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用硝酸结晶法制备Ⅲ级 ＲＤＸ技术
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摘要：研究了在硝酸中结晶的方法制备Ⅲ级 ＲＤＸ工艺，通过确定“析晶点”、保温时间和分步稀

释速度，掌握了在强酸介质中重结晶过程中降低产品酸度和控制产品粒度的关键技术。

关键词：黑索今（ＲＤＸ）；析晶点；粒度

中图分类号：ＴＱ５６４　　 文献标识码：Ａ

收稿日期：１９９９１１２３　　修回日期：２００００１２４

作者简介：叶玲（１９６３－），女，博士，讲师，发表论文十余篇。

１　引　言

用直接硝解法生产 ＲＤＸ，产品酸值偏高且粒度无
法控制的问题，至今尚未彻底解决。这是因为硝酸法

工艺是在同一工序中完成氧化及结晶操作，大量的氧

化氮气体和母液可能被带入晶体内部，使除酸十分困

难，与此同时，硝酸溶液瞬间处于高度过饱和，致使析

晶粒度无法控制。而将氧化与结晶分步进行，则可降

低产品酸度并有利于控制产品粒度，可望实现工业化。

当前，主要通过重结晶处理使 ＲＤＸ达到使用要
求。结晶是指从液态或气态原料中析出晶体物质的过

程
［１］
，结晶过程不仅要求产率高，而且要求纯度也高。

对于 ＲＤＸ，通过重结晶可使酸度低于 ０．０２％，且粒度
达到使用要求。ＲＤＸ重结晶溶剂［２］

有多种，美国研究

者认为，二甲基亚矾（ＤＭＳＯ）是精制 ＲＤＸ最适宜的溶
剂

［３］
。对国内可用作 ＲＤＸ重结晶的溶剂［４］

进行了比

较，其中浓硝酸较为适宜。如表１所示。
采用浓硝酸作为 ＲＤＸ重结晶溶剂，不仅在室温下

有较高的溶解度，而且在不同浓度下溶解度差别较大，

当硝酸浓度降为５０％时，溶解的 ＲＤＸ几乎全部析出。
实验证实，用硝酸重结晶制得的 ＲＤＸ不仅外观优于用
二甲基亚矾的重结晶效果，而且其酸度仅为 ０．０２％，
同时粒度也易于控制，用硝酸还具有价格低廉、回收方

便等优点，因而该法是精制ＲＤＸ的一种极具工业化前

景的方法。硝酸作溶剂也有一些缺点，当其浓度和温

度较高时可使 ＲＤＸ分解加剧。因此采用浓硝酸作为
重结晶溶剂时其浓度应低于９０％，一般在８５％以上。

表 １　ＲＤＸ在一些溶剂中的溶解度及溶剂价格

Ｔａｂｌｅ１　ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆＲＤＸｉｎｓｏｍｅｓｏｌｖｅｎｔｓａｎｄｔｈｅｉｒｐｒｉｃｅ

溶剂 溶解度（２５℃）／ｇ·１００ｇ－１ 价格／元·ｔ－１

丙酮 ８．３ ５４００

环己酮 ７．５ ８５００

环戊酮 ９．９ ＞１００００

二甲基亚砜 ＞１００００

硝酸 ２２．５（浓度 ９０％） １６００～２２００

　　注：价格据《太原化工信息》１９９５～１９９８年数据。

由于采用浓硝酸重结晶的工艺条件与 ＲＤＸ硝解
生产工艺中先氧化后结晶的结晶工艺条件大致相同，

因而研究硝酸重结晶工艺对 ＲＤＸ原生产工艺的改进
具有重要意义，对其他有机化学品在酸介质中结晶也

有实用价值。

２　实验原理

本项实验研究采用工业品 ＲＤＸ为原料，用冷却法
和溶剂 －非溶剂沉淀技术的稀释法相结合进行重结
晶，直接制得酸度低于０．０２％且粒度分布符合要求的
ＲＤＸ产品。
２．１　降低酸度的关键技术

将溶于浓硝酸的ＲＤＸ溶液缓慢加水稀释，使体系
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逐渐趋于过饱和，至一定程度，溶液中将析出数量极

