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摘要!综述近五年六硝基六氮杂异伍兹烷!+,-."转晶工艺的最新进展#包括多种经改进的实验室转晶方法及

工业装置的转晶工艺$ 详细说明了转晶的操作程序及条件#提出了多种可供 +,-.转晶采用的溶剂%非溶剂和晶

型改性剂#讨论了结晶工艺对
!

/+,-.结晶质量的影响$
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!"引"言

+,-.在常温常压下存在四种晶型#通常硝解制

得的是
"

$+,-.%

#

$+,-.或二者的混合物#但实用的

是
!

$+,-.#所以+,-.的制备包括一个转晶过程#即

将硝解所得的+,-.转晶为
!

$+,-.

(! C()

$

#"转晶的溶剂和非溶剂

))+,-.的转晶过程一般采用溶剂重结晶工艺实

现$ 将硝解所得的+,-.溶于一种溶剂中#再往所得

溶液中加入一种对 +,-.不溶%但可与原溶剂互溶的

另一种溶剂!这种溶剂可称为非溶剂"及少量
!

$+,-.

晶种!也可将+,-.溶液加入非溶剂中"#使 +,-.重

新结晶析出$ 溶解 +,-.的溶剂常为低分子量的极

性溶剂如酯%酮%环醚等#包括乙酸乙酯%乙酸甲酯%乙

酸异丙酯%乙酸丁酯%四氢呋喃%甲基乙基酮等#但最常

用的是乙酸乙酯$ 适宜的溶剂应易溶 +,-.!溶解度

最好大于 '"D"#挥发性较低#且易与水形成较低沸点

! E%" F"的共沸物#但不与非溶剂形成共沸物#以便

易于蒸馏分离$ 非溶剂常为非极性溶剂#对 +,-.的

溶解度应小于 !D#沸点宜与溶剂相差 '" F以上$ 溶

剂与非溶剂之比一般为 !G4 C!G($ 该比例与转晶

得率!析出的
!

$+,-.量"密切相关$ 比例越小#得率

越高!见图 !"

(#)

$ 非溶剂的密度宜小于 ! >HI6

4

#以利

分离$ 可用的非溶剂有石油醚%芳香烃!苯%甲苯%二

甲苯"%低碳烷烃!己烷%庚烷%'#'#'$三甲基戊烷%辛

烷"%脂环烷!环己烷"%氯代烃!氯仿#!#'$二氯乙烷%

溴苯"%乙醚%矿物油%硝酸酯!聚缩水甘油硝酸酯%三

乙二醇二硝酸酯"及某些甲酸酯!甲酸苯酯%甲酸苄

酯"等$ 有时#同时采用非溶剂及辅助非溶剂对转晶

更为有利#特别适宜的辅助非溶剂是石蜡油$

图 !)非溶剂用量与
!

$+,-.析晶量的关系

J8>A!)K597B8?= L5BM55= BN576?;=B?O=?=$P?9Q5=B7=R

BN576?;=B?O+,-.S5I?Q5S5R OS?668<5R P?9Q5=BP

$"晶体粒度及形貌"%#&$

))+,-.重结晶转晶时#影响
!

$+,-.质量的因素

有成核速度%晶体成长速度%聚集情况等$ 重结晶溶液

的过饱和度越高#所得结晶的粒度越细$ 重结晶时#一

般应避免初级成核#而宜加入晶种#以便掌握晶核的形

成及晶体的生长$ +,-.重结晶转晶时#如系令高温

下形成的饱和溶液冷却析晶#则通过选择晶种的粒度#

可使转晶所得
!

$+,-.的粒径在 (" C!""

!

6之间&

如系往+,-.饱和溶液中加入非溶剂析晶#则通过控

制加入非溶剂的速度#可制得粒径为 !" C!("

!

6的

!

$+,-.&如采用由+,-.溶液与非溶剂混合物中蒸发
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出溶剂的方法!则可制得小粒径!也可制得大粒径的

!

