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摘　要：利用反应量热仪 ＲＣ１ｅ测定了氨基磺酸法合成二硝酰胺铵（ＡＤＮ）过程中酸碱中和、硝硫混酸配制、低温硝化、胺化等 ４个
工艺阶段的反应热释放速率及热传递系数、比热容等。结果表明，四个阶段的放热量分别为５８０，４３．０７，２０７．１１，３０２．９９ｋＪ，平均
放热速率分别为１８８．４４，１２．２２，３３，１２５．４１Ｗ，反应体系绝热温升分别为１２３．２５，１９．４０，１２６．５３，９１．４８Ｋ。
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１　引　言

　　二硝酰胺铵（ＡＤＮ）是第三代含能材料的典型代
表，作为高能氧化剂应用于固体推进剂时具有能量高、

成气量大、无氯、特征信号低等特点，在常规武器装备

中具有广泛的应用前景
［１］
。

　　ＡＤＮ的合成路线较多［２４］
，其中氨基磺酸法

［５］
是

具有工业化前景的方法之一，该法首先采用氨基磺酸

与氢氧化钾中和制备氨基磺酸钾，然后用硝酸／硫酸低
温硝化、氨气中和、活性炭分离、浓缩得到 ＡＤＮ，目前
该方法已达到公斤级规模。氨基磺酸法制备 ＡＤＮ工
艺涉及到酸碱中和、硝化、胺化等三种不同类型的反

应，且均为放热反应，尤其是在氨基磺酸钾低温硝化过

程产生大量的热，如果热量无法及时移除，会使得硝化

温度过高或氨基磺酸钾加料时间过长，由于硝化中间

体二硝基氨基磺酸极不稳定，在较高温度下分解速度

非常快，会导致收率大幅降低，继续放大存在较大难

度。因此，ＡＤＮ合成中的热效应已成为限制其由实验
室制备向工业化制造发展的“瓶颈”。

　　热流法具有精度高、适应范围广等优点，已成为化
学合成过程反应热测定的主流方法。Ｏｓａｔｏ等［６］

利用

该方法测定了化学过程的反应热数据并用以指导工艺

优化，吕家育等
［７］
通过测定反应热对工艺过程的热失

控成因进行了理论分析。

　　本研究采用热流法首次测定了 ＡＤＮ合成过程中

酸碱中和、硝硫混酸配制、低温硝化、胺化等 ４个工艺
阶段的反应热释放速率及传热系数、比热容等热力学

数据，初步分析了 ＡＤＮ合成过程的热危险性，为工程
化设计提供理论依据。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　反应热测定装置为瑞士 ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤＯ公司
的全自动反应量热器 ＲＣ１ｅ，配有德国 Ｊｕｌａｂｏ公司的
ＦＰ５２型低温循环器。
　　氨基磺酸，工业级；氢氧化钾，分析纯，成都科龙化
工试剂厂；无水乙醇，分析纯，西安化学试剂厂；浓硫

酸，分析纯，西安福晨化学试剂厂；浓硝酸，市售工业

级；氨水，分析纯，四川西陇化工有限公司；冰块，自制。

２．２　测定原理
　　图１表示反应釜的热量流动状况，依据能量衡算，
反应釜遵循热流平衡：流入 ＝累积 ＋流出的热量

即：Ｑｒ＋Ｑｃ＋Ｑｓｔｉｒ＝（Ｑａ＋Ｑｉ）＋（Ｑｆ＋Ｑｄｏｓ＋Ｑｌｏｓｓ＋…）（１）

式中，Ｑｒ为化学或物理反应热量产生的速率；Ｑｃ为
校准功率（插入物料内的量热器在反应前后校准时放

出的热量）；Ｑｓｔｉｒ为由搅拌桨带进的能量（在反应物质
中产生的热）；Ｑａ为反应物质的储存热量（累积）；Ｑｉ
为通过插入件（温度传感器、ｐＨ传感器等）储存的热
量；Ｑｆ为通过反应釜壁的热流；Ｑｄｏｓ为加料带入的热
量；Ｑｌｏｓｓ为通过反应釜盖的热流（辐射或传导）；Ｑｒｅｆｌｕｘ
为在回流冷凝器中散发的热量；Ｑｅｖａｐ为蒸发的热量。

