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正交试验法确定硝基胍的重结晶工艺

刘运传，芮久后，陈　兴
（北京理工大学机电工程学院，北京 １０００８１）

摘要：采用正交试验法确定了把堆积密度较低的针状硝基胍制备成高堆积密度的球状硝基胍

的工艺条件。使用重量百分比为１．５％的甲基纤维素和１．５％的聚乙烯醇作为晶体生长的抑制剂，
结晶溶液的搅拌速率为８００ｒ·ｍｉｎ－１，冷却速率为０．４℃·ｍｉｎ－１时，制备的球形硝基胍的堆积密
度最大，此时堆积密度为１．１２ｇ·ｃｍ－３。
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１　引　言

硝基胍是一种常用的炸药，它具有较低的机械敏

感度和相当高的爆炸水平，可以用作低易损炸药的不

敏感成分。但是从尿素直接制备的硝基胍是流散性较

差的针状晶体，部分结晶成空心聚集体，自然堆积密度

一般不超过０．３ｇ·ｃｍ－３，较差的流散性和较低的堆
积密度不利于硝基胍用作炸药［１］，针对此问题，本试

验采用甲基纤维素和聚乙烯醇作为硝基胍重结晶的抑

制剂，采用正交试验法安排重结晶实验，通过改变晶体

生长抑制剂的数量，搅拌速率和溶液的冷却速率四个

影响重结晶颗粒堆积密度主要因素，确定出制备高堆

积密度的球形硝基胍的生产工艺。

２　试验部分

２．１　试验原料和仪器
试验中选用绒絮针状的硝基胍（粒径５～１０μｍ，自

然堆积密度＜０．３ｇ·ｃｍ－３），采用甲基纤维素（甲氧基
的含量为２９％）和聚乙烯醇（平均聚合度为１７５０±５０）
的混合物作为硝基胍晶体生长的抑制剂，溶剂采用纯净

的蒸馏水，仪器选用托盘天平、量筒、布氏漏斗、干燥器

和搅拌夹套式结晶器。

２．２　试验步骤
在９０℃配制硝基胍的饱和溶液，加入一定量的晶

体生长抑制剂，注入搅拌夹套式结晶器，然后采用不同

的搅拌速率和冷却速率，把溶液的温度降低到３０℃，
用布氏漏斗过滤析出的硝基胍晶体，干燥后，用天平称

量硝基胍的重量，用量筒测量硝基胍的体积，然后计算

硝基胍的堆积密度。

２．３　试验因素和水平的选择
在这次硝基胍的重结晶试验中，影响晶体形状和

粒度的主要因素包括甲基纤维素和聚乙烯醇的数量，

溶液的搅拌速率和冷却速率，因此试验的因素数为４。
根据以往的研究经验，选取每个因素的变化水平数为

４，选用正交表Ｌ１６（４
５）安排试验［２］，试验因素和水平的

取值在表１中列出。

表１　试验因素及水平
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｏｆｆａｃｔｏｒｓ

水平

Ａ
甲级纤维素

／％

Ｂ
聚乙烯醇

／％

Ｃ
搅拌速率

／（ｒ·ｍｉｎ－１）

Ｄ
冷却速率

／（℃·ｍｉｎ－１）
１ ０．５ ０．５ ３００ ０．２
２ １．０ １．０ ６００ ０．４
３ １．５ １．５ ８００ ０．６
４ ２．０ ２．０ ９００ ０．８

３　结果与讨论

试验方案与结果在表２中列出，按照表２中的方
案，共做了１６次实验，试验的结果列在了表２的最右
面两栏。
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表２　试验方案与结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｃｈｅｍｅｓａｎｄｒｅｓｕｌｔｓ

