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喷雾法降低 ＰＧＤＮ和 ＤＢＳ混合溶液中的水含量
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摘　要：为降低１，２丙二醇二硝酸酯（ＰＧＤＮ）／癸二酸二丁酯（ＤＢＳ）混合溶液中的水含量，用喷雾法研究了压力、喷雾次数、温度、
通风对除水效果的影响。结果表明：在混合溶液量为１００ｇ、压力为０．０８ＭＰａ、介质温度为 ７１℃和通风的条件下，混合溶液的水
分含量由０．２４２８％降低至０．０６１４％，喷雾除水后样品质量回收率为１００％。对喷雾除水后的混合溶液在８０℃条件下加热１５ｍｉｎ
进行安定性测试，其阿贝尔值并未变化。结果表明，在优化条件下，可大大降低 ＰＧＤＮ／ＤＢＳ混合溶液体系的水分含量，并且该方法
不会造成物料损耗和降低混合溶液的安定性。
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１　引　言

　　１，２丙二醇二硝酸酯（ＰＧＤＮ）和癸二酸二丁酯
（ＤＢＳ）混合液是目前具有世界先进水平的热动力鱼
雷用的单组元液体推进剂的主要成分，与其它单组元

推进剂相比，这种液体推进剂具有较高的能量密度，便

于储存和运输，与材料的相容性好，安全可靠等优点。

已成功地应用在美国的 ＭＫ４６、ＭＫ４８鱼雷上［１］
。国

内相关厂家已经成功实现了该液体推进剂的制备，其

中洛阳某化工研究院自 １９７３年开始对该液体推进剂
的制备进行研制，并制定了相关标准。根据标准要求，

该液体推进剂由 ＰＧＤＮ（７５．８％ ～７６．２％）、ＤＢＳ
（２２．２％ ～２２．８％）和２硝基二苯胺（１．４％ ～１．６％）
组成，根据产品指标要求，最终成品的含水量需控制在

０．１％以下［２］
，而通过硝化反应合成的 ＰＧＤＮ不可避

免地含有一定水分，水分含量为 ０．２％ ～０．３％，因此
需对其进行脱水处理。现有的制备工艺不能实现工业

规模化连续生产，而具体的脱水工艺仍处于保密阶段，

并未对外公开。因此，目前关于此液体推进剂的制备

技术未见公开报道。

　　喷雾除水是一种广泛应用的工业化除水方法，原
理是在高温高压下将待干燥物质经过雾化器雾化后，

水分在高温条件下蒸发从而达到除水的目的，多用于

制备固体颗粒
［３－４］

。由于最终产品几乎要求无水，因

此制备过程中温度很高，多高达几百度。为了进一步

拓展喷雾法除水的应用范围，将其应用到特殊类油脂

中微量水的去除，本研究借鉴了喷雾除水的原理，在较

温和的条件下研究了喷雾法对 ＰＧＤＮ和 ＤＢＳ混合溶
液体系的除水效果。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　１，２丙二醇二硝酸酯（ＰＧＤＮ），自制；癸二酸二
丁酯（ＤＢＳ），工业级，邹平县天兴化工集团有限公司；
ＹＪ５０１型超级恒温水浴，上海跃进医疗器械厂；ＤＬ３８
卡尔菲休滴定仪，梅特勒托利多；手持压缩式喷雾
器，台州市黄口英达塑料厂，１．８Ｌ，喷嘴直径０．１ｃｍ；
ＡＢＲ２０Ａ型阿贝尔金属恒温试验仪，太原光导自动控
制设备有限公司；ＡＣＳＡ型电子计重秤，上海天合计
重秤厂。

２．２　实验过程
　　按质量比 ｍ（ＰＧＤＮ）ｍ（ＤＢＳ）＝３．４１的比
例配制好溶液，并混合均匀，进行喷雾实验前用卡尔菲

休水分测定仪测定混合溶液的初始水分含量。注意配

制溶液时要先加 ＤＢＳ，后加 ＰＧＤＮ。用电子天平称量
１００ｇ配制好的溶液于手持压缩喷雾器中，在温度已
达到设定值的恒温水浴锅中加热 １０ｍｉｎ，对喷雾器进
行加压，在该压力下将溶液喷出，喷雾后溶液用预先经

过水浴预热的锥形瓶接受。对喷雾后的溶液进行水分

０１３
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测试
［５－６］

。水分含量测定时，每个样品平行测定三次

取平均值。对喷雾前后溶液用电子天平称重计算质量

回收率。喷雾实验示意图如图１所示。

图１　喷雾实验过程示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｋｅｔｃｈｏｆｓｐｒａｙｉｎｇｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

