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[摘　 要]　 根据 ＨＭＸ 和 ＲＤＸ 在不同溶剂中的溶解机理的差异ꎬ选用两种代表性物质对 ＲＤＸ 和 ＨＭＸ 混合物进行

分离研究ꎬ确立以 ＮꎬＮ￣二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)为溶剂的分离 ＲＤＸ 和 ＨＭＸ 混合物的最佳工艺条件ꎮ 最佳工艺条件

为物料比 １︰４ꎬ溶解温度 ９５ ~ １００℃ꎬ解离剂为水ꎬ解离温度 ９０℃ꎬ解离时间 ２ ｈꎮ 运用高效液相色谱(ＨＰＬＣ)对分

离得到的 ＨＭＸ 进行了纯度测定ꎬＨＭＸ 纯度可达 ９８％ ꎻ通过偏光显微镜观察显示分离得到的 ＨＭＸ 为 β￣晶型ꎮ 分离

得到的 ＨＭＸ 在民用混合炸药中得到了再利用ꎬ可以替代直接生产的 ＨＭＸꎮ
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引言

奥克托今(ＨＭＸ )是当前使用的单质猛炸药中

能量较高、爆轰性能和热安全性能均优的炸药ꎬ已被

广泛用于高能密度装药及火箭推进剂中[１￣２]ꎮ 国内

生产 ＨＭＸ 的方法主要是醋酐法ꎬ但醋酐法生产

ＨＭＸ 工艺过程中工艺要求较苛刻ꎬ控制不严则直接

影响 ＨＭＸ 与 ＲＤＸ 的含量ꎬＲＤＸ 含量甚至超出允许

范围ꎮ ＲＤＸ、ＨＭＸ 混合物若直接使用不仅对资源造

成浪费ꎬ同时也提高使用成本ꎮ
近年来ꎬ关于 ＨＭＸ 的研究主要集中在新工艺

研究、重结晶技术研究、球形化研究及粒度配比研

究ꎬ对 ＨＭＸ 和 ＲＤＸ 混合物分离研究较少[３￣６]ꎮ 实

际使用中将 ＨＭＸ 和 ＲＤＸ 混合物分离ꎬ做单质炸药

使用ꎬ可在充分利用资源的同时降低工业成本ꎮ 但

ＨＭＸ 与 ＲＤＸ 两者在物化性质上较接近ꎬ在分离时

存在一定的难度ꎮ
本实验利用丙酮、ＮꎬＮ￣二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)对

ＨＭＸ、ＲＤＸ 的溶解性质不同ꎬ对 ＲＤＸ、ＨＭＸ 混合物

中的 ＨＭＸ 进行分离研究ꎬ通过试验后确定稳定的

分离方法ꎬ为工业分离 ＨＭＸ 和 ＲＤＸ 混合物提供实

验依据ꎬ同时以分离得到的 ＨＭＸ 为原料制备民用

混合炸药ꎬ并对分离得到的 ＨＭＸ 的应用作进一步

探讨ꎮ
１　 试验部分

１. １　 原料与仪器

试验用原料 是: 丙 酮、 Ｎꎬ Ｎ￣二 甲 基 甲 酰 胺

(ＤＭＦ)ꎬ分析纯ꎬ天津市科密欧化学试剂有限公司

生产ꎻＨＭＸ 和 ＲＤＸ 混合物ꎬ自配ꎬＨＭＸ、ＲＤＸ 单质

纯度均大于 ９９％ ꎬ混合物中 ＨＭＸ 质量分数分别为

２８％ 、３５％ 、４０％ ꎮ
德国 ｓａｒｔｏｒｉｕｓ 公司生产 ＢＳＡ２２４Ｓ—ＣＷ 型电子

天平ꎬ 精 度 ０. １ ｍｇꎻ 日 本 岛 津 公 司 生 产 ＬＣ—
２０１０ＡＨＴ 型高效液相色谱仪ꎻ河南巩义予华仪器有