５３７
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图１　反应釜热流状况

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｈｅａｔｆｌｏｗｓｔａｔｕｓｏｆｒｅａｃｔｏｒ

　　通过热流法测定上述各种类型的热量，可计算出
反应放热速率 Ｑｒ，通过下式积分，即可获得反应过程
的总放热量。

ΔＨｒ＝∫Ｑｒｄｔ （２）

２．３　实验过程
　　实验过程、物料配比按文献［５］的步骤进行，反应
路线如下：

２．３．１　氨基磺酸钾合成过程热量测定
　　向 ２Ｌ玻璃釜中加入 ５００ｍＬ水，温度控制为
２０℃，量热校准后加入 ５００ｇ氨基磺酸，分批计量加
入３１０ｇ氢氧化钾，将温度升高至６０℃，保温１ｈ，再
降温至２０℃，量热校准后出料。
２．３．２　硝硫混酸配制过程热量测定
　　向２Ｌ玻璃釜中加入 ５００ｍＬ硝酸，温度控制为
－２０℃，量热校准后采用自动计量加料装置以
１０ｇ·ｍｉｎ－１的速率加入３１２ｇ浓硫酸，量热校准。
２．３．３　二硝酰胺溶液制备过程热量测定
　　将硝硫混酸温度控制为 －３５℃，量热校准后分批
计量加入１９０ｇ氨基磺酸钾，再次量热校准后出料，料
液放至２ｋｇ碎冰中。
２．３．４　氨水中和过程热量测定
　　向２Ｌ玻璃釜中加入６００ｍＬ二硝酰胺溶液，控制
温度在 －１０℃，量热校准，以 １０ｇ·ｍｉｎ－１的速率加
入氨水至反应液 ｐＨ值≥８（由在线 ｐＨ传感器连锁控
制），量热校准后出料。

３　结果与讨论

３．１　氨基磺酸钾合成过程热效应分析
　　氨基磺酸钾的合成是典型的酸碱中和反应，由图
２可以看出，该反应的热量释放完全受加料控制，即每
批氢氧化钾加入后，热量瞬间释放，基本没有热量的累

积效应。对于工业反应器来说，夹套、盘管的综合冷却

能力必须能够满足出现最大放热速率 Ｑｒｍａｘ时的换热
要求，本实验中，氨基磺酸共分 ８次加入，其中第五次
加入量为５０ｇ，此时出现最大放热速率为５１９９．７Ｗ。
　　表１列出氨基磺酸钾合成过程的量热数据，传热
系数代表着反应体系与外界热交换速率的大小，反应

体系的传热系数为２１２．７２Ｗ／（Ｋ·ｍ２），这是由物料
流动状况、物性、外界条件共同决定的。

图２　氨基磺酸钾合成过程反应热释放速率曲线

Ｆｉｇ．２　Ｈｅａｔｆｌｏｗ ｃｕｒｖｅｓｏｆｓｙｎｔｈｅｓｉｓｐｒｏｃｅｓｓｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍ

ａｍｉｄｏｓｕｌｆａｔｅ

表１　反应传热数据

Ｔａｂｌｅ１　Ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃｄａｔａｏｆｓｙｎｔｈｅｓｉｓｐｒｏｃｅｓｓ

Ｕ／［Ｗ／（Ｋ·ｍ２）］ Ｃｐｒ／［Ｊ／（Ｋ·ｇ）］ ΔＨｒ／ｋＪ Ｑ／ｋＪ·ｇ－１ Ｑｒｍａｘ／Ｗ

２１２．７２ ３．６２ ５８０ ０．４５ ５１９９．７

　Ｎｏｔｅ：Ｕ ｉｓｈｅａｔｔｒａｎｓｆｅｒｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ，Ｃｐｒｉｓｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙ，ΔＨｒｉｓ
ｅｎｔｈａｌｐｙｃｈａｎｇｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎ，Ｑ ｉｓｈｅａｔｏｆｕｎｉｔｍａｓｓｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ
ｓｙｓｔｅｍ ｏｆ，Ｑｒｍａｘｉｓｍａｘｈｅａｔｒｅｌｅａｓｅｒａｔｅ，Ｕ ａｎｄＣｐｒｉｓｔｈｅａｖｅｒａｇｅ
ｖａｌｕｅ．ＴｈｅｓｙｍｂｏｌｉｃｉｎＴａｂｌｅ２４ｈａｖｅｔｈｅｓａｍｅｍｅａｎｉｎｇ．

