
ｄｏｉ:１０. ３９６９ / ｊ. ｉｓｓｎ. １００１￣８３５２. ２０１６. ０４. ００８

黑索今超声洗涤驱酸过程分析
❋

李婷婷① 　 张　 燕① 　 张路遥② 　 谢　 强① 　 东生金② 　 陈厚和①

① 南京理工大学化工学院(江苏南京ꎬ２１００９４)
②银光化学工业集团有限公司(甘肃白银ꎬ７３０９００)

[摘　 要]　 采用常规洗涤技术和超声波洗涤技术对比研究了黑索今(ＲＤＸ)的洗涤驱酸过程及其动力学特征ꎮ 考

察了不同洗涤条件如液固比、时间、温度等对 ＲＤＸ 常规洗涤与超声波洗涤过程的影响规律ꎻ通过对 ２ 种洗涤方式

下 ＲＤＸ 洗涤驱酸过程的动力学分析ꎬ建立了符合的动力学方程ꎬ并计算得到相应的表观活化能ꎮ 结果表明ꎬ超声

波洗涤驱酸效果优于常规洗涤驱酸效果ꎻ２ 种方式下的洗涤驱酸过程表现为一级动力学反应ꎬ且常规洗涤表观活化

能１２. ２２１ ｋＪ / ｍｏｌꎬ大于超声波洗涤的表观活化能 ７. １０５ ｋＪ / ｍｏｌꎬ说明超声洗涤更容易ꎻ并且超声洗涤驱酸过程不会

改变 ＲＤＸ 的分子结构和特征官能团ꎮ
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引言

黑索今(１ꎬ３ꎬ５￣ｔｒｉｎｉｔｒｏ￣１ꎬ３ꎬ５￣ｔｒｉａｚａｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅꎬ
简称 ＲＤＸ)是一种性能优良的单质炸药ꎬ广泛应用

