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摘　要：介绍了不同晶型六硝基六氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ，ＣＬ２０）（包括 α、β、γ、ε及 ζ）的结构、热稳定性及性能。综述了 ＣＬ２０
的重结晶方法（包括溶剂非溶剂法和溶剂挥发法）以及在溶液中的晶型转变。认为：εＣＬ２０最有应用价值，不能直接合成，它需
通过重结晶得到，但结晶时的晶型转变会降低 εＣＬ２０晶型的纯度，从而影响爆轰性能。讨论了溶剂和温度对 ＣＬ２０晶型转变的
影响。根据 Ｏｓｔｗａｌｄ规则，从热力学和动力学角度解释了 ＣＬ２０的晶型转变过程。指出了现有研究的不足，提出了通过控制 ＣＬ２０
的晶型转变路径、优化重结晶条件，以获得晶型纯度高的 εＣＬ２０的新思路。
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１　引　言

　　多晶型现象［１］
是炸药研究的一个重要方面，不同

晶型炸药的性质各有差异（如感度、爆轰性能等），而

这些性质对炸药的应用非常重要，因此研究多晶型炸

药的性质及其重结晶具有重要意义。六硝基六氮杂异

伍兹烷（ＨＮＩＷ，ＣＬ２０）作为现有能量最高的单质炸
药已被广泛研究

［２－４］
，但高成本和高感度限制了其广

泛应用。ＣＬ２０在常温常压下稳定存在 α、β、γ及 ε
四种 晶 型，其 中 εＣＬ２０ 的 密 度 最 大［５］

，约 为

２．０４ｇ·ｃｍ－３
，热稳定性最好，感度也最低，在武器装

备中应用的均为 εＣＬ２０。而通常硝解制得的是

αＣＬ２０或 γＣＬ２０或二者的混合物［６－７］
，需通过转晶

才能得到 εＣＬ２０，一般采用的是溶剂重结晶法［８］
。

但该法得到的 εＣＬ２０仍含有少量其它晶型（如 α、β
或 γ），使 ＣＬ２０的密度降低，感度增加，由此也会影
响炸药的爆轰性能

［９］
。因此，需要优化重结晶条件，

以提高 εＣＬ２０的晶型纯度。此外，当 ＣＬ２０炸药与
溶剂接触或环境条件（温度或压力）改变时，也可导致

晶型转变而降低密度，使炸药体积膨胀并产生裂纹，该

缺陷裂纹可作为爆炸热点并敏化炸药，降低炸药的安

全性及安定性
［１０－１１］

。

　　因此，考察 ＣＬ２０的重结晶条件，控制晶型转变
过程，不仅可以制得晶型纯度较高的 εＣＬ２０，提高炸
药的密度；还有助于改善 ＣＬ２０的晶体质量，获得近
似球形晶体，以降低感度，使其具有更广泛的应用

［１２］
。

而目前，关于 ＣＬ２０的研究大多集中在改进合成方
法、获得所需晶体和探索热分解机理等方面，为了掌握

ＣＬ２０的晶型转变机理并制备晶型纯度较高的
εＣＬ２０，本文主要对 ＣＬ２０的各种晶型、重结晶方法
及晶型转变研究进展进行了综述。

２　ＣＬ２０的多晶型现象

２．１　ＣＬ２０各种晶型及结构
　　ＣＬ２０是一种具有笼形结构的高能硝胺化合物，
六个桥氮原子上各有一个硝基，不同的硝基取向、晶格

堆积方式使其具有多种晶型，主要为 α、β、γ、ε及
ζ，晶体学数据及分子构型如表 １所示［７，１３，１６］

。从分

子构型来看，α和 γ晶型属于非对称结构，而 β、ε和
ζ晶型为对称结构。ＣＬ２０分子内原子位置对称与
否，会影响分子电荷密度分布，造成表观的晶体偶极矩

不同。α和 γＣＬ２０具有相同的分子构型，只是晶胞
的堆积方式不同而已，通常制得的 αＣＬ２０为含 Ｈ２Ｏ
加合物，其中 Ｈ２Ｏ能稳定 αＣＬ２０且在晶胞空腔的占
据率为 １７％ ～５０％。将 αＣＬ２０加热到 １００℃数小
时即可脱水得到无水 αＣＬ２０，但该无水 α晶体不能