试验号
Ａ
１

Ｂ
２

Ｃ
３

Ｄ
４

试验结果

堆积密度／ｇ·ｃｍ－３ 重结晶收率／％
１ １（０．５） １（０．５） １（３００） １（０．２） ０．７３ ９２．６
２ １（０．５） ２（１．０） ２（６００） ２（０．４） ０．８１ ９０．０
３ １（０．５） ３（１．５） ３（８００） ３（０．６） ０．８７ ９０．３
４ １（０．５） ４（２．０） ４（９００） ４（０．８） ０．７１ ８８．７
５ ２（１．０） １（０．５） ２（６００） ３（０．６） ０．７６ ９０．５
６ ２（１．０） ２（１．０） １（３００） ４（０．８） ０．８３ ９１．６
７ ２（１．０） ３（１．５） ４（９００） １（０．２） ０．９２ ８６．８
８ ２（１．０） ４（２．０） ３（８００） ２（０．４） ０．９８ ８８．５
９ ３（１．５） １（０．５） ３（８００） ４（０．８） ０．９１ ９０．３
１０ ３（１．５） ２（１．０） ４（９００） ３（０．６） １．００ ９０．０
１１ ３（１．５） ３（１．５） １（３００） ２（０．４） １．０２ ９１．７
１２ ３（１．５） ４（２．０） ２（６００） １（０．２） ０．８９ ８８．０
１３ ４（２．０） １（０．５） ４（９００） ２（０．４） ０．９２ ８６．４
１４ ４（２．０） ２（１．０） ３（８００） １（０．２） ０．８６ ８６．９
１５ ４（２．０） ３（１．５） ２（６００） ４（０．８） ０．９３ ８７．８
１６ ４（２．０） ４（２．０） １（３００） ３（０．６） ０．８７ ８６．０
Ｋ１ ３．１２ ３．３２ ３．４５ ３．４０
Ｋ２ ３．４９ ３．５７ ３．３９ ３．５１
Ｋ３ ３．８２ ３．７４ ３．６２ ３．５０
Ｋ４ ３．５８ ３．４５ ３．５５ ３．３８
ｋ１ ０．７８ ０．８３ ０．８６ ０．８５
ｋ２ ０．８７ ０．８９ ０．８４ ０．８８
ｋ３ ０．９６ ０．９４ ０．９１ ０．８６
ｋ４ ０．９０ ０．８６ ０．８９ ０．８５
极差 ０．１８（３．６２） ０．１１（１．０３） ０．０７（２．５０） ０．０３（０．６３）

　　注：表２中没有给出重结晶得率的Ｋ及ｋ值，在极差一行的括号内只给出最终结果。

（１）表２中的数据清楚地表明了各因素对于堆积
密度的影响。甲基纤维素对应的极差最大，这说明在

本次试验中，甲基纤维素对于试验结果的贡献最大，它

的用量直接决定硝基胍堆积密度的大小；其次为聚乙

烯醇，虽然它在本次试验中的作用不及甲基纤维素，但

是它比另外两个因素的影响大些，因此可以断定晶体

生长抑制剂对于硝基胍结晶习性的改变起到了至关重

要的作用。四个因素中，冷却速率的极差最小，因此它

对于试验结果的影响最小，这说明了冷却速率对于硝

基胍的结晶习性有一定的影响，但是它的影响小于搅

拌速率，更小于晶体生长抑制剂。因此，在研究硝基胍

重结晶的工艺过程中，主要工作应该放在晶体生长抑

制剂的研究方面，寻找和应用新型的晶体生长抑制剂

是硝基胍重结晶工艺改善的关键。

（２）就本试验而言，甲基纤维素和聚乙烯醇的重
量百分比为１．５％时，得到较高堆积密度的球形状硝
基胍，这表明用甲基纤维素和聚乙烯醇的混合物作为

硝基胍的晶体生长抑制剂时，甲基纤维素和聚乙烯醇

的用量在１．５％附近为佳，偏离这个范围，很难得到最
高堆积密度的球形硝基胍。如果进一步试验，不妨把

它们的用量限制在１％～２％的范围。
（３）对于因素３和因素４，由于它们对应的最大

值分别为 ｋ３和 ｋ２，因此初步断定在本次试验中，溶液
的搅拌速率应控制为８００ｒ·ｍｉｎ－１，冷却速率应控制
为０．４℃·ｍｉｎ－１时，可以制备高堆积密度的硝基胍。
因此，如果安排新一轮的试验优化工艺，应该围绕它们

