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摘要! 介绍了苦味酸钾自发结晶习性#论述了改形苦味酸钾的结晶控制#对影响结晶的因素分

别进行了分析#通过正交实验设计确定了优化晶形控制工艺条件$
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!"引"言

苦味酸钾学名为 '#&##$三硝基酚钾#是一种耐热

炸药和性能良好的延期药'点火药(!)

$ 用早期生产方

法!将苦味酸的钠盐溶液与硝酸钾或氢氧化钾溶液反

应"生产的苦味酸钾是按其自发结晶习性生成的针状

晶体#流散性差#难于装药#与其它药剂混合不易均匀#

直接影响到产品的生产安全和性能指标$ 而采用改进

方法!将重结晶后的苦味酸在晶形控制剂的作用下与

氢氧化钾溶液反应"生产的改形苦味酸钾的流散性有

了较大改善#其耐水性和耐热性以及燃烧'爆炸性能也

都有了提高$

按照改进方法生产的改形苦味酸钾可以是长棒

状'细颗粒状或大颗粒状晶体$ 晶体外形对炸药的感

度'耐热性能'耐水性能'延期精度'流散性和起爆性能

有较大影响#而苦味酸钾的不同用途对以上指标也有

不同的要求$ 如作为耐热炸药#需要其具有较好的耐

热性能'起爆性能和流散性#而大颗粒状晶体的苦味酸

钾就具备上述优点%作为桥丝点火药#需要小而均匀的

细颗粒状晶体#使得其与桥丝充分接触$ 因此#我们可

以通过调整生产工艺来控制改形苦味酸钾的晶形#使

之满足不同的性能要求$

#"改形苦味酸钾的两个必要条件

#.!"苦味酸的精制

一般的工业苦味酸大多为片状晶体#且纯度不高$

苦味酸经重结晶后#一方面可以为制备苦味酸钾提供

高纯度的原材料#另一方面还能改善苦味酸的晶形#重

结晶后的苦味酸是小针状晶体!见图 !"$ 由于针状晶

体较片状晶体有利于反应自由能的降低#更易于颗粒

均匀的苦味酸钾的制备$ 因此#苦味酸精制是改形苦

味酸钾的必要工艺$

图 !1精制苦味酸
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将工业苦味酸溶液用碳酸钠中和得到苦味酸钠#

再用浓硝酸与生成的苦味酸钠进行重结晶即可生成小

针状的苦味酸$ 反应原理(')如下&
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!!!"晶形控制剂的运用

在小针状的苦味酸与氢氧化钾溶液进行化合反应

过程中!通过晶形控制剂的作用约束针状苦味酸钾晶

核的自发生长!控制其晶体形态" 由居里"乌尔夫##$晶

体生长学说可知!晶体各晶面垂直生长速度和各晶面

表面张力符合如下关系式%
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式中!

!

为晶面的表面张力!#为晶面的生长速度"

通过工艺论证!表明以成核诱导作用为主要功能

的晶形控制剂!如羧甲基纤维素钠'酒石酸钠等盐类!

在苦味酸钾的晶体成长过程中!较难起到控制晶面相

对生长速度的作用!而以表面吸附作用为主要功能的

晶形控制剂!如糊精'聚乙烯醇等高分子界面活性剂!

较易于起到控制苦味酸钾各晶面相对生长速度的作

用" 本实验采用第二类晶形控制剂" 在苦味酸钾的初

始反应生成晶核时!晶形控制剂能吸附在晶核的表面!

约束晶核的自发针状形态的生长" 而在苦味酸钾晶体

生长过程中!由于晶形控制剂利用本身的粘性有选择

地吸附在苦味酸钾晶体各晶面!使各晶面的表面张力

有不同的降低!进而调整了各晶面的生长速度!降低了

晶体端面的成长速度!使苦味酸钾晶体改形" 其反应

原理#%$如下
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#"晶形控制的介质环境

由结晶原理可知!结晶体的形状及大小取决于晶

体本身结构和结晶过程!由于各晶面的成长速度各不

相同!从而得到不同形状的结晶( 结晶的大小也受晶

核的生成及晶粒成长速度的影响" 若能控制晶核的生

成和晶体成长的速度!则能有效控制结晶的形状和大

小" 在改形苦味酸钾制备过程中!反应温度'搅拌速

度'加料时间'料液浓度以及晶形控制剂的加入量等因

素均能影响产品的晶形"

#!$"反应温度的选择

根据晶体成长理论!温度升高!可以促使析出的小

颗粒溶解!出现新的过饱和动态平衡!有利于获得大而

均匀的晶体" 但苦味酸钾在水中的溶解度较高!温度

过高!影响产品得率" 温度太低!反应不能进行完全!

产品得率低" 综合以上因素!反应温度应控制在 #+ ,

#- ."