８４２
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直接合成。用 ＤＳＣ研究 αＣＬ２０的热稳定性时发
现

［１４］
，在接近其分解温度时有 δＣＬ２０存在，但该晶

体极不稳定，还未成功分离和鉴定结构。γＣＬ２０在
高于０．７ＭＰａ压力下缓慢转变为 ζＣＬ２０［１５］，该 ζ晶

体在常温常压下不稳定，但已成功测定其在高压下的

结构
［１６］
。根据不同晶型 ＣＬ２０结构的差异性，可用 Ｘ

射线衍射（ＸＲＤ）或红外光谱（ＦＴＩＲ）鉴定 ＣＬ２０的晶
型，并且通过特征峰的拟合计算进行相的定量分析。

表１　ＣＬ２０五种晶型的一些性质［７，１３，１６］

Ｔａｂｌｅ１　ＳｏｍｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｆｉｖｅｐｏｌｙｍｏｒｐｈｓｏｆＣＬ２０

ｃｏｍｐｏｕｎｄ αＣＬ２０·１／２Ｈ２Ｏ βＣＬ２０ γＣＬ２０ εＣＬ２０ ζＣＬ２０

ｓｐａｃｅｇｒｏｕｐ Ｐｂｃａ Ｐｂ２１ａ Ｐ２１／ｎ Ｐ２１／ｎ Ｐ２１／ｎ

ｃｅｌｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ｏｒｔｈｏｒｈｏｍｂｉｃ ｏｒｔｈｏｒｈｏｍｂｉｃ ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ
ａ＝０．９４８５２ ａ＝０．９６７６２ ａ＝１．３２３１３ ａ＝０．８８５２２ ａ＝１．２５８９０
ｂ＝１．３２２５３ ｂ＝１．３００６４ ｂ＝０．８１７０２ ｂ＝１．２５５６３ ｂ＝０．７７２２０
ｃ＝２．３６７３３ ｃ＝１．１６４９４ ｃ＝１．４８７６３ ｃ＝１．３３８６３ ｃ＝１．４１２６０

β＝１０９．１７° β＝１０６．８２° β＝１１１．２２°

ｖｏｌｕｍｅ／ｎｍ３ ２．９６９５２ １．４６５９８ １．５１８８８ １．４２４１４ １．２７９１０
Ｚ ８ ４ ４ ４ ４

ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

Ｎｏｔｅ：Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆα，β，γ，εＣＬ２０ｉｓａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｒｏｏｍｐｒｅｓｓｕｒｅ，ｏｆζＣＬ２０ｉｓａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅ

（ｐ＝３．３０５ＧＰａ）．Ｚｉｓｎｕｍｂｅｒｏｆｍｏｌｅｃｕｌａｒｉｎａｕｎｉｔｃｅｌｌ．

２．２　ＣＬ２０各种晶型的稳定性
　　ＣＬ２０重结晶时的晶型转变过程与不同晶型
ＣＬ２０的热稳定性有密切关联，热稳定性越高的晶型
在重结晶时越容易形成。通常 Ｇｉｂｂｓ自由能越大的晶
型，其热稳定性越低。若两种晶型在某温度下具有相

同的 Ｇｉｂｂｓ自由能，则其热稳定性相同，该温度称为晶
型转变的临界点

［１７］
。

　　Ｋｈｏｌｏｄ等［１８］
用密度泛函理论研究不同构型

ＣＬ２０分子的稳定性及转变机理发现，不同构型间转
变的活化能很低且较接近，为 ５．０～１６．７ｋＪ·ｍｏｌ－１。
因此，ＣＬ２０分子发生构型转变所需的能量较少，而由
此形成的不同晶型 ＣＬ２０的转变能垒也较低，导致
ＣＬ２０在重结晶时易发生晶型转变。
　　Ｆｏｌｔｚ等［１３］