展开。

（４）从各因素对于重结晶收率的影响来看，不难
发现重结晶得率大约为９０％左右，并且它随着各因素
的水平变化略微出现一些浮动。其中甲基纤维素和搅

拌速率对于重结晶的得率影响相对大些，聚乙烯醇和

冷却速率的影响相对较小，这暗含着甲基纤维素的用

量不仅影响硝基胍的结晶习性，而且影响到溶液在不

同温度时的过饱和度，从而影响到它的重结晶得率。

和甲基纤维素相比而言，聚乙烯醇对于硝基胍的重结

晶得率表现出较小的影响，这说明在本次试验中，它是
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一种比甲基纤维素相对稳定的晶体生长抑制剂，它的

用量对于硝基胍溶解性能的影响较小。至于搅拌速率

对于重结晶得率的影响较大，初步断定硝基胍在水中

的溶解度不仅随着温度的升高而增加，而且受到搅拌

速率大小的影响，所以搅拌速率对应相对较大的极差。

因素４的极差最小，原因可能由于硝基胍晶体析出的
数量对于冷却速率的依赖程度较低，只与溶液的过饱

和度和始末温度有关。

（５）甲基纤维素和聚乙烯醇是两种高分子化合
物，虽然在高温水中能够很好地溶解，但是在低温水中

的溶解性较差，因此随着结晶溶液的温度下降，它们可

能伴随硝基胍晶粒的沉淀而析出。如果析出的物质含

有甲基纤维素和聚乙烯醇，可能直接影响到硝基胍的

机械性能和爆炸水平。所以它们的用量不能太高，在

本试验中，最高用量被限制为２％；另外，结晶溶液的
温度不易降的太低，这不仅为了防止抑制剂的析出，而

是因为溶液降到４０℃时，大部分硝基胍已经析出，本
次试验结晶溶液的最低温度为３０℃，既保证了绝大部
分硝基胍的析出，又确保了析出后硝基胍的纯度。

（６）在本次试验中表现出了一定的规律性。首
先，硝基胍较差的流散性和较低的堆积密度主要由于

它在水溶液中晶体的生长速率过快造成的，加入抑制

剂延缓了晶体的生长速率，从而它的结晶习性得到了

改变，堆积密度自然的得到了提高。甲基纤维素和聚

乙烯醇在试验中起到了很好的抑制作用，但是它们的

用量对于晶体的成长有直接的影响，抑制剂的用量不

应该太低，否则起不到抑制作用，同样抑制剂的用量不

能太高，抑制剂的浓度过高，晶体的成长周期增长，生

成的晶体颗粒偏大，也不利于提高硝基胍的堆积密度，

况且随着抑制剂的用量提高，硝基胍晶粒析出的同时

会伴随着抑制剂的析出，从而影响硝基胍的纯度，进而

影响硝基胍的性能；其次，在本次试验中，尽管搅拌速

率和冷却速率的作用不如甲基纤维素和聚乙烯醇明

显，但是恰当的搅拌速率和冷却速率保证了晶体的均

匀成长，如果搅拌速率过低，生成晶体的均匀性较差，

自然堆积密度得不到提高，搅拌速率过高，得到的结晶

颗粒大小过分均匀，同样不利于颗粒级配，硝基胍的堆

积密度自然下降，从试验数据可以清楚的看到这一点，

因此试验结果和理论分析呈现出较好的一致性。

４　结　论

在这次试验中，较好的工艺条件为 Ａ３Ｂ３Ｃ３Ｄ２，即

甲基纤维素为１．５％，聚乙烯醇为１．５％，搅拌速率为
８００ｒ·ｍｉｎ－１，冷却速率为０．４℃·ｍｉｎ－１，按照得到的
试验条件，重新进行了试验，最后制备出球状的硝基

胍，堆积密度为１．１２ｇ·ｃｍ－３。
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