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摘　要: 为降低TN T 精制过程中副产物的生成量, 改善TN T 结晶质量, 根据精制液的pH 值控制在8 以下可抑制副

反应, 从而降低TN T 损失的原理, 采用亚硫酸钠2亚硫酸氢钠混合溶液代替亚硫酸钠溶液进行TN T 精制, 由弱酸和

弱酸盐形成的缓冲溶液, 使体系的酸度得到控制, 抑制了副产物HNBB 和M PDM 的生成, 减少了Α2TN T 的损失。试

验结果显示: 亚硫酸氢钠法精制的TN T 纯度较高, 与亚硫酸钠法相比, TN T 的熔点高0. 04℃, 平均得率提高2. 5% ,

质量明显改善, 有利于消除药柱缩孔和裂纹, 可有效改善装药性能; 洗涤次数的减少可降低废水量。
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The Process on TNT Ref inery by Sod ium Sulf ite-Pota ss ium Hydrogen Sulf ite M ethod

W E I T ian2yu, GUO H ai2ying, RAN Jun2peng, ZHAO R ui2x ian

(GanSu Y inGuang Chem ical Group Co. ,L TD , Baiyin Gansu 730900, Ch ina)

Abstract: 　 In o rder to decrease the side p roduct from the refinery p rocess of TN T , increase the yield of refined

TN T and imp rove the crystallizing quality of TN T , the refinery p rocess of TN T is studied on the p rincip le of in2
hab it ing the side react ion to decrease the TN T lo ss w ith con tro lling the pH value (below 8) of the refinery so lu2
t ion, TN T is refined by N a2SO 32N aH SO 3 so lu t ion. T he acidity of the system is con tro lled by the buffer so lu t ion

fo rm ed by w eak acid and salt of w eak acid to inhab it the fo rm ation of side p roducts HNBB and M PDM , decrease

the lo ss of Α2TN T , and increase the yield and quality of the p roduct. T he test resu lts indicate that in comparison

w ith N a2SO 3 p rocess, the pu rity of TN T by N aH SO 3 p rocess is h igher, the m elt ing po in t enhances 0. 04℃, the

m ean yield increases by 2. 5% , show ing that the TN T quality imp roved rem arkab ly. It is of benefit to elim inate

the sh rinkage vo id and crack and imp rove the charge p ropert ies effect ively. T he co lo r of the p roduct is ligh ter. T he

decrease of w ash tim e m akes the amoun t of the w aste w ater decrease.
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引　言

工业生产的粗品TN T 含有 6% 左右的杂质, 主

要是不对称三硝基甲苯、二硝基甲苯以及四硝基甲

烷等。这些杂质使TN T 凝固点下降, 并降低其使用

和贮存性能 (具有渗油性) [ 1 ]。因此, 粗品TN T 必须

经过精制才能运用于军事装备。目前, 国际上已经成

熟的工业化精制工艺主要有亚硫酸钠法、硝酸法以

及亚硫酸铵和亚硫酸镁法, 但还未用于工业生产。硝

酸法工艺具有红水少、不产生新的杂质、精品质量较

好等优点, 但对设备的腐蚀性强。而亚硫酸钠法工艺

和设备简单, 操作安全。因此, 自第一次世界大战以

来, 世界各国普遍采用亚硫酸钠法精制TN T [ 2 ]。

但亚硫酸钠法也有其缺陷。亚硫酸钠和三硝基

甲苯的反应是竞争反应, 即不对称的硝基甲苯生成

盐后, 过量的亚硫酸钠还可与Α2TN T 继续进行成盐

反应, 生成2, 2, 4, 4, 6, 62六硝基联苄 (HNBB)和32甲
基22, 4, 4, 6, 62五硝基二苯基甲烷 (M PDM ) 等副产

物, 并且很难除去。不仅造成Α2TN T 损失, 产品得率

下降, 而且由于HNBB 和M PDM 的存在, 使TN T 在

结晶过程中加速晶体的定向生长, 导致产品的使用

性能变差, 生产废水中的成分变得复杂, 降解处理也

更为困难[ 326 ]。
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　　本研究通过亚硫酸钠法与亚硫酸钠2亚硫酸氢