根据溶解速率、Ｒｕｓｓｅｌｌ等［１５］
基于 ＤＳＣ

方法以及 Ｓｏｒｅｓｃｕ等［１９］
从晶格能角度分别考察了不

同晶型 ＣＬ２０的稳定性，不同的研究方法得到的稳定
性顺序不一致，分别为 ε＞γ＞α（有水）＞β，α（有
水）＞ε＞α（无水）＞β＞γ和 ε＞β＞γ。其原因
是 Ｆｏｌｔｚ等考察的是 ＣＬ２０在溶剂中溶解的热力学稳
定性，而 Ｒｕｓｓｅｌｌ等研究的是固相 ＣＬ２０在加热条件下
的热稳定性，即这两种测试方法研究的稳定性的概念

不一样，也说明了 ＣＬ２０晶型转变及稳定性的复杂

性。在上述不同的稳定性顺序中，无水时 ε晶型都是
最稳定的。但在常压下将ＣＬ２０固体不断加热时，α、
β和 εＣＬ２０均 可 转 变 为 γＣＬ２０［１５］，即 高 温 时
γＣＬ２０变为稳定晶型，说明不同晶型 ＣＬ２０的稳定性
顺序与温度有关。

２．３　ＣＬ２０各种晶型的物化性能
　　ＣＬ２０与很多常用的炸药和粘结剂（如黑索今
（ＲＤＸ）、奥克托今（ＨＭＸ）、太安（ＰＥＴＮ）、硝酸酯、异
氰酸酯及聚叠氮缩水甘油醚（ＧＡＰ））相容，与碱、胺及
碱金属氰化物（如 ＮａＣＮ）不相容。ＣＬ２０的笼形结构
使其具有一些优异的性能，这些性能（如燃烧热、爆

速、爆压、氧平衡）在很多方面优于 ＨＭＸ，具体见表
２［２０－２３］。其中，εＣＬ２０的性能最为优异，以圆筒试验
及钽板实验测得的能量输出，εＣＬ２０比 ＨＭＸ高约
１４％。预计 ＣＬ２０在固体推进剂、混合炸药及发射药
等技术领域具有广阔的应用前景，它的应用将会提升

传统武器的性能。表 ２显示，不同晶型 ＣＬ２０的特性
落高值大小顺序为 ε＞β＞γ＞α· Ｈ２Ｏ，尽管
αＣＬ２０的特性落高值较低，但不能肯定它的撞击感度
就比其它晶型高，因为 ＣＬ２０的撞击感度还与其粒
度、粒度分布及晶体形貌（圆角还是棱角）有关。

９４２
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表２　ＣＬ２０与 ＨＭＸ的性能对比［２０－２３］

Ｔａｂｌｅ２　ＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＣＬ２０ａｎｄＨＭＸ

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ εＣＬ２０ βＣＬ２０ αＣＬ２０ γＣＬ２０ βＨＭＸ

ｄｅｎｓｉｔｙ／ｇ·ｃｍ－３ ２．０４４ １．９８５ １．９８１ １．９１６ １．９０３

ｈｅａｔｏｆｂｕｒｎｉｎｇ／ＭＪ·ｍｏｌ－１ －３．５９６ －３．６４９ － － －２．７６７

ｈｅａｔｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ＋３７７．４ ＋４３１．０ － － ＋７４．０５

ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｖｅｌｏｃｉｔｙ／ｍ·ｓ－１ ９６６０ ９３８０ － － ９１００
ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ／ＧＰａ ４５．６ ４２．８ － － ３９．５０
ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／ｃｍ ２６．８ ２４．２ ２０．７ ２４．９ ２９
ｏｘｙｇｅｎｂａｌａｎｃｅ／％ －１０．９５ －１０．９５ －１０．９５ －１０．９５ －２１．６１

　　ＣＬ２０是 ＨＭＸ的理想替代物，但它的机械感度
略高于 ＨＭＸ，经过降感处理后方可满足安全使用的需
求。影响 ＣＬ２０感度的因素主要有化学纯度、所含杂
质的性质、晶型纯度以及结晶质量，因此重结晶是降低