　　由表１可知，反应总放热量为５８０ｋＪ，由图２知该
反应放热仅受加料控制，因此，在中试或以上规模试验

中，若采取固体连续、自动进料方式，则放热速率恒定

为１．１７ｋＪ／ｇ（即加入每克氨基磺酸放出的热量）。
　　绝热温升（ΔＴａｄ）表示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必不可少的

因素，ΔＴａｄ依据下式计算
［７］
：

ΔＴａｄ＝
∫Ｑｒ（ｔ）ｄｔ
ＭｒＣｐｒ

（３）

６３７

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．６，２０１２（７３５－７３８） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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式中，Ｑｒ为放热速率，ｔ为反应时间，Ｍｒ为反应物料总

质量。由此计算得到加料完毕后反应体系的绝热温升

为１２３．２５Ｋ。
　　氨基磺酸钾合成过程中放热速率极大，但反应的热
危险性并不突出，原因是：① 热量释放可由加料速率控
制，且加料时间基本不对收率、纯度造成影响；② 氨基
磺酸钾相当稳定，不会出现分解等急剧放热的现象。

３．２　硝硫混酸配制过程热效应分析
　　硝硫混酸是含能化合物合成中常见的硝化剂，硝
酸与硫酸的混合过程中可产生 ＮＯ＋

２，硝化介质中

ＮＯ＋
２ 浓度的大小是硝化能力强弱的重要标志。由图

３可以看出随着硫酸的加入，体系放热速率曲线的斜
率缓慢降低。硫酸初始滴加时，体系放热速率瞬间达

到最大值２７．７７Ｗ，平均放热速率为 １２．２２Ｗ。表 ２
为反应传热数据，由表 ２可见，体系总放热量为
４３．０７ｋＪ，单位质量反应体系放热量为０．０４ｋＪ。
　　由（１）式计算，加料完毕后反应体系的绝热温升
为１９．４０Ｋ，即 ＭＳＴＲ为 ０℃。由于硝硫混酸配制后
硝化剂酸度降低，硝化能力逐渐减弱，原则上配制时间

应尽量缩短。在本次热量测定中，硫酸滴加时间约为

１．５ｈ，放热速率较低，如硫酸滴加时间控制在１０ｍｉｎ，
则总放热量不变，但最大放热速率将升高至 ２５０Ｗ，
此时平均放热速率为１１０Ｗ，单位质量反应体系放热
量将增大至０．３６ｋＪ，因此，硝硫混酸的配制仍具有相
当的热危险性，对系统冷却能力有较高要求。

３．３　硝化过程热效应分析
　　硝化反应是含能化合物合成中最常见的反应，也
是放热量最为强烈的反应类型之一。在小试研究中发

现，ＡＤＮ合成中氨基磺酸钾的低温硝化放热量极大，
如果热量无法及时移除，会使得硝化温度过高或氨基

磺酸钾加料时间过长，由于硝化中间体二硝基氨基磺

酸极不稳定，在较高温度下分解速度非常快，会导致收

率大幅降低。图４是硝化过程反应热释放速率曲线，
由于固体加料方式为手动间歇加料，与硫酸滴加（自

动连续计量加料）相比，加料曲线呈锯齿状。

　　由图４可以看出，反应热释放属典型的加料控制
型，原料氨基磺酸钾加入后，热量迅速释放完毕，加料

操作开始１ｈ后，反应放热速率基线基本保持在４０Ｗ
左右，硝化过程平均放热速率为３３Ｗ。
　　表３为硝化反应传热数据。由于反应总放热量为
２０７．１１ｋＪ，根据（１）式，硝化反应体系的绝热温升为
１２６．５３℃，由于加料完毕后体系温度一般在 －２０～
－１０℃，故 ＭＳＴＲ为 １０６．５３～１１６．５３℃，由于中间

