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摘　要：采用液相色谱法，在８７～９５．３℃ 温度范围内，测定了 ＲＤＸ在２，４二硝基苯甲醚（ＤＮＡＮ）与 Ｎ甲基４硝基苯胺（ＭＮＡ）
低共熔体系中的溶解度。优化了色谱分离条件：流动相甲醇／水 ＝６／４（Ｖ／Ｖ），流速为 １．０ｍＬ·ｍｉｎ－１；检测波长２５４ｎｍ，进样量
５．０μＬ。实验考察了不同粒径的 ＲＤＸ、平衡时间以及温度对溶解度的影响，在低共熔物体系 ＤＮＡＮ／ＭＮＡ中，建立了 ＲＤＸ溶解度温
度关系曲线。结果表明，ＲＤＸ在共熔体系中溶解度范围为９．３９～１０．２８ｇ，并随着体系温度的升高而增大。
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１　引　言

　　２，４二硝基苯甲醚（ＤＮＡＮ）的外观无色到黄色
针状或单斜晶体，密度为１．３４ｇ·ｃｍ－３

，低于 ＴＮＴ的
１．６５４ｇ·ｃｍ－３

，微溶于水，溶于乙醇、乙醚、丙酮、苯

等多数有机溶剂
［１－２］

。ＤＮＡＮ是一种熔铸不敏感载
体炸药，具有冲击波感度低的特性

［３］
，利用它的低感

度可研制出钝感弹药（ＩＭ）应用的一类新型低感熔铸
炸药

［４］
。作为一种最有潜力的熔铸介质，与 ＴＮＴ相比

较而言，９４～９６℃的熔点对传统的蒸汽浇注工艺来说
略微偏高。大量的研究发现

［５－７］
，ＤＮＡＮ能与一定比

例的 Ｎ甲基４硝基苯胺（ＭＮＡ）形成低熔点共熔物，
从而降低体系的熔点，ＰｉｃａｔｉｎｎｙＡｒｓｅｎａｌ的研究者将
共熔体系的温度已经降至 ８６℃左右，这与 Ｂ炸药工
艺温度相当，可采用现行的 Ｂ炸药加工设备。从爆炸
能量和密度角度出发，ＤＮＡＮ含有两个硝基，相对于
ＴＮＴ能量和密度损失最小［２］

。目前，国外的研究者已

经用 ＤＮＡＮ／ＭＮＡ熔融体系制备出了一系列 ＰＡＸ类
熔铸炸药。如ＰＡＸ２１，其收缩率大约只有 Ｂ炸药的一
半，而且浇注时体系粘度很低。另外，ＤＮＡＮ／ＭＮＡ为
基的熔铸炸药最明显的优点在于其杀伤力较高，如

ＰＡＸ２１虽然小规模板痕深度比 Ｂ炸药略低，但是杀

伤力比 Ｂ炸药高 ２５％［２，８］
。因此，ＤＮＡＮ被认为是

ＴＮＴ的最有前途的替代物。
　　在悬浮体中约有４％的 ＲＤＸ溶解于 ＴＮＴ中，致使
悬浮体粘度增大

［９］
，给炸药的可浇铸性带来较大影响。

而关于 ＲＤＸ在 ＤＮＡＮ熔融态中的溶解度测定与关联
则未见报道，一般的溶解度测定方法有激光法

［１０］
、分光

光度法
［１１］
等，不适用于高温状态下的熔融体系的溶解

度测试。为此，本实验以高效液相色谱法为分析手段，

通过对３５８～３７１Ｋ范围内的 ＤＮＡＮ／ＭＮＡ／ＲＤＸ熔铸
炸药进行取样分析，拟合出 ＲＤＸ在 ＤＮＡＮ／ＭＮＡ低共
融体系中的溶解度与温度关联曲线，以期为 ＤＮＡＮ／
ＭＮＡ体系的熔铸炸药配方设计与熔铸工艺提供帮助。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　２，４二硝基苯甲醚（ＤＮＡＮ），纯度９５％，兴达化工
有限公司提供；Ｎ甲基４硝基苯胺（ＭＮＡ），纯度
９９％，Ｊ＆ＫＣＨＥＭＩＣＡＬＬＴＤ提供；整个试验的低共熔物
体系 ＤＮＡＮ／ＭＮＡ质量百分比为 ９８／２，熔点为８６℃；
环三甲基三硝胺（ＲＤＸ），纯度 ９９％，国营 ８０５厂提供，
丙酮，化学纯，成都市联合化工试剂研究所；乙腈，甲