ＣＬ２０感度、提高性能的有效方法。

３　ＣＬ２０的重结晶及晶型转变研究现状

３．１　ＣＬ２０重结晶的方法
　　ＣＬ２０易溶解于含羰基的溶剂如丙酮、乙酸乙酯、
Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）等；在不含羰基的醇、醚、
硝基 烷 烃 中 溶 解 度 较 小；不 溶 于 烃、卤 代 烃 及

水
［２４－２５］

。因此，可用于重结晶 ＣＬ２０的方法有溶剂
非溶剂法、溶剂蒸发法；但不适宜用降温法，因为

ＣＬ２０在酯、酮等溶剂中的溶解度随温度变化不明显。
３．１．１　溶剂非溶剂法
　　溶剂非溶剂法重结晶 ＣＬ２０时，通常对 ＣＬ２０的
溶解度大于２０％的溶剂可作为良溶剂，而小于 ５％的
可作为非溶剂，并要求良溶剂与非溶剂易于混合、有较

好的相容性。

　　常用的方法［６］
是将 ＣＬ２０溶于乙酸乙酯中，缓慢

滴加非溶剂氯仿形成过饱和溶液，结晶得到 εＣＬ２０。
该方法的重复性好，易得到目标晶型；但制得的晶体

缺陷多如孔隙、孪晶等，并且氯仿对环境的污染大，在

与乙酸乙酯混合后难以分离，回收困难。

　　Ｊｏｈｎｓｔｏｎ等［２６］
以乙酸乙酯为溶剂，选择无氯的非

溶剂如烷烃、芳香烃等进行重结晶，考察了非溶剂加入

量对 ＣＬ２０晶体析出量的影响，结果如图 １所示。溶
剂与非溶剂体积比一般为１３～１５，并且加入的非
溶剂量越大，析出的 ε晶型晶体越多。选用己烷、氯
仿等非溶剂得到的 ＣＬ２０晶体量明显比用甲苯、二甲
苯的多，这可能是由溶剂与非溶剂的互溶程度不同引

起的。

　　使用重结晶提高 εＣＬ２０晶型纯度，可同时加入

少量添加剂，以改善 ＣＬ２０晶体质量。陈华雄等［２７］
使

用溶剂非溶剂法通过加入晶体生长控制剂（分子具有
羟基或羧基或氨基，如马来酸、季戊四醇、氨基乙酸

等）制得球形化（多面体形）εＣＬ２０晶体，该晶体的撞
击感度略有降低（特性落高值 Ｈ５０为 ２６～５２ｃｍ），高
效液相色谱测定化学纯度为９８％ ～９９％。

图１　非溶剂加入量与 ＣＬ２０晶体析出量的关系［２６］

Ｆｉｇ．１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｎｏｎｓｏｌｖｅｎｔａｄｄｉｔｉｏｎ（ｍＬ）ａｎｄｔｈｅａ

ｍｏｕｎｔｏｆＣＬ２０ｒｅｃｏｖｅｒｅｄ

　　将超声与溶剂非溶剂法结合，可制得细颗粒的
ＣＬ２０晶体，以满足某些推进剂的高燃速要求［２８］

。但

超声在改变 ＣＬ２０晶体尺寸的同时，也影响了 ＣＬ２０
的晶型。Ｓｉｖａｂａｌａｎ等［２９］

在乙酸乙酯／正庚烷体系中，
超声作用下重结晶 ＣＬ２０。与无超声的方法对比，该方
法制得的 ＣＬ２０晶体具有钝感、颗粒小（（５±１）μｍ）、
尺寸分布窄的特点。但该研究人员并没有给出所制得