限责任公司 ＳＦ１０Ｌ 玻璃反应釜ꎬ带夹套ꎻ上海天省

仪器有限公司 ＸＰ—６００ 偏光显微镜ꎮ
１. ２　 实验方法

用丙酮、ＮꎬＮ￣二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)为溶剂分别

溶解混合物ꎬ在一定条件下对混合物进行分离ꎮ 具

体过程如下ꎮ
丙酮为溶剂:用电子天平准确称量一定质量

ＨＭＸ(质量分数为 ２８％ )和 ＲＤＸ 的混合物ꎬ加入到

１Ｌ 的反应釜中ꎻ用量筒量取一定量的丙酮加入到反

应釜ꎬ插入温度计ꎬ将反应釜密闭ꎬ防止在升温过程

中由于丙酮挥发造成溶解不充分ꎮ 开启搅拌ꎬ连通

水浴ꎬ开始加热ꎬ在初期可适当提高加热速率ꎬ观察

反应釜内溶解情况ꎮ 待反应釜内固体量明显减少

时ꎬ降低加热速率ꎬ至反应釜内固料无明显变化ꎬ保
温 ３０ ｍｉｎꎬ记录温度ꎬ停止加热ꎬ过滤ꎬ得到滤饼为

ＨＭＸꎮ 此时滤液中含 ＲＤＸ 与少量 ＨＭＸꎬ将滤液中

ＲＤＸ 与 ＨＭＸ 析出ꎬ重复 ３ 次上述步骤ꎬ分别得到

ＨＭＸ 与 ＲＤＸꎬ烘干ꎮ 依次试验 ＨＭＸ 质量分数分别

为 ３５％ 、４０％的混合物ꎮ
ＮꎬＮ￣二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)为溶剂:用电子天平

准确称量一定质量 ＨＭＸ(质量分数为 ２８％ )和 ＲＤＸ
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的混合物ꎬ加入到 １Ｌ 的反应釜中ꎻ用量筒量取一定

量的 ＤＭＦ 加入到反应釜ꎬ插入温度计ꎬ将反应釜密

闭ꎬ开启搅拌ꎬ连通水浴ꎬ开始加热ꎮ 在初期可适当

提高加热速率ꎬ观察反应釜内溶解情况ꎬ待反应釜内

溶液透明ꎬ即固体料完全溶解ꎬ保温 １ｈꎬ停止加热ꎬ
用冷却水冷却至室温ꎬ过滤ꎬ得到滤液即 ＲＤＸ 的

ＤＭＦ 溶液ꎬ滤饼为 ＨＭＸ￣ＤＭＦ 络合物ꎮ 稀释滤液得

到 ＲＤＸꎬ将 ＨＭＸ￣ＤＭＦ 络合物加入到解离剂中解离

得到 ＨＭＸꎮ 将 ＨＭＸ 加入到 ＤＭＦ 中重复上述过程

２ 次ꎬ分别得到 ＨＭＸ 与 ＲＤＸꎬ烘干ꎮ 依次试验 ＨＭＸ
质量分数分别为 ３５％ 、４０％的混合物ꎮ
２　 结果与讨论

２. １　 分离机理

丙酮是化学工业中最常用的有机溶剂之一ꎬ来
源广、毒害性小ꎬ对 ＲＤＸ 有较好的溶解能力ꎬ在工业

上常作为 ＲＤＸ 重结晶溶剂ꎬ对 ＨＭＸ 的溶解能力则

相对较弱ꎬ在 ５０℃左右时ꎬ丙酮对 ＲＤＸ 的溶解度是

对 ＨＭＸ 溶解度的 ４ 倍ꎬ丙酮对 ＨＭＸ、ＲＤＸ 溶解能

力的差异ꎬ可为实现 ＨＭＸ、ＲＤＸ 混合物分离提供依

据[７￣８]ꎮ 丙酮对 ＨＭＸ、ＲＤＸ 的溶解度见表 １ꎮ
表 １　 丙酮对 ＨＭＸ、ＲＤＸ 的溶解度

温度 / ℃ ＨＭＸ 溶解度 / ｇ 温度 / ℃ ＲＤＸ 溶解度 / ｇ
２２ ２. １０ ２０ ７. ４１
３７ ３. ５２ ３１ ９. ００
５６ ４. １３ ５３ １７. ５０

