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冷却结晶法制备不敏感 ＲＤＸ研究
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摘　要：考察了 ＲＤＸ在不同溶剂中的冷却结晶行为，环己酮作为溶剂时得到的晶体品质最高。对 ＲＤＸ在环己酮中冷却结晶过程
的研究结果表明，搅拌速率主要影响粒度及其分布，降温速率则决定晶体缺陷数量及体积，搅拌速率为 ２００～４００ｒｐｍ，降温速率为
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１　引　言

　　ＲＤＸ是一种具有旺盛生命力的高能炸药，通过重

结晶工艺制备低感度 ＲＤＸ是各国相关机构的研究热
点。法国 ＳＮＰＥ公司［１］

、澳大利亚 ＡＤＩ公司［２］
与挪威

ＤｙｎｏＮｏｂｅ公司［３］
先后成功制备出 ＩＲＤＸ（ｉｎｓｅｎｓｉ

ｔｉｖｅＲＤＸ），其工艺技术均严格保密。尽管晶体品质与
相应 ＲＤＸ感度间的定量作用关系尚不明确，但据报
导

［４］
，ＩＲＤＸ具有如下特点：晶体表面形貌规整、圆

滑，内部缺陷数量少、体积小，粒度分布较窄。其中缺

陷数量、体积是影响 ＲＤＸ感度最重要的因素。
　　封雪松等［５］

研究了 ＲＤＸ／ＤＭＳＯ溶液的冷却结晶

过程，制备的降感 ＲＤＸ基 ＰＢＸ冲击感度下降了２５％；
Ｋｉｍ［６］研究了 ＲＤＸ在 γ丁内酯中的冷却结晶行为，获

得了缺陷极少的高质量 ＲＤＸ晶体；黄明等［７］
利用特

殊重结晶技术制备出高品质 ＲＤＸ晶体，ＰＢＸｓ感度降
低幅度明显。

　　重结晶工艺是制备不敏感 ＲＤＸ的唯一手段，因
此，迫切需要对 ＲＤＸ结晶过程的影响因素展开深入研
究，从而为重结晶方法制备高品质 ＲＤＸ提供必要的数
据支持。

　　本研究探索 ＲＤＸ冷却结晶行为，分析影响 ＲＤＸ
晶体品质的工艺条件，获得较高品质的相对不敏感

ＲＤＸ晶体。

２　实验部分

２．１　实验过程
　　ＲＤＸ重结晶溶剂的筛选以自然降温的方式进行，
选择含能化合物制备中常见的八种溶剂结晶，分析结

果详见３．１．１。
　　采用激光动态监视法测定 ＲＤＸ在环己酮中的溶
解度，具体方法及装置见文献［８］。
　　ＲＤＸ重结晶在 ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ公司的 Ａｕｔｏｍａｔｉｃ
ＬａｂＲｅａｃｔｏｒ上进行。将一定量的 ＲＤＸ与环己酮加入
玻璃釜，升温至饱和温度后，搅拌 １０ｍｉｎ，以一定降温
速率冷却，期间采用激光电源监测结晶介稳区宽度，穿

过溶液的激光光束由激光功率计记录，晶核形成后，光

强开始减弱，饱和温度与此时温度之差即为介稳区宽

度，降温至设定温度后立即出料，过滤、干燥。

２．２　性能测定
　　通过日本 ＪＥＯＬ公司的 ＪＳＭ５８００扫描电镜观察
晶体形貌；通过美国 Ｋｅｙｅｎｃｅ公司的超景深三维显微
镜 ＶＨＸ６２０表征晶体内部缺陷；晶体颗粒的表观密度
采用浮沉法测定；粒度及其分布采用 Ｍａｒｌｖｅｎ公司的
ＭＡＳＴＥＲＳＩＺＥＲ２０００测定；按照 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７（方
法６０１２）测定特性落高，５ｋｇ落锤，５０ｍｇ药量。