的 ＣＬ２０晶体的晶型，其晶体的形貌是类似菱形的薄
片晶体。而据文献报道

［３０－３３］
，εＣＬ２０是纺锤形或多

面体形的密实晶体，βＣＬ２０是针状或枫叶形的类片
状晶体。因此单从晶体形貌判断，Ｓｉｖａｂａｌａｎ等制得的
ＣＬ２０晶体很可能不是 ε晶型，而是 β晶型。

０５２
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ＣＬ２０重结晶过程中的晶型转变研究进展

　　溶剂非溶剂法重结晶 ＣＬ２０安全可靠，已得到广
泛应用，但混合溶剂的处理提高了成本。在溶剂体系

中严格要求不能含水，否则将有 αＣＬ２０形成，会降低
ＣＬ２０的晶型纯度。
３．１．２　溶剂蒸发法
　　溶剂蒸发法要求所使用的溶剂具有较高的蒸气
压、容易挥发，用该方法重结晶 ＣＬ２０时，一般以酯或
酮为溶剂。但通常 ＣＬ２０在这类溶剂中有很大的溶
解度，如果再蒸发部分溶剂，ＣＬ２０溶液将变得粘稠，
有可能导致晶体缺陷增多并发生团聚。为解决此问

题，通常是再加入适量非溶剂或增塑剂等。

　　Ｌｅｅ等［３４］
以乙酸乙酯为溶剂研究了 ＣＬ２０在

２５～７０℃下蒸发结晶时晶体密度的变化情况发现，蒸
发速率或 ＣＬ２０起始浓度越大，晶体生长越快，形成
的晶体孔隙也越多，导致 εＣＬ２０晶体密度降低；而
温度升高时，则阻碍了 ＣＬ２０分子堆积，延缓了晶体
生长，从而有利于提高晶体密度。在高蒸发速率和较

高温度下重结晶 ＣＬ２０时，趋向于得到 β晶型。说明
通过控制动力学条件，可得到亚稳晶型晶体。

　　Ｂｅｓｃｏｎｄ等［３５］
以酯或酮为溶剂溶解 ＣＬ２０，加入

芳香烃等非溶剂形成饱和溶液，再加入 εＣＬ２０晶种
并将溶剂缓慢蒸发（要求溶剂的挥发性比非溶剂大）

后，可获得１０～１００μｍ的晶体。该方法晶体析出率
高，但蒸发的溶剂易对环境造成污染。Ｓｎｄｅｒｓｏｎ等［３６］

也采用了相同的方法，只是将非溶剂换成了硝酸酯

（如硝化甘油、硝化三乙二醇，硝化丁三醇等），蒸发结

晶后再用非溶剂冲洗，得到了形貌单一的 εＣＬ２０。
　　溶剂蒸发法工艺简单、易与其它重结晶方法联用；
但结晶点难以确定，晶体的尺寸也较难控制，因此较少

采用该方法对 ＣＬ２０进行重结晶，相关的文献报道也
不多。此外，蒸发溶剂需要较高的温度，ＣＬ２０在重结
晶时分解会加剧，导致晶体纯度不高。

３．２　ＣＬ２０晶型转变的理论解释
　　使用上述方法重结晶 ＣＬ２０时发现，通常最先形
成的是亚稳晶型，而后再逐渐转变为稳定晶型，该现象

与 Ｏｓｔｗａｌｄ规则相符合。１８９７年 Ｗｉｌｈｅｌｍ Ｏｓｔｗａｌｄ
发现处于热力学不稳定状态的体系，在向其稳定态过

渡时，有时不是直接过渡到最稳定的状态（即自由能

最低的状态），而是过渡到其自由能降低较小的中间

状态，这一现象称为 Ｏｓｔｗａｌｄ规则［３７］
（Ｏｓｔｗａｌｄ′ｓｒｕｌｅ

ｏｆｓｔａｇｅｓ）。根据该规则，从热力学与动力学相结合角
度，可解释 ＣＬ２０的晶型转变过程［３８］

。

　　ＣＬ２０的重结晶过程包括一个溶液转晶过程。在

热力学上，倾向于形成自由能最低、最稳定的 ε晶型；
但在动力学上，起始时亚稳晶核（如 β晶型）的形成及
生长速率比 ε稳定晶型快得多，使得溶液中首先析出
亚稳晶型并降到该晶型的饱和浓度。随着结晶的进