于武器装备和矿山开采、道路建设、油气勘探等国民

经济领域ꎮ ＲＤＸ 的生产主要包括合成、氧化结晶、
洗涤驱酸、干燥和包装等过程[１￣５]ꎮ 其中ꎬ由于 ＲＤＸ
的晶体是在高浓度的酸性环境下生长而成ꎬ不仅晶

体表面残留有硝酸ꎬ而且有缺陷的 ＲＤＸ 晶体中ꎬ还
会包裹微量的硝酸ꎮ 在 ＲＤＸ 的储存、使用过程中ꎬ
这些残留的硝酸会影响 ＲＤＸ 产品的内相容性和外

相容性ꎬ导致质量和安全事故[６￣７]ꎮ 因此ꎬ探索高效、
安全的洗涤驱酸方法对于完善 ＲＤＸ 生产工艺具有

重要意义ꎮ ＲＤＸ 的实际驱酸工艺中ꎬ先用软化水或

净水将 ＲＤＸ 悬浮液充分浸泡ꎬ水洗两三次ꎬ洗净晶

体表面未驱尽的硝酸ꎮ 然后用 ０. ２ ~ ０. ４ ＭＰａ 的蒸

汽压力喷射送至煮洗机进行煮洗ꎬ去除晶间酸[８￣１０]ꎮ
其中ꎬ表面酸的洗涤也是 ＲＤＸ 生产制造过程中的重

要工序之一ꎮ
现在的 ＲＤＸ 生产过程中ꎬ大都采用常规搅拌洗

涤工艺来驱除 ＲＤＸ 生产过程中的表面酸ꎮ 超声波

洗涤是最近兴起的对 ＲＤＸ 等含能材料的洗涤驱酸

工艺ꎬ相对于常规洗涤工艺ꎬ具有有效利用资源及减

少能耗的优点[１１￣１３]ꎮ
笔者试验模拟了 ＲＤＸ 常规洗涤驱酸过程与超

声波洗涤驱酸过程ꎬ分析并比较了常规洗涤方式与

超声波洗涤方式对 ＲＤＸ 驱除表面酸的影响趋势ꎬ建
立了两种洗涤工艺的动力学方程ꎬ为实现对 ＲＤＸ 驱

酸工艺设备和方法的改进提供基础ꎮ
１　 试验部分

１. １　 试验与仪器

乌洛托品(ＨＡ) ꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试剂有

限公司ꎻ发烟硝酸(质量分数 ９８％ ) ꎬ分析纯ꎬ国药

集团化学试剂有限公司ꎻＮａＯＨꎬ分析纯ꎬ国药集团化

学试剂有限公司ꎻ酚酞ꎬ分析纯ꎬ上海三爱思试剂有

限公司ꎮ
超声波反应装置ꎬ昆山禾创超声仪器有限公司ꎻ

集热式恒温加热常规搅拌器ꎬＤＦ￣１ 型ꎬ上海江星仪

器有限公司ꎻ电子天平ꎬ精度 ０. ０００ １ ｇꎬ丹佛仪器有

限公司ꎻ安全烘箱ꎬ上海圣欣科学仪器有限公司ꎮ
１. ２　 试验

ＲＤＸ 洗涤驱酸试验装置如图 １ 所示ꎮ 硝酸与

乌洛托品按一定质量比合成的含酸 ＲＤＸꎬ洗涤后经

真空抽滤分离成滤饼和滤液ꎮ 取一定量的滤液ꎬ用
一定质量浓度的 ＮａＯＨ 标定ꎬ得到滤液所含硝酸的

质量浓度 ｃꎻ取一定质量 ｍ 的滤饼ꎬ均匀分散在一定

量的去离子水中ꎬ滴加 ２ 滴酚酞指示液ꎬ用 ＮａＯＨ 标

准溶液标定ꎬ用式(１)计算滤饼中酸的质量分数:

　 　 Ｓ ＝
ｃ(Ｖ１ － Ｖ２) × ０. ０６３

ｍ × １００％ ꎮ (１)

式中:Ｓ 为滤饼中酸的质量分数ꎬ％ ꎻｍ 为滤饼质量ꎬ
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图 １　 试验装置示意图

Ｆｉｇ. １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｐｐａｒａｔｕｓ

ｇ ꎻｃ 为 ＮａＯＨ 标准溶液的质量浓度ꎬｇ / ＬꎻＶ１ 为空白

试验所需要 ＮａＯＨ 标准溶液的体积ꎬｍＬꎻＶ２ 为滴定

滤饼所需要 ＮａＯＨ 标准溶液的体积ꎬｍＬꎮ
２　 结果与讨论

２. １　 ＲＤＸ 常规洗涤与超声洗涤的单因素对比试验

２. １. １ 液固比

　 　 图 ２ 是温度为３０ ℃、洗涤时间为３５ ｍｉｎ条件

下ꎬ去离子水与含酸ＲＤＸ液固比( ｇ / ｇ)对常规洗涤

与超声洗涤驱酸的酸质量分数的影响ꎮ 当液固比增

大时ꎬ 滤饼中酸的质量分数逐渐减小且趋于平衡ꎻ
当液固比增加到一定值时ꎬ继续添加洗涤液ꎬ主体洗

涤液和 ＲＤＸ 晶体之间的酸的质量分数已经达到了

一定的平衡状态ꎬ导致酸质量分数变化不是太明显ꎮ
在实际的生产过程中ꎬ考虑到资源消耗和废液处理

等相关问题ꎬ应该选择适当的洗涤用水量ꎬ并不是越

图 ２　 液固比对常规洗涤与超声洗涤

的酸质量分数影响

Ｆｉｇ. ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ￣ｓｏｌｉｄ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ

ａｃｉｄ ｉｎ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｗａｓｈｉｎｇ ａｎｄ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｗａｓｈｉｎｇ

多越好ꎮ 图 ２ 显示ꎬ在相同用水量、相同洗涤时间及

相同温度情况下ꎬ超声波洗涤的驱酸效果比常规洗

涤驱酸效果好ꎬ且消耗的能量较少ꎮ
２. １. ２　 洗涤温度

图 ３ 是液固比为 ２、洗涤时间为 １０ ｍｉｎ 条件下ꎬ
温度(分别为 ２０、２５、３０、３５ ℃及 ４０ ℃)对常规洗涤

与超声洗涤驱酸的酸质量分数的影响ꎮ ＲＤＸ 的酸

质量分数随着洗涤温度的升高不断降低ꎬ温度升高

会使分子动能增加、液体黏度降低ꎬ有利于滤饼中的

酸成分扩散和脱除ꎮ 常规洗涤的 ＲＤＸ 酸质量分数

减小得比较缓慢ꎬ酸质量分数变化范围不是很大ꎮ
而超声波洗涤的 ＲＤＸ 酸质量分数变化范围较常规

洗涤大ꎬ在超声波洗涤过程中ꎬ空化气泡所引起的机

械效应占主要作用ꎬ使驱酸过程更加容易ꎮ

图 ３　 温度对常规洗涤与超声洗涤的酸质量分数影响

Ｆｉｇ. ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｉｄ ｉｎ
ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｗａｓｈｉｎｇ ａｎｄ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｗａｓｈｉｎｇ

２. １. ３　 洗涤时间

图 ４ 是液固比为 ２、洗涤温度为 ２０ ℃条件下ꎬ
不同洗涤时间对常规洗涤与超声洗涤驱酸过程的酸
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图 ４　 洗涤时间对常规洗涤与超声洗涤

的酸质量分数影响

Ｆｉｇ. ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｗａｓｈｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ
ａｃｉｄ ｉｎ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｗａｓｈｉｎｇ ａｎｄ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｗａｓｈｉｎｇ

质量分数的影响ꎮ 随着洗涤时间的增加ꎬＲＤＸ 的酸

质量分数呈现明显减小趋势ꎬ一般在滤饼的洗涤过

程中ꎬ洗涤时间的增加主要是为了给酸成分由滤饼

晶体向主体洗涤液中的扩散过程提供足够的时间ꎮ
相对于常规洗涤ꎬ超声洗涤的驱酸效果明显优于常

规洗涤ꎬ超声空化作用产生的声冲击波引起溶液的

客观湍动及对 ＲＤＸ 颗粒的直接作用ꎬ 使 ＲＤＸ 晶体

与洗涤液界面的边界层厚度变小ꎬ驱酸的传质速率

增大ꎮ
２. ２　 ＲＤＸ 常规洗涤与超声洗涤的驱酸过程动力学

分析

　 　 试验所选液固比为 ２ꎬ考察常规洗涤与超声洗

涤在不同温度(２０、２５、３０、３５ ℃和 ４０ ℃)下的驱酸

效果ꎮ 图 ５ 为不同温度下滤饼中酸的质量分数和对

应的拟合结果ꎮ

　 　 　 　 　 　 　 　
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ａ)２０ ℃ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｂ)２５ ℃

　 　 　 　 　 　 　 　
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｃ)３０ ℃ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｄ)３５ ℃

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
(ｅ)４０ ℃

图 ５　 常规洗涤驱酸与超声洗涤驱酸的 ｌｎＳ 与时间 ｔ 的函数关系

Ｆｉｇ. ５　 Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌｎＳ ａｎｄ ｔ ｉｎ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｄｅａｃｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｄｅａｃｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

􀅰７３􀅰２０１６ 年 ８ 月　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 黑索今超声洗涤驱酸过程分析　 李婷婷ꎬ等　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　



　 　 ＲＤＸ 洗涤驱酸过程关联到了动力学问题[１４￣１５]ꎬ
其中ꎬ动力学方程式为

　 　 － ｄＳ
ｄｔ ＝ ｋＳｎꎮ (２)

