ｏ０．４４，Ｎ２Ｏ０．０６，ＮＯ０．０８，Ｎ２０．１３。实验

所得的活化能为（２２１．５±２０．９）ｋＪ·ｍｏｌ－１，与当时文

献［２］报道的 Ｎ—Ｎ离解能 ２２９．９ｋＪ·ｍｏｌ－１很接近。
根据上述结果作者认为 ＤＭＮＡ首先是断裂 Ｎ—Ｎ键，
提出了下面的反应：

（ＣＨ３）２ＮＮＯ →２ （ＣＨ３）２Ｎ＋ＮＯ２ （１）
ＮＯ２ ＋（ＣＨ３）２ＮＮＯ →２ ＮＯ＋氧化产物 （２）
（ＣＨ３）２ →Ｎ＋ＮＯ （ＣＨ３）２ＮＮＯ （３）

　　需要指出的是，Ｆｌｏｕｒｎｏｙ并没有任何有关 ＤＭＮＡ
与 ＮＯ２直接反应的证据。实际上，更可能是 ＤＭＮＡ分
解过程中它与小分子作用的总反应。

继 Ｆｌｏｕｒｎｏｙ之后 Корсунский［３，４］于 １９６４～１９６７年
用布氏压力法研究了 ＤＭＮＡ的气相热分解。研究条件
和结果是：气相初始压力 ｐ０＝（０．９３～５．３１）×１０

４Ｐａ，
分解反应伴随加速阶段，分解曲线为二级连续反应。

初始段反应速率 ｋ１与 ｐ０无关，加速段反应速率 ｋ２随

ｐ０增加而增加：对于 ｋ１，Ｅ＝１７０．５ｋＪ·ｍｏｌ
－１
，ｌｇＡ＝

１４．１ｓ－１。
该实验证实了 ＮＯ２能加速 ＤＭＮＡ反应，但加入

ＨＣＨＯ（能与 ＮＯ２反应）后反应速率仍增加，增加极限
为３倍。当 ＨＣＨＯ过量时反应为一级反应，引入 ＮＯ２
对反 应 速 率 没 什 么 影 响。为 解 释 这 种 现 象，

Корсунский等人认为 ＤＭＮＡ分解时 ＮＯ２起双重作
用：既与 ＤＭＮＡ反应，又与（ＣＨ３）２Ｎ反应，即反应（１）
为可逆反应。

ＮＯ２ ＋（ＣＨ３）２ＮＮＯ →２ ＮＯ＋氧化产物 （２）
（ＣＨ３）２Ｎ＋ＮＯ →２ （ＣＨ３）２ＮＮＯ２ （１）

　　Корсунский等人认为反应（１）比（２）更占优势。
在 ＨＣＨＯ存在的情况下得到 Ｅ＝１６２．６ｋＪ·ｍｏｌ－１，
ｌｇＡ＝１３．７ｓ－１。

指前因子 Ａ＜１４对于 Ｎ—ＮＯ２键断裂并不具有代

表性，而且Ｅ＝１７１．４ｋＪ·ｍｏｌ－１更合适，因为它等于
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ＤＭＮＡ中 Ｎ—Ｎ键能［５］
。其它脂肪族、单官能团环硝