体二硝酰胺在常温或高温时极不稳定，因此，反应放大

后如冷却能力设计不足，很容易造成喷料等安全事故。

　　由于该硝化过程热量释放受加料控制，对于此类反
应，在规模化试验中一般采用如下措施防止热量的累

积：① 减缓加料速度；② 延长加料时间；③ 加限料阀。

图３　硝硫混酸配制过程热量释放速率曲线

Ｆｉｇ．３　Ｈｅａｔｆｌｏｗｃｕｒｖｅｏｆｐｒｏｃｅｓｓｏｆｎｉｔｒｉｃａｃｉｄａｎｄｓｕｌｆｕｒｉｃ

ａｃｉｄｍｉｘｉｎｇ

图４　硝化过程反应热释放速率曲线

Ｆｉｇ．４　Ｈｅａｔｆｌｏｗｃｕｒｖｅｏｆｎｉｔｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

表２　硝硫混酸配制过程中反应传热数据

Ｔａｂｌｅ２　Ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃｄａｔａｏｆａｃｉｄｍｉｘｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

Ｕ／［Ｗ／（Ｋ·ｍ２）］ Ｃｐｒ／［Ｊ／（Ｋ·ｇ）］ ΔＨｒ／ｋＪ Ｑ／ｋＪ·ｇ－１ Ｑｒｍａｘ／Ｗ

１６２．０３ ２．０９ －４３．０７ ０．０４ ２７．７７

表３　硝化过程中反应传热数据

Ｔａｂｌｅ３　Ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃｄａｔａｏｆｎｉｔｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

Ｕ／［Ｗ／（Ｋ·ｍ２）］ Ｃｐｒ／［Ｊ／（Ｋ·ｇ）］ ΔＨｒ／ｋＪ Ｑ／ｋＪ·ｇ－１ Ｑｒｍａｘ／Ｗ

１６５．１０ １．３１ ２０７．１１０．１７ ６１．８１

３．４　胺化过程热效应分析
　　二硝基脲溶液的胺化过程属于酸碱中和类型，放
热量极大。由图５可以看出，氨水加入后，热量迅速释
放，放热速率 Ｑｒ呈直线上升，停止加入后，Ｑｒ很快趋
近于零，最大放热速率基本保持在 １８０Ｗ 左右，平均

７３７
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放热速率为 １２５．４１Ｗ。由表 ４可见，胺化体系总放
热量为３０２．９９ｋＪ，由（１）式计算，加料完毕后反应体
系的绝热温升为９１．４８Ｋ，即 ＭＳＴＲ为８１．４８℃。

图５　胺化过程反应热释放速率曲线

Ｆｉｇ．５　Ｈｅａｔｆｌｏｗｃｕｒｖｅｏｆａｍｉｎａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

表４　反应传热数据

Ｔａｂｌｅ４　Ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃｄａｔａｏｆａｍｉｎａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

Ｕ／［Ｗ／（Ｋ·ｍ２）］ Ｃｐｒ／［Ｊ／（Ｋ·ｇ）］ ΔＨｒ／ｋＪ Ｑ／ｋＪ·ｇ－１ Ｑｒｍａｘ／Ｗ

１６６．１３ ３．７２ －３０２．９９ ０．３４ １８３．３０

　　胺化反应的目的是将溶液中和至碱性，反应体系
的 ｐＨ值是影响产品收率、纯度的重要指标，因此，加
料速率可适当放缓，以降低可能存在的热危险性。

４　结　论

　　（１）利用反应量热仪测定了 ＡＤＮ合成中酸碱中
和、硝硫混酸配制、低温硝化、胺化等工艺阶段的反应热

释放速率曲线及热传递系数、比热容等热力学数据，四个

工艺阶段的放热量分别为５８０，４３．０７，２０７．１１，３０２．９９ｋＪ，
平均放热速率分别为１８８．４４，１２．２２，３３，１２５．４１Ｗ。
　　（２）对 ＡＤＮ合成中四个工艺阶段初步进行了热

危险性分析，相应绝热温升分别为 １２３．２５，１９．４０，
１２６．５３，９１．４８Ｋ。
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