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奥克托今在超临界二氧化碳中溶解性能研究

宋小兰ａ，王　毅ｂ，安崇伟ａ，王晶禹ａ，张景林ａ

（中北大学　ａ．化工与环境学院；ｂ．材料科学与工程学院，太原　０３００５１）

摘要：结合高压静态法和紫外分光光度法，确定以乙腈为参比溶液，建立了波长为２２７ｎｍ处ＨＭＸ／乙腈溶液的工作曲
线，测定出不同温度（３０８．１５～３２８．１５Ｋ）和不同压力（８～２３ＭＰａ）下，ＨＭＸ单质炸药在超临界二氧化碳流体（ＳＣ
ＣＯ２）中的溶解度曲线。结果发现：在相同温度下，ＨＭＸ溶解度随着压力的升高而迅速增大，且高温阶段其溶解度的
增幅比低温阶段的要大；在相同压力下，存在一个转变压力（Ｐｖｅｒｔ＝９ＭＰａ），当小于 Ｐｖｅｒｔ时，ＨＭＸ溶解度随温度增加
而降低，当大于Ｐｖｅｒｔ时，其溶解度随温度升高而增大。本实验测定范围内，每克ＣＯ２最多可溶解１３５．７２７μｇＨＭＸ。
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　　自２０世纪８０年代以来，采用超临界流体技术对火炸药
进行处理的研究已经取得了长足发展。概括起来，主要有以

下４个方面应用［１－３］：① 超临界ＳＡＳ或ＲＥＳＳ工艺对火炸药
原材料进行超细化处理；② 超临界技术对火炸药进行包覆
造粒制备混合炸药粒子；③ 超临界技术对废旧炸药组分萃
取分离及其回收再利用；④超临界干燥工艺制备纳米复合炸
药的气凝胶。未来，超临界技术还可望应用在新型有机炸药

的合成等领域［４］。

奥克托今（ＨＭＸ）是综合性能最好的硝铵炸药，广泛应

用于传爆系列、导爆系列、主装药、推进剂、发射药等各种含

能装药中［５］。目前，超临界技术处理 ＨＭＸ相关研究主要集
中在制备超细ＨＭＸ炸药，以及包覆造粒 ＨＭＸ基混合炸药。
此外，还有应用超临界干燥工艺制备微纳米复合 ＨＭＸ炸药
的气凝胶等［６］。尽管采用超临界技术处理ＨＭＸ炸药的相关
研究不少，但却缺乏对单质ＨＭＸ在ＳＣＣＯ２中溶解性能的基
础实验数据的研究。实际上，掌握 ＨＭＸ在超临界流体中溶
解性能的基础实验数据非常必要，它对于选择适合的操作条

件（温度、压力、升压以及泄压速率等）和工艺流程，制备出晶



型以及粒径可控的超细ＨＭＸ粒子，特别是，对于采用超临界
技术萃取分离含 ＨＭＸ组分的废旧混合炸药（如 ＬＸ系列炸
药，ＰＢＸＮ系列炸药，ＲＸ系列炸药等）［７］，回收高纯度 ＨＭＸ
组分等工艺过程具有十分重要的指导意义。因此，本文结合

高压静态相平衡法和紫外分光光度法，测定出不同温度和不

同压力下ＨＭＸ在ＳＣＣＯ２流体的溶解度曲线，并进行了相关
理论分析。

１　仪器、装置及试验方法

１．１　材料与仪器
超临界流体萃取装置，江苏南通华安超临界萃取有限公

司；ＴＵ１８１０紫外分光光度计，北京普析通用仪器有限责任
公司；ＨＭＸ原料，银光化工厂；ＣＯ２气瓶，太原通盛气体有限
公司，食品级；乙腈，分析纯，天津市丽岩化学试剂厂。

１．２　实验方法及其过程
如图１所示，首先，将高压相平衡釜加热到预定试验温

度，采用玻璃棉分层逐次填充 ３份等量试样，保证试样与
ＣＯ２流体充分均匀混合。开启泵缓慢加压至于预定试验压
力，并保持相平衡釜内压力达３０ｍｉｎ，使组分充分达到混合
均匀达到相平衡。同时，将取样器加热到预定试验温度。打

开阀门１和阀门２，使得相平衡釜内流体充入到取样器内，同
时维持相平衡釜内压力为预定试验压力，并维持预定温度和

压力达３０ｍｉｎ，使相平衡釜和取样器充分联通，达到相同的
相平衡状态。关闭阀门１和阀门２，打开阀门３，置入参比溶
剂中排气完全后，将采集到的样品液定容到预定刻度。最

