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硝酸镁辅助直接硝解法合成黑索今
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摘要：以发烟硝酸（95%）为硝化剂，六水硝酸镁为助剂，对乌洛托品直接硝解法合成高能炸药黑索今（RDX）进行了工艺改进探索。在原直接法工艺基础上，考察六水硝酸镁的加入量、成熟期反应温度、成熟期反应时间三个主要因素对RDX收率的影响。得到优化的工艺条件为：以发烟硝酸（95%）为硝化剂，六水硝酸镁与乌洛托品的摩尔比为1︰2，成熟期反应温度为30 oC，成熟期反应时间为60 min。该优化后工艺能提高RDX产率到80.6%，比原工艺提高8.6%。
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Synthesis of RDX by Direct Nitrolysis with the Aid of Mg(NO3)2
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Abstract：With fuming nitric acid (95%) as the nitrating agent, six water magnesium nitrate as assistant, process improvement exploration was carried out for the synthesis of high energy explosive hexogen (RDX) by direct nitrolysis of urotropine. Based on the direct method, three main factors on the yield of RDX were investigated, such as the effects of the amount of Mg(NO3)2·6H2O, reaction temperature and reaction time in maturation period. The optimum synthesis conditions were obtained, which are: molar ratio of Mg(NO3)2 ·6H2O to HA: 1︰2; the temperature of maturation period: 30 oC; the reaction time in maturation period: 60min. The optimized process can improve the yield of RDX to 80.6%, 8.6% higher than the original process. 
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    黑索今（RDX）作为一种高能炸药，具有威力大，猛度高，化学安定性好等优点，广泛用于制造雷管、传爆药和导爆索。钝化黑索今以及由黑索今制成的混合炸药用于炮弹、航弹、火箭（导弹）战斗部以及鱼雷、水雷、地雷等爆炸威力大的炸药装药，并在高能发射药和推进剂中作为一种组分获得了应用。随着我国对军事现代化建设的加强，对高能炸药的需求量增加，因此RDX的需求大幅度增加。直接硝解法，即用浓硝酸直接硝解乌洛托品（HA）生成黑索今是工业生产黑索今的一个重要方法，其制造工艺简单、原料来源丰富，被许多国家所采用。我国RDX生产线即采用直接硝解法，但是目前我国的直接硝解法制备RDX的产率不高，已表现出很突出的非经济性，制约着其应用和发展。我国近二十几年来，对RDX的合成研究，主要集中在醋酐法、K法等新工艺研究方面，成果较显著。近几年提出了RDX的绿色合成研究，主要是将较环保的五氧化二氮作为硝解剂用于RDX的合成研究[1-3]，包括五氧化二氮/硝酸、五氧化二氮/有机溶剂体系，可在一定程度上提高反应收率，减少污染。但对直接法的工艺改进研究较少[4,5]。离子液体存在下直接硝解法合成RDX可提高其产率6-9%[4]，但从大量废硝酸中回收离子液体是一个难题。成熟期反应温度30 oC，添加硝酸脲或双氰胺到直接硝解体系可使RDX产率提高10%左右，但同时增加了硝解液中的副产物[5]。直接法工艺简单，生产平稳、安全，原材料品种少，产品质量好，具有其存在的优势。所以，面对军用和民用对RDX的大量需求，对直接法的工艺进行改进研究是非常必要的。硝酸镁可用作浓硝酸的脱水剂，工业上有用硝酸镁制备高浓度硝酸的方法。本文在现有直接硝解法RDX生产工艺的基础上，通过采取加入添加剂硝酸镁并提高成熟期反应温度，来改进反应工艺条件，使RDX产率提高；硝酸镁可以进入硝酸镁法硝酸回浓系统循环使用。利用硝酸镁的脱水性质，将硝酸镁加入乌洛托品硝解反应体系中，在一定程度上保持体系中硝酸在较高的浓度，增加硝酸的利用率，提高原料的转化率，从而使RDX得率提高。硝酸镁来源广泛，可循环使用，从而可使RDX成本降低，并减少环境负担。
1 实验部分

1.1 试剂与仪器

发烟硝酸（95%）、乌洛托品、六水硝酸镁，皆为分析纯，成都市科龙化工试剂厂生产。
WRS-1B型数字熔点仪，上海易测仪器设备有限公司；Tensor 27型傅立叶红外光谱仪，德国BRUKER光谱仪器公司。
1.2 方法

将发烟硝酸（95%）11 mL倒入三口烧瓶中，于冰水浴冷却至5 oC以下，缓慢加入乌洛托品1.400g（0.01 mol）， 加料时间5-10 min，控制反应体系温度不超过20 oC，加料结束后加入一定量的硝酸镁·6H2O继续反应30 min。然后用30 g冰水稀释结晶，抽滤，滤饼经70～80 ℃的热水水洗至滤液呈中性。滤饼在70 oC真空（0.01 MPa）下干燥10 h，得白色粉末状固体。(得率以l mol乌洛托品生成l mol RDX计)。所产生废酸以硝酸镁法回收浓缩硝酸。
2 结果与讨论

