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[摘　 要] 　 针对军用棒状硝基胍现有喷雾结晶制造工艺存在的平均粒度粗、粒度分布较宽、晶型规整性不好的状

况ꎬ以及针状晶型不适合在发射药中应用的技术问题ꎬ对硝基胍结晶特性、晶型转变原理、结晶工艺条件进行了分

析研究ꎬ提出了采用真空结晶代替喷雾结晶制取粉状硝基胍的工艺技术途径ꎮ 结果表明:采用合适的抑制剂聚乙

烯醇、分散剂十二烷基苯磺酸钠ꎬ同时控制硝基胍溶液浓度ꎬ可以促进结晶向棒状形貌有效转化ꎻ采用抑制剂质量

分数 ０. ０５％ ~ ０. ０８％ 、分散剂质量分数 ０. １％ 、结晶真空度 ０. ０９６ ＭＰａ、结晶温度 ３３ ℃、直喷闪蒸结晶法等工艺条

件ꎬ可制备平均粒度 ３. ３ μｍ 以下的棒状硝基胍晶体ꎮ
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引言

硝基胍(ＮＱ)分子式 ＣＨ４Ｎ４Ｏ２ꎬ白色多晶物质ꎬ
通常为低密度无光泽结构ꎬ一种性能良好的不敏感

炸药ꎬ是发射药的重要能量组分ꎬ也是医药、农药中

间体ꎬ属军民两用产品[１]ꎮ 硝基胍及其原材料的制

造工艺ꎬ国内外一直很重视ꎻ而适用于发射药的棒状

硝基胍制造技术却报道很少ꎮ 采用不同工艺制造的

硝基胍ꎬ其晶型、平均粒度、表观密度等均有显著差

异ꎬ对发射药的工艺、力学、弹道等性能都影响很大ꎮ
目前ꎬ硝基胍火药 (硝基胍质量占总组分的

５０％左右)大量应用于我军现役武器装备ꎬ以及军

品外贸ꎮ 在国外ꎬ硝基胍作为重要高能组分之一ꎬ不
仅用于发射药ꎬ近年在不敏感炸药中也被大量采用ꎮ
硝基胍具有感度低、爆温低、爆速高、制造成本低等

优点ꎬ是三氨基三硝基苯(ＴＡＴＢ)最理想的替代品ꎬ
被用于制备火箭导弹宇航中的耐热炸药[２] ꎮ美国的
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ＰＢ￣ＮＱ￣１ 塑料黏结不敏感炸药ꎬ由于采用硝基胍为