３　结果与讨论

３．１　压力对除水效果的影响
　　喷雾除水的原理为溶液在一定压力下喷出，形成
许多比表面积很大的小液滴，水分瞬间蒸发从而达到

除水的目的。在整个喷雾过程中，形成的雾滴尺寸越

小，蒸发的效率越高。本实验中使用压力雾化器的喷

嘴直径为０．１ｃｍ，而雾滴尺寸随喷嘴直径的平方而增
加、与压力的 －０．３次方成比例［７］

，因此首先在水浴加

热温度为６０℃的条件下，考察了压力对除水效果的
影响。压力大小通过作用喷雾器顶部加压杆的次数来

进行调节，实际压力使用压力表进行测量。样品初始

水分含量为０．２１３５％，结果见表１。

表１　压力对除水效果的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｄｅｗａｔｅｒｉｎｇｅｆｆｅｃｔ

ｍａｔｅｒｉａｌ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

ｐｒｅｓｓｕｒｅ
／ＭＰａ

ｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔ
／％

ｍａｓｓｒｅｃｏｖｅｒｙ
／％

５６ ０．０２ ０．１５２６ １００

５６ ０．０４ ０．１３３９ １００

５６ ０．０６ ０．１１０５ １００

５６ ０．０８ ０．１０４６ １００

Ｎｏｔｅ：Ｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔｉｓ０．２１３５％．

　　由于加热过程中的热损失，在水浴温度为 ６０℃，
介质温度可以达到 ５６℃。从表 １结果可以看出，经
过喷雾处理后，ＰＧＤＮ和 ＤＢＳ混合溶液水分有所降
低，并且随着压力的增大，喷雾后混合溶液水分含量逐

渐降低，在实验过程中也可以明显观察到，随着压力的

增大，溶液雾化效果从最初的可以肉眼观察到的小液

体变成最后的雾状液滴。随着雾化后液滴的尺寸变

小，液滴的比表面积增大，从而使水分更容易蒸发，因

此最终混合溶液的水分含量越低。并且从质量回收率

为１００％的计算结果可以看出，喷雾除水方法并未造成
ＰＧＤＮ和 ＤＢＳ混合溶液的质量损失。后续实验中未特
别注明压力条件时，其喷雾压力都为０．０８ＭＰａ。
３．２　喷雾次数对除水结果的影响
　　从表１结果可以看出，采用喷雾除水方法可以降
低 ＰＧＤＮ和 ＤＢＳ混合溶液体系的水分含量，但在最
大压力条件下并未达到技术指标（≤０．１％）要求，因
此继续在水浴加热温度为 ６０℃进行了多次喷雾实
验。样品初始水分含量为０．２４２８％，结果见表２。
　　从表２结果可以看出，增加喷雾次数可以使水分
含量进一步降低，在料温为 ５６℃的条件下，经过三次
喷雾最终可以使水分含量降低至 ０．１％以下，以满足
技术指标要求。

表２　喷雾次数对除水效果的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓｐｒａｙｉｎｇｔｉｍｅｓｏｎｄｅｗａｔｅｒｉｎｇｅｆｆｅｃｔ

ｍａｔｅｒｉａｌ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

ｓｐｒａｙｉｎｇ
ｔｉｍｅｓ

ｗａｔｅｒ
ｃｏｎｔｅｎｔ／％

ｍａｓｓ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％

５６ ｆｉｒｓｔ ０．１２５８ １００

５６ ｓｅｃｏｎｄ ０．１０５０ １００

５６ ｔｈｉｒｄ ０．０６９６ １００

Ｎｏｔｅ：Ｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔｉｓ０．２４２８％．

３．３　温度对除水效果的影响
　　从表２结果可以看出，经过三次喷雾已经可以将
水分含量降低至 ０．１％以下，但是增加喷雾次数使得
除水时间变长，同时增加了二次消耗，并不能作为优

选，因此继续研究了温度对除水效果的影响。样品初

始水分含量为０．２２６４％，结果见表３。

表３　温度对除水效果的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｍａｔｅｒｉａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｄｅｗａｔｅｒｉｎｇｅｆｆｅｃｔ

ｗａｔｅｒｂａｔｈ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

ｍａｔｅｒｉａｌ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

ｗａｔｅｒ
ｃｏｎｔｅｎｔ／％

ｍａｓｓ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％

６０ ５６ ０．１３９４ １００

６５ ６１ ０．１１５８ １００

７０ ６６ ０．０９８０ １００

７５ ７１ ０．０６４９ １００

Ｎｏｔｅ：Ｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔｉｓ０．２２６４％．

　　升高水浴温度后，介质的温度也随之升高，当介质
温度升高至６６℃以上时，经过一次喷雾实验，就可将
溶液水分含量由０．２２６４％降低至 ０．１％以下，达到技
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术指标要求。根据影响蒸发的三要素：温度、表面积、