!"#$%" 此时产品的粒径与晶种的类型#晶种的粒

径#蒸发速度及混合溶液的过饱和度有关" 如欲制得

极细的
!

!"#$%$粒径&'(

!

)%!可采用研磨的方法"

制造粒径范围为 *( +'*(

!

)的
!

!"#$%时!采用

粒径较大#且粒径分布范围比较窄的晶种即可实现!因

为这种晶种不含可作为结晶中心的极细的 "#$%晶

粒!所以对制备大结晶
!

!"#$%十分有效"

重结晶时的温度过高及溶液中的水含量过多!

!

!"#$%中会混有其他晶型的 "#$%" 例如!当结晶温

度高于 ,( -时!

!

!"#$%可能会转变成
"

!"#$%&当溶液

中含水时!可能会使结晶中含 (.* )/0"

1

23)/0"#$%"

关于 "#$%重结晶的溶剂!对制备粒径为 '( +

'*(

!

)的
!

!"#$%!最好是酮#酯及芳香族溶剂"

对"#$%重结晶的研究!大都旨在了解 "#$%的

结晶形态$外形#晶体内部缺陷等%#结晶粒度#晶体化

学纯度#晶型纯度与所用重结晶系统的关系!以制造机

械感度较低的
!

!"#$%"

!"实验室转晶!# $%%"

实验室对"#$%转晶时!通常是在一定温度下将

"#$%溶于约两倍量$质量比%的乙酸乙酯中!再向形

成的溶液中!搅拌#滴加为溶剂量 4 +* 倍$体积比%的

非溶剂!令
!

!"#$%结晶析出" 例如!将 *( 5

"

!"#$%

在室温下溶于 ''( 5乙酸乙酯中!再在搅拌下往所形

成的溶液中滴加庚烷!加料速度 '( +4( )63)78!搅拌

速度以不使溶液表面被扰动为宜" 加入,* )6庚烷

后!溶液开始显混浊& 加入 1(( )6后!溶液完全变混

浊" 在溶液开始显混浊时!加少量
!

!"#$%作为晶种"

继续往溶液中滴加庚烷!溶液中结晶析出的 "#$%也

逐渐增多" 加完庚烷后!再继续搅拌物料一定时间!以

使转晶完全" 过程系在室温下进行!不必加热!也不必

冷却" 以这种方法转晶时!转晶得率主要取决于非溶

剂的加入量及非溶剂对 "#$%的溶解度!当非溶剂为

溶剂量的 9 +* 倍$体积%!且非溶剂几乎不溶 "#$%

时!得率可达 :*;左右"

如果对上述转晶过程!系先将所得的 "#$%溶液

蒸浓!再将浓溶液加入至非溶剂中析出
!

!"#$%!则结

晶不易粘附于玻璃器壁" 例如!将 *( 5干
"

!"#$%溶

于 ''( 5乙酸乙酯所形成的溶液!用旋转蒸发器在减

压下 *( -左右蒸浓!令乙酸乙酯蒸出 9* 5左右!再在

搅拌下将浓溶液加入至 *(( )6庚烷中!过滤可得

!

!"#$%9( 5!得率 <(;& 如庚烷量增至 '((( )6!则

可得
!

!"#$%9: 5!得率 :<;"

还有一种转晶程序!即将 "#$%溶于溶剂与非溶

剂的混合物中$但后者的沸点常远高前者%!再将溶液

中的溶剂全部蒸出!这时也能析出
!

!"#$%" 例如!将

4( 5

"

!"#$%溶于 1(( 5乙酸乙酯和 '1( 5聚缩水甘

油硝酸酯$=>#%混合溶剂中$溶解温度为 9* -%!形

成均相溶液" 在减压及 9* -下!将溶液中的 ?( 5乙

酸乙酯在约 ?( )78内蒸出!此时往溶液中加少量

!

!"#$%$平均粒径 1

!

