
书书书

文章编号：１００６９９４１（２００４）０５０２８７０４

四乙酰基二苄基六氮杂异伍兹烷氢解脱苄

反应动力学研究
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摘要：研究了常压下以Ｐｄ／Ｃ为催化剂由四乙酰基二苄基六氮杂异伍兹烷（ＴＡＤＢ）氢解脱苄合
成四乙酰基六氮杂异伍兹烷（ＴＡＩＷ）的反应动力学。结果表明，在本实验条件下从反应开始到反
应完成约９０％时（以吸氢量计）ＴＡＤＢ氢解脱苄对于ＴＡＤＢ为一级反应。当反应介质为乙酸混合溶
液时，常压氢气下该反应表观活化能为４５．６３ｋＪ·ｍｏｌ－１，指前因子为１０６．０４ｍｉｎ－１；反应介质换为冰
乙酸时反应表观活化能增大到７９．９０ｋＪ·ｍｏｌ－１，指前因子则为１０９．９３ｍｉｎ－１。
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１　引　言

六硝基六氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ，ＣＬ２０）是一种新
的笼型多硝胺化合物，被誉为第四代含能材料，在固体

推进剂、混合炸药、发射药等领域具有广阔应用前景。

目前具有实用价值的合成路线均是从六苄基六氮杂异

伍兹烷出发，经过一次或两次氢解脱苄得到硝化前体，

然后硝解成 ＨＮＩＷ。作者所在实验室于１９９４年就实
现了四乙酰基二苄基六氮杂异伍兹烷在醋酸中再次氢

解得到四乙酰基六氮杂异伍兹烷为硝化前体的工艺路

线［１］，该工艺硝解过程安全，产品纯度高，成本低。近

年来，美国、日本合作开发该工艺，实现了ＨＮＩＷ的批
量 生 产［２］。而制约该路线实现工业化的关键步骤就

是优化二次氢解工艺，降低贵金属钯的用量，降低成

本，因此对 ＴＡＤＢ的氢解脱苄反应进行深入研究具有
重要的理论和实用意义。本实验首次研究了ＴＡＤＢ在
常压条件下以钯碳为催化剂进行非均相氢解脱苄生成

ＴＡＩＷ的反应动力学特征，为实现工业反应过程的开
发和操作提供理论依据。

２　实验部分

２．１　试剂及仪器
试剂：ＴＡＤＢ按文献［３］制备，其余均为市售化学

纯试剂。

仪器：５０１型超级恒温器，Ｓ４５０氢气检测器，氢
气计量装置按文献［４］。

２．２　实验方法
首先将１０．０ｇ（１９．３６ｍｍｏｌ）ＴＡＤＢ及０．６２ｇ１０％

Ｐｄ／Ｃ催化剂装入５００ｍＬ圆底烧瓶，然后加入１００ｍＬ
溶剂。迅速密闭反应系统，抽空，再充氢气，置换反应

系统中的空气３次。（此过程的时间与整个反应时间
相比极短，可以近似认为此时无反应发生，由此引起的

误差忽略不计。）再通入氢气，平衡后用氢气检测器检

漏，控制一定的搅拌速度开始反应。温度分别恒定在

不同的设定值（控温精度 ±０．１℃），记录反应时间和
对应的吸氢量，同时作对应温度的空白试验以扣除催

化剂及溶剂对吸氢量的影响。

３　结果与讨论

３．１　ＴＡＤＢ氢解脱苄反应的一般动力学方程
在常压下催化氢解ＴＡＤＢ合成ＴＡＩＷ，得率达９０％

以上。此时实际测得的吸氢量为理论吸氢量的９７％左
右，因此可以认为该反应副反应消耗的氢气量较少，主

要按照主反应的化学定量关系完成，其反应式如下：
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　　该反应为非均相催化反应，催化剂为固体粉末，反
应物溶于反应介质中。充分搅拌消除内外传递影响，