行，ε晶核开始长大导致溶液的浓度降低，使得亚稳态
晶体逐渐溶解，而稳定态晶体不断生长，最终得到热力

学上最稳定的 ε晶型。该过程称为溶剂介导相
变

［３９－４０］
（ｓｏｌｖｅｎｔｍｅｄｉａｔｅｄｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ，ＳＭＰＴ），

可用图２来表示。在不同的溶剂体系中，若稳定晶型
的生长速率大于亚稳晶型的溶解速率，则为亚稳态溶

解控制；反之，则为稳定态生长控制。

ａ．ｇａｎｅｒａｌｐｒｏｆｉｌｅ

ｂ．ｌｉｍｉｔｐｒｏｆｉｌｅｓ

图２　溶液中晶型转变时浓度随时间变化情况［３９］
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ｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎ

ＣⅠ ａｎｄＣ

Ⅱ ａｒｅｔｈｅｓｏｌｕｂｉｌｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅｔｗｏｐｈａｓｅｓ，（ａ）ｇｅｎｅｒａｌ

ｐｒｏｆｉｌｅａｎｄ（ｂ）ｌｉｍｉｔｐｒｏｆｉｌｅｓ；ｃｕｒｖｅ（１）ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｉｓ

ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｂｙｇｒｏｗｔｈｏｆｔｈｅｓｔａｂｌｅｆｏｒｍ （Ⅱ）ａｎｄｃｕｒｖｅ（２）

ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｉｓｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｂｙｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍｅｔａｓｔａｂｌｅ

ｆｏｒｍ（Ⅰ）

　　Ｋｉｍ等［４１］
将溶解了 ＣＬ２０的乙酸乙酯快速倾入

氯仿中，立即析出晶体，用 ＦＴＩＲ表征确定为 β晶型，将
该溶 液 继 续 搅 拌 结 晶，而 后 得 到 ε晶 型。测 得
β、εＣＬ２０室温下在该溶剂体系中的溶解度为：

１５２
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Ｃβ＞Ｃε，确认 ε为稳定晶型而 β为亚稳晶型，该结果
与 Ｏｓｔｗａｌｄ规则一致。若将 β晶型从溶液中滤出并
置于室温空气中，则不会发生晶型转变。说明此晶型

转变的机理是溶剂介导相变（ＳＭＰＴ）机理，晶型转变
的驱动力是由 β和 ε晶型在溶剂中的溶解度差产生
的，该差值越小时，β晶型向 ε晶型转变的速率越慢。
　　用 Ｏｓｔｗａｌｄ规则和 ＳＭＰＴ机理能较好地解释
ＣＬ２０在重结晶时的晶型转变行为，但这只是定性描
述。若能在动力学上定量确定 ＣＬ２０的晶型转变速
率，在热力学上准确测定 ＣＬ２０晶型转变的吸热或放
热量，则有助于研究 ＣＬ２０晶型转变过程的机理和控
制。

３．３　ＣＬ２０晶型转变的影响因素
３．３．１　溶　剂
　　溶剂是晶体生长的介质，溶剂与 ＣＬ２０的相互作
用决定了 ＣＬ２０在溶液中的存在状态，并对 ＣＬ２０晶
体生长行为和晶型转变具有重要影响