)%晶种" 继续蒸馏!约在 ?(

)78内将全部乙酸乙酯蒸出!而只余下 =>#" 往蒸馏

剩余物中加入适量二氯甲烷以冲稀 =>#!过滤出

"#$%!用二氯甲烷洗涤!得到
!

!"#$%" 以 =>#为非

溶剂#按上述方法得到的
!

!"#$%结晶表面光滑!外形

规整!撞击感度较低"

如果采用乙酸乙酯与醋酸的混合溶液作为溶剂以

溶解"#$%!则
!

!"#$%形成的速度增快!例如!将 ' 5

"

!"#$%溶于 ' )6乙酸及 9 )6乙酸乙酯形成的混合

液中!往此溶液中先加入 (.(4( 5

!

!"#$%作为晶种!

再滴加 19 )6己烷!析出固体" 将形成的固体悬浮液

再搅拌 4( )78!即可得
!

!"#$%!得率几近 '((;" 如

果不用醋酸!而只用乙酸乙酯溶解
"

!"#$%!则即使在

加入己烷沉淀出固体后!还需再搅拌较长时间后才能

得到
!

!"#$%" 醋酸的存在!可在转晶介质中形成高

质量的
!

!"#$%"

&"工业装置转晶!'"

@@一种使
#

!#

$

!#

"

!"#$% 或者混晶物转晶为

!

!"#$%的流程示于图 1" 在该系统中!将含水 "#$%

$A4%#水$A1%和乙酸乙酯$A9%三者加入溶解器 1 中!

形成溶液" 随后!往 "#$%溶液中加入碱!以除去溶

液中的微量残酸" 除酸后!水层的 B"应调至大于 ,"

因为如果
!

!"#$%晶粒中含酸!会增大
!

!"#$%的撞

击感度及摩擦感度"

"#$%在溶解器中溶解后!形成的溶液$A,%送入

第一个滗析器 4!并在此分成两层!上层为水相!以废

水流$A<%弃之&下层溶有"#$%的有机相$A:%送入干

燥塔 9" 在 9 中!将溶液蒸馏!馏出物为乙酸乙酯!水共

沸液" 蒸馏后留于干燥塔 9 中的是几乎不含水的

"#$%的乙酸乙酯溶液" 因为如欲制得高密度的

!

!"#$%!结晶介质中的水含量应低于 '.*;" 如果水

含量过高!则易形成
#

!"#$%或混晶产物" 在采用蒸

出乙酸乙酯!水共沸液以使"#$%溶液除水时!应尽量

减少乙酸乙酯的蒸出 !如乙酯乙酯蒸出过多 !则
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图 1@

#

!!

"

!"#$%或两者混合物转晶为
!

!"#$%的流程

'(乙酸乙酯贮槽! 1(溶解器! 4(第一滗析器! 9(干燥塔! *(结晶器! ?(

!

!"#$%回收槽! ,(第二滗析器! <(溶剂分离塔

C75.1@ADEF)F/GDHIJKL0KHL8J7K7/8 JIJKF)GH/)

#

!!

"

!"#$%/HKEF)7MKNHF/GKEFKO/K/

!

!"#$%

'(FKEI0LDFKLKF! 1(P7JJ/0QFH! 4(G7HJKPFDL8KFH! 9(PHIFH! *(DHIJKL007RFH!

?("#$%HFD/QFHIKL8S! ,(JFD/8P PFDL8KFH! <(J/0QF8KJFBLHLK/H

"#$%可能在干燥塔中析出" 最好采用减压#低温蒸

馏!其具体的操作条件则可随蒸馏塔高及回流比而定!

但以达到"#$%溶液中所允许的水含量而定" 对图 1

所示的系统!塔顶温度约 94.4 -!压力约 49.* S=L!塔

底温度约 *1.1 -!压力约 4?.* S=L!塔高约 ?.?, )!塔

板 '*块" 含水的"#$%溶液$A:%从塔顶数起的第二块

塔板加入!回流比$摩尔%为 9.9" 由干燥塔顶得到的冷

凝液为两相!富水相$A?%重新送回溶解器 1!乙酸乙酯

相$A*%送入贮槽 '" 由干燥塔流出的几乎不含水的

"#$%乙酸乙酯溶液$A'(%流入结晶器 *" 在 *中!加入

!