　 　 研究表明:ＨＭＸ 能与多种有机物形成分子间络

合物ꎬ而 ＮꎬＮ￣二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)与 ＨＭＸ 络合物

应用最广ꎮ ＮꎬＮ￣二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)是一种较常

用的化学试剂ꎬ能与 ＨＭＸ 形成 ＨＭＸ￣ＤＭＦ 分子络合

物ꎬ此络合物很安定ꎬ具有特殊结晶性能ꎮ ＲＤＸ 不

能与 ＤＭＦ 形成分子络合物ꎬ只能溶于 ＤＭＦ 中ꎬ同
时ꎬ在 １０ ~ ２０℃时 ＨＭＸ￣ＤＭＦ 分子络合物由 ＤＭＦ 中

析出ꎬＲＤＸ 仍溶解在其中ꎬ以实现两者分离[９￣１３]ꎮ
２. ２　 纯度测试

ＨＭＸ 纯度能否满足要求直接影响分离试验是

否成功ꎬ利用高效液相色谱对试验的样品进行分析ꎬ
表 ２ 列出了部分代表性的测试结果ꎬ试样质量均为

５００ ｇꎬ试验温度均为 ２９８ Ｋꎮ
由表２可见ꎬ以丙酮为溶剂分离的结果最高分

离纯度为７９. ２％ ꎬ理论分析其分离纯度应为９８. ０％
以 上ꎬ反复试验其分离结果保持在７５ . ０％ 左右ꎬ
ＨＭＸ回收率也较低ꎬ在常温常压下以丙酮为溶剂的

分离基本不能满足分离要求 ꎮ主要原因是由于

ＲＤＸ、ＨＭＸ的物化性质相似ꎬ丙酮对ＲＤＸ、ＨＭＸ的

表 ２　 分离试验 ＨＭＸ 纯度一览表

试验编号 溶剂
样品 ＨＭＸ
质量分数

/ ％

纯 ＨＭＸ
质量分数

/ ％

回收率
/ ％

１００１ 丙酮 ２８. ０ ７１. ８ ７６. ７
１００１￣０１ 丙酮 ２８. ０ ７３. ４ ７８. ４
１００１￣０２ 丙酮 ２８. ０ ７４. ３ ７８. ８
１００２ 丙酮 ３５. ０ ７２. ６ ８１. ２

１００２￣０１ 丙酮 ３５. ０ ７９. ２ ８２. ４
１００２￣０２ 丙酮 ３５. ０ ７４. １ ７９. ０
１００３ 丙酮 ４０. ０ ７０. ７ ７２. ６

１００３￣０１ 丙酮 ４０. ０ ７３. ５ ７４. ６
１００３￣０２ 丙酮 ４０. ０ ７７. ４ ７６. ０
１００７ ＤＭＦ ２８. ０ ９７. ３ ８６. ８