［４２－４３］
。溶剂的

极性、介电常数、质子化作用等是影响 ＣＬ２０重结晶
过程中晶型转变的内在因素。

　　金韶华等［４４－４５］
认为溶剂的偶极矩对 ＣＬ２０的晶

型转变有重要影响，特别是对 ＣＬ２０晶核形成有重要
作用。常温下不加晶种时，以乙酸乙酯或丙酮为溶剂，

采用偶极矩小的非溶剂如环己烷、甲苯等重结晶，均可

使 ＣＬ２０以 ε晶型析出；反之，采用偶极矩大的非溶
剂如水、乙醇、丙三醇、氯仿等重结晶，则以其它晶型析

出。溶剂的偶极矩可归因于溶剂效应，较大偶极矩的

溶剂，诱导 ＣＬ２０晶核向非对称结构的 α或 γ晶型结
晶；而较小偶极矩的溶剂，则趋向于得到结构对称性

较大的 ε晶型晶体。刘进全等［４６－４７］
研究了 εＣＬ２０

在不同偶极矩溶剂中，于７０℃、８０℃、９０℃下的晶型
稳定性，得出了相同的结论，小偶极矩溶剂有利于

ε晶型的稳定。
　　宋振伟等［４８］

将 εＣＬ２０置于不同溶剂中溶解，室
温下自然挥发结晶，发现在丙酮、丙酮／乙醇（体积比
１１）、丙酮／ＣＨ２Ｃｌ２（体积比２１）中转变为 α晶型，
而在乙酸乙酯中转变为 β晶型。该研究人员认为溶
解度小的溶剂对 ε晶型有稳定作用，混合溶剂体系中
晶型转变与溶剂体积比有关，并且偶极矩小的溶剂有

利于 ε晶型的形成。但是该研究人员仅从溶剂性质
角度考虑晶型的变化，是不充分的。笔者认为得到的

αＣＬ２０是由丙酮中含有杂质水导致的，若将溶剂中
的水分除尽，则不会出现 α晶型；而 βＣＬ２０的出现
可能与乙酸乙酯的挥发速率和结晶时间有关，若挥发

越慢、结晶时间越长，则起始析出的 β晶型就会逐渐
转变为 ε晶型。
　　因此，溶剂的性质在一定程度上影响了 ＣＬ２０分
子在溶液中的存在状态，但并不能单独作为控制晶型

转变的依据。如果在某重结晶体系中，控制 ＣＬ２０的
浓度，恰好使 ε晶型是过饱和，而 β晶型是不饱和，则
溶剂对这两种晶型的相对成核速率没有影响，溶液中

只有 ε晶型析出，也就不会发生晶型转变。
　　此外，部分溶剂在重结晶时参与了 ＣＬ２０晶体的
形成，析出溶剂加合物晶体

［４９－５０］
，如水、二甲亚砜、

ＤＭＦ、二氧六环、环丁砜、γ丁内酯、六甲基磷酰三胺。
这种溶剂加合物晶体一旦析出，在重结晶溶液中很难

再发生晶型转变，以至于不能得到 εＣＬ２０晶体。故
要得到晶型纯度较高的 εＣＬ２０晶体，应避免使用此
类溶剂。

３．３．２　温　度
　　温度不仅影响 ＣＬ２０在溶液中的过饱和度和晶
体生长速率，还影响 ＣＬ２０的稳定性［５１］

。升高温度，

不同晶型 ＣＬ２０晶体的 Ｇｉｂｂｓ自由能变化程度不同，
有可能使得原来稳定的晶型，在高于某温度点时变为

亚稳晶型，从而改变晶型转变的路径
［５２－５３］

。

　　Ｆｏｌｔｚ等［１３－１４］
研究了 εＣＬ２０在甲苯、二甲苯等

溶剂中加热时的晶型转变行为发现，温度越高，越有利

于 γ晶型的形成。该研究人员认为 ε与 γ晶型存在
相互转变临界温度为（６４±１）℃，高于 ６４℃时，
γＣＬ２０由亚稳晶型变为稳定晶型，而 εＣＬ２０反之。
Ｈｏｌｔｚ等［２４］

在室温 ～７４℃测定 εＣＬ２０于酯、醚、烃
等溶剂中的溶解度时也发现了 ε晶型向 γ晶型转变
的现象，说明 γ晶型的形成与温度有关。
　　然而，Ｈａｍｉｌｔｏｎ等［５４－５５］

结合溶剂非溶剂法与溶
剂蒸发法，将 ＣＬ２０溶解于乙酸乙酯中，加入溶解度
较低的溶剂（如甲酸苄酯、乙酸苄酯等）并滴加少量辅

助非溶剂如环烷烃油或石蜡油，再将该饱和溶液加热

到６０℃以上（如７１～９４℃），并加入 ε晶种，缓慢蒸
出乙酸乙酯，使得 εＣＬ２０晶体在非溶剂环境中析出。
该法获得的 ε晶型的纯度较高，晶体密度为 ２．０３４～
２．０３６ｇ·ｃｍ－３

