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一段反应时间对 ＨＭＸ制备的影响
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摘要：研究了在醋酐法生产 ＨＭＸ过程中，一段加料和保温时间对粗产品得率、纯度和纯品得率的影响，并对影

响原因进行了分析。结果表明：加料和保温时间为 ３０ｍｉｎ时，粗品 ＨＭＸ的得率、纯度和纯品得率达到最高，分别

为 ６７．８％、７５．１％和 ５３．２％。
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１　引　言

　　ＨＭＸ是目前综合性能最为优良的炸药［１］
，具有高

密度、高能量及优良的热稳定性，它在我国的国防建设

中有广泛的应用前景。目前，其合成方法主要包括醋

酐法、ＴＡＴ（１，３，５，７四乙酰基１，３，５，７四氮杂环辛
烷）法

［２，３］
、ＤＡＤＮ（１，５二乙酰基３，７－二硝基１，３，５，

７四氮杂环辛烷）法［４］
、ＤＡＮＮＯ（１，５二乙酰基３硝

基５亚硝基１，３，５，７四氮杂环辛烷）法和综合工艺法
等。其中，许多国家对醋酐法的研究较为深入，此方法

在发达国家已基本完善，在生产上，间断法和连续法得

率分别达 ８０％和 ７０％以上［５］
。但目前国内的醋酐法

生产中存在产率低、存在一段保温期的问题，这就增加

了反应成本，延长了反应时间。本实验对醋酐法生产

ＨＭＸ中的一段加料和保温时间进行了研究，考察其对
产率及纯度的影响，从而确定最佳工艺条件。

２　实　验

２．１　实验药品与仪器
　　乌洛托品，硝酸（９８％），硝酸铵，冰醋酸，醋酐
（９７％），均为工业级。
　　Ｘ４型熔点测定仪，北京泰克仪器有限公司。
２．２　实验部分
　　（１）溶液配制：乌洛托品（１０ｇ）溶于冰醋酸中，
配成乌洛托品醋酸溶液。将硝酸铵溶于硝酸中，得到

硝铵硝酸溶液。

　　（２）在五口烧瓶中先加入冰醋酸和少量的醋酐作
底液，一段保温期和加料时间内加入约 ４０％的硝铵溶

液，４０％的醋酐和全部的乌洛托品醋酸溶液，温度保持
在（４４±１）℃。然后进行二段加料，将剩余的物料加
入，温度保持在 ４４℃，加料时间 １５ｍｉｎ，保温反应
６０ｍｉｎ后，加入３６ｍＬ６５～７５℃的水，升温至１０５℃以
上回流３０ｍｉｎ，冷却，过滤出固体沉淀物，水洗三次，烘
干，得粗品 ＨＭＸ。
　　（３）精制：取烘干的 １０ｇＨＭＸ粗品，加入到
２０ｍＬＤＭＦ中，加热使其溶解，然后冷却，析出晶体，过
滤，将晶体投入５０ｍＬ的水中，加热至沸腾，趁热过滤，
烘干，得 ＨＭＸ纯品，熔点为２８３℃。

３　结果与讨论

３．１　加料和保温时间对粗 ＨＭＸ得率的影响
　　加料和保温时间对粗 ＨＭＸ得率的影响如图 １所
示。图１清楚地反映出，随着保温期和加料时间的增
加，ＨＭＸ粗产品的得率先增加后减少。因为加料时间
短时，反应液中硝酸浓度大，乌洛托品二硝酸盐的生成

量较大，导致生成的副产物环三亚甲基三硝胺（ＲＤＸ）
较多；一段反应时间延长时，生成的中间体 ３，７二硝
基１，３，５，７四氮杂双环［３．３．１］壬烷（ＤＰＴ）分解量增
多。当加料和保温时间为 ３０ｍｉｎ时，ＨＭＸ粗产品的
得率达到最大，为６７．８％。

图 １　加料和保温时间对粗 ＨＭＸ得率的影响
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ｐｒｅｓｅｒｖａｔｉｏｎｏｎｙｉｅｌｄｏｆｃｒｕｄｅＨＭＸ
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　　在乌洛托品硝化生成 ＨＭＸ的过程中，一分子乌洛
托品与一分子硝酸反应生成一分子乌洛托品一硝酸盐，

然后再经过降解、硝解，生成 ＤＰＴ，ＤＰＴ是一个不稳定的
中间体，其生成的同时也有分解，并且也能被硝化为

ＲＤＸ，所以 ＤＰＴ处于一个动态的变化环境中，然后，ＤＰＴ
进一步硝化生成 ＨＭＸ。因此，ＤＰＴ的分解及其被有效
硝化的量的对比直接决定着 ＨＭＸ生成的量。
３．２　加料和保温时间对 ＨＭＸ纯度的影响
　　加料和保温时间对 ＨＭＸ纯度的影响如图 ２所
示。由图 ２可知，粗产品中 ＨＭＸ纯度是随保温时间
增加先增大，后减小。加料和保温在 ３０～５０ｍｉｎ的时
间段内，ＨＭＸ的纯度较高。并且最高纯度的峰值
７６．３％比文献［６］

报道的高１０％左右。

图 ２　加料和保温时间对 ＨＭＸ纯度的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｉｍｅｆｏｒｆｅｅｄｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄ

ｈｅａｔｐｒｅｓｅｒｖａｔｉｏｎｏｎＨＭＸｐｕｒｉｔｙ

　　乌洛托品的硝解有两个竞争反应，影响着 ＨＭＸ
的产量，其一是生成环硝铵和开链硝胺，其二是生成八

圆环 ＨＭＸ和六圆环 ＲＤＸ，并且以生成 ＲＤＸ为主要的
副产物。ＲＤＸ是由乌洛托品二硝酸盐转化而来的，在
加料和保温时间较短的情况下，硝酸的浓度较大，所以

生成的二硝酸盐相对较多。随着加料和保温时间的延

长，中间体 ＤＰＴ分解增多，致使 ＨＭＸ的生成量减少，
所以副产物 ＲＤＸ的量相对增加。
３．３　加料和保温时间对 ＨＭＸ总得率的影响
　　对ＨＭＸ粗品进行精制后，不同加料和保温时间下

ＨＭＸ成品总得率如图 ３所示。由图 ３可以看出，ＨＭＸ
总得率随时间的变化先增大后减小，在 ３０ｍｉｎ左右取
得最佳收率５３．２％，比文献报道的４８．２％［６］

高５％。

图 ３　加料和保温时间对 ＨＭＸ总得率影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｉｍｅｆｏｒｆｅｅｄｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｈｅａｔ

ｐｒｅｓｅｒｖａｔｉｏｎｏｎｔｏｔａｌｙｉｅｌｄｏｆＨＭＸ

４　结　论

　　在 ＨＭＸ的制备生产中，加料和保温时间会影响
其得率和纯度，加料和保温时间过短或过长都将降低

ＨＭＸ粗产品的纯度和得率，该时间段控制在 ３０ｍｉｎ
左右为宜，粗产品的纯度和得率分别比文献值提高

１０％和５％左右。
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