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ПРОСТАЯ МОДЕЛЬ ДИНАМИКИ НАКОПЛЕНИЯ  
АМИНОНИТРОЗОФУРАЗАНА ПРИ ОКИСЛЕНИИ 

ДИАМИНОФУРАЗАНА  
 

А.П. Вандель  
 

Для анализа динамики образования аминонитрозофуразана при окислении диаминофура-
зана предложена простая модель. Численными экспериментами показано, что чувствитель-
ность системы с растворением и последующей реакцией к дисперсности компонента опре-
деляется значением критериального комплекса В и становится заметной при В>0,1. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

При проведении химической реакции, 
один из участников которой, обозначим его А, 
вводится в систему в виде порошка, а другие 
находятся в гомогенной жидкой фазе, возни-
кает ситуация, когда часть сыпучего компо-
нента еще не растворилась. Продолжитель-
ность подобного состояния и кинетические 
особенности процесса зависят от соотноше-
ния скоростей дозирования, растворения и 
химического превращения. Иногда, как в слу-
чае окисления диаминофуразана (ДАФ) в це-
лях получения аминонитрозофуразана 
(АНзФ) (предшественника мощного энергети-
ческого материала [1, 2, 5]   оксадиазоло-[3, 
4-е] [1, 2, 3, 4]тетразин-4,6-диоксида (ФТДО) 
[1]) или диаминоазофуразана [2], осадок ДАФ 
присутствует в системе большую часть реак-
ционного времени. 

Поставим задачу оценить влияние соот-
ношения кинетических коэффициентов рас-
творения и химического расходования, а так-
же дисперсности материала на скорость про-
цесса. Для простоты будем считать, что рас-
творимость А не зависит от концентрации 
продуктов реакции (это предположение, как 
правило, выполняется, когда концентрация 
продуктов невелика). Предположим также, 
что частицы растворяемого вещества моно-
дисперсны, в ходе растворения их форма не 
меняется, а растворение и химическая реак-
ция подчиняются закону первого порядка по 
концентрации.  

Формальное описание модели 
Очевидно, 
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где PC  – растворимость (концентрация насы-
щенного раствора); k1 – кинетический коэф-
фициент скорости растворения, зависящий от 
температуры и гидродинамической обстанов-
ки; С – текущая концентрация;  – кинетиче-
ское время; r – текущий радиальный размер 
частицы. 

Для концентрационных изменений мож-
но написать: 
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где S – суммарная площадь поверхности 
твердых частиц; D – обобщенная плотность А 
(имеющая ту же размерность, что и концен-
трация, например, моль/дм3, г/см3 или т.п.); 

2k  – константа скорости химической реакции 
расходования А; β – коэффициент формы 
твердых частиц, для шара β=4/3; V – объем 
раствора; N – общее число частиц твердой 
фазы. 

Проведем подстановку безразмерных 
переменных θ и κ: =θ/ 2k ; С=κ∙ PC ; r= 0r ∙ρ,  
где 0r  – начальный радиальный размер час-
тицы. 

Тогда  
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что равносильно (при условии dρ/dθ≠0) 
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Умножив последнее выражение на (1), 
получим: 
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где ðm = PC V (количество А, которое может 

раствориться в объеме V), m=βN 3
0r , М= pmm

, а B= ðCkrk 102 . 
Уравнения (1), (2) здесь записаны в ви-

де, наиболее удобном для интегрирования. 
Легко видеть, что в более общем случае, 

когда порядок реакции расходования веще-
ства отличается от единицы, (2) приобретает 
вид: 
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Здесь B=k2r0 PC X–2/k1 и θ=k2 PC Х–1, Х – 
порядок реакции. 

Интегрирование системы уравнений  
(1, 2) при разных постоянных значениях В 
дает зависимость М – θ|ρ=0 (ρ=0 соответству-
ет полному растворению твердой фазы) в 
виде однопараметрического семейства кри-
вых МВ(θ) или в «естественных»   координа-
тах – mB(|r=0), выражающих взаимосвязь 
времени  полного  растворения  и    количест-
ва А.  

Зависимости МВ(θ) при нескольких зна-
чениях В приведены на рис. 1.
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Рисунок 1 -ЗависимостьMотθприВ=0,01(1);0,1(2);0,4(3);1(4) 
 

Численное исследование показывает, 
что максимум кривизны линий, как и следует 
ожидать, соответствует М=1 (т.е. m=mР). 

Положив в (1), (2) М→0, κ→0, можно по-
казать, что каждая кривая МВ(θ) пересекает 
ось времени 0θ в точке θmin=k2min=В. Поэтому 
В можно оценить, определив эксперимен-
тально наименьшее время растворения min. 

При больших θ наклон dМ/dθ|ρ=0 асим-
птотически стремится к 1 или в «естествен-
ных» координатах dm/d →k2 mР (см. рис. 1); 
при В→0 предельная кривая состоит из от-
резка ординаты [0,0; 0,1] и луча M=1+θ, а при 
бесконечном увеличении В зависимость МВ(θ) 
становится все более линейной, приближаясь 
к M=θ–В (как при реакции на поверхности). 