主要成分ꎬ炸药的机械感度、冲击感度非常低ꎬ对热

冲击很安全ꎮ 随着我国硝基胍发射药在大口径火炮

和高性能坦克炮的广泛应用ꎬ及国内外不敏感性炸

药的发展ꎬ硝基胍应用领域越来越广ꎬ用量越来

越大ꎮ
我国自 １９７７ 年研制军用棒状硝基胍以来ꎬ先后

采用过溶剂重结晶法、中和造粒法、气流粉碎法和喷

雾重结晶法等方法制备硝基胍晶体ꎮ 前两种方法平

均粒度、产品纯度等达不到技术要求ꎻ气流粉碎法动

力消耗大、功率低、安全性差ꎬ不适于大规模生产ꎻ只
有喷雾法比较适宜工业化生产[３]ꎮ 目前ꎬ我国硝基

胍生产线采用“风冷式”喷雾重结晶工艺ꎮ 该工艺

过程概括为三大工序:一是针状胍生产(粗制)ꎻ二
是针状胍转晶 (精制)ꎻ三是硝基胍晶体烘干分

散[４]ꎮ 根据硝基胍制备原理ꎬ其中ꎬ对产品质量影

响最大的是结晶工序ꎬ决定了其晶型、平均粒度及其

分布ꎬ而这些基本性能是制备高质量硝基胍火药的

关键因素ꎮ
本文中ꎬ针对棒状硝基胍制造过程中现有喷雾

结晶工艺存在的平均粒度粗、粒度分布较广、晶型规

整性较差的问题ꎬ采用真空结晶法改善结晶效果ꎮ
研究内容分为两个部分:针状胍转变成平均粒度小

及粒度分布范围窄的棒状胍ꎬ即晶体形貌转变研究ꎻ
硝基胍结晶工艺条件研究ꎮ 最终获得能够制备更高

质量棒状硝基胍产品的有效方法ꎬ因此ꎬ有效控制硝

基胍结晶过程的方法ꎬ改善硝基胍的晶体形貌及平

均粒度分布ꎬ是本研究的主要目的ꎮ

１　 实验原理

硝基胍属于正交晶系ꎬ存在 α 型硝基胍 (针

状)、β 型硝基胍(棒状)两种晶型ꎬ其红外、紫外和

核磁共振光谱是一致的ꎬ晶胞参数为:ａ ＝ １７. ５８ Åꎬ
ｂ ＝ ２４. ８４ Åꎬｃ ＝ ３. ５８ Åꎮ 结晶以长针状为主[５]ꎮ

用浓硫酸处理硝酸胍即可制得 α 型硝基胍(针
状晶体) [６]ꎮ 长针状晶型硝基胍对火药的力学性能

和燃烧性能极为不利ꎮ 因为硝基胍火药的主要成分

是硝化棉、硝化甘油和硝基胍ꎬ其中ꎬ硝化棉和硝化

甘油能够充分溶解并形成均相基质ꎬ而硝基胍不能

溶于浓硫酸ꎬ是通过捏合工艺组成非均相复合体ꎬ硝
基胍以分散的粒子状散布于硝化棉 ＋硝化甘油的基

质中[７]ꎮ 性能良好的发射药ꎬ其结构应均匀致密ꎬ
内部或表面不应存在裂纹和空隙ꎻ而硝基胍的长针

状结晶ꎬ势必造成在尖端处的应力集中ꎬ使药粒产生

裂纹ꎬ且成团聚集ꎬ很难在捏合过程中分布均匀ꎬ从
而显著影响发射药的工艺性能及力学性能ꎬ尤其是

低温力学性能[８]ꎮ 若能制备棒状晶型硝基胍ꎬ则将

在很大程度上克服这一问题[９]ꎮ 两种晶型硝基胍

制成发射药力学性能比较见表 １ꎮ
表 １ 结果表明ꎬ棒状硝基胍制得的三基发射药

压缩率大ꎬ韧性好ꎬ低温不碎裂ꎻ短而细的棒状硝基

胍ꎬ应力集中点少ꎬ堆积密度大ꎬ流散性好ꎬ易于在发

射药中分散ꎬ因此ꎬ更适合于在发射药中应用ꎮ 而针

状硝基胍本身似一条裂缝ꎬ且堆积松散ꎬ流散性差ꎬ
工艺性能不好ꎬ在发射药中易形成应力集中区ꎮ 针

状形貌的硝基胍要满足发射药的要求ꎬ必须进行晶

体形貌的转变ꎬ形成棒状形貌的硝基胍ꎮ
１. １　 常压结晶原理

结晶是固体物质以晶体状态从蒸汽、溶液或熔

融物中析出的过程[１０]ꎮ 结晶过程包括晶核的形成

和晶体的生长两个阶段ꎬ可用化学动力学方程表示ꎮ
晶核的生成速率 ｒ１:

ｒ１ ＝
ｄＮ
ｄｔ ＝ ｋ１△Ｃｍꎻ (１)

晶体的生长速率 ｒ２:
　

　

ｒ２ ＝
ｄＬ
ｄｔ ＝ ｋ２△ＣＬꎮ (２)

