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FOX⁃7合成过程中水解反应的热危险性及反应动力学

许 诚 1，胡建建 1，周 诚 1，刘 鑫 2，张义迎 1，李亚南 1

（1. 西安近代化学研究所，陕西 西安 710065；2. 甘肃银光化学工业集团，甘肃 白银 730900）

摘 要： 利用反应量热仪（RC1），测定了以 2‑（二硝基亚甲基）‑5，5‑二硝基‑2H‑嘧啶‑4，6‑二酮（TNMPO）为原料，经水解反应制备

FOX‑7工艺的热流曲线，对水解反应的工艺热危险性进行了分析，采用定温实验，利用 n级反应动力学方程对不同温度下的水解反

应速率进行了拟合，进而获得了水解反应的表观反应动力学参数。结果显示，20 ℃条件下，TNMPO水解制备 FOX‑7反应的摩尔生

成焓为-46.563 kJ∙mol-1，绝热温升为 9.1 K。若水解反应发生失控，反应体系可到达的最高温度（MTSR）为 29.1 ℃。对 2‑（二硝基

亚甲基）‑5，5‑二硝基‑2H‑嘧啶‑4，6‑二酮（TNMPO）的反应级数为 0.9317，表观活化能 Ea为 73.2 kJ∙mol-1，指前因子A为 5.03×109 s-1。
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1 前 言

随着高技术、高价值武器装备的大量使用，弹药装

载发射平台也愈加先进，造价日益高昂，一但弹药发生

意外点火、爆炸，就会导致重大的人员伤亡和设备损

失。因此，现代武器装备系统要求弹药不但要具有更

高的能量及释能效率，以提高常规武器弹药的绝对能

量和毁伤威力，又要降低弹药的易损性，满足贮存、运

输、维护和战备等方面的安全性需求，已成为现代弹药

发展的重要方向［1-6］。而采用高能不敏感含能组分是

研制钝感弹药的有效技术途径［7-12］。1，1‑二氨基‑2，
2‑二硝基乙烯（FOX‑7）的理论爆速 8930 m·s-1，理论

爆压 33.96 GPa，能量水平与黑索今（RDX）相当，其特

性落高为 126 cm，摩擦感度大于 350 N，感度低于

RDX［13］，具有良好的热稳定性，且与很多含能材料及

多数炸药配方所用黏结剂、钝感剂、增塑剂等有很好的

相容性，综合性能较好，是一种极有应用前景的不敏感

炸药候选物，在高能钝感弹药、推进剂、发射药中有着

良好的应用前景，是近年来含能材料领域研究的研究

热点之一［14-24］。

FOX‑7的合成方法也一直受到持续关注，其中最

具有工业化前景的 FOX‑7的合成方法，是以 2‑甲基嘧

啶‑4，6‑二酮为原料，经硝化反应生成 FOX‑7制备工艺

的重要中间体 2‑（二硝基亚甲基）‑5，5‑二硝基‑2H‑嘧
啶‑4，6‑二 酮（TNMPO），然 后 水 解 开 环 得 到

FOX‑7［25-26］，收率可达到 85%以上。其中硝化反应的

放热量大，反应体系稳定性差，危险性高，因此受到了

重点关注，例如，Kyoo［27］和 Zbigniew等［28］分别对该硝

化反应进行了优化，获得了硝化反应的最佳条件，蔡华

强［29］研究了硝化反应的反应机理，周诚等［30］分析了硝

化反应的热安全性，这些研究为硝化釜的设计和硝化

反应的安全控制提供理论基础。然而对水解反应研究

的较少，缺乏可指导工业化生产的实验依据，通常热失

控是发生分解爆炸事故的主要原因，研究其放热规律

及宏观动力学数据能够为工艺放大及生产装置设计提

供理论依据。其中反应动力学研究是弄清反应机理的

基础，能提供必要的信息，水解工艺热危险性及动力学

研究，对工业化生产具有重要的指导意义。

本研究利用反应量热仪，对硝化中间体 TNMPO
经水解反应制备 FOX‑7的化工热力学数据进行了测

定，得到水解反应的表观综合放热量、绝热温升和冷却
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失效条件下反应体系达到的最高温度等数据，并对