醇，ＨＰＬＣ级，Ｍｅｒｋ公司。Ｗａｔｅｒｓ公司高效液相色谱
仪；六通进样阀；循环式恒温水浴，ＨＧＹＣ４０，重庆汉瞻。
２．２　实验过程
２．２．１　熔铸样品的制备
　　本研究特制的夹套式恒温器，是制样的关键设备，
它由导热性能良好的铝合金制成，由循环式恒温水浴

７３４
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来控制夹套中循环水温度。在恒温器中央开口处安置

了一台数显热电偶，实时精确监控熔融体系的温度。

其装显示意图如图 １所示。制样时，首先打开水浴并
加热，通过控制面板设定所需的水浴温度，当水温达到

实验温度时，开启循环水以预热恒温器。向恒温器中

加入一定量的 ＤＮＡＮ，ＭＮＡ和稍稍过量的 ＲＤＸ，用木
棒搅拌溶解。当体系完全熔化以后，确保热电偶的传

感器完全浸没在熔融液中。当体系的温度到达预设温

度，并稳定一定时间不变，准备取样。用洁净的牛角勺

取上层熔液约０．５～１．０ｇ，将冷却后的固体完全转移
至称量皿并精确称重。此时，热电偶的读数为体系的

实际温度，计为点 １。继续升温，采用同样的方法，取
不同温度点的样品，每个点取平行样。

图１　熔解特性实验装置原理图

１—温度计，２—恒温器外壳，３—夹套，４—恒温器 内 胆，

５—上层熔液，６—过量的 ＲＤＸ，７—进水管路，８—出水管路，

９—循环式恒温水浴，１０—温度显示，１１—控制单元

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｆｏｒｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔ

１—ｔｈｅｒｍｏｍｅｔｅｒ， ２—ｔｈｅ ｓｈｅｌｌｏｆｔｈｅｒｍｏｓｔａｔ， ３—ｊａｃｋｅｔ，

４—ｔｈｅｉｎｔｅｒｎａｌｂｌａｄｄｅｒｏｆｔｈｅｒｍｏｓｔａｔ，５—ｓｕｐｅｒｎａｔａｎｔ，

６—ｓｕｐｅｒｆｌｕｏｕｓＲＤＸ，７—ｉｎｌｅｔｌｉｎｅ，８—ｏｕｔｌｅｔｌｉｎｅ，９—ｃｉｒｃｕｌａｒ

ａｎｄｃｏｎｓｔａｎｔｗａｔｅｒｂａｔｈ，１０—ｄｉｇｉｔａｌｄｉｓｐｌａｙ，１１—ｃｏｎｔｒｏｌｕｎｉｔ

２．２．２　熔铸样品溶液的配制：
　　用色谱纯乙腈将所取样品在 ５０ｍＬ烧杯中充分
溶解后，转移至 １００ｍＬ的容量瓶。将烧杯用 １０ｍＬ
左右乙腈清洗 ３～４次，洗液一并转移至容量瓶中。
放置恒温后，用滴管滴加乙腈定容至刻度线，容量瓶分

别贴好标签准备进行液相色谱分析。

２．３　色谱分析
２．３．１　分析条件的确立
　　样品溶液成分以ＤＮＡＮ、ＭＮＡ和ＲＤＸ为主，参照文
献［１２－１３］中硝胺的分析方法，检测波长选为２１５ｎｍ。
乙腈水体系作为色谱流动相探索色谱分析条件，考察
了乙腈水的不同体积比对 ＤＮＡＮ和 ＲＤＸ分离的效
果。调节流动相中乙腈的含量分别为 ９０％、７０％ 和

５０％的时候，色谱图拖尾现象较为严重，ＲＤＸ的分离效
果不理想，并且始终有杂峰的干扰。随后，流动相换为

甲醇水体系，并且考察了一系列甲醇水的体积比对分
离效果的影响。实验中发现，当甲醇的体积为６０％时，
样品峰形良好，ＲＤＸ与ＤＮＡＮ达到完全基线分离，分离
度 ＲＳ＝１．５，而且没有杂峰的干扰，ＲＤＸ的保留时间 ｔＲ
为４．３ｍｉｎ，１．０ｍＬ·ｍｉｎ－１流速下的分析时间合适。综
合各方面的因素，确定最佳色谱分析条件为：甲醇水（体
积比６／４）为流动相，流速１．０ｍＬ·ｍｉｎ－１，检测波长为
２５４ｎｍ，在硅胶柱上分离并检测ＤＮＡＮ／ＭＮＡ和ＲＤＸ。
２．３．２　标准曲线的建立
　　首先，将所有待测样品进行液相色谱分析，每个样
品重复进样三次，记录色谱图。峰面积相对偏差小于