。

　　根据 Ｆｏｌｔｚ等的研究结果，Ｈａｍｉｌｔｏｎ等制得的晶
体应是 γ晶型，但却得到较好质量的 ε晶型。说明晶
型转变临界温度还与 ＣＬ２０所处的溶剂氛围有关。
某些非溶剂与 ＣＬ２０分子的作用，使得 ε晶型向 γ晶
型转变的能垒升高或降低，导致 ε晶型的稳定温度范
围发生改变。

２５２
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ＣＬ２０重结晶过程中的晶型转变研究进展

　　不同晶型 ＣＬ２０的形成与温度和溶剂性质有关，
体现了 ＣＬ２０晶型转变过程的复杂性。因此，对于不
同的重结晶体系，晶型转变临界温度并不都是 ６４℃，
需将温度与溶剂等因素综合考虑，以准确控制 ＣＬ２０
的晶型转变路径。

３．３．３　其它因素
　　重结晶时为了控制 ＣＬ２０的晶型转变过程，除了
考察溶剂和温度的影响，还要研究溶剂／非溶剂比例、
非溶 剂 滴 加 速 率、晶 种、搅 拌 方 式 等 因 素 的 作

用
［５６－５８］

。非溶剂量越大，ＣＬ２０在重结晶溶液中的溶
解度越小，优先析出的亚稳晶型的再溶解以及稳定晶

型的生长将变缓，从而影响晶型的转变速率。非溶剂

滴加速率越快，ＣＬ２０溶液的过饱和度增加速率也越
快，在动力学上越有利于获得亚稳晶型。加入晶种，可

诱导 ＣＬ２０晶体以目标晶型析出。若 ＣＬ２０原料未
完全溶解就进行重结晶，极有可能直接得到该原料晶

型，而不是稳定的 εＣＬ２０。快速搅拌可加速溶质在
溶液中的活动性，促使亚稳晶型的溶解，从而有利于稳

定晶型的生长。因此，探索晶型转变与各因素的内在

关系，寻求最佳的重结晶条件，可制得高晶型纯度、高

结晶质量的 εＣＬ２０。

４　结论与展望

　　ＣＬ２０是现有能量最高的单质炸药，具有多种晶
型，在重结晶时不易得到单一晶型晶体。εＣＬ２０中
混入的 α、β或 γ晶型，都会在一定程度上降低 ＣＬ２０
的密度、增加感度，限制 ＣＬ２０的广泛使用。ＣＬ２０主
要的重结晶方法有溶剂非溶剂法、溶剂蒸发法，通过
优化结晶工艺，选择合适的重结晶条件，可提高

εＣＬ２０晶型纯度、改善晶体质量、从而降低感度并提
高性能。但 ＣＬ２０晶型转变的影响因素较多、且具复
杂性，溶剂、温度、过饱和度等都会影响 ＣＬ２０的晶型
转变行为。现有的文献报道都未能准确充分地阐述各

因素对晶型转变的影响，并且对重结晶过程中的晶型

转变路径还未见详细的研究。此外，ＣＬ２０重结晶时
的晶型转变机理还不是很清楚。

　　因此，研究 ＣＬ２０重结晶时的晶型转变行为，可
从以下几个方面着手：（１）使用不同的溶剂体系重结
晶 ＣＬ２０，并结合温度等因素，考察晶型的转变过程；
（２）使用 Ｏｓｔｗａｌｄ规则和 ＳＭＰＴ机理解释晶型转变行
为，并从热力学和动力学角度，定量地测定晶型转变时

的热量变化和晶体生长速率；（３）从理论上模拟计算
ＣＬ２０晶型转变的路径及能量变化，并与实验结果对

比；（４）控制 ＣＬ２０的晶型转变路径，制备晶型纯度
较高的 εＣＬ２０晶体，并结合控制 ＣＬ２０的形貌、改善
晶体质量，从而降低 ＣＬ２０感度并提高性能。
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