钠法 (简称亚硫酸氢钠法)精制TN T 的对比试验, 找

到了提高Α2TN T 得率、降低副产物生成量的理想精

制条件。

1　实　验

1. 1　原材料及设备

粗品TN T、亚硫酸钠 (工业品)、亚硫酸氢钠 (工

业品)。

恒温水浴、调速电动搅拌机、烧杯、量筒、加料漏

斗、温度计。

1. 2　工艺条件

亚硫酸钠法。m (粗品TN T )∶m (N a2SO 3) = 100∶

6; m (水)∶m (粗品 TN T ) = 0. 5∶1; 反应时间:

25m in; 反应温度: 79～ 83℃。

亚硫酸氢钠法。m (粗品TN T )∶m (N a2SO 3)∶m

(N aH SO 3) = 100∶6∶1. 5; m (水)∶m (粗品TN T ) =

0. 5∶1; 反应时间: 30m in (N a2SO 3 溶液中加入N aH 2

SO 3, 反应比N a2SO 3 精制缓和, 所以反应时间加长) ;

反应温度: 80～ 85℃ (为保证反应速度, 反应温度适

当提高)。

1. 3　操作过程

配制亚硫酸钠2亚硫酸氢钠溶液 80mL (其中亚

硫酸钠12 g, 亚硫酸氢钠3 g)。称取粗制TN T 200 g 加

入 800mL 高型烧杯 (反应器) 中, 加水 100mL , 升温

熔化, 控制温度 80～ 85℃; 加入亚硫酸钠2亚硫酸氢

钠溶液, 搅拌保温 30m in (从加料算起) , 静置分离

后, 倒掉母液; 加水 (质量比为 1∶1) 洗涤两次, 每次 5

～ 10m in, 按质量比 1∶1 加 0. 1% 的酸性水洗涤

5m in, 分离掉洗涤水; 产品在 105～ 115℃下干燥 25

～ 30m in, 制片、称重计算得率。

2　结果与讨论

2. 1　两种方法实验结果对比

亚硫酸氢钠法与亚硫酸钠法精制TN T 对比试

验结果见表1 和表2。

由表1 和表2 看出, 产品的熔点均可达到指标要

求的 80. 20℃; 亚硫酸氢钠法精制的产品熔点比亚

硫酸钠法高0. 04℃, 平均得率提高2. 5%。说明亚硫

酸氢钠法精制的TN T 纯度较高, Α2TN T 损失减少。

表 1　亚硫酸氢钠法精制试验结果

T ab le 1　T he test resu lts ob tained by N aH SO 3 p rocess

试验号 W (粗品TN T ) ög 得率ö% 熔点ö℃

1 178. 4 89. 2 80. 31

2 178. 4 89. 9 80. 40

3 182. 2 91. 1 80. 20

4 180. 2 90. 1 80. 22

5 178. 5 89. 3 80. 31

6 179. 0 89. 5 80. 36

7 180. 8 90. 4 80. 36

8 180. 2 90. 1 80. 38

9 180. 5 90. 3 80. 37

10 181. 6 90. 8 80. 40

平均 180. 1 90. 1 80. 33

表 2　亚硫酸钠法精制试验结果

T ab le 2　T he test resu lts ob tained by N a2SO 3 p rocess

试验号 W (粗品TN T ) ög 得率ö% 熔点ö℃

1 170. 4 85. 2 80. 29

2 176. 2 88. 1 80. 24

3 174. 4 87. 2 80. 31

4 176. 1 88. 1 80. 26

5 174. 2 87. 1 80. 20

6 177. 2 88. 6 80. 28

7 176. 3 88. 2 80. 23

8 176. 0 88. 0 80. 30

9 175. 6 87. 8 80. 34

10 174. 6 87. 3 80. 40

平均 175. 1 87. 6 80. 29

2. 2　反应机理分析

在精制液中加入一定量的亚硫酸氢钠, Α2TN T

的反应损失得到抑止。亚硫酸钠2亚硫酸氢钠溶液是

一种强碱弱酸盐, 存在如下的水解平衡:

SO 2-
3 + H 2O H SO 3

- + OH - (1)