使反应处于动力学控制，试验在常压下进行。氢气计

量管液位变化引起的压力波动很小，可以忽略，因此认

为该反应氢气压力基本不变。大量试验表明，该反应

基本按上述计量式进行，所以反应过程中氢气的吸收

量及吸收速率可以用来间接地表示ＴＡＤＢ的浓度和反
应速率。

反应式（ａ）的速率方程可写为：
－ｄ［ＴＡＤＢ］／ｄｔ＝ｋ［ＴＡＤＢ］ｎｐｍＨ２ （１）

　　实验中氢气的压力保持不变，令 ｋｏｂｓ＝ｋｐ
ｍ
Ｈ２，ｋｏｂｓ为

反应的表观速率常数，则（１）式可写为：
－ｄ［ＴＡＤＢ］／ｄｔ＝ｋｏｂｓ［ＴＡＤＢ］

ｎ （２）
　　ｔ时刻ＴＡＤＢ的浓度与吸氢量的关系为：

［ＴＡＤＢ］＝
ｎ０ＴＡＤＢ－

１
２ｎＨ２

Ｖ （３）

于是有下式成立：

［ＴＡＤＢ］０
［ＴＡＤＢ］ ＝

ｎ０ＴＡＤＢ

ｎ０ＴＡＤＢ－
１
２ｎＨ２

（４）

　　式中Ｖ为反应液的体积，［ＴＡＤＢ］０为 ＴＡＤＢ起始
浓度，［ＴＡＤＢ］为 ｔ时刻 ＴＡＤＢ的浓度，ｎ０ＴＡＤＢ为 ＴＡＤＢ
的起始摩尔数，ｎＨ２为ｔ时刻吸收氢气的摩尔数。
３．２　动力学参数计算

采用乙酸混合溶剂，分别在２５℃，３０℃，３５℃，４０℃，
４５℃下作５组试验。用空白试验扣除催化剂及溶剂
对吸氢量的影响后，将所得实验数据归纳整理，其结果

（实际吸氢量与时间的关系）如图１所示。
根据式（４）处理图 １的数据，并对［ＴＡＤＢ］０／

［ＴＡＤＢ］取对数可得到ｌｎ（［ＴＡＤＢ］０／［ＴＡＤＢ］）与时间
ｔ的关系曲线（图２）。将图２中从反应开始到反应完
成约９０％时（以吸氢量计）的数据按最小二乘法进行
线性回归，回归结果列入表１中。

从图２和表１可以看出：从反应开始到反应完成
约９０％时（以吸氢量计）ｌｎ（［ＴＡＤＢ］０／［ＴＡＤＢ］）～ｔ

都是很好的直线（一级方程式的线性相关系数均达到

０．９８以上），这是一级反应的典型特征。
需要指出的是，由图２可以看出在反应将近结束

阶段，实验数据点已偏离一级反应回归线，较高温度尤

其如此，说明反应已不遵循一级反应动力学。这可能

是反应末期催化剂发生变化所致。一是反应产物堵塞

了催化剂的孔道，使扩散受到影响；二是反应过程中底

物及产物的微量分解产生了使催化剂中毒的胺类物

质，催化剂活性降低。

图１　各反应温度下实际吸氢量与反应时间的关系
Ｆｉｇ．１　ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｆＨ２ｗｉｔｈ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图２　各温度下ｌｎ（［ＴＡＤＢ］０／［ＴＡＤＢ］）与反应时间的关系

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｌｎ（［ＴＡＤＢ］０／［ＴＡＤＢ］）ａｎｄ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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表１　不同温度下ｌｎ（［ＴＡＤＢ］０／［ＴＡＤＢ］）与反应时间的关系
Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｌｎ（［ＴＡＤＢ］０／［ＴＡＤＢ］）ａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｔ／Ｋ ｒｅａｃｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｅｑｕａｔｉｏｎ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ，Ｒ ｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｋｏｂｓ／ｍｉｎ
－１

２９８．０ ｌｎ（［ＴＡＤＢ］０／［ＴＡＤＢ］）＝０．０１０５ｔ－０．１８１６ ０．９８８９ ０．０１０５
３０３．０ ｌｎ（［ＴＡＤＢ］０／［ＴＡＤＢ］）＝０．０１５４７ｔ－０．１９３７ ０．９８６７ ０．０１５４７
３０８．０ ｌｎ（［ＴＡＤＢ］０／［ＴＡＤＢ］）＝０．０２０８３ｔ－０．１８０２ ０．９８７６ ０．０２０８３
３１３．０ ｌｎ（［ＴＡＤＢ］０／［ＴＡＤＢ］）＝０．０２７５９ｔ－０．２５７０ ０．９８６６ ０．０２７５９
３１８．０ ｌｎ（［ＴＡＤＢ］０／［ＴＡＤＢ］）＝０．０３３７１ｔ－０．２３１４ ０．９８２４ ０．０３３３１