后，采用紫外分光光度计测定样品液的吸光度Ａ。

图１　高压静态法测定ＨＭＸ在ＳＣＣＯ２流体中
溶解度原理

　　上述过程中得到的样品液的吸光度 Ａ，由 ＨＭＸ／参比溶
剂的工作曲线计算出样品液中 ＨＭＸ浓度 ＣＨＭＸ和相应的质
量ｍＨＭＸ。ＨＭＸ在超临界ＣＯ２中溶解度计算：

Ｓ＝
ｍＨＭＸ
ｍＣＯ２

ｍＣＯ２ ＝ρ·Ｖ２
式中：Ｖ２为取样器体积（本试验中为３０ｍＬ）；ρ为不同温度
和压力下ＣＯ２密度值，由ＰＲ（ＰｅｎｇＲｏｂｉｎｓｏｎ）方程计算可得，
ＰＲ方程形式为

ｐ＝ ＲＴ
Ｖ－ｂ－

ａ（Ｔ）
Ｖ（Ｖ＋ｂ）＋ｂ（ｂ－Ｖ）

式中：ａ（Ｔ）＝ａｃα＝Ωａ
Ｒ２Ｔ２ｃ
ｐｃ
α；Ωａ＝０．４５７２４；ｂ＝Ωｂ

ＲＴｃ
Ｐｃ
；

Ωｂ＝０．０７８８０；α
０．５ ＝１ ＋ ｋ（１－Ｔ０．５ｒ ）；ｋ＝０．３７４６＋

１．５４２２６ω－０．２６９９２ω２。其中：Ｔｃ为流体临界温度；Ｐｃ为临

界压力；Ｔｒ是对比温度 Ｔｒ＝
Ｔ
Ｔｃ
；ω为偏心因子。其中，Ｔｃ＝

３１．０５℃，Ｐｃ＝７．３７ＭＰａ。表１中列出了不同温度和不同压
力下ＣＯ２的密度值。

表１　不同温度和不同压力下ＣＯ２的密度值

Ｐ／ＭＰａ
３０８．１５Ｋ

ρ／（ｋｇ·ｍ－３）
３１８．１５Ｋ

ρ／（ｋｇ·ｍ－３）
３２８．１５Ｋ

ρ／（ｋｇ·ｍ－３）

８．０ ４２２．２１ ２４０．８７ ２０３．４８
１１．０ ７４４．３６ ６０４．２５ ４１５．７２
１３．０ ７８６．１０ ６９４．１５ ５７２．１６
１７．０ ８３８．６９ ７７５．９９ ７０４．０８
２０．０ ８６６．４４ ８１３．２８ ７５４．９８
２３．０ ８８８．９５ ８４１．８５ ７９１．５０

２　溶解度测定

２．１　标定工作曲线
根据文献［８］，初步选定乙腈为ＨＭＸ的参比溶液，实验发

现ＨＭＸ／乙腈溶液的紫外分光光度曲线在２００～３００ｎｍ波长
间有最大值（２２７ｎｍ处）。以下为 ＨＭＸ／乙腈溶液的工作曲
线的绘制过程：称取ＨＭＸ样品２０ｍｇ溶解于２００ｍＬ乙腈的
容量瓶中（浓度为０．１ｍｇ／ｍＬ），取５份溶液分别定容到５０
ｍＬ，配制成２、４、６和８，１０μｇ／ｍＬ的标准溶液。在２２７ｎｍ处
ＨＭＸ／乙腈溶液的工作曲线如图２所示。得到了吸光度Ａ和
浓度Ｃ的线性回归方程：Ａ＝０．０６６５５Ｃ＋０．０７７９，相关系数
的平方为０．９９７，呈高度线性关系。

图２　ＨＭＸ／乙腈溶液在波长２２７ｎｍ处的工作曲线

２．２　溶解度测定
本文采用高压相平衡法和紫外分光光度计，测定了温度

在３０８．１５Ｋ，３１８．１５Ｋ，３２８．１５Ｋ，压力分别为 ８ＭＰａ、１１
ＭＰａ、１３ＭＰａ、１７ＭＰａ、２０ＭＰａ和２３ＭＰａ下，ＨＭＸ在超临界
ＣＯ２流体中的溶解度变化曲线，如图３所示。
　　由图３可知，本实验测定范围内，在低温（３０８．１５Ｋ）阶
段，ＨＭＸ在超临界 ＣＯ２中的溶解度随着压力的升高而增大
的趋势不是十分明显，溶解度最大增幅（ΔＳｍａｘ）仅为３４．６４９
μｇ／ｇＣＯ２；但随着温度的继续增高（中温阶段３１８．１５Ｋ），ＨＭＸ
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溶解度随着压力增大而进一步增大的趋势变得明显，ΔＳｍａｘ
达６９．５２８μｇ／ｇＣＯ２，而到了高温（３２８．１５Ｋ）阶段，这种规律变
得非常明显，ＨＭＸ溶解度随压力升高而迅速增大，ΔＳｍａｘ达到
了１０２．０４１μｇ／ｇＣＯ２，是低温阶段增幅的近３倍。与前述规律
不同的是，在相同压力下，ＨＭＸ溶解度随温度的变化呈先减
小而后增大的趋势，即存在一个转变压力（Ｐｖｅｒｔ＝９ＭＰａ），当
Ｐ小于Ｐｖｅｒｔ时，ＨＭＸ溶解度随温度增大而减小，而当 Ｐ大于
Ｐｖｅｒｔ时，其溶解度随温度增大迅速增大，如在８ＭＰａ时，ΔＳｍａｘ
为－７．２８１μｇ／ｇＣＯ２，１０ＭＰａ时，ΔＳｍａｘ为９．８７μｇ／ｇＣＯ２，而在２３
ＭＰａ时，ΔＳｍａｘ达到６０．１１１μｇ／ｇＣＯ２。