H SO -
3 + H 2O H 2SO 3+ OH - (2)

其各自的水解平衡常数分别为: k h1 = kw ök a1;

k h2= kw ök a2。其中, kw 为水的离子积, 1×10- 14; k a1为

亚硫酸氢根的解离平衡常数; k a2为亚硫酸根的解离

平衡常数。在 298 K 条件下, k a1= 1. 02×10- 7, k a2=

1. 54×10- 2。

由于 k h1 (kw ök a1= 9. 8×10- 8) µ k h2 (kw ök a2= 6. 5

×10- 13)。因此, 溶液的酸度主要由 (1) 式亚硫酸根

的水解 (即亚硫酸氢根的解离)平衡所控制, (2)式亚

硫酸氢根水解 (即亚硫酸的解离)的影响可以忽略不
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计。当加入亚硫酸氢钠时, (1)式的平衡向左移动, 氢

氧根离子的浓度下降, 酸度增加。其平衡时的pH =

pk a1- lg (CHSO 3
- öC SO 3

2- )。

据文献报道[ 5 ] , 当精制溶液的pH 值达到 9～ 10

时, Α2TN T 的损失高达8%～ 10% , HNBB 和M PDM

两种副产物明显增加; 如将pH 值控制在 8 以下, Α2

TN T 的损失可减少到1%～ 2% , 副产物明显减少。

在试验过程中, 将亚硫酸氢钠的加入量分别控制

在0. 75% , 1. 00% , 1. 50% , 1. 75% (100 g 粗制TN T、

6 g 亚硫酸钠的水溶液) , 进行溶液pH 值的测定。从反

应开始到结束, 溶液的pH 值相对比较稳定, 最大值分

别为8. 9, 8. 4, 8. 1, 8. 0。因此, 在确定的原料配比条

件下, 弱酸和弱酸盐形成的缓冲溶液使体系的酸度得

到控制, 减少了 Α2TN T 的损失, 抑制了 HNBB 和

M PDM 的生成, 产品得率和质量得到提高。

在考虑解离平衡时, 尽管弱酸的解离常数与弱

酸浓度无关, 但随温度而变化。由于解离过程热效应

较小[ 3 ] , 温度对解离常数影响不大, 其数量级一般不

变, 可忽略温度对平衡的影响。由此可见, 溶液的pH

值由平衡时的亚硫酸氢根与亚硫酸根的浓度决定。

通过控制亚硫酸氢钠的加入量, 使其在精制液

中的浓度与经过和粗品TN T 中的杂质反应后过剩

的微量亚硫酸钠浓度形成一定比例的平衡, 溶液的

pH 值保持在8 以下, 以实现既减少Α2TN T 损失, 又

提高TN T 质量的目的。

3　结　论

(1) 亚硫酸氢钠法精制TN T 明显优于亚硫酸

钠法。精制工艺条件易于控制, 产品质量和得率均得

到提高。工艺过程基本与亚硫酸钠法相同, 可以利用

原有生产线, 设备不需要改动。

(2) 亚硫酸氢钠作为亚硫酸钠的缓冲剂可调节

精制TN T 系统的pH 值, 降低亚硫酸钠与副产物反

应的剧烈程度, 精制液比亚硫酸钠法颜色稍浅, 洗涤

次数减少, 降低废水排放量。

(3) 亚硫酸氢钠法大大降低了副产物生成量,

有利于消除药柱缩孔和裂纹, 可有效改善装药性能。
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3　结　论

(1) 以 2, 62二氯吡嗪为原料, 经过取代、硝化、

氨化和氧化4 步反应合成了最终产物2, 62二氨基23,

52二硝基212氧吡嗪 (LLM 2105) , 经元素分析、红外

光谱、质谱、核磁共振对其结构进行表征, 确认为目

标物, 此合成路线合理。
(2) 确定最佳反应条件为: 甲醇钠用量 120%、

硝酸硫酸体积比 0. 83、氨水用量 200%、三氟乙酸与

双氧水的体积比 1∶10, 此时LLM 2105 总产率大于

36% , 经二甲基亚砜重结晶后其纯度可达98% 以上。
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