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黑索今炸药在超临界二氧化碳中溶解特性的实验研究
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摘要：用紫外分光光度计测定了温度为 ３０３，３０８，３１３，３２３Ｋ，压力为 ７～２０ＭＰａ条件下，黑索今炸药（ＲＤＸ）在

超临界二氧化碳中的溶解度，并建立了波长为 ２５５ｎｍ时 ＲＤＸ／乙腈溶液的浓度吸光度关系。结果表明，在低压条

件下（７～１５ＭＰａ）黑索今炸药在超临界二氧化碳中的溶解度随着温度的升高略有降低；但随着压力增大，溶解度

随温度的升高而增大。对这一实验结果进行了理论分析。从整个测试结果看，ＲＤＸ在超临界二氧化碳中的溶解度

非常低，每克二氧化碳中最多能溶解 １０－５克量级的 ＲＤＸ。
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１　引　言

　　传统的处理废旧炸药的方法虽然操作简单，处理
费用较低，但焚烧时产生的大量废气以及固态燃烧残

渣，仍侵害人类和生态环境
［１］
。超临界萃取技术作为

一种新的分离技术具有环境友好、低能耗、高效率等特

点已为人们所公认，在热敏性、难分离物质的回收和微

量杂质的脱除等方面表现出极大优越性，并在一些领

域实现了工业化生产
［２，３］
。用超临界萃取技术进行废

弃炸药的回收和利用，以“绿色溶剂”二氧化碳取代有

机溶剂，不仅可以保护环境，而且可以有效分离各组

分，实现对废弃炸药的回收应用，前景广阔。

　　黑索今（ＲＤＸ），是多种炸药中的主要成份［４］
，因此

对 ＲＤＸ的回收利用有重要的现实意义。目前常用的测
定固体溶质在超临界流体中的溶解度的方法是称重法，

该法虽然操作简便，但对于微量成份的测定很难达到较

高的精度。而分光光度法能迅速准确地测定微量成份，

且灵敏度高，可以用来精确地测量和计算微量成份含

量。本研究在实验的基础上，通过优选溶剂，确定以乙

腈为参比溶剂，用紫外分光光度计测定了不同实验条件

下 ＲＤＸ在超临界二氧化碳（ＳＣＣＯ２）中的溶解性，为用
超临界萃取技术回收利用过期含能材料提供实验依据。

２　实验及结果

２．１　仪器、装置及实验方法
　　实验装置如图１所示，主要包括高压注射泵，带视

窗的高压釜，恒温箱，取样器及其它配套组件。

图 １　ＧＡＳ过程相平衡装置图

１—ＣＯ２钢瓶，２—高压釜，３—液相取样器，

４—恒温箱，５—盛有乙腈的烧杯，６—高压注射泵

Ｆｉｇ．１　ＰｈａｓｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍａｐｐａｒａｔｕｓｏｆＧＡＳ

１—ＣＯ２ｃｙｌｉｎｄｅｒ，２—ｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅｖｅｓｓｅｌ，

３—ｓａｍｐｌｅｇｅｔｔｉｎｇａｐｐａｒａｔｕｓ，４—ｃｏｎｓｔａｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｔｒｕｎｋ，

５—ｂｅａｋｅｒｃｏｎｔａｉｎｉｎｇａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ，６—ｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅｉｎｊｅｃｔｉｏｎｐｕｍｐ

　　系统压力由压力表检测，在０～２５ＭＰａ范围内，压
力测量误差不大于０．０５ＭＰａ；控温和测温系统是由一
水浴烘箱改造而成，精度为 ０．１Ｋ。带视窗的高压釜，
体积约为２４０ｍｌ，中部有取样口。
　　实验时，首先用蒸馏水清洗高压釜，然后用易挥发
的乙醇或丙酮洗去蒸馏水、晾干。恒温至设定的温度，

打开阀门 ３、４、６，关闭阀门 ５。高压釜放入一定量的
ＲＤＸ，密闭装置，向体系通二氧化碳，达到预定压力后，
停止加压。保持温度和压力恒定，静置 １ｈ左右，以确
保体系充分扩散、浓度均匀。慢慢打开阀门 ５，流体流
速非常小，使溶有ＲＤＸ的ＳＣＣＯ２从高压釜进入取样
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器。通入一定时间后，关闭阀门 ５、３、４、６，取下取样
器，然后将取样器接到盛有乙腈烧杯上，开启取样器阀

门，释放出取样器内各组分。由于降压，各组分分离，

气相主要为 ＣＯ２，其量可用气体状态方程计算得到。
　　液相主要为乙腈，固相为 ＲＤＸ。然后用乙腈冲洗
取样器，将洗液收集到烧杯中。将盛有洗液的烧杯放

入干燥箱中将乙腈蒸发掉，然后把结晶出的 ＲＤＸ配制
成样品液，用紫外分光光度计测定样品液中的 ＲＤＸ的
量。测试原理可用以下方程式

［４］
表示：

Ａ＝ｆ（Ｃ１，λ） （１）

Ｓｇ ＝
Ｃ１Ｖ１
ｍＣＯ２

（２）

其中，Ａ为样品液在测定波长下的吸光度，它与测试波
长 λ和样品液浓度 Ｃ１有关；Ｃ１为测定的样品液的
ＲＤＸ浓度值；Ｖ１ 为样品液的体积；Ｓｇ 为 ＲＤＸ在
ＳＣＣＯ２中的溶解度；ｍＣＯ２是采样器中二氧化碳的量