式中:Ｎ 为晶核生成个数ꎻ△Ｃ 为过饱和度ꎻｍ 为晶

核生成级数ꎻＬ 为晶体生长级数ꎻｋ１、ｋ２ 分别表示晶

核生成速率常数和晶体生长速率常数ꎮ
　 　 如果ｒ１≫ｒ２ꎬ结果是溶液中有大量晶核ꎬ它们还

来不及长大ꎬ结晶过程就结束了ꎬ使得晶粒小而多ꎻ
反之ꎬｒ１≪ ｒ２ꎬ溶液中的晶核有足够长时间长大ꎬ产
品的颗粒大而均匀ꎻ如果ｒ１≈ｒ２ꎬ则产品粒度大小参

差不齐ꎮ影响晶体成长的因素还有很多ꎬ主要有过

表 １　 两种晶型硝基胍制成的发射药在不同温度下的力学性能

Ｔａｂ. １　 Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｗｏ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＮＱ ｃｒｙｓｔａｌ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

结晶形状
５０ ℃

抗压强度 / ＭＰａ 压缩率 / ％
２０ ℃

抗压强度 / ＭＰａ 压缩率 / ％
－ ４０ ℃

抗压强度 / ＭＰａ 压缩率 / ％
针状 α 型硝基胍 ２１. ７７ １４. ００ ２１. ９７ １６. ３０ １５２. ０１ ０. ００(粉碎)
棒状 β 型硝基胍 ２３. １４ ２１. ５０ ２２. ３６ ２０. ２０ １１１. ４１ １３. ７０
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饱和度、温度、黏度和搅拌速度等ꎮ
１. ２　 真空结晶原理

硝基胍在水中有一定的溶解度ꎬ且随着温度的

升高而显著加大ꎬ见表 ２ꎮ 利用这一特性ꎬ可以获得

过饱和溶液ꎬ在急速冷却时大量析出晶体ꎮ 由此ꎬ产
生了真空结晶工艺ꎮ

表 ２　 硝基胍在水中的溶解度

Ｔａｂ. ２　 Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＮＱ ｉｎ ｗａｔｅｒ
温度 / ℃ ０ １０ １５ ２０
溶解度 / ｇ ０. １４ ０. １６ ０. ２２ ０. ２８
温度 / ℃ ２５ ３０ ４０ ５０ １００
溶解度 / ｇ ０. ３５ ０. ４８ ０. ７５ １. １８ １０. ３６

