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摘　要：用紫外分光光度计测定了３０３．０Ｋ、３０８．０Ｋ、３２３．０Ｋ、３３８．０Ｋ下，１０．０～５０．０ＭＰａ范围内 ＴＮＴ和 ＲＤＸ混合物在超临界
ＣＯ２（ＳＣＣＯ２）流体中的固液平衡数据。分析了压力、温度、ＲＤＸ和 ＴＮＴ分子间夹带效应（ＳＥ）对 ＴＮＴ／ＲＤＸ／ＳＣＣＯ２溶解度的影
响。结果表明：ＴＮＴ和 ＲＤＸ在 ＴＮＴ／ＲＤＸ／ＳＣＣＯ２三元体系中的溶解度比在 ＴＮＴ／ＳＣＣＯ２和 ＲＤＸ／ＳＣＣＯ２中有提高。ＴＮＴ和
ＲＤＸ的 ＳＥ值随压力增大先升后降。ＳＥ压力转变点，ＴＮＴ出现在２５～２８ＭＰａ区间，ＲＤＸ出现在１３～２０ＭＰａ区间。
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１　引　言

　　对于废弃火炸药，传统的非军事化技术处理方法
主要是销毁场露天焚烧或露天引爆，这些处理方式不

仅浪费资源，产生的大量烟尘对环境也构成巨大威胁。

针对资源回收利用和环境保护两方面的要求，当前，改

变技术、发展环境友好型处理方式已显得尤为必要。

　　超临界流体萃取技术（ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉａｌｆｌｕｉｄｅｘｔｒａｃ
ｔｉｏｎ，ＳＦＥ）是近２０年来国内外取得迅速发展的化工分
离高新技术，在食品、制药等化工领域有着广泛的应

用，并取得了一系列工业应用成果
［１－４］

。ＳＦＥ具有环
境友好、低能耗、高效率等特点，已为人们所公认，尤其

在高沸点、热敏性、难分离物质的回收和微量杂质的脱

除方面表现出极大优越性，受到越来越多的关注，应用

前景广阔。

　　用超临界流体萃取技术进行废弃炸药的分离，实
现有效成分的回收应用，是一个新的技术途径，但国内

在这方面的研究起步较晚。见报道的有闻利群等
［５－６］

对 ＴＮＴ和 ＲＤＸ在超临界二氧化碳中溶解特性进行研
究，分析了 ＴＮＴ和 ＲＤＸ在二元体系中的溶解规律。
但在实际生产中往往涉及到是 ＴＮＴＲＤＸＣＯ２三元甚
至更复杂混合体系。本研究借助紫外分光光度法，完

善与建立了固体混合物在超临界流体中相平衡研究的

试验装置，在此基础上，测定了 ＴＮＴ和 ＲＤＸ混合物在
ＳＣＦＣＯ２中的固液平衡数据，深入分析了压力、温度、
溶质分子间夹带效应等因素对溶解度的影响，为用超

临界萃取技术回收含能材料提供试验参考。

２　试　验

２．１　仪器装置
　　所用萃取装置是基于静态法取样原理，由江苏南通
华安临界萃取有限公司生产的 ＨＡ１２１５００１型超临界
反应装置改造而成。气罐（１）流出的 ＣＯ２气体经制冷
器（２）制冷后，首先由高压计量泵（３）加压，然后通过萃
取釜（４）底部缓慢流入，与萃取釜内的固体炸药试样充
分接触、溶解。萃取釜是通过加热器（５）加热，由温度显
示器（６）动态显示，分辨精度 ±０．１Ｋ。釜内压力是通过
回压调节器（９）进行调节，由安装在控制面板上的高精
度压力计（７）指示，压力计精度为 ±０．０１ＭＰａ，试验中
压力波动为 ±０．５ＭＰａ。萃取混合物从萃取釜顶部流
出，减压接近常压后通入两个串联的 Ｕ型收集器（１０）
（１１）中［７］