Таким образом, из экспериментальной 
зависимости –m можно найти растворимость 
СР, константу скорости химической реакции k2 
и критерий В. При этом необходимо, чтобы 
момент полного растворения порошка фик-
сировался как можно более точно, а макси-
мальное безразмерное время измерений бы-
ло не менее 3В. К сожалению, на практике 
так случается далеко не всегда. В частности, 
для процесса окисления ДАФ по зависимости 
–m удалось оценить растворимость его в 
реакционной массе (~35 г/л=0,35 М) и значе-
ние В (~0,01 при r0≈100 мкм), тогда как вели-
чина k2

 , найденная по наклону кривой, оказа-
лась на порядок больше экспериментальной. 
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С точки зрения технологических прило-
жений важно знать, насколько можно  
управлять скоростью процесса, изменяя дис-
персность частиц реагента. Из зависимости 
θ–κ (рис. 2) видно, что заметное влияние В, 
пропорционального крупности частиц (см. 
определение В выше), на концентрацию рас-
твора и скорость химической реакции прояв-
ляется лишь, когда В~1, т.е. когда скорость 

реакции сравнима со скоростью растворения. 
Так, численным расчетом можно убедиться, 
что при М=2 увеличении В с 0,01 до 0,1 при-
водит к уменьшению средней (по времени 
растворения осадка) безразмерной концен-
трации с 0,891 до 0,827 (и пропорционально 
ей средней скорости химической реакции). 
При увеличении В еще в 10 раз средняя кон-
центрация падает до 0,568. 
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Рисунок 2 - Зависимость κ от θ при М=2 и В=0,01; 0,1; 0,2; 0,5 и 1 (сверху вниз) 

 
Рост М ослабляет зависимость средней 

концентрации от дисперсности, например, 
при М=3 тем же значениям В соответствуют 
<κ>, равные 0,928, 0,876 и 0,647. Еще слабее 
зависит от В максимальное значение κ.  

Таким образом, если В~0,1, дальнейшее 
увеличение дисперсности не имеет особого 
смысла. 

Применение модели для интерпрета-
ции кинетических закономерностей окис-
ления ДАФ и получения АНзФ  

При окислении ДАФ в кислой первольф-
раматной среде образующийся АНзФ экстра-
гируют бензолом (при этом экстракт периоди-
чески заменяется на свежий экстрагент). Для 
увеличения загрузки аппаратуры ДАФ берут в 
количестве, почти вчетверо превышающем 
его растворимость в реакционной массе, при 
этом размер частиц его не больше 250 мкм (в 
среднем 50…150 мкм). 

На рис. 3 приведена динамика накопле-
ния АНзФ при окислении ДАФ на заводской 

опытной установке. Накопление АНзФ удобно 
характеризовать суммарной концентрацией 
бензольных растворов АНзФ к текущему мо-
менту времени в предположении равенства 
объемов последовательно отбираемых экс-
трактов и водной фазы, пренебрегая «мерт-
вым объемом» экстракта и процессами увода 
продукта из раствора (дальнейшего окисле-
ния до аминонитрофуразана, конденсации, 
выпадения самого АНзФ в осадок и т.п.). 

Все кривые имеют выраженный началь-
ный прямолинейный участок, наклон которого 
определяется активностью окислительной 
системы, и участок, на котором скорость ре-
акции после растворения всего осадка ДАФ 
спадает по приблизительно экспоненциаль-
ному закону. Минимальное время растворе-
ния ДАФ данной дисперсности составляет 
2,5…3 мин, с учетом этого, растворимости в 
оксидате (35 г/л) и данных рис. 3 значения k2 
лежат в пределах 1…7∙10–3 мин–1; откуда  
В ~2,6∙10–3…2∙10–2, что подтверждает пред-
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положение о протекании процесса в кинети-
ческом режиме, сделанное на основании ви-
да этих графиков.  

Для объяснения различий скорости ре-
акции используем соображения, позволяю-

щие оценить эффективную (кажущуюся) кон-
станту скорости химической реакции, обозна-
ченную ранее как k2. Несмотря на сложность 
механизма окисления ДАФ, качественные
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Рисунок 3 - Динамика накопления АНзФ в экстрактах (производственные операции). Со-

отношения ДАФ – оксидат≈130 г/л и бензол – оксидат ≈1:1 (V/V) постоянны. В операции 2 
использовался оксидат (водный слой после проведения процесса) от операции 1, в операции 
7 – от операции 5 (в обоих случаях концентрация перекиси водорода уменьшена приблизи-
тельно вдвое), в операции 5 увеличена концентрация вольфрамата, в операции 6 использо-
вано уменьшенное количество ДАФ (≈84 % от загрузки в остальных операциях) 

 
заключения о влиянии на процесс различных 
факторов можно сделать с помощью упро-
щенных представлений. Будем считать меха-
низм таким (упрощения здесь включают, в 
том числе, и представление о единственно-
сти окисляющей формы первольфрамата и 
восстановленной – вольфрамата, а также о 

лимитирующем характере стадии взаимодей-
ствия окислителя с субстратом). 

Применяя модель квазиравновесных или 
квазистационарных концентраций [3], полу-
чим для кажущейся константы скорости реак-
ции выражения (3) и (4): 
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где K=k+/k–, 
или соответственно: 
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где X, Y – формальные порядки реакции об-
разования первольфрамата по концентрации 
перекиси водорода и протонов, в квадратные 
скобки заключены концентрации соответст-

вующих частиц, а индексом 0 помечена ана-
литическая концентрация вольфрамата (по 
загрузке). 
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Как показывают данные рис. 3, зависи-
мость скорости реакции от концентрации пе-
рекиси достаточно сильна. Также очень су-
щественно на скорость окисления влияет ки-
слотность среды: при увеличении избытка 
кислоты на ≈ 20 % скорость реакции возрас-
тает почти в два раза, с 6 до 11 г/л∙ч (ср. ско-
рость накопления АНзФ в операциях 1, 3 и 4). 

 
ВЫВОДЫ 
 
Для анализа кинетических закономерно-

стей окисления ДАФ предложена простая мо-
дель, описывающая динамику системы с рас-
творением и (химической) реакцией и крите-
риальный комплекс В, характеризующий со-
отношение процессов растворения и реаги-
рования. Измельчение гетерофазного реа-
гента заметно влияет на скорость процесса 
лишь при В, превышающем 0,1.  
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