　 　 将热浓溶液送入密闭而绝热的容器中ꎬ容器内

维持较高的真空度ꎬ于是热溶液闪急蒸发ꎬ并绝热冷

却到与容器内压力相对应的平衡温度ꎮ 溶剂挥发所

消耗的汽化潜能ꎬ恰好由溶液冷却所释放的显热及

溶质的结晶热所平衡ꎬ因此ꎬ真空结晶既有冷却作用

又有浓缩作用ꎮ 本文中ꎬ利用真空结晶预处理方法ꎬ
制备过饱和的硝基胍水溶液ꎬ再控制结晶条件ꎬ形成

所需晶体形貌和粒度的硝基胍ꎮ 在溶液中建立一个

适当的过饱和度ꎬ并加以控制ꎬ是结晶过程中的首要

问题ꎮ 结晶方法的分类是以在溶液中产生过饱和度

的方法来区分的ꎮ
根据结晶学原理ꎬ降温速率和结晶温度是影响

结晶粒度及粒度分布的重要因素ꎮ 真空结晶的降温

速率和结晶温度受结晶容器内真空度控制ꎬ保持真

空度相对稳定ꎬ是整个过程的关键ꎮ 结晶产生后ꎬ继
续降温会出现二次成核现象ꎬ使晶体继续增长ꎬ导致

粒度分布不均匀ꎮ 为此ꎬ结晶温度必须与环境温度

相接近ꎮ 结晶温度越低ꎬ对应的真空度要求越高ꎬ对
形成真空的设备要求级别越高ꎬ工艺控制越困难ꎮ
根据研究ꎬ结晶温度超过 ３５ ℃ꎬ对平均粒度及粒度

分布均不利ꎮ 经过实验论证ꎬ并参考美国日产 ４０ ｔ
硝基胍生产线工艺技术条件ꎬ确定试验研究的真空

度为０. ０９６ ＭＰａ(７２０ ｍｍＨｇ)ꎬ对应的结晶温度约 ３３
℃ꎮ 采用进料管插在晶浆中进料结晶法、直喷闪蒸

结晶法两种真空结晶方式进行对比试验研究ꎮ

２　 实验部分

２. １　 原材料

硝基胍ꎬ要求符合 ＭＩＬ—Ｎ—４０４Ａ 标准ꎬ纯度不

小于 ９９. ０％ ꎬ总挥发分不大于 ０. ２５％ ꎬ水不溶性杂

质不大于 ０. ２０％ ꎬ平均粒度不大于 ６. ０ μｍꎮ

聚乙烯醇 ( ＰＶＡ)ꎬ要求分子量适中 ( ７００ ~
１ ０００)ꎬ醇解度 ８８％ 左右ꎬ醋酸钠质量分数不大于

１. ０％ ꎬ挥发分不大于 ５. ０％ ꎬ纯度不小于 ９４％ ꎬ在温

水(４０ ℃)中能很好溶解形成良好的胶体ꎬ起到抑制

作用ꎮ
十二烷基苯磺酸钠ꎬ要求游离油不大于 ２. ０％ ꎬ

无机盐不大于 ３. ５％ ꎬｐＨ 值 ６ ~ ８ꎮ 在硝基胍结晶过

程中ꎬ用于改变物料分子间作用力ꎬ使结晶粒度更均

匀ꎬ并且有利于结晶工艺条件的控制ꎬ起到分散剂的

作用ꎮ
２. ２　 仪器

ＷＬＰ￣２０２ 型平均粒度测定仪ꎬ北京亚欧德鹏科

技有限公司ꎮ 真空结晶实验装置由加热器(电炉)、
电子搅拌器、保温管、截止阀、温度计、结晶器、冷阱、
干燥器和真空泵等 １０ 部分组成ꎬ如图 １ 所示ꎮ

　 　
１ －电炉ꎻ２ －硝基胍溶液ꎻ３ －电子搅拌器ꎻ ４ －保温

管ꎻ５ －截止阀ꎻ６ －温度计ꎻ７ －结晶器ꎻ８ －冷阱ꎻ
９ －干燥器ꎻ１０ －真空泵ꎮ

图 １　 真空结晶实验装置图

Ｆｉｇ. １　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｈｅ ｖａｃｕｕｍ
ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｄｅｖｉｃｅ

３　 结果及分析

　 　 真空结晶工艺所用主体设备简单ꎬ操作稳定ꎬ不
受环境温度因素影响ꎻ结晶器由于无换热设备ꎬ不存

在结晶垢问题ꎻ劳动条件好ꎬ劳动生产率高ꎬ适用于

大规模生产ꎮ 真空结晶器内真空度可调范围大ꎬ一
般可低至 ４. ０ × １０２ Ｐａ(绝压)ꎮ 在现有喷雾硝基胍

生产线基础上ꎬ只需更换结晶器ꎬ不需另外增加设备

和投资ꎬ操作更简便ꎬ可解决“风冷式”喷雾结晶温

度不易控制的问题ꎬ使结晶质量控制更容易ꎬ工艺重

现性好ꎮ
真空结晶后ꎬ溶剂挥发使得晶浆浓度增大ꎻ适当

在结晶器内设置搅拌ꎬ有利于结晶后物料的输送ꎮ
搅拌速度不宜太快ꎬ防止产生大量晶核影响粒度分

布ꎮ 由于晶浆中含有作为分散剂的表面活性剂ꎬ结
晶过程会产生大量泡沫ꎬ真空度很高状态下水蒸气

比容很大ꎬ需在结晶器顶端安装泡沫消除器及蒸汽
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喷射增压器ꎮ
３. １　 结晶效果对比

根据确定的研究方法进行试验ꎬ并对所获样品

的平均粒度进行测定ꎮ 采用 ＷＬＰ￣２０２ 型平均粒度

测定仪ꎬ根据晶粒沉降原理ꎬ不同大小的试样颗粒在

同一个沉降介质中ꎬ由于截止的黏滞性对沉降颗粒

产生摩擦力ꎬ使颗粒分级ꎬ采用自动记录沉降天平ꎬ
对其粒度分布进行分析ꎮ 每种结晶方式都进行了 ８
批试验ꎬ共 １６ 批ꎬ统计结果见表 ３ꎮ

通过对样品平均粒度、粒度分布的分析ꎬ试￣２ ~
试￣１０ 批次的硝基胍粒度分布较好ꎬ特别是试￣３、试￣
４、试￣６、试￣７、试￣８、试￣９ 批次的硝基胍ꎬ粒度分布优