３％，根据色谱工作站定量曲线粗略计算待测样品中
ＲＤＸ浓度范围。根据结果确定精确定量所需 ＲＤＸ标
准溶液的配制浓度范围。用万分之一天平分别精确称

取１．０２５，２．９８５，５．０３０，６．７３５，８．５００ｍｇＲＤＸ标
准品，在 ５０ｍＬ容量瓶中，用乙腈配制成一系列标准
溶液。分析条件下 ＲＤＸ在 ２．０５０～１７．００ｍｇ·Ｌ－１

的浓度范围内线性关系良好，回归方程为 ｙ＝８６５５５ｘ
＋１２７２７，Ｒ２＝０．９９９９，ｎ＝５。以浓度为横坐标，峰面
积为纵坐标，建立了 ＲＤＸ定量分析的标准曲线，如图
２所示。每个浓度重复进样五次，系统误差小于 １．
４５％，样品中 ＲＤＸ响应值在标准溶液浓度范围内，定
量结果准确可靠。如果待测样品浓度范围超出线性区

间，应该稀释后进行测定。此外，为了保持测试的精确

性，应当定期用标准溶液对曲线进行校正。

图２　ＲＤＸ／乙腈溶液标准曲线

Ｆｉｇ．２　ＳｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｓｏｆＲＤＸ／ａｃｅｔｏｎｅｉｔｒｉｌｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

２．３．３　实验数据处理
　　溶解度 Ｓ定义为 １００ｇ熔融 ＤＮＡＮ所能溶解
ＲＤＸ的质量。
　　Ｓ＝１００×ｍ１／（ｍ２ｍ１） （１）
　　ｍ１＝Ａ×Ｖ （２）

８３４
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　　由（１）、（２）式得，溶解度Ｓ与ＲＤＸ分析浓度Ａ之
间的关系为：Ｓ＝１００×ＡＶ／（ｍ２ＡＶ）
式中，ｍ１为样品中 ＲＤＸ的质量，ｇ；ｍ２为样品的取样

质量，ｇ；Ａ为 ＲＤＸ分析浓度，ｇ·ｍＬ－１；Ｖ为样品定
容体积，ｍＬ。样品的取样质量 ｍ２和定容体积 Ｖ已
知，因此，只需测定出样品溶液中 ＲＤＸ的浓度 Ａ，便可
以换算出 ＲＤＸ在 ＤＮＡＮ中的溶解度 Ｓ，ｇ。

３　结果与讨论

３．１　ＲＤＸ粒径对溶解度的影响
　　考察了粒径为５μｍ和１００μｍ的 ＲＤＸ颗粒对溶
解度的影响。体系温度设定为９５℃，间隔５ｍｉｎ的时
间取样，液相色谱的分析结果表明，体系温度和取样时

间相同的情况下，测得粗、细颗粒 ＲＤＸ在熔药中的溶解
度均为（１０．１±０．２）ｇ。说明 ＲＤＸ颗粒的大小对溶解
度几乎不影响，分析认为 ＲＤＸ颗粒在 ＤＮＡＮ／ＭＮＡ
体系熔液中的溶解平衡速度比较快，５μｍ与 １００μｍ
颗粒状的 ＲＤＸ在熔药中几乎同时达到了饱和状态，但
考虑 ＲＤＸ粗颗粒相对细颗粒在熔液中沉降速度快一
些，有利于在溶解平衡后取样的准确性和一致性。

３．２　平衡时间的确定
　　平衡时间是 ＲＤＸ溶解并均匀分布于 ＤＮＡＮ／
ＭＮＡ熔融体系中所需的时间。平衡时间太短，不利
于体系的固液平衡，影响测试结果的准确性。升温时，

沉降于恒温器底部的 ＲＤＸ溶解后，如时间过短，ＲＤＸ
溶解的部分熔液并未完全扩散均匀，将会导致测定值

偏低；降温时，冷却生成的细小 ＲＤＸ结晶来不及沉降
至熔液底部，将导致测定值偏高。平衡时间过长，则会

延长试验周期，增加试验成本。此外，ＤＮＡＮ有一定
的呼吸粘膜表面刺激毒性

［１４－１５］
，长 时间暴露在

ＤＮＡＮ蒸汽环境中，对实验人员的健康十分不利。
　　考察了平衡时间对 ＲＤＸ在 ＤＮＡＮ／ＭＮＡ熔液中
溶解度的影响。根据初步判断，在溶解初期，ＲＤＸ在
ＤＮＡＮ／ＭＮＡ中溶解度变化较快，在达到一定时间后
逐渐趋于平衡状态，所以在本溶解度试验中，前六个取