FOX‑7合成过程的热危险性进行了分析。研究了 5，
10，15，20 ℃温度条件下反应速率常数，建立了该反

应的表观动力学方程，获得了其表观动力学参数。

2 实验部分

2.1 实验材料与仪器

TNMPO，实验室自制（按文献方法［26］合成）；

水，去离子水。

瑞士Mettle‑Toledo公司全自动反应量热器 RC1e
RTCal，采用 iControl软件采集、分析量热数据。

2.2 实验过程

将 TNMPO直接加入到水中，进行水解反应得到

FOX‑7［26］，合成路线见 Scheme 1所示。

量热实验过程：在常温常压下，向全自动反应量热

仪中加入水 60.0 g，设置转速 800 r·min-1，控制釜内

温度 20 ℃，向釜内快速加入 15.0 g TNMPO，待反应

完毕后至无热量放出，测量体系比热后，结束实验。

3 结果与讨论

3.1 水解反应过程的热危险性分析

通过反应量热实验，可获得 TNMPO经水解反应

制备 FOX‑7的放热速率曲线，通过对速率曲线进行面

积积分，可以得到该水解反应的反应热（ΔHr），计算公

式 见 式（1）。 摩 尔 生 成 焓（- ΔrHm）可 通 过 式（2）
计算［31］。

ΔHr = ∫qr d t （1）

-Δ rHm = ΔHr /n （2）
式中，ΔHr为水解反应的反应热，kJ；qr为水解反应放热

速率，J·s-1；n为 TNMPO的物质的量，mol；ΔrHm为反

应的摩尔生成焓，kJ∙mol-1。
绝热温升（ΔTad）表示冷却失效状况下反应理论上

能升高的温度，按照式（3）计算：

ΔTa d = ∫qr d tMrCp

（3）

式中，qr为水解反应放热速率，J∙s-1；t为反应时间，

s；Mr为水解反应物料总质量，g；Cp为反应体系的比热

容，J∙K-1∙g-1。
因此，在冷却失效状况下，合成反应理论上可达到

的最高温度（MTSR）为反应工艺操作温度与绝热温升

（ΔTad）之和，依据式（4）计算：

MTSR = Tp + ΔTa d （4）
式中，Tp为水解反应的工艺操作温度，℃。

测得 FOX‑7合成过程中水解反应的放热速率曲

线如图 1所示。

由水解反应的热流曲线可知，当一次性加入TNMPO
后，反应立即出现放热，反应放热速率迅速上升至最大

值 37.77 J·s-1，随后急速下降至 5.5 J·s-1后，开始缓慢

减 小 。 对 图 1 中 的 放 热 速 率 曲 线 进 行 积 分 ，得 到

TNMPO经水解反应制备 FOX‑7合成过程中放热量为

2.29 kJ，通过反应量热仪（RC1）测得的反应体系的比

热 Cp为 3.3527 J∙K-1∙g-1，根据公式（2）~（4），可以计算

得到，该水解反应的摩尔生成焓为-46.563 kJ∙mol-1，
绝 热 温 升 ΔTad 为 9.1 K，水 解 反 应 体 系 的 MTSR 为

29.1 ℃。

该工艺过程中，反应体系的沸点为 100 ℃，根据

文献［24］可知，TNMPO的起始分解温度为 30.0 ℃，

第一阶段的分解峰温为 67.01 ℃，产物 FOX‑7的第一

Scheme 1 Synthetic route of FOX‑7

图 1 FOX‑7制备反应的热流曲线

Fig.1 Heat flow curve recorded during the synthesis process
of FOX‑7

表 1 FOX‑7制备反应的反应热数据

Table 1 Calorimetric data for the synthesis process of FOX‑7
Cp/J∙K-1∙g-1
3.3527

ΔHr/kJ
2.29

Qmax/J·s
-1

37.77
Q/J·g-1

30.5
ΔrHm/kJ·mol

-1

-46.563

Note： Cp is the specific heat capacity；ΔHr is the enthalpy change of reac‑
tion；Q is the total heat release per unit mass from the reaction sys‑
tem；Qmax is the maximum heat release rate；ΔrHm is the molar heats
of reaction .
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阶段分解峰温为 221.94 ℃。因此，若水解反应发生失