#!!"搅拌速度的选择

搅拌是影响晶体形状的重要因素!搅拌速度过快!

有利于晶核生成!结晶颗粒细小(搅拌速度太慢!易造

成局部过饱和度过大!生成颗粒大小不均的晶体" 试

验结果表明!在 #++ ,#-+ /01的搅拌速度下得到的晶

形一致性较好"

#!#"加料时间的选择

在搅拌速度一定的情况下!如果加料速度太快!易

产生的大量晶核!得到的是对散热有利的针状或片状

晶体" 如果加料速度过慢!溶液的过饱和度小!有利于

得到较好的晶形!但会加长反应周期!增加生产成本"

一般应控制在 $- ,%- 123"

#!%"料液浓度的选择

底液浓度一定时!如果料液浓度过大!易得到对散热有

利的针状'棒状晶体!但如果料液浓度太低!使溶液的过饱

和度过小!造成产品得率低" 一般取+!$,+!- 145)5

6$

"

#!&"晶形控制剂加入量的选择

在一定条件下!随着晶形控制剂的加入量增加!有

利于颗粒状苦味酸钾的生成" 但是!当晶形控制剂的

浓度远远高于临界胶束浓度*787+

#9$时!多余的晶形

控制剂就是杂质了!生成的苦味酸钾晶体表面将出现

不光滑现象!影响药剂的流散性!降低苦味酸钾的纯

度!影响其耐水'耐热'爆炸等性能和延期精度" 因此!

要对晶形控制剂加入量适当控制" 一般加 $ ,# :

*$+ :投料量+"

%"正交实验

经过大量的工艺实验!我们发现!在上述影响因素

中!加料时间'晶形控制剂的加入量和料液浓度对改形

苦味酸钾的晶形影响较大!而搅拌速度和反应温度的

影响不显著!因此我们安排了上述三因素的正交实

验#-$

*$+ :投料量+!每一个因素都考查三个水平!并

对晶形指标*颗粒形状及均匀性+按十分制进行量化

处理" 按照;

<

*#

9

+ 正交表进行实验!第四列空列" 实

验因素及水平和正交实验结果如表 $'表 % 所示"

表 $"实验因素及水平表
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表 !"正交实验结果
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正交实验结果表明!影响改形苦味酸钾结晶控制

的主要因素次序为晶形控制剂的加入量'加料时间和

料液浓度" 根据晶形指标!最佳工艺条件是 ?

%

D

$

7

%

!

即晶形控制剂加入量取 $水平*%+ 15+!加料时间取 %水

平*%+ 123+!料液浓度取 $水平*%+ 15+为 +!9 145)5

6$

"

&"优化晶形控制工艺

将 $+!+ :精制后的苦味酸和 %+ 15晶形控制剂放

入烧杯中!加少量蒸馏水作为底液!将此混合溶液放入

恒温水浴中!水浴温度为 #- .!搅拌速度为 #++ /01!

滴加浓度为 +!9 145)5

6$氢氧化钾溶液 $++ 15!按照

不同用途控制滴加时间!滴加完毕继续搅拌并保温

$+ 123!降至室温后出料!分别用蒸馏水'无水乙醇各

洗涤一次!用布氏漏斗进行抽滤!然后置于烘箱中在

L+ .下干燥 L P"

按照非优化工艺和优化晶形控制工艺生产了四批

苦味酸钾!对其进行了显微照相*放大 $+ 倍+" 晶形

微观结构如图 % 所示"

G Q I A

图 %M非优化工艺和优化工艺制备的晶形

G,非优化! Q,优化
!

! I,优化
"

! A ,优化
#
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!

! I,40B212SGB243

"

! A,40B212SGB243

#

MM由图中可以看出!按照优化晶形控制工艺可以生产

出棒状'小颗粒状和大颗粒状的改形苦味酸钾晶体!且

晶形规则'粒度比较均匀" 对上述采用优化晶形控制工

艺生产的改形苦味酸钾进行了表观密度的测定!结果见

表 #" 由结果可以看出改形苦味酸钾的流散性较好"

表 #"表观密度结果

'()*+#"9+:;*3:64(..(/+23>+2:03?

40B212S=A J=/2=J&4!

! " #
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@"结"论

苦味酸的精制和晶形控制剂的运用是改形苦味酸

钾结晶控制的两个必要条件!通过加料速度'晶形控制

剂的加入量和料液浓度三种因素正交实验!确定了改

形苦味酸钾结晶控制的优化工艺条件!为进一步控制

其性能和拓宽应用领域提供了依据"
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系数为TE,V$$# 由此得出衰减系数
!

WTE,&(UL!初

始压力"

E

W!U,'&V GO2#

$&%有机玻璃的衰减系数与装药直径和高度有

关# 直径和高度越小!

!

的绝对值越大#
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