以硝酸镁·6H2O为助剂，发烟硝酸（95%）为硝化剂，进行HA硝解合成RDX的反应，依次进行了硝酸镁的加入量、成熟期反应温度、成熟期反应时间对RDX的得率的影响实验。所得一系列产物经熔点仪测定，熔点均在204.5～205.8 ℃的范围内，符合RDX的熔点范围；其红外吸收谱图与原直接硝解法所合成RDX的IR谱图一致，并与文献[6,7]所给出的RDX的IR谱图相符合；分析表明该实验条件下所合成产物为RDX。






2.1 硝酸镁的加入量对RDX的得率的影响
在原工艺条件基础上， HA加料完毕后加入一定量的Mg(NO3)2·6H2O，继续搅拌保温30 min，其它条件同原工艺，实验结果见表1。

表1 Mg(NO3)2·6H2O的加入量对RDX得率
的影响
Table 1 Effect of the amount of Mg(NO3)2·6H2O on the yield of RDX
	No.
	HA/g
	Mg(NO3)2·6H2O/g
	RDX/g
	Yield/%

	1
	1.400
	0
	1.567
	72.0

	2
	1.400
	0.640
	1.580
	72.6

	3
	1.400
	0.960
	1.615
	74.2

	4
	1.400
	1.280
	1.642
	75.4

	5
	1.400
	1.600
	1.612
	74.1

	6
	1.400
	1.920
	1.594
	73.2

	7
	1.400
	2.560
	1.550
	71.2


注：Yield/% = m(RDX)*140/[m(HA)*222]*1.02*l00%  （式中1.02 为修正系数）
从表1可看出，加入Mg(NO3)2·6H2O可在一定程度上提高RDX的得率；RDX的得率随硝酸镁的加入量增加先增加后减少，当加入Mg(NO3)2·6H2O为1.280 g（0.005mol）时(No.4)， RDX的得率最高，为75.4%，比未加硝酸镁的反应得率提高了3.4%。硝酸镁有3种稳定的水合物即Mg(NO3)2·9H2O、Mg(NO3)2·6H2O、和Mg(NO3)2·2H2O，其中Mg(NO3)2·6H2O是最常见的一种。已有研究表明，往一定浓度的硝酸中加入硝酸镁后液相中硝酸的活度增加，镁离子的水化数会随着硝酸的浓度而改变[8]。用硝酸-硝酸镁-水体系硝化时，体系中镁离子起着脱水剂的作用，硝化过程中镁离子的水化数将增加，从而提高了硝酸的活度。另外，硝酸镁也可能促进了活化硝化剂NO2+的生成，在较高浓度的硝酸中，硝酸镁被硝酸分子或质子化的硝酸分子水化的同时，促进了硝酸的碱式电离[6]：
               2 H2NO3 + Mg(NO3)2 ↔ N2O5 + Mg(NO3)2·H2O
                            N2O5 ↔ NO2+ + NO3- 

或者

                          2HNO3 ↔ H2NO3+ + NO3-
               H2NO3+ + Mg(NO3)2 ↔ NO2+ + Mg(NO3)2·H2O
但当硝酸镁加入量过多时，过量的硝酸镁不溶解，可能产生对硝酸的吸附而使RDX的收率降低。由实验结果可得出：在本实验条件下，当加入Mg(NO3)2·6H2O与HA物质的量之比为1︰2时，对RDX的收率的提高最大。
2.2 提高成熟期反应温度对RDX得率的影响
浓硝酸直接硝解乌洛托品合成RDX的反应机理包括两个阶段，首先生成含有两个硝基的母体化合物中间体，为快速的放热反应；第二阶段为由母体引入第三个硝基生成RDX的相对慢速反应，无明显放热现象。第二个阶段又称为成熟反应期，简称为成熟期。在成熟反应期，硝酸的浓度相对反应初期降低，硝化能力相对减弱，而母体化合物中已有两个硝基，使母体环上未硝化的第三个氮原子钝化，需要更强的硝化条件引入第三个硝基形成RDX。我国现在RDX的生产线，成熟期的反应温度是在25 oC以下。比利时PRB公司成熟期温度为30 oC以上，法国Sorgues工厂成熟期温度为50 oC，巴基斯坦兵工厂成熟期温度为40 oC。这些数据都比我国现行工艺成熟期的温度要高，这也是我国RDX得率偏低的主要原因之一。因此适当提高成熟期的反应温度是可行的。成熟期的反应速度相对较慢，适当提高温度有利于反应进行。