胺、二乙基硝胺、二丙基硝胺等分解速率和活化能都与

ＤＭＮＡ相近［６］
，这些也说明 ＤＭＮＡ中 Ｎ—Ｎ键断裂能

接近１６７．２ｋＪ·ｍｏｌ－１。
１９７７年 Ｓｈａｗ［７］ 进 行 过 热 化 学 计 算，得 到

Ｄ（Ｎ—Ｎ）＝１９３．１ｋＪ·ｍｏｌ－１。计算结果与动力学实
验方法确定的数值不相符。尽管如此，后来很多研究

者都采用了１９３．１ｋＪ·ｍｏｌ－１这一数值［８］
。

仔细分析发现，Ｓｈａｗ在计算过程中所用（ＣＨ３）２Ｎ

的生成焓为１５８．８ｋＪ·ｍｏｌ－１，该值是由下述反应式计
算而来的：

（ＣＨ３）２ →ＮＨ （ＣＨ３）２Ｎ＋Ｈ （４）

　　计算中Ｓｈａｗ使用了 Ｄ（Ｎ—Ｈ）＝３９２．９ｋＪ·ｍｏｌ－１，
该数值是 Ｇｏｌｄｅｎ［９］在 １９７２年用 ＶＬＰＰ法研究 ＤＭＮＡ
分解时所得结果。

实际上，使用 Ｄ（Ｎ—Ｈ）＝３９２．９ｋＪ·ｍｏｌ－１是错
误的，在 手 册

［１０］
中 （ＣＨ３）２ＮＨ 的 Ｄ（Ｎ—Ｈ）＝

３５９．５ｋＪ·ｍｏｌ－１，ΔＨ０ｆ（Ｍｅ２Ｎ）＝１２３．３ｋＪ·ｍｏｌ
－１
。

因此，ＤＭＮＡ中 Ｄ（Ｎ—ＮＯ２）应接近１６７．２ｋＪ·ｍｏｌ
－１
。

１９７５年 Ｌｌｏｙｄ等人［１１］
在静态条件下 １９３～２５１℃

范围内和在５２７～７２７℃击波管中研究了 ＤＭＮＡ热分
解。使用了光谱法确定 ＤＭＮＡ浓度，得到 ＤＭＮＡ分解
活化能 Ｅａ＝９２．０ｋＪ·ｍｏｌ

－１
。很显然，该实验数据不

可靠。但文章中提出了（ＣＨ３）２ＮＮＯ和 ＮＯ是如何形
成的：

（ＣＨ３）２ →Ｎ＋ＮＯ （ＣＨ３）２ＮＮＯ （３）
（ＣＨ３）２Ｎ＋ＮＯ →２ ２ＣＨ３ＮＯ （５）
ＣＨ３ →ＮＯ ＣＨ３ ＋ＮＯ （６）

　　上述反应在一定程度上描述了 ＤＭＮＡ分解过程
中部分二次反应，故构成了 ＤＭＮＡ分解机理的一部
分。

１９８９年 Ｇｏｌｄｅｎ［１２］用 ＶＬＰＰ法研究了 ＤＭＮＡ热分
解，产物中得到了（ＣＨ３）２ＮＯ和 ＮＯ。作者认为这些是
初始分解产物，提出了 Ｎ—ＮＯ２重排机理：

（ＣＨ３）２ＮＮＯ →２ Ｎ

ＣＨ３

ＣＨ３

幆
幆Ｏ

帿帿 帿帿













→Ｎ Ｏ

（ＣＨ３）２ＮＯ＋ＮＯ （７）

　　一年后上述结果就被 Ｌａｚａｒｏｕ［８］的研究否定了。
Ｌａｚａｒｏｕ研究 ＤＭＮＡ热分解的条件是：多光子激光
（ＣＯ２激光，λ＝９７１．９ｃｍ

－１
，接近 ＤＭＮＡ中 ＣＨ３内旋

转频率９８７ｃｍ－１
），真空度０．０１３Ｐａ。用质谱分析了热

解产物，得到：Ｍｅ２ＮＮＯ，ＮＯ，ＮＯ２，（ＣＨ３）２ＮＮ（ＣＨ３）２，
ＣＨ２ ＮＣＨ３ ，ＣＨ２ＮＯＨ等。还研究了 Ｃｌ２，ＮＯＣｌ，ＮＯ，

ＮＯ２等自由基捕获剂对分解产物的影响，定量确定了
Ｍｅ２ＮＮＯ／ＤＭＮＡ，（ＣＨ３）２ＮＣｌ／ＤＭＮＡ，ＮＯ２／ＤＭＮＡ，
ＣＨ２ＮＯＨ／ＤＭＮＡ浓度比。

加入 Ｃｌ２、ＮＯＣｌ，生成了（ＣＨ３）２ＮＣｌ，Ｍｅ２ＮＮＯ量减
少，ＮＯ２的量增加；加入 ＤＭＮＡｄ６，由于没有吸收共振
频率，它不吸收激光能，故并不离解。但在产物中找到