样点的取样间隔时间为 ５ｍｉｎ，以后的取样点间隔时
间为１０～２０ｍｉｎ，整个取样过程历时 １ｈ。液相色谱
分析测试结果如图 ３所示 （系统误差为 １．４％，
ｎ＝９）。从图３中可知在温度保持不变的条件下，取样
时间大于５ｍｉｎ时，平衡时间对 ＲＤＸ在熔液中的溶解
度影响不大，分析认为一方面 ＲＤＸ在 ＤＮＡＮ／ＭＮＡ体
系中溶解较快，能够在较短时间内达到固液平衡状态；

另一方面说明 ＤＮＡＮ共熔体系的粘度可能较小，ＲＤＸ
在其中的沉降速度较快，不会因为 ＲＤＸ悬浮在熔液中，
取样时对溶解度的测定产生影响。综合考虑各方面影

响因素，在确保 ＲＤＸ在 ＤＮＡＮ／ＭＮＡ溶解体系中充分
扩散、浓度均匀的情况下，取样时间选取３０ｍｉｎ为宜。

图３　平衡时间与 ＲＤＸ在 ＤＮＡＮ／ＭＮＡ中的溶解度关系曲线

Ｆｉｇ．３　ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆＲＤＸｉｎＤＮＡＮ／ＭＮＡｖｓｅｑｕｉｌｉｂｒａｔｉｏｎｔｉｍｅ

３．３　熔融体系温度对溶解度的影响
　　为利于 ＲＤＸ在饱和熔液中的快速沉降，同时保证
测试结果的准确性和一致性，选取粗颗粒的 ＲＤＸ，体
系平衡时间为 ３０ｍｉｎ；根据熔铸工艺温度需求，拟分
别在８７，８９．１，９１．３，９３．２，９５．３℃这五个温度点
取平行样分析，采用液相色谱分析方法，每个温度点分

析四次，系统误差分别为 ５．７％、２．１％、０．９％、０．５％
和 ２．２％，用 ２．３．１的公式换算后，ＲＤＸ在熔融的
ＤＮＡＮ／ＭＮＡ体系中的溶解度结果如图４所示。

图４　ＲＤＸ在 ＤＮＡＮ／ＭＮＡ中的溶解度随温度变化曲线

Ｆｉｇ．４　ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆＲＤＸｉｎＤＮＡＮ／ＭＮＡｖｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　从图４可以看出，ＲＤＸ在 ＤＮＡＮ／ＭＮＡ中的溶解
度随着温度的升高而增大，在 ８７～９１．３℃区间内，
ＲＤＸ溶解度随着温度的升高而增大的幅度较大，在
９１．３～９５．１℃区间内，溶解度增加的幅度趋缓，其最
大的溶解度达１０．２８ｇ，是 ＲＤＸ在 ＴＮＴ中的溶解度的
２倍多［９］

。如果 ＲＤＸ在液相载体如 ＴＮＴ、ＤＮＡＮ／
ＭＮＡ中溶解度溶解度较大时，在凝固过程中 ＲＤＸ发生
重结晶，使得 ＲＤＸ晶体形状发生变化，形成板状极不规
则的结构，造成悬浮体的粘度增大，在铸装工艺过程中

发现，ＲＤＸ／ＴＮＴ的熔融体系使用时尤其在反复使用时，
粘度增加十分明显。说明该计算结果与实际结果一致。

９３４
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４　结　论

　　（１）建立了 ＲＤＸ浓度在２．０５０～１７．００ｍｇ·Ｌ－１

范围内的标准曲线，在本文建立的液相色谱分析条件

下，ＲＤＸ在测定浓度范围内线性关系良好，回归方程
为ｙ＝８６５５５ｘ＋１２７２７，Ｒ２＝０．９９９９，ｎ＝５。
　　（２）用液相色谱法测定了一系列温度下 ＲＤＸ在
ＤＮＡＮ／ＭＮＡ低共熔体系中的溶解度，并拟合出温度
溶解度关系曲线，在试验范围内最大溶解度达到每

１００ｇＤＮＡＮ／ＭＮＡ体系中溶解１０．２８ｇ的ＲＤＸ炸药。
　　（３）ＲＤＸ在 ＤＮＡＮ低共熔体系中溶解速度较
快，在时间、温度等因素相同的情况下，ＲＤＸ颗粒度大
小对溶解度几乎没有影响。ＤＮＡＮ／ＭＮＡ低共熔体系
粘度比较小，ＲＤＸ在熔液中沉降速度较快，在其他因素
相同的情况下，平衡时间的长短对溶解度的影响较小。
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