１００７￣０１ ＤＭＦ ２８. ０ ９８. ２ ８８. ７
１００８ ＤＭＦ ３５. ０ ９７. ９ ９０. ３

１００８￣０１ ＤＭＦ ３５. ０ ９８. ６ ９４. ２
１００９ ＤＭＦ ４０. ０ ９８. ４ ８９. ２

１００９￣０１ ＤＭＦ ４０. ０ ９９. ０ ８８. ４

溶解机理相同ꎬ在降温过程中两种物质同时析出ꎬ但
析出速率不同ꎮ 以 ＤＭＦ 为溶剂分离的结果最低分

离纯度为 ９７. ３％ ꎬ最高甚至可达 ９９. ０％ ꎬ平均结果

大于 ９８. ０％ ꎬ满足 ＧＪＢ 中 ＨＭＸ 合格品的要求ꎬＨＭＸ
回收率平均可达 ８８. ０％ 以上ꎮ 分析认为ꎬ部分分离

纯度未达到 ９８. ０％是由于操作中存在误差造成ꎬ经
过细化操作ꎬ避免了误差的出现ꎬ分离结果满足了

ＧＪＢ 中 ＨＭＸ 合格品的要求ꎮ 由试验结果可得ꎬ选用

ＤＭＦ 为分离溶剂ꎮ
２. ３　 ＤＭＦ 为溶剂的工艺

２. ３. １　 物料、溶剂的比例及温度的确定

ＤＭＦ 为溶剂分离 ＲＤＸ、ＨＭＸ 主要是根据 ＤＭＦ
与 ＨＭＸ 形成 ＤＭＦ￣ＨＭＸ(１︰１)络合物ꎬ且高温下络

合物在 ＤＭＦ 中的溶解度远大于低温下的溶解度

(实测得 ２０℃时络合物在 ＤＭＦ 中的溶解度在 ２ ｇ 左

右)ꎻ而 ＲＤＸ 与 ＤＭＦ 不形成络合物ꎬ只是溶解于

ＤＭＦ 中ꎮ 表 ３ 为不同温度下实际测得 ＲＤＸ 在 ＤＭＦ
中的溶解度ꎮ

表 ３　 ＲＤＸ、ＨＭＸ 在 ＤＭＦ 中的溶解度

温度 / ℃ ２５ ４５ ６５ ７５ ８５ ９５
ＲＤＸ 溶解度 / ｇ ２５. ２ ２８. ６ ３４. ３ ３８. ４ ４１. ７ ４３. ０
ＨＭＸ 溶解度 / ｇ １. ９ ５. ０ ９. ８ １４. ７ ２０. ４ ２５. ６

　 　 由表 ３ 可见:在 ２５℃时溶解 １ ｇ ＲＤＸ 约需 ４ ｍＬ
ＤＭＦꎬ在 ９５℃时溶解 １ ｇ ＨＭＸ 约需要 ４ ｍＬ ＤＭＦꎬ同
时考虑到 ＨＭＸ 与 ＤＭＦ 可形成络合物造成 ＤＭＦ 损
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失ꎬ则物料比选择在 １︰４ 为宜ꎬ溶解温度选择至 ９５
~ １００℃ꎮ
２. ３. ２　 加热速率的影响

不同升温速率对产物的影响如表 ４ꎮ
表 ４　 升温速率对分离产物的影响

升温速率 / (℃􀅰ｍｉｎ － １) ２ ４ ６ ８
ＨＭＸ 得率 / ％ ８８. ４ ９０. ５ ８８. ５ ８５. １
ＨＭＸ 纯度 / ％ ９８. ４ ９９. ０ ９７. ２ ９８. ６