于试￣１１ ~ 试￣１６ 批次的硝基胍ꎬ更优于喷雾胍ꎮ 这

是因为在真空结晶过程中ꎬ闪急蒸发降温速度非常

快ꎬ晶核生成速率远大于晶体生长速率ꎬ使得产生晶

粒小而多ꎬ粒度分布均一ꎮ 而进料管插在晶浆溶液

中ꎬ溶剂蒸发表面积小ꎬ使降温速率减慢ꎬ晶核生成

速率与晶体生长速率接近ꎬ晶浆剧烈沸腾过程中ꎬ晶
粒相互撞击ꎬ使晶粒大小参差不齐ꎬ导致粒度的分布

不均ꎮ
从真空结晶器出来的晶浆(悬浊液)ꎬ在离心驱

水前一段时间里ꎬ由于环境温度相差不大ꎬ不会因降

温而增大粒度分布ꎮ 分析表明ꎬ真空结晶法制备的

硝基胍质量更符合发射药应用要求ꎬ较合适的真空

结晶工艺条件为:直喷进料ꎬ真空闪蒸ꎬ真空度０. ０９６

ＭＰａꎬ结晶温度 ３３ ℃ꎮ
上述研究可知ꎬ采用真空结晶技术制造棒状硝

基胍产品工艺可行ꎬ将采用真空结晶工艺制造的硝

基胍与喷雾重结晶制造的硝基胍进行粒度分布对比

及显微照片对比ꎬ见图 ２ ~ 图 ４ꎬ真空结晶的产品晶

型及粒度分布均优于喷雾硝基胍ꎬ特别是平均粒度

在 ３. ３ μｍ 以下的产品效果更好ꎮ
３. ２　 硝基胍晶型转变的影响因素

３. ２. １　 抑制剂对晶体形状影响

抑制剂 ＰＶＡ 在水中溶解后形成胶体溶液ꎮ 溶

解在胶体溶液中的硝基胍ꎬ在结晶过程中生长速度

减慢ꎬ晶体形貌向针状方向发展的趋势被阻碍ꎬ从而

形成棒状或板条状ꎮ
　 　 完全溶解在ＰＶＡ胶体溶液中的硝基胍ꎬ进入真

　 　
图 ２　 硝基胍粒度分布曲线比较

Ｆｉｇ. ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＮＱ

表 ３　 硝基胍真空结晶试验结果

Ｔａｂ. ３　 Ｖａｃｕｕｍ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＮＱ

批次
工艺条件

真空度波动范围 / ＭＰａ 结晶温度 / ℃
平均粒度 /

μｍ
粒度分布 / ％

１. ０ ~ ２. ０ μｍ ２. ０ ~ ３. ０ μｍ > ５. ０ μｍ
结晶方式

试￣１ ０. ０９６ ~ ０. ０９０ ３３
试￣２ ０. ０９６ ~ ０. ０９０ ３３ ４. ３ ２５. ２５ ４３. ２５ ３１. ５０
试￣３ ０. ０９６ ~ ０. ０９０ ３３ ２. ２ ５４. ９２ ４８. ０８
试￣４ ０. ０９６ ~ ０. ０８０ ３３ ２. ９ ３９. ８０ ４８. ８０ １１. ４０
试￣５ ０. ０９６ ~ ０. ０９０ ３３ ２. ４
试￣６ ０. ０９６ ~ ０. ０９０ ３３ ３. ５
试￣７ ０. ０９６ ~ ０. ０９０ ３３ ３. ０
试￣８ ０. ０９６ ~ ０. ０９０ ３３ ３. ０