，固体溶质与 ＣＯ２流体分离。Ｕ型收集器
（１０）起到收集固体溶质的作用，内部填充棉花，以防止
溶质的微小颗粒流失，Ｕ型收集器（１１）则用于确定溶
质是否在第一个收集器中沉析完全。减压后的 ＣＯ２经
湿式气体流量计（１２）计量累计的 ＣＯ２体积后放空。实
际生产过程中放空的 ＣＯ２可收集起来，循环使用，不产
生污染。工作流程见图１。

６０３
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图１　萃取装置工作流程

１—ＣＯ２气罐，２—制冷器，３—高压计量泵，４—萃取釜，

５—加热器，６—温度计，７—压力计，８—安全阀，９—回压

调节器，１０，１１—Ｕ型收集器，１２—湿式气体流量计，

Ｖ１～Ｖ５—旋拧阀

Ｆｉｇ．１　Ｐｅｒｆｏｍａｎｃｅｆｌｏｗｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｅｘｔｒａｔｉｏｎａｐｐａｒａｔｕｓ

１—ＣＯ２ ｃｙｌｉｎｄｅｒ，２—ｃｏｏｌｉｎｇｕｎｉｔ，３—ｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅｐｕｍｐ，

４—ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｖｅｓｓｅｌ，５—ｃａｒｔｒｉｄｇｅｈｅａｔｅｒ，６—ｔｈｅｒｍｏｍｅｔｅｒ，

７—ｐｒｅｓｓｕｒｅｇａｕｇｅ，８—ｓａｆｅｔｙｖａｌｖｅ，９—ｂａｃｋｐｒｅｓｓｕｒｅｒｅｇｕｌａ

ｔｏｒ，１０，１１—Ｕｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎｋｅｔｔｌｅ，１２—ｗｅｔｇａｓｍｅｔｅｒ，

Ｖ１～Ｖ５—ｓｔｏｐｖａｌｖｅｓ

２．２　测试方法
　　紫外分光光度法是一种比较精确的定性和定量分析
方法，其参比溶剂如蒸馏水、甲醇、丙酮、乙腈等一般在试

验室均可轻易得到，而且此方法操作简单，使用方便。根

据文献［５－６］，采用紫外分光光度计对沉析在 Ｕ型管中
的固体溶质进行质量测定。参照式（１）～（４）计算ＴＮＴ

和ＲＤＸ的溶解度。
溶质样品液的浓度：

Ｃ１＝ｆ（Ａ，ｌ） （１）
溶质的质量：

ｍ１＝Ｃ１Ｖ１ （２）
ＣＯ２的物质的量：

ＮＣＯ２＝
（ｐ－ｐＷ）ＶＣＯ２

ＲＴ
（３）

溶解度：

ｘ１＝
ｍ１

ＮＣＯ２ＭＣＯ２

（４）

式中，Ａ为样品液在测定波长下的吸光度；ｌ为测试波
长，ｎｍ；Ｃ１为样品液浓度，ｍｇ·ｍＬ

－１
；Ｖ１为样品液

体积，ｍＬ；ｐ为试验压力，ＭＰａ；ｐＷ 为水的饱和蒸汽
压，ＭＰａ；ｍ１为萃取溶质的质量，ｇ。

３　结果与讨论

　　为了便于比较，测定了 ＴＮＴ和 ＲＤＸ等质量混合时
在超临界 ＣＯ２中的溶解度。试验温度分别为 ３０３．０、
３０８．０、３２３．０、３３８．０Ｋ，试验压力分别为 １０．４、１３．８、
２７．６、４１．４、４８．３ＭＰａ。试验结果列于表１。

表１　ＴＮＴ和 ＲＤＸ在二元体系 ＴＮＴ／ＳＣＣＯ２和 ＲＤＸ／ＳＣＣＯ２及三元体系 ＴＮＴ／ＲＤＸ／ＳＣＣＯ２中的溶解度

Ｔａｂｌｅ１　ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆＴＮＴａｎｄＲＤＸｉｎｂｉｎａｒｙｓｙｓｔｅｍｓＴＮＴ／ＳＣＣＯ２ａｎｄＲＤＸ／ＳＣＣＯ２，ａｎｄｔｅｒｎａｒｙｓｙｓｔｅｍＴＮＴ／ＲＤＸ／ＳＣＣＯ２