本部分加入Mg(NO3)2·6H2O与HA物质的量之比为1︰2，在温度20～50 oC范围内，每升高5 oC进行一组实验，考察成熟期反应温度（Tm）对RDX得率的影响。实验结果见表2。

表2 成熟期反应温度对RDX得率的影响
Table 2 Effect of the maturation period reaction temperature on the yield of RDX

	No.
	HA/g
	Mg(NO3)2·6H2O/g
	Tm/ oC
	RDX/g
	Yield/%

	1
	1.400
	1.280
	20
	1.642
	75.4

	2
	1.400
	1.280
	25
	1.661
	76.3

	3
	1.400
	1.280
	30
	1.682
	77.3

	4
	1.400
	1.280
	35
	1.635
	75.1

	5
	1.400
	1.280
	40
	1.470
	67.5

	6
	1.400
	1.280
	45
	1.391
	63.9

	7
	1.400
	1.280
	50
	1.345
	61.8

	8
	1.400
	0
	30
	1.593
	73.2

	9
	1.400
	0
	20
	1.567
	72.0


注：Yield/% = m(RDX)*140/[m(HA)*222]*1.02*l00%  （式中1.02 为修正系数）

从表2可以看出，在所设定的反应条件下，RDX的得率随着成熟期反应温度的升高先增加后减少，当成熟期温度为30 oC时，RDX的得率最高，为77.3%，比原工艺提高了5.3%，比未加硝酸镁的反应得率高4.1%。可见适当提高成熟期反应温度可提高反应得率。在实验中还发现，当油浴温度为45 oC和高于45 oC时，反应体系极不稳定，体系温度迅速升高至70 oC以上，同时产生大量深棕色浓烟。初步分析可能原因是：体系温度过高时，溶液容易发生自发氧化，反应副产物高温分解；硝酸活性提高并表现出氧化性，与RDX或者中间产物作用生成氮氧化合物气体并释放大量热，使RDX得率降低。出现冒料后的反应产品得率低，晶型明显为针状，有可能生成了奥克托今。因此，为了提高RDX收率并控制纯度及晶型，成熟期反应温度以30 oC为宜。
2.3成熟期反应时间对RDX收率的影响
Mg(NO3)2·6H2O与HA物质的量之比为1︰2，成熟期反应温度为30 oC，考察成熟期反应时间（tm）对RDX收率的影响。实验结果如表3所示。

表3 成熟期反应时间对RDX得率的影响
Table 3 Effect of the maturation period reaction time on the yield of RDX

	No.
	HA/g
	Mg(NO3)2·6H2O/g
	tm/min
	RDX/g
	Yield/%

	1
	1.400
	1.280
	30
	1.682
	77.3

	2
	1.400
	1.280
	45
	1.731
	79.5

	3
	1.400
	1.280
	60
	1.754
	80.6

	4
	1.400
	1.280
	75
	1.757
	80.7

	5
	1.400
	1.280
	90
	1.759
	80.8

	6
	1.400
	1.280
	100
	1.758
	80.8


注：Yield/% = m(RDX)*140/[m(HA)*222]*1.02*l00%  （式中1.02 为修正系数）
从表 3可以看出；随着成熟期反应时间的延长，RDX的得率逐渐增加，30 min ~ 60 min反应得率增加较多，从77.3%增加到80.6%；反应时间大于60 min后，RDX得率增加缓慢，从80.6%增加到80.8%；当成熟期反应时间为90 min时RDX得率至一稳定值，说明反应已经进行完全。当成熟期反应时间为30 min时，反应不完全；当成熟期反应时间为60 min时，绝大部分母体化合物已经转化为RDX。考虑时间经济性，把成熟期反应时间定为60 min为宜。

通过以上实验可得出优化的工艺条件为：以发烟硝酸（95%）为硝化剂，Mg(NO3)2·6H2O与HA物质的量之比为1︰2，成熟期反应温度为30 oC，成熟期反应时间为60 min。该条件下RDX得率为80.6%。
3 结论

利用硝酸镁的脱水性质，将Mg(NO3)2·6H2O加入乌洛托品硝解反应体系中，可在一定程度上增加硝酸的利用率和原料的转化率，提高RDX的得率。得出优化的工艺条件为：以发烟硝酸（95%）为硝化剂，六水硝酸镁与乌洛托品的摩尔比为1︰2，成熟期反应温度为30 oC，成熟期反应时间为60 min。该优化后工艺能提高RDX得率到80.6%，比原工艺提高8.6%。硝酸镁来源广泛，可循环使用，从而可使RDX成本降低，并减少环境负担。
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�整个制备方法中没有硝酸镁？制备部分必须用科学术语详述，明晰各反应物名称及量的关系，必须让读者能重复验证您的实验，否则无刊发价值


�文章一会“得率”，一会“收率”请统一。






