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摘要：提出了制备乙二胺二硝酸盐（ＥＤＤ）的饱和底液法制备工艺，采用 ＥＤＤ的饱和反应底液

作为成盐反应的反应介质，使制备过程简单、安全，在较低成本下，成盐反应得率达到 ８４％。
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１　引　言

乙二胺二硝酸盐（ＥＤＤ），是一种性能安定的单质
炸药，可以作为压装或铸装高能炸药的组分，特别是作

为低共熔物分子间炸药（ＥＡＫ）中的一个低共熔物组
分，起可燃剂的作用。ＥＤＤ的合成，早期是在低温下
用浓 ＨＮ０３中和乙二胺二水合物（约 ６２．５％），然后通

过浓缩和结晶得到产物
［１］
。后来，Ａｋｓｔ和 Ｈｅｒｓｈｋｏｗｉ

ｔｚ［２］报道了间断锅式制备 ５０～５００ｇＥＤＤ的方法。８０
年代中期，ＬｏｓＡｌａｍｏｓ实验室的Ｌｅｅ［３］发明了萃取置换
法制备 ＥＤＤ，这种方法是用水不溶性高分子胺（一般
是脂肪族叔胺或仲胺，如三月桂胺等）作载体，来萃取

水相中的初始反应物 ＮＯ３
－
，形成高分子量胺的硝酸

盐，同时加入二氯乙烷等稀释剂。与水分离后的有机

层含有高分子量胺的硝酸盐，再与乙二胺交换反应得

到 ＥＤＤ，ＥＤＤ不溶于有机相，沉淀析出。近年来，Ｒｏｂ
ｅｒｔ等［４］

曾发明了制备一定颗粒度 ＥＤＤ的工艺，其工
艺过程分两步，第一步是在水介质中进行中和反应，第

二步是 ＥＤＤ产物在醇或酮中沉淀析出。由于乙二胺
的成盐反应比较简单，Ａｋｓｔ［５］为了制取 ＥＤＤ－ＡＮ低
共熔物炸药，曾经将乙二胺、硝酸和硝酸铵按比例同时

加入反应器进行反应，以制得低共熔物分子间炸药。

上述的制备方法要么成盐反应过于剧烈，要么反

应复杂毒性较大。本实验针对工艺上的这些缺点，采

用 ＥＤＤ的饱和滤液作反应稀释介质进行了制备工艺
方法研究。

２　实　验

成盐反应在装有温度计、搅拌器，滴液漏斗和冰水

浴冷却的１０００ｍｌ三口瓶中进行。首先按照文献［１］
的方法在低温下（０～５℃）反应制备 ＥＤＤ，在常温下
过滤得到 ＥＤＤ的饱和滤液，然后以滤液作分散介质，
加入硝酸，充分搅拌待混合均匀后，滴加 ９８％的乙二
胺，控制滴加温度不大于 ２５℃。反应完全后，滤出产
物。粗品 ＥＤＤ留待精制，滤液可作为下次反应的底
液，即分散介质，继续使用。每次反应物的量以乙二胺

计大约７０ｍｌ，实验试剂均为化学纯。

３　结果与讨论

３．１　成盐反应
（１）反应物浓度的影响：采用不同量的滤液作反

应介质，进行了不同酸浓度的实验，结果如表 １所示，
表１中的得率都是连续多次实验的平均值，为了保持
滤液量不变，当滤液减少时，补加了水。实验表明使用

浓硝酸，不仅产品得率较高，而且反应过程也未出现剧

烈的反应，而是与低浓度的情况相似，反应相当平稳。

反应平稳主要是由于大量反应介质的存在，增加了热

容，同时便于导热。浓酸的使用减少多余水的带入，从

而增加了产品的得率。

（２）反应物比例的影响：表 １也列出了一定酸浓
度下，不同比例酸过量的实验结果。从结果看，一定酸

浓度下，酸过量的多少似乎与得率关系不大。这也说

明乙二胺与硝酸的反应是快速进行较完全的反应。在

本实验中硝酸与乙二胺的摩尔比为 ２．２１，硝酸过量
大约１０％。
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表 １　不同条件下的 ＥＤＤ粗品得率

Ｔａｂｌｅ１　ＹｉｅｌｄｏｆｔｈｅｃｒｕｄｅＥＤＤｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

硝酸浓度／％ 硝酸过量／％ 底液量／ｍｌ 得率／％

９８ １０ ３４０ ８２
１０ ４３０ ８４
２０ ４３０ ８４

８３ １０ ３４０ ８２
２０ ４３０ ８３

６８ １０ ３４０ ７９
５０ ４３０ ７８

（３）反应底液介质量的影响：每次反应后的底液
量也是影响得率的一个主要因素，如果每次的底液量

都能保持在４００ｍｌ以上（即过滤时尽量抽干），则下一
次反应则无需另加水，从而提高得率。因为水对 ＥＤＤ
有相当大的溶损。经实验发现，在常温下中性水中溶

解度为６５％，ｐＨ约为 １的酸性水中，溶解度为 ２３％。
由于滤液很难抽干、ＥＤＤ表面的吸附作用以及其它损
失，使得底液量远低于理论值，所以，底液量往往都不

足４００ｍｌ，这是影响得率的一个主要因素。从理论上
讲，如果每次只用上一锅的底液不另加水，使用 ９８％
以上浓度的乙二胺和９８％以上浓度的硝酸，能得到至
少９８％的产品，而在实际中难以达到，必须经常地补
加水。另外，实验还发现，反应介质的量不能太少，否