Ｔ／Ｋ ｐ／ＭＰａ ｄｅｎｓｉｔｙ／ｇ·ｃｍ－３
ＴＮＴ

ｂｉｎａｒｙ／ｍｇ·ｇ－１ ｔｅｒｎａｒｙ／ｍｇ·ｇ－１ ＳＥ
ＲＤＸ

ｂｉｎａｒｙ／ｍｇ·ｇ－１ ｔｅｒｎａｒｙ／ｍｇ·ｇ－１ ＳＥ
１０．４ ０．８２４ ７．８ ７．８９ １．２８ ０．００８ ０．００８４３ ５．４３
１３．８ ０．８６７ １２．０ １２．２７ ２．３ ０．０１３ ０．０１３８８ ６．７９

３０３．０ ２７．６ ０．９５０ １７．９ １８．７７ ４．８７ ０．０３２ ０．０３５４５ １０．８１
４１．４ １．０００ ３２．３ ３３．６８ ４．２８ ０．０５３ ０．０５７８１ ９．１３
４８．３ １．０２２ ３９．６ ４１．１２ ３．９１ ０．０５５ ０．０５７４６ ３．２０
１０．４ ０．７８４ ５．９ ６．０２ ４．３１ ０．００７ ０．００７４１ ６．８１
１３．８ ０．８２３ ９．６ ９．９２ ５．７３ ０．０１３ ０．０１４３１ １０．１１

３０８．０ ２７．６ ０．９３１ １８．４ １９．４５ ６．７５ ０．０３４ ０．０３７１１ ９．１７
４１．４ ０．９８４ ３４．８ ３６．５８ ５．１３ ０．０６４ ０．０６７８３ ６．０３
４８．３ １．００７ ５０．６ ５２．４１ ３．５９ ０．０６７ ０．０６７７６ １．１８
１０．４ ０．４４３ １．０ ２．９１ １．８７ ０．００３ ０．００３１７ ５．７３
１３．８ ０．７２０ ８．０ ８．３１ ３．９７ ０．０１３ ０．０１４４５ １１．１７

３２３．０ ２７．６ ０．８７１ １９．４ ２０．７８ ７．１６ ０．０５１ ０．０５６３４ ９．７９
４１．４ ０．９３８ ４５．６ ４５．７５ ４．７２ ０．０９７ ０．１０１５３ ５．１４
４８．３ ０．９６３ － － － ０．１１１ ０．１１４０４ ２．７４
１０．４ ０．２７８ ０．１ ０．１０ ２．１３ ０．００１ ０．００１０４ ４．１７
１３．８ ０．５２７ ３．０ ３．１４ ４．７３ ０．００９ ０．００９６８ ７．６２

３３８．０ ２７．６ ０．８０６ １９．８ ２０．９８ ５．９８ ０．０７６ ０．０８３３１ ８．８１
４１．４ ０．８８９ ４７．９ ５０．４０ ５．２３ ０．１７３ ０．１８２２６ ５．３２
４８．３ ０．９１９ － － － ０．１７３ ０．１７５７８ １．６１

Ｎｏｔｅ：Ｄａｔａｉｓｔｈｅｍｅａｎｖａｌｕｅｏｆｔｗｏｇｒｏｕｐｓｏｆｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ．ＳＥｉｓｓｕｐｐｏｒｔｅｆｆｅｃｔｓ．

７０３

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１２年　第２０卷　第３期　（３０６－３０９）
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　　为了更容易比较固体纯 ＴＮＴ、ＲＤＸ及其混合物之
间的溶解度差异，参照夹带剂的提携效应 Ｅ（含夹带剂
时的溶解度与不含夹带剂时的溶解度之比），在此定