３　结果与讨论

３．１　重结晶影响因素
３．１．１　溶　剂
　　选择含能化合物制备中常用的八种有机溶剂对
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ＲＤＸ进行重结晶，其结果见表１。
　　由表 １可知，环己酮、二甲基亚砜作为重结晶溶
剂时，晶 体 形 态 规 整，晶 体 密 度 分 别 为 １．７８９，
１．７９１ｇ·ｃｍ－３

，缺陷较少。再比较这两种溶剂重结晶所

得ＲＤＸ晶体ＳＥＭ照片（图１），可见，环己酮作为溶剂所
制备的 ＲＤＸ晶体（图１ｂ）更趋向球形，表面裂痕更少。
因此，选择环己酮作为制备不敏感ＲＤＸ的重结晶溶剂。

表１　溶剂对 ＲＤＸ晶体品质的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｌｖｅｎｔｓｏｎｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｑｕａｌｉｔｙ

ｓｏｌｖｅｎｔ ｃｒｙｓｔａｌ
ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ

ｐａｒｔｉｃｌｅ
ｓｉｚｅ
／μｍ

ｉｎｔｅｒｎａｌ
ｄｅｆｅｃｔｓ

ｄｅｎｓｉｔｙ
／ｇ·ｃｍ－３

ａｃｅｔｏｎｅ ｉｒｒｅｇｕｌａｒ，
ｍｕｌｔｉａｎｇｕｌａｒ １５２ ｍｕｃｈ １．７８６

ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ ｒｅｇｕｌａｒ １１７ ｌｅｓｓ １．７８９
ＤＭＳＯ ｒｅｇｕｌａｒ １２８ ｌｅｓｓ １．７９１
ＮＭＰ ｒｅｇｕｌａｒ １２７ ｍｕｃｈ １．７９１

γｂｕｔｙｒｏｌａｃｔｏｎｅ ｒｅｇｕｌａｒ １６１ ｌｅｓｓ １．７８９

ＤＭＦ ｒｅｇｕｌａｒ，
ｍｕｌｔｉａｎｇｕｌａｒ １４４ ｍｕｃｈ １．７８４

ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ｍｕｌｔｉａｎｇｕｌａｒ １５９ ｍｕｃｈ １．７８６

ＤＭＡＣ ｒｅｇｕｌａｒ，
ｍｕｌｔｉａｎｇｕｌａｒ １５０ ｍｕｃｈ １．７９０

ａ．ＤＭＳＯ（×２００） ｂ．ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ（×２００）

图１　二甲基亚砜和环己酮为溶剂制备的 ＲＤＸ晶体

Ｆｉｇ．１　ＲＤＸｃｒｙｓｔａｌｓｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄｆｒｏｍＤＭＳＯａｎｄｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ

３．１．２　搅拌速率
　　为尽量减少温度对结晶行为的影响，选择较宽的
降温区间进行缓慢降温，在起始饱和温度 ８０℃下，降
温速率设为０．２Ｋ·ｍｉｎ－１，考察不同搅拌速率对ＲＤＸ
晶体密度／缺陷（晶体密度与缺陷存在定性关联，密度
愈大，缺陷愈少，详见文献［９］）、粒度及其分布的影
响，分别选择搅拌速率为５００，３００，１００ｒｐｍ时进行重
结晶实验，结果如图２、３所示。
　　晶体密度对搅拌速率的变化并不敏感（图２），而粒
度及其分布则主要受搅拌速率控制（图３）。搅拌速率
在５０～１００ｒｐｍ时，晶浆分层，釜底出现晶体沉积，晶核
由于分散效果差有粘附现象，ＲＤＸ粒度分布较宽。搅
拌速率在４００～６００ｒｐｍ时，晶体与釜壁及晶体与晶体

间的碰撞几率和碰撞强度较大，二次成核速率增加，且

伴随晶体大量破碎，粒度分布不集中，搅拌速率在

２００～４００ｒｐｍ时，晶浆循环良好，晶体生长均匀。

图２　搅拌速率对 ＲＤＸ粒度及密度的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｔｉｒｒｉｎｇｓｐｅｅｄｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄｄｅｎｓｉｔｙ

图３　搅拌速率对 ＲＤＸ粒度分布的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｔｉｒｒｉｎｇｓｐｅｅｄｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

　　饱和点温度与能自发成核的最大过饱和点温度之
差即为结晶介稳区宽度，图 ４表明了搅拌速率对介稳
区的影响，随着搅拌速率的增加，分子碰撞成核几率增

大，同时传热速率增大，有利于热量的扩散，从而使析

晶时间提前，介稳区宽度减小。

图４　搅拌速率对介稳区宽度的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｔｉｒｒｉｎｇｓｐｅｅｄｏｎｍｅｔａｓｔａｂｌｅｚｏｎｅｗｉｄｔｈ

　　选择图３中三种搅拌速率条件下制备的 ＲＤＸ进行
感度测定，结果见表 ２。由表 ２可见，搅拌速率为
３００ｒｐｍ时，所得 ＲＤＸ晶体的撞击感度最小，故选择搅
拌速率为３００ｒｐｍ研究降温速率对 ＲＤＸ结晶的影响。

２０５
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表２　不同搅拌速率结晶 ＲＤＸ的撞击感度

Ｔａｂｌｅ２　 ＩｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆＲＤＸ ｃｒｙｓｔａｌｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｔｉｒｒｉｎｇｓｐｅｅｄ

Ｎｏ． １
（５００ｒｐｍ）

２
（３００ｒｐｍ）

３
（１００ｒｐｍ）

ｒａｗ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｈ５０／ｃｍ １７．８ ２１．３ １９．５ １８．９

３．１．３　降温速率
　　确定搅拌速率 ３００ｒｐｍ，分别设定降温速率为
０．１，０．２，０．４，１，２Ｋ·ｍｉｎ－１，考察其对晶体密度／缺
陷、粒度及其分布的影响。

　　严格控制降温速率会使得溶液过饱和度变化微
小、均匀和稳定，容易产生形状较为匀称的胚芽和晶

核，从而降低溶剂空隙及裂缝出现的几率。从图 ５可
以看出，晶体密度／缺陷对降温速率的变化极为敏感，
随着降温速率减小，晶体密度迅速提高。随着降温速

率增大，晶体生长时间缩短，ＲＤＸ粒度逐渐减小，同时
析晶速率加快容易出现包裹母液的现象，出现大颗粒

低密度的 ＲＤＸ晶体，粒度分布变宽（图６）。

图５　降温速率对密度及粒度的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｏｌｉｎｇｒａｔｅｏｎｄｅｎｓｉｔｙａｎｄｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ

图６　降温速率对粒度分布的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｏｌｉｎｇｒａｔｅｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

　　降温速率分别为 ０．１，２Ｋ·ｍｉｎ－１时晶体显微照
片 如 图 ７ 所 示。由 图 ７ 可 见，降 温 速 率 为
０．１Ｋ·ｍｉｎ－１时（图７ａ），晶体缺陷体积极小，晶体密
度为１．７９７ｇ·ｃｍ－３

，而降温速率为 ２Ｋ·ｍｉｎ－１时
（图７ｂ），晶体密度为１７７８ｇ·ｃｍ－３

。

ａ．０．１Ｋ·ｍｉｎ－１（×２００） ｂ．２Ｋ·ｍｉｎ－１（×２００）

图７　不同降温速率下的 ＲＤＸ晶体缺陷

Ｆｉｇ．７　ＩｎｔｅｒｎａｌｄｅｆｅｃｔｓｏｆＲＤＸｃｒｙｓｔａｌｓｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｏｌｉｎｇｒａｔｅ

　　选择图６中三种降温速率下制备的 ＲＤＸ进行感
度测定，结果见表３。

表３　三种降温速率制备 ＲＤＸ的撞击感度

Ｔａｂｌｅ３　ＩｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆＲＤＸｃｒｙｓｔａｌｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｏｌｉｎｇｒａｔｅ

Ｎｏ．　　
１　　　　　　
（０．１Ｋ·ｍｉｎ－１）

２　　　　　　
（０．４Ｋ·ｍｉｎ－１）

３　　　　　
（２Ｋ·ｍｉｎ－１）

ｒａｗ　　
ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｈ５０／ｃｍ ２２．７ ２１．５ １８．６ １８．９

　　由表３可以看出，降温速率的减小使得 ＲＤＸ感度
略有下降，这也证明了缓慢降温方式有利于高品质

ＲＤＸ晶体的形成。
　　Ｎｙｖｌｔ［１０］提出采用非线性降温方式更有利于晶体
的成核与生长，相应计算公式为：

Ｔ（ｔ）－Ｔｉ
Ｔｆ－Ｔｉ

＝（ｔ
ｔｆ
）
３

其中，Ｔ为温度，ｔ为时间，ｉ与 ｆ表示结晶初始点与终
止点。

　　选择降温区间 ８０～４０℃，搅拌速率 ３００ｒｐｍ，采
用图８所示降温曲线探讨非线性降温方式对晶体缺
陷／密度的影响。结果表明，此实验条件下晶体密度为
１７９４ｇ·ｃｍ－３

，与线性降温方式相当，说明采用非线

性降温方法较之线性降温在提高晶体品质上未体现出

明显优势。

图８　非线性降温曲线

Ｆｉｇ．８　Ｎｏｎｌｉｎｅａｒｃｏｏｌｉｎｇｃｕｒｖｅ

３０５
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３．２　重结晶影响因素的正交实验考察
　　由以上研究可知，ＲＤＸ冷却结晶过程中搅拌速率
与降温速率是晶体品质的决定性因素，因此，进一步定

量研究搅拌速率与降温速率对 ＲＤＸ撞击感度的影响
能够为制备不敏感 ＲＤＸ提供指导。考察二因素（搅
拌速率、降温速率）三水平条件下 ＲＤＸ晶体撞击感度
的变化，正交实验结果见表４。

表４　正交实验结果

Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｃｍ

ｓｔｉｒｒｉｎｇｓｐｅｅｄ／ｒｐｍ
ｃｏｏｌｉｎｇｒａｔｅ／Ｋ·ｍｉｎ－１

０．０５ ０．１ ０．２
２００ ２８．５ ２１．５ ２０．７
３００ ２７．６ ２２．７ ２１．３
４００ ３１．６ ２４．８ ２４．９

　　由表 ４可见，与搅拌速率相比，降温速率对 ＲＤＸ
撞击感度的影响作用更为明显，由此也可证明晶体内

部缺陷是决定相应炸药感度的最重要因素。ＲＤＸ溶
液冷却结晶过程中，在合适的搅拌速率下采用缓慢的

线性降温方式，有利于晶核的稳定生长，能够在一定程

度上降低 ＲＤＸ感度。搅拌速率为４００ｒｐｍ、降温速率
为０．０５Ｋ·ｍｉｎ－１时，ＲＤＸ特性落高为３１．６ｃｍ，较原
料（１８９ｃｍ）提高约７０％。
　　目前还缺少在晶体层面上区分不敏感 ＲＤＸ的公认
标准，作者认为这主要是由于测定感度时，ＲＤＸ在药柱中
的“堆积效应”导致原本细微的感度差异更加模糊，而制

备ＰＢＸ炸药后，高聚物“稀释”了 ＲＤＸ晶体间的耦合作
用，从而放大了不敏感ＲＤＸ与普通ＲＤＸ的感度差异。

４　结　论

　　（１）环己酮是适合制备不敏感ＲＤＸ的重结晶溶剂，
由其制备的ＲＤＸ晶体形貌极为规整，表面形态趋于球形。

　　（２）采用环己酮作为重结晶溶剂，搅拌速率在
２００～４００ｒｐｍ，降温速率为０．０５～０．２Ｋ·ｍｉｎ－１时，
能制备粒度分布窄、内部缺陷少、晶体密度高的 ＲＤＸ
晶体，相应特性落高最大可提高约７０％。
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