（ＣＤ３）２ＮＮＯ，没有 ＣＤ３ＮＮＣＤ３和（ＣＨ３）２ＮＮ（ＣＤ３）２。
为解释观察到的实验现象，作者提出了下述反应：

（ＣＨ３）２ＮＮＯ →２ （ＣＨ３）２Ｎ＋ＮＯ２ （１）
（ＣＨ３）２Ｎ＋Ｃｌ →２ （ＣＨ３）２ＮＣｌ＋Ｃｌ （８）
（ＣＨ３）２Ｎ＋（ＣＨ３）２ＮＮＯ →２

　　　　（ＣＨ３）２ＮＯ＋（ＣＨ３）２ＮＮＯ （９）
（ＣＨ３）２Ｎ＋（ＣＨ３）２ →Ｎ
　　　　（ＣＨ３）２ＮＮ（ＣＨ３）２ （１０）
（ＣＨ３）２ →ＮＯ ＣＨ３ＮＯ＋ＣＨ３ （１１）
ＣＨ３ →ＮＯ ＣＨ２ＮＯＨ （１２）

（ＣＨ３）２ →Ｎ＋ＮＯ （ＣＨ３）２ＮＮＯ （３）
（ＣＨ３）２Ｎ＋ＮＯ →２ （ＣＨ３）２ＮＯ＋ＮＯ （１３）
（ＣＨ３）２Ｎ＋ＮＯ →２ （ＣＨ３）２ＮＮＯ２ （１）

　　该研究提出了初始步分解行为为 Ｎ—Ｎ键断裂，
而且在二次反应中提出了（ＣＨ３）２Ｎ自由基与初始反
应物 ＤＭＮＡ的反应。该文还用量子化学方法计算了
三种不同反应机理的速率常数，结果表明 ＤＭＮＡ热分
解初始步为 Ｎ—ＮＯ２断裂，与 ＬＩＮＧＹｕｅ

［１３］
结论一致：

（ＣＨ３）２ＮＮＯ２
ｋＮ—
→
Ｎ
（ＣＨ３）２Ｎ＋ＮＯ２ （１）

（ＣＨ３）２ＮＮＯ２
ｋ
→
ｉｓｏ
（ＣＨ３）２ＮＯＮＯ （７）

（ＣＨ３）２ＮＮＯ２
ｋ
→
ｅｌｉｍ

ＣＨ２ ＮＣＨ ３ ＋ＨＯＮＯ（１４）

　　断裂反应和重排反应发生的概率为：ｋＮ—Ｎ／ｋｉｓｏ＝
１０２．２ｅｘｐ（６．５／ＲＴ）。若 Ｔ＝８７７℃，则文献［１２］中
Ｎ—ＮＯ２重排反应概率 ＜１０％，在实验误差范围内；而

对于消去 ＨＯＮＯ反应，（Ｅ ＝４５）则反应速率常数为
ｋＮ—Ｎ的１／１００。

文章
［８］
也指出，下列反应也可生成（ＣＨ３）２ＮＨ：
（ＣＨ３）２Ｎ＋（ＣＨ３）２ →Ｎ

　　　　（ＣＨ３）２ＮＨ＋ ＣＨ３Ｎ ＣＨ ２ （１５）

　　ＬＩＮＧＹｕｅ［１３］等人于１９９１年用 ＭＮＤＯ／３和 ＭＮＤＯ
计算了 ＤＭＮＡ中 Ｎ—Ｎ断裂和相关反应的能量特性，
提出了如下的机理，其中包括反应（１）、（３）和（１３）：

（ＣＨ３）２ＮＮＯ →２ （ＣＨ３）２Ｎ＋ＮＯ２ （１）
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（ＣＨ３）２Ｎ＋ＮＯ →２ （ＣＨ３）２ＮＯ＋ＮＯ （１３）
（ＣＨ３）２Ｎ＋ＮＯ →２ （ＣＨ３ＮＯ） →２ ２ＣＨ３ＮＯ　（５）