少、十分细微、外形很不规则且不易观察到的晶核，称

此时体系温度为该体系的“析晶点”。在稀释降温过

程中能否使体系温度准确控制在析晶点将影响 ＲＤＸ
晶体的酸度，也直接关系到粒度的控制。若体系温度

过低于析晶点，将因析晶过快使晶体包裹母液而酸度

偏高，从而也失去粒度控制的基础。析晶点是根据溶

液浓度、温度、稀释或冷却速率以及搅拌速率等因素通

过实验探索得到的。

在“析晶点”温度下的保温，是在强酸介质中重结

晶降低酸度的关键技术。此时析出晶核的外形不规

则，其棱角或空穴将通过溶解—结晶动态平衡的多次

循环过程，不断地使棱角趋于平滑，空穴缓慢得到填

补，从而使晶核逐渐变成卵石形或球形，其中裹入的硝

酸母液较少。然后通过降温或稀释析出结晶，即可得

到酸度低于０．０２％的 ＲＤＸ制品。保温时间的长短则
应根据实际操作需要确定。

２．２　粒度控制方法
当晶核形成后，若将溶液的过饱和度严格控制在

溶解度曲线图的第一介稳区，此时晶核长大速率大于

晶核生成速率，则利于生成比较均匀的大颗粒 ＲＤＸ；
若溶液的过饱和度被严格控制在第二介稳区，此时晶

核长大速率与晶核生成速率相当，则利于制备较均匀

的中等粒度 ＲＤＸ结晶；若使溶液的浓度控制在溶解
度曲线图的不稳区，则可使 ＲＤＸ从溶液中迅速析出，
并以较高速度的搅拌使之生成细小的 ＲＤＸ结晶。由
于 ＲＤＸ的粒度要求应有一定的级配，以利提高装药密
度和能量，如美国军标将 ＲＤＸ分为 ８个粒度级别［５］

，

其中Ⅲ级 ＲＤＸ规定为：１２目筛下物不小于 ９９％，５０
目筛下物为（２０±１０）％，１００目筛下物为（２０±１０）％，
２００目筛下物为（１０±１０）％，因此，在一个结晶器中进
行结晶操作，应分阶段进行不同速率的稀释，分阶段得

到不同粒度分布的 ＲＤＸ综合颗粒。

３　实验及结果

我们采用硝酸结晶法成功地制备出上述８个粒度
级别的 ＲＤＸ。由于Ⅲ级粒度的工艺具有代表性，故本
文重点介绍Ⅲ级 ＲＤＸ结晶的工艺流程和工艺条件。

３．１　工艺流程

３．２　工艺条件
３．２．１　物料比

ＲＤＸ／ＨＮＯ３／Ｈ２Ｏ＝６ｋｇ／５４ｋｇ／７．２Ｌ

３．２．２　工艺过程
（１）　溶解
将５４ｋｇ９８％浓硝酸加入带夹套的不锈钢结晶机

中，启动搅拌并加水７．２Ｌ，然后将６ｋｇＲＤＸ加人硝酸
溶液中，升温至 ６０℃，搅拌速率为 １００ｒ·ｍｉｎ－１使
ＲＤＸ溶解。

（２）　稀释
在２ｍｉｎ内往结晶机内加水４．８Ｌ，使溶液升温至

６６～６７℃，控制夹套温度于６１℃，保温３０ｍｉｎ。
（３）　二次分步稀释
１０ｍｉｎ内加水６Ｌ；再于６ｍｉｎ内加水１２Ｌ；加水

温度５８～６０℃ ，搅拌速率为 １００～１２０ｒ·ｍｉｎ－１；然
后提高搅拌速率至２００ｒ·ｍｉｎ－１以上，在 ５８℃以下于
２ｍｉｎ内加水２４Ｌ，得到分段析出的 ＲＤＸ产品。
３．３　实验结果

精制所得Ⅲ级 ＲＤＸ熔点 ２０２．５℃，酸度０．０１％，
粒度如表２所示。
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表 ２　精制Ⅲ级 ＲＤＸ粒度

Ｔａｂｌｅ１　ＧｒａｎｕｌａｒｉｔｙｏｆｒｅｆｉｎｅｄＲＤＸｏｆｇｒａｄｅⅢ

筛子规格
筛下物质量／％

指标 实测

１２目 ≮９９ ＞９９
５０目 ２０±１０ ３２
１００目 ２０±１０ ２５
２００目 １０±１０ １２

４　结论

（１）Ⅲ级 ＲＤＸ硝酸重结晶工艺的“析晶点”为
６１℃。

（２）严格控制工艺条件，可以直接制得不同粒度
级配的 ＲＤＸ。

（３）在强酸介质中，可直接制出酸度低于 ０．０２％
和粒度可控的 ＲＤＸ，在理论及应用上均有重要意义。
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