　　根据Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程，反应速率常数与反应温度存
在如下关系：

ｌｎｋｏｂｓ＝ｌｎＡ－Ｅａ／ＲＴ （５）
　　将表１中不同温度下的速率常数取对数，以 ｌｎｋ
为纵坐标，１／Ｔ为横坐标作图，结果如图３所示。按式
（５）对ｌｎｋ与１／Ｔ进行线性回归，回归方程如下（线性
相关系数Ｒ＝０．９９４６）。

ｌｎｋｏｂｓ＝１３．９１０６－４５．６３×１０
３／ＲＴ （６）

图３　不同温度下ｌｎｋｏｂｓ与１／Ｔ的关系

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｌｎｋｏｂｓａｎｄ１／Ｔ

由回归方程得到的该反应表观活化能 Ｅａ为
４５．６３ｋＪ·ｍｏｌ－１，指前因子Ａ为１０６．０４ｍｉｎ－１。
３．３　不同溶剂下动力学特征对比

采用冰乙酸为溶剂，在３０℃，３５℃，４０℃，４５℃
四个温度水平上重复上述实验，同时作对应温度的空

白试验。用相同的方法处理试验数据。处理结果如图

４，５，６所示。
试验结果表明，此时 ＴＡＤＢ氢解脱苄反应对

ＴＡＤＢ亦遵循一级反应动力学，计算得到的表观活化
能Ｅａ＝７９．９０ｋＪ·ｍｏｌ

－１，指前因子Ａ＝１０９．９３ｍｉｎ－１（线
性相关系数Ｒ＝０．９８７９）。

　　在此条件下反应的表观活化能比用乙酸混合溶剂
时大２６．２７ｋＪ·ｍｏｌ－１，在本实验温度范围内反应速率
明显下降，反应时间延长。这表明乙酸混合溶剂比冰

乙酸更有利于ＴＡＤＢ分子中 Ｎ苄基的脱去，从而使反
应表观活化能明显降低，大大缩短了反应时间。

图４　冰乙酸中各反应温度下实际吸氢量与反应时间的关系
Ｆｉｇ．４　ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｆＨ２ｗｉｔｈ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｉｎａｃｅｔｉｃａｃｉｄ

图５　冰乙酸中各温度下ｌｎ（［ＴＡＤＢ］０／［ＴＡＤＢ］）与

反应时间的关系

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｌｎ（［ＴＡＤＢ］０／［ＴＡＤＢ］）ａｎｄｔ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｉｎａｃｅｔｉｃａｃｉｄ
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图６　冰乙酸中ｌｎｋｏｂｓ与１／Ｔ的关系

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｌｎｋｏｂｓａｎｄ１／Ｔｉｎａｃｅｔｉｃａｃｉｄ

４　结　论

通过对四乙酰基二苄基六氮杂异伍兹烷氢解脱苄

反应动力学研究得出以下结论：

（１）以Ｐｄ／Ｃ为催化剂，由四乙酰基二苄基六氮
杂异伍兹烷氢解脱苄合成四乙酰基六氮杂异伍兹烷，

反应基本按照式（ａ）的计量进行，可以近似用吸氢量
来表征反应进行程度。

（２）在本实验条件下，从反应开始至反应完成约
９０％时ＴＡＤＢ氢解脱苄反应对ＴＡＤＢ遵循一级反应动
力学。

　　动力学方程可表示为
－ｄ［ＴＡＤＢ］／ｄｔ＝ｋｏｂｓ［ＴＡＤＢ］

　　（３）当用乙酸混合溶剂时，常压氢气下该反应表
观活化能 Ｅａ为 ４５．６３ｋＪ·ｍｏｌ

－１，指前因子 Ａ为
１０６．０４ｍｉｎ－１。

（４）以冰乙酸为溶剂时，反应活化能增加。这表
明乙酸混合溶剂更有利于Ｎ苄基的脱去，可以明显缩
短反应时间。
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