控，MTSR 小于体系的沸点和产物的分解点，但与

TNMPO的分解起始温度接近，表明该工艺发生冲料

事故的可能性较低，但在反应的加料阶段，该工艺可快

速达到最大放热速率，而此时反应体系中 TNMPO的

浓度较高，因此加料阶段时因保证反应设备具备良好

的冷却能力，做好足够的冷却措施，避免造成 TNMPO
的分解。在反应的后期的保温阶段中，随着 TNMPO
浓度的降低，反应速率逐步降低，瞬时放热量逐步减

少，反应体系的稳定性也进一步增加。因此，该阶段的

危险性较低。

3.2 反应速率方程

反应速率的测试方法分为化学法和物理法。化学

法是指反应过程中取出物料，采用骤冷、稀释、淬灭、迅

速测样等方法使反应停止，然后进行化学分析；物理法

是指测定与浓度有关的物理性质，例如（旋光率、电导

率、介电常数等）［32-34］。这两种方法均需要取出反应

物，对反应物进行处理，方法比较耗时，测试过程不能

迅速淬灭反应，测试数据存在一定程度的误差。如采

用 RC1对反应进行监测，可以实时在线测试，获取实

时转化率和放热速率数据，计算公式见式（5）［31］。

qr = ( - rA) V ( - Δ rHm) （5）

式中，qr为放热速率，J∙s-1；V为反应体系体积，L；-rA为
反应速率，mol∙L-1∙s-1；-ΔrHm为摩尔生成焓，J∙mol-1。

由 于 该 反 应 是 在 大 量 水 中 进 行 ，且 水 相 对 于

TNMPO过量的条件下进行，水的浓度变化对反应基

本无影响，为了简化计算，因此可认为该反应对于水为

零级。设该水解反应对于 TNMPO的反应级数为 n，
则反应速率可用式（6）表示：

- rA = kC n
A0 (1- x)

n
（6）

式中，CA0为化合物（1）的初始浓度，mol∙L-1；x为反应

的转化率；k为反应速率常数，s-1；n为反应级数。

将式（6）代入式（5），两边取对数后，可得：

lnqr = lnk + n ln[ CA0 (1- x) ] + ln( - Δ rHm) （7）

式（7）中反应转化率 x可用热转化率表示。

对 TNMPO经水解反应制备 FOX‑7的的反应动力

学进行了研究，分别测试 5，10，15，20 ℃温度条件下

的放热数据。由于 TNMPO在加入过程中，存在溶解

热，且水解反应初期会产生大量二氧化碳，存在一定热

损失，导致反应体系的热量出现波动，进而导致热转化

率出现波动，待曲线较为平稳后，进行动力学研究，选

取反应转化率为 65%~90%间的数据，用最小二乘法

将数据 ln［CA0（1-x）］‑lnqr进行线性拟合，如图 2所示。

根据方程的斜率和截距可计算不同温度下，反应级数

n和反应速率常数 k，得到结果如表 2所示。

由表 2可以看出，当反应温度分别为 20，15，10，
5 ℃ 时 ，反 应 速 率 常 数 k 分 别 为 4.8936×10-4，
2.5397×10-4，1.5773×10-4，0.9473×10-4 s-1，对应的反