式中:Ｓ 为酸质量分数ꎬ％ ꎻｔ 为时间ꎬｍｉｎꎻｋ 为反应速

率常数ꎬｍｉｎ － １ꎬｎ 为动力学指数ꎮ
由图 ５ 可知ꎬｌｎＳ 与 ｔ 呈直线关系ꎬｎ ＝ １ꎬＲＤＸ 洗

涤驱酸过程是符合一级动力学方程ꎮ 且线性拟合方

程和相应系数如表 １ 所示ꎮ
　 　 由表 １ 可知ꎬ在试验的对应温度下ꎬ常规洗涤与

超声洗涤的 ｌｎＳ 与 ｔ 线性拟合度非常高ꎬ相关系数

Ｒ２ 是在 ０. ９３０ ~ ０. ９９６ 范围内ꎮ 其中ꎬ直线的斜率

为相对应温度下 ＲＤＸ 驱酸洗涤过程的反应速率常

数 ｋꎮ 在相同温度下ꎬ其超声洗涤的速率常数比常

规洗涤的速率常数大ꎬ说明超声洗涤时ꎬＲＤＸ 与洗

涤液界面的传质推动力较大ꎬ驱酸速率较大ꎬ驱酸过

程中质量传递较快ꎮ
反应速率常数与温度的依赖关系称为 Ａｒｒｈｅ￣

ｎｉｕｓ 定理[１６]:

ｌｎｋ ＝ ｌｎＡ －
Ｅａ

ＲＴ　 ꎮ
(３)

式中:Ａ 是指前因子ꎬｓ － １ꎻＥａ 为表观活化能ꎬｋＪ / ｍｏｌꎻ
Ｒ 为气体摩尔常数ꎬ８. ３１４ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＴ 为开尔文

温度ꎬＫꎮ
在 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 经验式中ꎬ把表观活化能 Ｅａ 看作

是与温度无关的常数ꎬ在一定的温度范围内与试验

结果基本上是相符的ꎮ 由图 ５ 试验数据和拟合结

果ꎬ以 ｌｎｋ 对 － １ / Ｔ 作图ꎬ根据 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 公式ꎬ直线

斜率为 Ｅａ / Ｒꎬ可以得到 ＲＤＸ 常规洗涤与超声洗涤

的表观活化能ꎮ
线性拟合结果为:
常规洗涤ꎬｌｎｋ ＝ － １. ４８８ ４３ － １ ４７０. １４７ ９８ / Ｔꎬ

Ｒ２ ＝ ０. ９９３ꎬ得到斜率 Ｅａ / Ｒ ＝ １ ４７０. １４７ ９８ꎬ即 Ｅａ ＝
１ ４７０. １４７ ９８ × ８. ３１４ ＝ １２. ２２１ ｋＪ / ｍｏｌꎮ

超声洗涤ꎬｌｎｋ ＝ － ０. １７５ ９ － ８５４. ６１７ ６ / ＴꎬＲ２ ＝
０. ９８６ꎬ 得 到 斜 率 Ｅａ / Ｒ ＝ ８５４. ６１７６ꎬ 即 Ｅａ ＝
８５４. ６１７ ６ × ８. ３１４ ＝ ７. １０５ ｋＪ / ｍｏｌꎮ

由图 ６ 拟合结果知ꎬ７. １０５ ｋＪ / ｍｏｌ < １２. ２２１ ｋＪ /
ｍｏｌꎬ表明常规洗涤驱酸所需要的表观活化能大于超

声洗涤表观活化能ꎬ且洗涤效果为超声洗涤效果的

５８％左右ꎮ 对于 ＲＤＸ 洗涤驱酸过程ꎬ超声洗涤比常

规洗涤更具有优势ꎬ主要是因为超声空化作用伴随

的湍动效应和微扰效应ꎬ使驱酸过程的传质速率增

大ꎮ

图 ６　 ＲＤＸ 在常规洗涤驱酸与超声洗涤

驱酸条件下速率常数 ｋ 与温度 Ｔ 的关系

Ｆｉｇ. ６　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｋ ａｎｄ Ｔ ｉｎ
ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｄｅａｃｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｄｅａｃｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

２. ３　 常规洗涤与超声洗涤后 ＲＤＸ 的 ＸＲＤ 图谱与

ＦＴＩＲ 图谱

由图 ７ 中(ａ)与(ｂ)知ꎬ２ 组试样的最强特征峰

都为 ２θ ＝ ２５. ９°ꎻ由图 ８ 中( ａ)与( ｂ)知ꎬ在 １ ２７５
ｃｍ － １的强吸收峰是—Ｎ—ＮＨ２ 特征谱带ꎬ１ ３５５ ~
１ ６００ ｃｍ － １ 是—ＮＯ２ 的强伸展谱带ꎬ３ １０５ ｃｍ － １ 是