（ｇ），可由 ＰＲ（ＰｅｎｇＲｏｂｉｎｓｏｎ）方程［２］
计算得到。

　　通过计算可以得到不同温度、压力下的二氧化碳
的体积 Ｖ（ｃｍ３·ｍｏｌ－１）。

ｍＣＯ２ ＝Ｖ×Ｍ （３）
其中，Ｍ为二氧化碳分子量。
　　首先进行标准曲线的测定，即通过 Ａ＝ｆ（Ｃ１，λ）关
系式的确定，得出样品液中 ＲＤＸ浓度值 Ｃ１，然后利用
式（２）、（３）求出 ＲＤＸ在 ＳＣＣＯ２中的溶解度 Ｓｇ。
２．２　参比溶剂的选择和标准曲线的测定
２．２．１　参比溶剂的确定
　　根据前述分析，样品液中参比溶剂的选择直接影
响测定值的准确性，为此根据 ＲＤＸ的溶解性，分别用
丙酮和乙腈作参比液在仪器波长范围内进行了扫描，

结果分别如图２和图３所示。

图 ２　ＲＤＸ／乙腈溶液的紫外吸收曲线

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔａｂｓｏｒｂｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆＲＤＸ／ａｃｅｔｏｎｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

图 ３　ＲＤＸ／丙酮溶液的紫外吸收曲线

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔａｂｓｏｒｂｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆＲＤＸ／ａｃｅｔｏｎｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

　　通过对比分析以丙酮和乙腈为参比溶剂的实验结
果发现，不同浓度的 ＲＤＸ／乙腈溶液在 ２００～３００ｎｍ
波长间有最大值，但不同浓度溶液的紫外吸收曲线略

有偏移，且在２５５ｎｍ附近处吸收值呈线性关系。而不
同浓度的 ＲＤＸ丙酮溶液紫外吸收曲线规律性较差，且
在各波长处的吸收值不呈线性关系，分析原因可能是

受丙酮纯溶剂紫外吸收特性的干扰。为此确定乙腈作

为实验用的参比溶剂，以 ２５５ｎｍ为测定波长，进行了
标准曲线的测定。

２．２．２　ＲＤＸ／乙腈溶液在一定波长下的浓度吸光度
关系测定

　　标准液：准确称取 ＲＤＸ试剂 ２５ｍｇ置于 １００ｍＬ
烧杯中，用乙腈溶解后移入 ２５０ｍＬ容量瓶中，用乙腈
稀释到刻度，摇匀后其浓度为０．１ｍｇ·ｍＬ－１。从其中
分别取１，２，３，４，５，６ｍＬ溶液，定容到 ５０ｍＬ，分别配
制成２，４，６，８，１０，１２μｇ·ｍＬ－１的标准溶液。２５５ｎｍ
处 ＲＤＸ／乙腈溶液标准曲线如图４所示。

图 ４　２５５ｎｍ处 ＲＤＸ／乙腈溶液标准曲线
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计算处理得到回归方程

Ａ＝０．０２０４７＋０．０３４４６Ｃ
　　结果表明，ＲＤＸ在２～１２μｇ·ｍｌ－１浓度范围内与
吸光度的线性关系良好（见图４）。
２．３　ＲＤＸ在 ＳＣＣＯ２中的溶解度测试
　　在超临界条件下，ＲＤＸ在 ＳＣＣＯ２中的溶解度主

要取决于温度和二氧化碳的压力，因此结合实验室条

件，测定了温度为 ３０３，３０８，３１３，３２３Ｋ，压力为 ７，１０，
１５，２０ＭＰａ的条件下，ＲＤＸ在 ＳＣＣＯ２中的溶解度，结
果如图５所示。

图 ５　ＲＤＸ在 ＣＯ２中的溶解度随温度和压力变化曲线

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆＲＤＸｉｎＣＯ２ａｓａ

ｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｐｒｅｓｓｕｒｅ

　　从图５可以看出ＲＤＸ在ＳＣＣＯ２中的溶解度在不
同的压力区间，溶解度随压力变化趋势不同。在

７～１５ＭＰａ，溶解度随着温度增大略有减小；在压力大
于１５ＭＰａ时，溶解度随温度增大而增大。分析原因，
是由于溶解度对温度的依赖本质上是对溶质蒸汽压和

溶剂密度的依赖。提高温度，导致了 ＲＤＸ 的饱
和 蒸汽压增大和ＣＯ２密度的减小。但是当升高温度

时，ＲＤＸ蒸汽压呈直线上升，而溶剂密度呈指数形式
上升，因此当压力较低而温度较高时，由于 ＣＯ２的密
度随温度的下降大于溶质蒸汽压的增大，导致较低的

溶解度；当压力足够大，ＣＯ２的密度随温度的下降小
于溶质蒸汽压的增大，进而溶解度增大。

３　结　论

　　测定了温度为 ３０３，３０８，３１３，３２３Ｋ，压力为
７～２０ＭＰａ条件下黑索今炸药（ＲＤＸ）在超临界二氧化
碳中的溶解度。结果表明：ＲＤＸ在超临界二氧化碳中
的溶解度非常低，即每克二氧化碳中最多能溶解 １０－５

克量级的 ＲＤＸ。
　　由于 ＲＤＸ通常是含能材料配方中一种重要的组
分，因此在回收含有 ＲＤＸ的废弃炸药的过程中，用超
临界二氧化碳萃取含能材料中的其它组分（例如粘结

剂、ＴＮＴ等）将是经济、便捷的选择。
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