义溶解度的提高效应系数 ＳＥ［８］：

ＳＥ＝
ｙｔ－ｙｂ
ｙｂ

×１００ （５）

其中，ｙｂ和 ｙｔ分别是固体在二元和三元超临界体系中
的溶解度。

　　由表１可以看出，相对于二元体系而言，ＴＮＴ和
ＲＤＸ在三元体系中的溶解度均有提高，这说明在三元
体系中 ＴＮＴ和 ＲＤＸ彼此存在提携作用，但提携效果
不同，ＲＤＸ的 ＳＥ值大约是 ＴＮＴ的 ３～４倍。分析原
因，是由 ＴＮＴ和 ＲＤＸ在二元体系中溶解度不同所致。
在同样操作条件下，纯 ＴＮＴ在超临界 ＣＯ２中溶解度
远大于纯 ＲＤＸ在超临界 ＣＯ２中溶解度，进而在固体
混合物的三元体系中，相对于 ＲＤＸ，ＴＮＴ作为其夹带
剂的浓度就大，在压力一定时，夹带剂的提携效应与夹

带剂的浓度近似为指数关系，因而 ＴＮＴ的夹带剂效应
就明显。图 ２，图 ３分别为混合物中 ＴＮＴ与 ＲＤＸ在
ＳＣＦＣＯ２中的不同溶解度曲线，由图 ２～图 ３可以看
出溶质间提携效应并没有改变温度和压力的冲突关

系，“转变压力”现象仍存在
［５－６］

，这说明提携效应只

是起到整体拉动溶解度的作用。

　　由表 １还可以看出，随着压力的升高，ＴＮＴ和
ＲＤＸ在三元体系中的溶解度强化效应 ＳＥ存在先升高
后降低的变化趋势。从夹带剂提携效应角度分析原

因，在一般的三元系统中，加入夹带剂可起到提高溶质

溶解度的作用，ＳＥ与夹带剂的提携效应 Ｅ成正相关。
压力一定时，夹带剂效应与夹带剂的浓度近似为指数

关系，而夹带剂浓度一定时，夹带剂效应却随压力的升

高而降低，因而压力和夹带剂浓度在影响夹带剂效应

时构成两个互相竞争的制约因素。相对于传统含夹带

剂的三元体系，在本文的三元体系中，研究其中某一固

体的溶解度时，另外一种混合固体组分可被视为特殊

固相“夹带剂”。不同于传统的三元相平衡体系，固相

“夹带剂”的浓度是随压力和温度的变化而变化的。

这就导致夹带剂效应存在两个变化阶段：相对于夹带

剂的提携效应，在低压情况下，压力升高导致了夹带剂

提携效应的大幅提升，从而大大提高了溶质的溶解度；

在高压情况下，压力的升高表现为负效应，“夹带剂”

的浓度随压力提升缓慢，近似为常数，压力对夹带剂的

作用近似为传统条件下夹带剂浓度固定时的压力效

应，此时，夹带剂效应随着压力的升高而降低。因而存

在 ＳＥ压力转变点，ＴＮＴ在 ２５～２８ＭＰａ区间，ＲＤＸ在
１３～２０ＭＰａ区间。判断此压力转变点的位置，对于
超临界技术萃取分离具有重要意义：低于此转变点，

另外一种固体溶质对该溶质溶解度的拉动效应明显，

但杂质含量也高，高于此转变点，拉动不明显，杂质含

量低，分离效果好。

图２　不同温度下 ＴＮＴ在三元体系 ＴＮＴ／ＲＤＸ／ＳＣＣＯ２中的溶

解度
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图３　不同温度下 ＲＤＸ在三元体系 ＴＮＴ／ＲＤＸ／ＳＣＣＯ２中的

溶解度
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４　结　论

　　（１）不同于二元体系，由于溶质分子间提携效应，
ＴＮＴ和 ＲＤＸ在三元体系中的溶解度均有提高，但增
幅不同。提携效应没有改变温度和压力的制约关系，

“转变压力”现象仍存在。

　　（２）定义另一固体为某种特殊“夹带剂”，引入提
高效应系数 ＳＥ，试验结果表明，ＴＮＴ和 ＲＤＸ在三元体
系中的溶解度强化效应存在先升高后降低的变化趋

势，出现 ＳＥ压力转变点，ＴＮＴ在 ２５～２８ＭＰａ区间，
ＲＤＸ在１３～２０ＭＰａ区间。
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