图３　不同温度和压力下ＨＭＸ在ＳＣＣＯ２中的溶解度曲线

２．３　分析与讨论
由实验数据可知，ＨＭＸ在ＳＣＣＯ２中溶解度变化规律存

在以下３个特点：
１）相同温度下，ＨＭＸ溶解度随着压力的升高而增大，

且这种规律在高温阶段比在低温阶段更加明显。这是由于

压力的升高，超临界溶剂 ＣＯ２的密度也随之增大（图 ４所
示）。随着ＣＯ２密度的增大，ＣＯ２分子间平均距离随之减小，
溶质（ＨＭＸ）和溶剂（ＣＯ２）分子间相互作用力增强，导致其溶
解度也随之增大。而且，在低温阶段，由８ＭＰａ到２３ＭＰａ，超
临界ＣＯ２的密度值增大了２．１倍，而在高温阶段，其密度值
则增加了３．９倍。所以，高温阶段压力对溶解度的影响比低
温阶段更加明显。

２）相同压力下，存在一个转变压力（Ｐｖｅｒｔ＝９ＭＰａ），
ＨＭＸ溶解度随着温度的升高呈先减小后增大的趋势。实际
上，温度对ＨＭＸ溶解度的影响主要表现在ＨＭＸ的饱和蒸汽
压、ＣＯ２流体的密度，以及流体相中分子之间相互作用的效
应。当压力小于 Ｐｖｅｒｔ时，温度对 ＣＯ２密度的影响起主要作
用，即温度升高，ＣＯ２密度值减小，所以，ＨＭＸ溶解度也随之
减小。但是，当压力大于Ｐｖｅｒｔ时，温度对ＨＭＸ饱和蒸汽压和
分子间相互作用力的影响起主导作用，所以，ＨＭＸ溶解度随
之温度升高而增大。因此，Ｐｖｅｒｔ是一个超临界处理ＨＭＸ工艺
中具有重要意义的参数，很大程度上决定如何选择工艺

流程。

３）ＨＭＸ溶解度曲线随压力变化并不呈简单的直线关
系，且在高压阶段曲线逐渐趋于平坦缓和。这是因为，在临

界区域内，越是接近临界点（ＣＯ２的 Ｔｃ＝３１．０５℃，Ｐｃ＝７．３７
ＭＰａ），ＨＭＸ溶解度对压力的变化越敏感。但随着压力的不
断升高，ＣＯ２流体越来越接近液体，其不可压缩性增强，密度

的变化幅度随之减小（如图４所示）。通常，溶质溶解度与溶
剂流体ＣＯ２的密度是呈线性关系。所以，随着压力的进一步
增加，ＣＯ２密度增幅逐渐减小，ＨＭＸ溶解度增幅也随之减
小。可以预见，随着压力的不断增大，ＨＭＸ溶解度的增加是
有限的。

图４　不同压力和温度下ＳＣＣＯ２的密度变化曲线

３　结束语

本文采用高压相平衡和紫外分光光度法对ＨＭＸ单质炸
药在ＳＣＣＯ２中的溶解性能进行了研究。确定以乙腈为参比
溶液，建立了波长为２２７ｎｍ处 ＨＭＸ／乙腈溶液的工作曲线。
测定出３０８．１５～３２８．１５Ｋ，压力范围８～２３ＭＰａ，ＨＭＸ在ＳＣ
ＣＯ２中的溶解度曲线。ＨＭＸ溶解度均压力的升高而增大，
随温度变化呈先减小后增大（转变压力Ｐｖｅｒｔ＝９ＭＰａ）。总体
上看，ＨＭＸ在ＳＣＣＯ２中溶解度不高，在本文测定范围内，每
克ＣＯ２最多可溶解１３５．７２７μｇＨＭＸ。ＨＭＸ在 ＳＣＣＯ２中的
溶解性能与温度和压力之间的关系，与 ＨＭＸ单质炸药的饱
和蒸汽压、超临界ＣＯ２流体的密度值以及分子之间的作用力
等因素密切相关。
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