Ｃ—Ｈ 伸展谱带ꎮ 结果表明ꎬ超声洗涤和常规洗涤

后的 ＲＤＸ 的谱图峰形和峰位基本一致ꎬ与工业

ＲＤＸ[１７]图谱吻合ꎬ说明常规洗涤与超声洗涤驱酸后

ＲＤＸ 的晶体结构和特征官能团没有发生变化ꎮ

表 １　 常规洗涤与超声洗涤在不同温度下的线性拟合方程和相应系数

Ｔａｂ. １　 Ｌｉｎｅａｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ｅｑｕａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｉｎ
ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｗａｓｈｉｎｇ ａｎｄ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｗａｓｈｉｎｇ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

温度 / ℃
常规洗涤

线性拟合方程 相关系数 Ｒ２

超声洗涤

线性拟合方程 相关系数 Ｒ２

２０ ｌｎＳ ＝ ０. ０９０ ２０ － ０. ０２９ ０８ｔ ０. ９９４ ｌｎＳ ＝ ０. ０１３ ９ － ０. ０４４ ９ｔ ０. ９９６
２５ ｌｎＳ ＝ ０. ０５７ ３９ － ０. ０３１ ７７ｔ ０. ９８３ ｌｎＳ ＝ ０. ０５９ ４ － ０. ０４８ ５ｔ ０. ９８４
３０ ｌｎＳ ＝ － ０. ００２ ６５ － ０. ０３５ ４９ｔ ０. ９５８ ｌｎＳ ＝ ０. ３４９ ９ － ０. ０５０ ３ｔ ０. ９３０
３５ ｌｎＳ ＝ ０. ０４２ ９７ － ０. ０３７ ３９ｔ ０. ９８６ ｌｎＳ ＝ ０. ４３３ ０ － ０. ０５１ ７ｔ ０. ９４７
４０ ｌｎＳ ＝ － ０. ０４６ ４０ － ０. ０３９ ９９ｔ ０. ９６１ ｌｎＳ ＝ ０. ２３６ ２ － ０. ０５５ ０ｔ ０. ９８３
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ａ)常规洗涤后　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｂ)超声洗涤后

图 ７　 常规洗涤和超声洗涤后 ＲＤＸ 试样的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ. ７　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＲＤＸ ｓａｍｐｌｅｓ ａｆｔｅｒ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｗａｓｈｉｎｇ ａｎｄ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｗａｓｈｉｎｇ

　 　 　 　 　 　
　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ａ)常规洗涤后　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｂ)超声洗涤后

图 ８　 常规洗涤和超声洗涤后 ＲＤＸ 试样的 ＦＴＩＲ 图谱

Ｆｉｇ. ８　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＲＤＸ ｓａｍｐｌｅｓ ａｆｔｅｒ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｗａｓｈｉｎｇ ａｎｄ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｗａｓｈｉｎｇ

３　 结论

　 　 １) 在 ＲＤＸ 驱酸洗涤过程中ꎬ相同用水量的情

况下ꎬ超声波洗涤效果好ꎻ达到一定的洗涤效果时ꎬ
超声波洗涤比常规洗涤更节水ꎮ

２)比较了 ＲＤＸ 常规洗涤与超声波洗涤驱酸的

动力学方程ꎬ并分别得到 ２ 种洗涤驱酸工艺的表观

活化能ꎮ 结果表明ꎬ在试验温度为 ２０ ~ ４０ ℃时ꎬ超
声波洗涤与常规洗涤动力学特征符合一级动力学反

应ꎬ其表观活化能 ７. １０５ ｋＪ / ｍｏｌ < １２. ２２１ ｋＪ / ｍｏｌꎬ表
明常规洗涤驱酸所需要的活化能大于超声洗涤活化

能ꎮ 超声波洗涤中微射流和冲击波导致颗粒内部孔

隙的微扰动作用ꎬ使 ＲＤＸ 微孔内酸成分的扩散得到

加强ꎮ
３) 常规洗涤、超声洗涤后产品的 ＸＲＤ 图谱、

ＦＴＩＲ 图谱与工业 ＲＤＸ 谱图基本符合ꎬ常规洗涤、超
声洗涤不会改变晶体结构和分子结构ꎮ
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