ＣＨ３ →ＮＯ ＮＯ＋ＣＨ３ （６）
（ＣＨ３）２ →Ｎ＋ＮＯ （ＣＨ３）２ＮＮＯ （３）
ＣＨ３ ＋ＮＯ →２ ＣＨ３Ｏ＋ＮＯ （１６）
ＣＨ３ ＋ＮＯ →２ ＣＨ３ＮＯ２ （１７）

　　上述文献分析表明，ＤＭＮＡ热分解研究相当复杂，
影响因素很多。通过对有关 ＤＭＮＡ热分解数据和结
果分析，选取了实验和理论上已证实的反应，加上公认

的 ＮＯ２氧化 ＣＨ３和（ＣＨ３）２Ｎ自由基反应，得到 ＤＭＮＡ
在气相热分解较详细的机理：

（ＣＨ３）２ＮＮＯ２幑幐帯帯
１

１
（ＣＨ３）２Ｎ＋ＮＯ２

（ＣＨ３）２Ｎ →
２

ＣＨ２ ＮＣＨ ３ ＋Ｈ

（ＣＨ３）２Ｎ＋ＮＯ２ →
３
（ＣＨ３）２ＮＯ＋ＮＯ

（ＣＨ３）２Ｎ＋ＮＯ →
４
（ＣＨ３）２ＮＮＯ

（ＣＨ３）２Ｎ＋（ＣＨ３）２ＮＮＯ２ →
５

（ＣＨ３）２ＮＯ＋（ＣＨ３）２ＮＮＯ

２（ＣＨ３）２Ｎ →
６
（ＣＨ３）２ＮＮ（ＣＨ３）２

（ＣＨ３）２ＮＯ →
７
ＣＨ３ＮＯ＋ＣＨ３

ＣＨ３ＮＯ＋ＮＯ２ →
８
ＣＨ３ＮＯ２ ＋ＮＯ

ＣＨ３ＮＯ →
９
ＣＨ３ ＋ＮＯ

ＣＨ３ＮＯ →
１０

ＣＨ２ＮＯＨ

ＣＨ３ＮＯ＋２ＮＯ →
１１
ＣＨ３Ｏ＋Ｎ２ ＋ＮＯ２

ＣＨ３ ＋ＮＯ２ →
１２
ＣＨ２Ｏ＋ＨＮＯ２

２ＨＮＯ２ →
１３
Ｈ２Ｏ＋ＮＯ＋ＮＯ２

ＣＨ３Ｏ＋ＮＯ２ →
１４
ＣＨ２Ｏ＋ＮＯ

ＣＨ２Ｏ＋ＮＯ２ →
１５
ＣＯ＋ＣＯ２ ＋Ｈ２Ｏ＋ＮＯ

（ＣＨ３）２ＮＮＯ２ ＋ＮＯ２ →
１６
产物

　　反应２的活化能相对较高，在很低压力下会与反
应３、４竞争。反应５在通常条件下不会发生（否则会
出现 ＮＯ的抑制作用）。当 ＮＯ２量很大时，会直接氧
化 ＤＭＮＡ，至于该氧化反应如何进行，仍需进一步深入
研究。

３　结　论

从发表的文献可看出，尽管 ＤＭＮＡ是结构最简单
的二元硝胺，但其热分解过程仍然很复杂。通过对文

献（包括我们自己的研究工作）中有关理论计算和实

验研究的深入分析和比较，可以确定 ＤＭＮＡ热分解初
始步为 Ｎ—ＮＯ２键断裂，提出的二次反应机理较好解
释了大量文献中的一些实验事实。至于 ＮＯ２如何直
接氧化 ＤＭＮＡ反应，仍需进一步研究。
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本刊声明

Объявление

Российские профессора по приглашению Пекинского технологического
институтачитали целый рядрекций по энергонасыщенным материалам．Эти
рекции были переведены и переработаны профессором Сун Чуанцай и его
сотрудникамииопубликованывданномжурнале．Какнапример：
１．ＴｅｎｉｘｉｕｋＡ，ｅｔａｌ．＂Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｃｔｉｖｅａｄｄｉｔｉｖｅｕｐｏｎｔｈｅｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｃａｔａｌｙｓｉｓｏｆｄｏｕｂｌｅ
ｂａｓｅｄｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ＂．ＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１０，Ｎｏ．２，Ｐ．９１－９４（２００２）．
２．ＩｌｙｕｓｈｉｎＭＡ，ｅｔａｌ．＂Ｃｏｂａｌｔｉｃｔｅｔｒａｚｏｌｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｖａｉｌａｂｌｅｆｏｒｌａｓｅｒｉｎｉｔｉａ
ｔｉｏｎ＂．ＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１１，Ｎｏ．１，Ｐ．５５－５６（２００３）．
３．ＤｅｍｉａｎｅｎｋｏＤ，ｅｔａｌ．＂Ｎｅｗｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｓｏｆｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃａｕｔｏｍａｔｉｃｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ＂．Ｅｎｅｒ
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