!"#$%晶种和非溶剂甲苯而使 "#$%结晶析出" 在

结晶器中形成的含
!

!"#$%的浆状物$A''%流入"#$%

回收槽 ?!往回收槽中加入水$A'*%!并将"#$%与溶剂

分离" 水与 "#$%的体积比不宜大于 4!最好是约 '"

加入适量的水!有利 "#$%贮存及运输的安全!但加水

过多则造成以后除水的麻烦" 由回收槽分离出 "#$%

后的液体是乙酸乙酯!甲苯!水三者的混合物$A'?%!此

混合物送入第二个滗析器 ,!在此使极性的水相与非极

性的结晶母液分离" 由回收槽分出的含水
!

!"#$%

$A',%送往贮存" 结晶系统最好装有两个平行操作的

"#$%回收槽!以交替使用" 如果一个回收槽用于回收

"#$%!则另一个回收槽可用于贮存含水"#$%"

在第二个滗析器$,%中!分离出的水相$A'*%流回

"#$%回收槽 ?!有机相$A'<%送入溶剂分离塔 <!在此

将乙酸乙酯$A'4%和甲苯$A'9%分离蒸出!两者均可循

环使用" 在图 1 所示的系统中!采用常压蒸馏!塔顶温

度 ,* -!塔底 ''' -!塔高 ?.?, )!'* 块塔板!物流

$A'<%由塔顶数起的第 '1 块塔板加入!回流比$摩尔%

约 *" 由分离塔底得到的甲苯$A'9%送入结晶器 *!由

分离塔顶得到的乙酸乙酯$A'4%送入乙酸乙酯贮槽 '"

图 1 所示的结晶系统!除了排放废水$A<%外!其物料

是闭路循环的!但为了保持整个结晶系统的物料平衡!

必须补加少量乙酸乙酯$A'%和水$A'1%!

'"结"语

@@由硝解制得的
#

!"#$%或
"

!"#$%或二者的混合

物!均可通过重结晶转变为符合实用要求的
!

!"#$%!

得率一般为 :(; +:<;" 为获得粒度及形貌均满意

的产品!宜合理选用溶剂及非溶剂!控制成核速度及晶

体生长速度!同时宜加入适宜的晶种"
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HLKF%! B0LJK7D7RFHL8P c78PFH! ELJcFF8 JKNP7FP cIL8 LDDF0FHLK785HLKFDL0/H7)FKFH.]EFDNHQFJ/GKEFH)L0PFD/)B/J7K7/8 KF)BFHLKNHF

L8P BHFJJNHFQFHJNJK7)F!JF0G!EFLK785HLKFL8P BHFJJNHFQFHJNJKF)BFHLKNHFOFHF/cKL78FP.XDD/HP785K/LP7LcLK7DKEF/HI! KEFLDK7QL!

K7/8 F8FH5I9

#

f44,.41 ST+)/0

U'

L8P BHF!FMB/8F8K7L0GLDK/H:.41Z49 J

U'

LHF/cKL78FP.]EFPFD/)B/J7K7/8 E7JK/HIL8P JLGFKI/G

=[̀ !"bCOFHFL8L0IJFP.$K7J78P7DLKFP KELKKEF8FOB0LJK7Dc/8PFP FMB0/J7QFB/JJFJJFJQFHI5//P.

D)5 @04E6' BEIJ7DL0DEF)7JKHI& LDDF0FHLK785HLKFDL0/H7)FKFH$X\Y%& B0LJK7Dc/8PFP FMB0/J7QF& KEFH)L0PFD/)B/J7K7/8& LDK7QLK7/8

F8FH5I

,1'第 1 期@@@@@@@@@@@@欧育湘等' 六硝基六氮杂异伍兹烷转晶工艺最新研究进展