　 　 由表 ４ 可以看出:将升温速率选择在 ２℃ / ｍｉｎ、
４℃ / ｍｉｎ、６℃ / ｍｉｎ、８℃ / ｍｉｎ 时ꎬ将分离结果进行对

比发现 ＨＭＸ 得率、ＨＭＸ 纯度只存在较小的差异ꎬ该
差异在误差范围内ꎬ因此升温速率对分离产物的影

响较小ꎮ
２. ３. ３　 解离剂的确定

ＨＭＸ￣ＤＭＦ 络合物的解离是混合物分离的重要

过程ꎮ 水、丙酮、甲醇等都可作为 ＨＭＸ￣ＤＭＦ 络合物

的解离剂ꎬ水具有来源广、成本低、无污染的特点ꎬ故
选择水作为解离剂ꎮ 经试验得以水为解离剂时ꎬ温
度至 ９０℃ꎬ将络合物煮洗 ２ ｈꎬ分离得到的 ＨＭＸ 纯

度可满足要求ꎮ
２. ４　 晶型分析

炸药感度一直是影响炸药应用的关键ꎬ通常情

况下ꎬＨＭＸ 有 ４ 种晶型ꎬ其中 β￣ＨＭＸ 的感度相对其

他几种晶型要低ꎬ分离得到的 ＨＭＸ 晶型若直接以 β
型出现ꎬ不仅简化工艺ꎬ而且降低成本ꎮ 图 １ 为分离

得到的 ＨＭＸ 的显微照片ꎮ
通过观察两组 ＨＭＸ 显微照片发现ꎬ结晶晶体

不存在明显缺陷ꎬ且大部分结晶是以 β 型存在ꎬ可直

接应用ꎮ
２. ５　 溶剂回收利用

在试验过程中ꎬ通过减压蒸馏对母液中 ＤＭＦ 进

行循环回收利用ꎬ循环使用多次后ꎬ结晶晶体无论颜

色、结晶形态并未出现异常ꎬ但回收过程中 ＤＭＦ 损

失明显ꎮ 主要原因有两点ꎬ一是设备密闭差ꎬ造成挥

发损失ꎻ二是由于蒸馏不完全ꎬ在母液中残余过多ꎮ
通过增加设备密闭性和延长蒸馏时间ꎬＤＭＦ 回收率

明显提高ꎮ
３　 应用转化

３. １　 分离得到的 ＨＭＸ 在民用射孔弹炸药中的应

用

以分离得到的ＨＭＸ为原料制备民用石油射孔

弹用ＮＧ—Ｋ炸药 ꎮ分别以纯ＨＭＸ 、分离得到的

ＨＭＸ及成品ＨＭＸ ＋ 回收ＨＭＸ(１︰１配制)为原料

制备了ＮＧ—Ｋ炸药ꎬ并进行了性能测试ꎬ测试方法

(ａ)

(ｂ)
(ａ)放大 １００ 倍ꎻ(ｂ)放大 ５０ 倍

图 １　 ＨＭＸ 晶体照片

参照 ＧＪＢ７７２Ａ—１９９７ꎬ表 ５ 列出了 ３ 种炸药的性能

测试结果ꎮ
表 ５　 炸药性能对照

项目名称
热减量

/ ％
摩擦感度

/ ％
撞击感度

/ ％
射孔深度

/ ｍｍ
纯 ＨＭＸ ２. ０ ３８ ３９ ２２０

分离 ＨＭＸ １. ８ ４１ ４２ ２１９

成品 ＨＭＸ ＋
回收 ＨＭＸ

(１︰１ 配制)
１. ８ ４０ ４２ ２１９

　 　 由表 ５ 可见:通过与纯 ＨＭＸ、成品 ＨＭＸ ＋ 回收

ＨＭＸ(１︰１ 配制)对比ꎬ分离得到的 ＨＭＸ 制备的混

合炸药ꎬ在热减量、摩擦感度、撞击感度、射孔深度等

方面的数据略差一些ꎬ考虑到测试误差ꎬ分离得到的

ＨＭＸ 可满足应用要求ꎬ同时以分离得到的 ＨＭＸ 为

原料制备的 ＮＧ—Ｋ 炸药ꎬ经山西德圣石油射孔弹

厂、营口双龙石油射孔弹厂、四川隆昌石油射孔弹厂

应用后ꎬ均取得良好效果ꎮ
３. ２　 分离得到的 ＨＭＸ 在民用高强度塑料导爆管

中的应用

分离得到的 ＨＭＸ 另外一个应用领域即用于民

用高强度塑料导爆管中ꎬ图 ２ 为以分离得到的 ＨＭＸ
为原料制备民用高强度塑料导爆管用药ꎮ

对分离得到的ＨＭＸ进行重结晶再加工ꎬ制备
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(ａ)６０ 目筛下物ꎻ(ｂ)２０ 目筛上物

图 ２　 导爆管用 ＨＭＸ

高强度塑料导爆管用 ＨＭＸꎬ现每年可生产 ２ ｔꎬ取得

了一定的经济效益ꎮ
４　 结论

１)常温常压下ꎬ以 ＮꎬＮ￣二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)
为溶剂对 ＨＭＸ 和 ＲＤＸ 混合物进行分离ꎬ在工业生

产上易于实现ꎮ
２)通过对分离后 ＨＭＸ 分析ꎬ其纯度可达 ９８％ ꎬ

晶型为 β￣晶型ꎮ
３)利用分离后的 ＨＭＸ 为原料做混合炸药ꎬ在

使用过程中未出现不良效果ꎬ可以替代直接生产的

ＨＭＸꎬ能满足市场要求ꎮ
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