通风。温度可以加快蒸发，温度越高，同样时间内蒸发

掉的水分就越多，因此最终的混合溶液水分含量越低。

压力对除水效果的影响其实是通过影响液滴的表面积

来实现的。因此最后考察了通风对除水效果的影响。

３．４　通风对除水效果的影响
　　在喷雾实验过程中，在水浴加热温度为 ７５℃条
件下，使用约２ｍ·ｓ－１的风速对经雾化后喷出的液体
进行气吹，并与同样条件下未进行气吹的样品进行对

比，其它条件不变，样品初始水分含量为０．２４２８％，结
果见表４。
　　从表４结果可以看出，在同样的实验条件下，增加
通风后，最终 ＰＧＤＮ和 ＤＢＳ混合溶液水分含量较未
通风有所下降，这是因为通风加快了水分的蒸发。但

通风后造成了少部分溶液的损失，在实际生产中需酌

情使用。

表４　通风情况对除水效果的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｖｅｎｔｉｌａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｎｄｅｗａｔｅｒｉｎｇｅｆｆｅｃｔ

ｍａｔｅｒｉａｌ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

ｖｅｎｔｉｌａｔｉｏｎ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

ｗａｔｅｒ
ｃｏｎｔｅｎｔ／％

ｍａｓｓ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％

７１ ｗｉｔｈｖｅｎｔｉｌａｔｉｏｎ ０．０６１４ ９９

７１ ｗｉｔｈｏｕｔｖｅｎｔｉｌａｔｉｏｎ ０．０８９６ １００

Ｎｏｔｅ：ｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔｉｓ０．２４２８％．

３．５　加热对 ＰＧＤＮ和 ＤＢＳ混合溶液安定性的影响
　　ＰＧＤＮ属于易燃易爆物，与 ＤＢＳ形成混合溶液
后，其敏感度有所降低。采用喷雾除水的方法降低

ＰＧＤＮ和 ＤＢＳ混合溶液的水分含量，需对该混合溶液
进行高温加热，为了考察进行加热是否会对 ＰＧＤＮ和
ＤＢＳ混合溶液的安定性有所影响，分别取三次合成的
ＰＧＤＮ用 ＤＢＳ按３．４１比例稀释后，８０℃水浴加热
１５ｍｉｎ后，然后进行混合溶液的安定性测试［８］

，混合

溶液的安定性用阿贝尔值进行表征，其原理是将待测

试样置于专用试管中在规定的温度下加热分解，测定

释放的气体使碘化钾淀粉试纸在干湿分界出现棕黄色

所需要的加热时间，以其表示试样的安定性。常用的

温度条件为７２℃、８０℃，本研究进行阿贝尔测定时，
选择加热温度为 ８０℃条件下进行，并将结果与未加
热前样品的阿贝尔值做比较，结果见表５。
　　从表５数据可以看出，即使在 ８０℃加热 １５ｍｉｎ
后，ＰＧＤＮ和 ＤＢＳ混合溶液的安定性并没有降低，因
此采用喷雾法可以满足安全方面的要求。

表５　加热对 ＰＧＤＮ和 ＤＢＳ混合溶液安定性影响

Ｔａｂｌｅ５　 ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｈｅａｔｉｎｇｏｎｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＰＧＤＮ／ＤＢＳ

ｍｉｘｅｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｍａｔｅｒｉａｌ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

ｈｅａｔｉｎｇ
ｔｉｍｅ／ｍｉｎ

ｃｈａｎｇｉｎｇｂｅｆｏｒｅ
ｈｅａｔｉｎｇ／ｍｉｎ（８０℃）

ｃｏｌｏｒｔｉｍｅａｆｔｅｒ
ｈｅａｔｉｎｇ／ｍｉｎ（８０℃）

７６ １５ ２４ ２５

７６ １５ １９ １８

７６ １５ ２９ ３１

４　结　论

　　本研究借鉴工业喷雾干燥的原理，采用喷雾法对
ＰＧＤＮ和 ＤＢＳ混合溶液在温和的条件下进行了脱水
处理，通过优化参数，可将水分含量降低至 ０．１％以
下，达到技术指标的要求。实验结果发现增大压力、升

高温度、增加喷雾次数、增加通风可使水分含量进一步

降低。在处理混合溶液量为 １００ｇ的前提下，当压力
为０．０８ＭＰａ、介质温度为７１℃并适当进行通风的条
件下，进行一次喷雾试验可将混合溶液的水分含量由

０．２４２８％降低至 ０．０６１４％；并且采用该方法不会造
成物料的损失，在８０℃的温度下加热 １５ｍｉｎ后亦不
会降低 ＰＧＤＮ和 ＤＢＳ混合液的安定性。
　　实验结果表明，该方法简单有效，只需提供一定温
度、压力、选择合适的喷嘴，进行工艺条件优化便可达

到除去 ＰＧＤＮ和 ＤＢＳ混合溶液体系中微量水的目的，
并且可以实现在线连续生产。本研究对将喷雾除水方

法应用到工业化规模上提供了实验基础和工艺指导。
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