直喷闪蒸
结晶法

试￣９ ０. ０９６ ~ ０. ０９０ ３３ ２. ９
试￣１０ ０. ０９６ ~ ０. ０９０ ３３ ２. ２
试￣１１ ０. ０９６ ~ ０. ０９３ ３６ １. ０ ６４. ２８ １２. ５０ ２３. ３１
试￣１２ ０. ０９６ ~ ０. ０９３ ３６ ２. ２ ６３. ５０ ２１. １０ １５. ４０
试￣１３ ０. ０９６ ~ ０. ０９３ ３６ ２. １ ５９. ８０ ２３. ２０ １７. ００
试￣１４ ０. ０９６ ~ ０. ０９３ ３６ ２. ４
试￣１５ ０. ０９６ ~ ０. ０９３ ３６ ２. １
试￣１６ ０. ０９６ ~ ０. ０９３ ３６ ２. ２

进料管插在
晶浆中进料

结晶法
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图 ３　 真空结晶工艺制造的硝基胍

Ｆｉｇ. ３　 ＮＱ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｂｙ ｖａｃｕｕｍ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

　 　 　 　 　
图 ４　 喷雾重结晶工艺制造的硝基胍

Ｆｉｇ. ４　 ＮＱ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｂｙ ｓｐｒａｙ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

空结晶器ꎬ控制闪蒸过程ꎬ急剧降温ꎬ使晶体析出ꎮ
由于受到 ＰＶＡ 的包围ꎬ晶体生长被抑制ꎬ晶体形貌

发生了转变ꎮ 试验中选用不同质量分数和规格的

ＰＶＡ 溶液进行比较ꎬ结果见表 ４ꎮ 表 ４ 中ꎬ硝基胍晶

型是在 ４００ 倍显微镜下观察ꎻ ０７、０８ 指聚合度为

７００、８００ꎬ８８ 指醇解度为 ８８％ ꎮ
　 　 表 ４ 说明ꎬＰＶＡ 聚合度很高( ｎ ＝ １ ７００ 以上)
时ꎬ无论加入量多少ꎬ均不如低聚合度( ｎ ＝ ７００ ~
１ ０００)下抑制针状结晶的效果好ꎮ 因为高聚合度

ＰＶＡ 在水中难溶解ꎬ不易形成良好的胶体溶剂ꎬ而
且在温度较低时易出现白色絮状物ꎮ 低聚合度

ＰＶＡ 水溶性好ꎬ在质量分数 ０. ０５％ ~ ０. ０８％ 范围ꎬ
可起到很好的抑制作用ꎬ如表 ４ 中 ＺＫ￣２ ~ ＺＫ￣５ 批

次ꎮ 真空结晶温度是在 ３５ ℃左右ꎬ溶液进口处与晶

浆出口处的温度梯度大ꎬ结晶速度快ꎬ故 ＰＶＡ 浓度

太低时ꎬ控制结晶速度及晶体形貌的效果较差ꎬ会产

生部分针状晶体形貌的硝基胍ꎮ ＰＶＡ 浓度过高ꎬ会
黏附在结晶表面ꎬ给烘干带来影响ꎮ 综上ꎬ选择聚合

度 ７００ ~ １ ０００、醇解度 ８８％ 的 ＰＶＡꎬ且质量分数在

０. ０５％ ~０. ０８％为宜ꎮ
表 ４　 ＰＶＡ 规格及其水溶液质量分数对

硝基胍晶体形貌的影响

Ｔａｂ. ４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＰＶＡ ｓｐｅｃｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ＰＶＡ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ＮＱ ｃｒｙｓｔａｌ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ

批次
ＰＶＡ
规格

ＰＶＡ 溶液
质量分数 /

％

结晶
温度 /
℃

平均
粒度 /
μｍ

晶体形貌

ＺＫ￣１ ０７￣８８ ０. ０３ ３４ ３. ０ 部分针状

ＺＫ￣２ ０７￣８８ ０. ０５ ３６ ２. ５ 棒状

ＺＫ￣３ ０８￣８８ ０. ０５ ３５ ３. ２ 棒状

ＺＫ￣４ ０８￣８８ ０. ０８ ３６ ３. ２ 棒状

ＺＫ￣５ ０８￣８８ ０. ０５ ３４ ２. ２ 棒状

ＺＫ￣６ 聚 １７１０ ０. ０８ ３５ 大部分
针状

ＺＫ￣７ 聚 １７００ ０. ０８ ３５ 大部分
针状

３. ２. ２　 硝基胍溶液质量分数对晶型的影响

当温度在 １００ ℃左右时ꎬ硝基胍在水中的溶解

度变化较为敏感ꎮ 由于浓度波动ꎬ可能会使部分硝

基胍结晶在溶液输送过程中提前析出ꎬ使产品粒度

增大ꎬ且堵塞管道ꎮ 硝基胍溶液质量分数对结晶影

响见表 ５ꎮ
表 ５　 硝基胍溶液质量分数对结晶形状的影响

Ｔａｂ. ５　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＮＱ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｎ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｈａｐｅ ｏｆ ＮＱ

试验
批次

溶液温
度 / ℃

硝基胍质
量分数 / ％

平均粒
度 / μｍ

晶体
形貌

工艺性

ＺＫ￣８ ９８ ４ ２. ６ 棒状 好

ＺＫ￣９ ９８ ５ ２. ４ 棒状 好

ＺＫ￣１０ ９８ ６ ３. １ 棒状 好

ＺＫ￣１１ ９８ ６ ２. ８ 棒状 好

ＺＫ￣１２ ９８ ７ ２. ５ 棒状 好

ＺＫ￣１３ ９８ ７ ２. ５ 棒状 好

ＺＫ￣１４ ９８ ８ ３. ２ 棒状 好

ＺＫ￣１５ ９８ ８ ２. ２ 棒状 好

ＺＫ￣１６ ９８ ９ ８. ０ 部分长
棒状

易堵料

ＺＫ￣１７ ９８ １０ ７. ８ 长棒颗
粒状

易堵ꎬ挂料

　 　 表 ５ 结果可以看出ꎬ硝基胍质量分数增高ꎬ溶液
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已近饱和状态ꎬ在结晶前的送料管道中ꎬ由于质量分

数波动ꎬ可能有部分硝基胍结晶析出ꎬ这相当于加入

了一定大小和数量的晶种ꎬ使得晶浆溶液中溶质质

点在晶种的各晶面上排列ꎬ使晶体长大ꎻ同时ꎬ晶核

形成的速度加快ꎬ造成结晶颗粒大ꎬ易堵塞管道ꎬ影
响结晶效果ꎮ 但溶液浓度过低ꎬ则降低生产能力ꎮ
经多次试验ꎬ硝基胍溶液质量分数应控制在 ６％ ~
８％ 、温度在 ９８ ~ １００ ℃为宜ꎮ
３. ２. ３　 分散剂的影响

分散剂对硝基胍产品纯度、平均粒度等主要技

术指标无影响ꎬ但对消除膏状硝基胍烘干结硬块现

象起到明显效果ꎻ避免在搓胍工序产生硬颗粒ꎬ对产

品颗粒间产生很好的分散效果ꎬ使其具有流散性ꎮ
研究得出ꎬ分散剂采用十二烷基苯磺酸钠ꎬ加入质量

占溶剂质量的 ０. １％ ꎮ

４　 结论

１)硝基胍溶液及结晶特性分析结果表明ꎬ真空

结晶技术用于硝基胍重结晶具备可行性ꎮ
２)硝基胍由针状向棒状的转晶过程可由抑制

剂聚乙烯醇和分散剂十二烷基苯磺酸钠加以控制ꎬ
硝基胍溶液的浓度等参数也影响晶型转变ꎮ

３)在真空条件下ꎬ采用直喷进料、闪蒸法工艺ꎬ
得到的硝基胍结晶粒子更规整ꎬ粒度分布更均一ꎬ优
于传统喷雾结晶法工艺ꎮ

４)真空结晶工艺生产硝基胍ꎬ可解决传统喷雾

法工艺受雾化能力制约影响生产能力的瓶颈问题及

“风冷式”工艺尾气粉尘造成的环境污染ꎮ
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