应 级 数 分 别 为 1.0568、0.9689、0.8805、0.8206，
ln［CA0（1-x）］‑lnqr之间呈现良好的线性关系。

3.3 表观反应活化能

阿伦尼乌斯方程的对数形式如式（8）所示：

lnk = lnA -
Ea
R
1
T

（8）

以 1/T为横坐标，lnk为纵坐标，对 lnk‑1/T进行线

性拟合，得到图 3，通过该直线的斜率与截距，可得到

以 TNMPO为原料，经水解制备 FOX‑7的表观反应活

化能和指前因子，结果见表 3。
由图 3的拟合结果，可以得到经水解反应制备

FOX‑7的阿伦尼乌斯方程的对数形式为式（9）：

ln k = -8798.9/T + 22.338 （9）
由图 3可知，lnk和 1/T之间呈现良好的线性关系。

由线性回归的数据可以计算该反应的表观活化能和指

前因子，由表（3）可知，该水解反应的表观活化能

表 2 不同温度条件下反应速率常数 k的拟合结果

Table 2 The reaction rate constants at different temperatures
by a fitting method
T/℃
20
15
10
5

k×10‑4/s‑1

4.8936
2.5397
1.5772
0.9473

n

1.0568
0.9689
0.8805
0.8206

R2

0.9995
0.9953
0.9979
0.9901

Note： T is the temperature；k is the reaction rate constant；n is the reaction
order for synthesis process.

图 2 lnCA0（1-x）‑lnqr图
Fig.2 The dependences of lnqr on lnCA0（1-x）at different
temperatures
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Ea=73.2 kJ∙mol-1，指前因子 A=5.03×109 s-1。
通过升高反应温度和增加 TNMPO的浓度的方式

可加快反应速率，但在工艺温度为 20 ℃时，该反应的

MTSR已接近 TNMPO的初始分解温度，进一步增加

反应温度，会使得该反应的MTSR增加，从而达到原料

TNMPO的分解温度，增加反应的初始阶段的热危险

性；若增加 TNMPO浓度，则会导致反应体系单位质量

的放热量增加，为了降低反应的热危险性，建议采用半

间歇工艺。

4 结 论

（1）利用反应量热仪（RC1），测定了以 TNMPO
为原料，经水解反应制备 FOX‑7工艺过程的放热速

率曲线。经计算可知，该水解反应的摩尔生成焓为

-46.563 kJ∙mol-1，绝热温升为 9.1 K。
（2）在热失控条件下，该反应的MTSR为 29.1 ℃，

该温度低于反应体系的沸点（100 ℃）与 FOX‑7的的第

一段分解点（221.94 ℃），反应的危险性较低。

（3）测得该水解反应在5 ℃、10 ℃、15 ℃、20 ℃时的

反 应 速 率 常 数 k 分 别 为 0.9473×10-4，1.5773×10-4，
2.5397×10-4，4.89361×10-4 s-1，进而计算出该水解反

应对 TNMPO的反应级数为 0.9317，表观活化能 Ea为

73.2 kJ∙mol-1，指前因子 A为 5.03×109 s-1。
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Thermal Hazard and Kinetic Study for the Hydrolysis in the Synthesis Process of FOX⁃7

XU Cheng1，HU Jian⁃jian1，ZHOU Cheng1，LIU Xin2，ZHANG Yi⁃ying1，LI Ya⁃nan1
（1. Xi′an Modern Chemistry ResearchI nstitute，Xi′an 710065，China；2. Gansu Yinguang Chemical Industry Group，Baiyin 730900，China）

Abstract：To investigate the thermal hazards of the synthetic reaction process of FOX‑7，the heat flow curve of the hydrolysisin‑
volved therein has been measured by using Reaction Calorimeter（RC1）. The nth‑order kinetic models were applied to different
temperature systems and the apparent kinetic parameters of these processes were obtained. The results indicated that the exother‑
mic heat of the synthesis reaction was -46.563 kJ∙mol-1，and the adiabatic temperature rise was 9.1 K. Under the thermal run‑
away chemical reaction condition，the maximum temperature of the synthesis reaction（MTSR）is 29.1 ℃. The reaction order is
1.21 for synthesis of 2‑（dinitromethylene）‑5，5‑dinitrodihydropyrimidine‑4，6‑dione. The activation energy（Ea）of the reaction is
73.2 kJ∙mol-1，with the pre‑exponential factor of 5.03×109 s-1.
Key words：FOX‑7；reaction calorimeter（RC1）；thermal hazards；kinetics parameters
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