则会降低反应的平稳性。

３．２　成盐底液的处理
对成盐母液进行浓缩，回收 ＥＤＤ。酸性底液，在

大约１６ｋＰａ压力下，油浴温度 ９０℃，蒸馏出 ７０％水
时，停止蒸馏，放至室温，ｐＨ约为 １。冷却至室温时，
变成粘稠的结晶体，加入少量 ９５％乙醇晶析时，片刻
后发热冒泡，产生剧烈反应。这是由于浓缩后的母液

酸度较大，加入乙醇后发生了酯化反应。用浓度较低

的乙醇时则未发生过热现象，但又未得到很多的产品，

所以浓缩中和母液回收 ＥＤＤ是不经济的。
３．３　洗涤和精制

洗涤的主要目的是洗去酸。要选择一种和水互

溶，但不溶 ＥＤＤ的溶剂，如可以用甲醇、乙醇、丙酮等
溶剂。丙酮使 ＥＤＤ变黄，所以甲醇和乙醇是较佳的选
择，本工艺采用了乙醇。低含水量时，在乙醇中 ＥＤＤ
的溶解度是很低的，但当含水量增加时溶损增大，实验

结果如表２所示。从表２可见，９５％的酒精，溶损量是
很小的，所以本工艺采用 ９５％的乙醇作为洗涤溶剂，
在常温下洗涤。

表 ２　ＥＤＤ在乙醇／水中的溶解度

Ｔａｂｌｅ２　ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆＥＤＤｉｎｅｔｈｙｌａｌｃｏｈｏｌ／ｗａｔｅｒ

乙醇中的含水量／％ ０ ５ １５ ３０ ３５

溶解度 １８℃时 ０ ０．０４ １．０ ２．４ ３．６
／（ｇ／１００ｍｌ） ６８℃时 — ０．３ ４．０ ２８ ３６

洗涤用量大约每次为 ＥＤＤ粗品量的 １倍左右。
洗涤三次，大致洗涤到 ｐＨ值为４～５。

可以用甲醇和乙醇的含水溶剂进行重结晶精制

ＥＤＤ，考虑到甲醇的沸点较低，而且毒性较大，故采用
乙醇。从表２的数据看出，当乙醇中的含水量为 ３０％
时，其溶解度随温度的变化非常显著，而且在常温下其

绝对溶解度也不大，故采用 ７０％的乙醇是合适的。具
体操作是，将中和反应得到的粗品 ＥＤＤ，洗涤后的湿
品（按上述投料量，约 ２００ｇ），直接加入到６３０ｍｌ７０％
的乙醇中，加热到 ７０℃完全溶解，然后自然冷却到室
温，过滤，用９５％的乙醇洗涤、干燥，得到产品约１６０ｇ，
最终得率８４％。

经过精制的 ＥＤＤ，熔点都在 １８５℃以上，酸值小
于０．０４％（以 ＨＮＯ３计）。

精制母液可以循环使用，一般可以用 ５～６次（视
颜色情况而定，颜色发黄时即不能再用）。洗涤乙醇

可以留作粗品的洗涤剂。

洗涤和重结晶用过的 ９５％乙醇可以通过蒸馏回
收。

３．４　制备成本核算
ＥＤＤ小试产品质量分析表明，熔点 １８７℃，酸值

小于０．０４％。ＥＤＤ耗用原材料成本按消耗乙二胺、硝
酸、乙醇的量计算，成本列于表 ３。表中也列出了按文
献［１］方法制备 ＥＤＤ的得率和文献［４］报道的得率，
以及按其原材料消耗计算的原材料消耗成本。

表 ３　原材料消耗成本和得率比较

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃｏｓｔａｎｄｙｉｅｌｄ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄ

文献［１］工艺 文献［４］工艺 本文工艺

原材料消耗成本，元／ｋｇ ２６．６９ ４２．２２ ２３．８１
得率／％ ７０ ８５ ８４

表３中的乙醇计算都不包括回收。从表中可以看
出，本文的工艺条件下，成本最低。

另外，从生产效率看，本工艺也具有较低的成本。

按文献［１］的工艺为了取得较高的得率需要将出料温
度降低到０℃左右，而本文的工艺则降低到室温即可。
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文献［４］的工艺则在高原材料成本下，产品的得率与
本文的工艺相近。

４　结　论

提出了一种基于 ＥＤＤ反应母液作为分散介质制
备 ＥＤＤ的新工艺方法，这种方法反应平稳，工艺操作
安全性提高，减少了溶损和废液量，提高了得率。不需

低温冷却出料，降低了原材料的消耗和能耗，从而降低

了成本。
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