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含水环己酮中 ＲＤＸ的结晶介稳特性
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摘　要：为获得高品质、粒度均匀的大颗粒黑索今（ＲＤＸ）晶体，研究了 ＲＤＸ在含水环己酮混合溶液中的结晶介稳特性。利用光谱
法测定 ＲＤＸ在该溶液中的平衡浓度和超溶解度，得到了 ＲＤＸ在该溶液中的结晶介稳区宽度，建立了平衡浓度和超溶解度模型。
结果表明：当溶液温度升高时，ＲＤＸ的介稳区宽度变窄。当含水量为 ８％时，在低温区和高温区的介稳区宽度均值分别为 １６．４℃
和１５．０℃，含水量为４％时，分别为１９．１℃和１４．０℃；当超溶解温度高于５８℃、含水量从４％增加到８％时，溶液的介稳区更宽。
利用获得的介稳特性，在介稳区间加入 ＲＤＸ晶种结晶生长得到了约２ｍｍ的透明、表面圆润、接近球形的高品质 ＲＤＸ。
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１　引　言

　　利用溶液结晶的介稳特性制备粒度均匀的高品
质、大颗粒单质炸药晶体是炸药结晶研究的重要内容。

通常，这需要准确测定溶液的结晶介稳区，并控制结晶

过程在介稳区内进行，避免溶液自发成核，促使溶质在

晶种上生长。近年来学者提出了多种研究溶液结晶介

稳特性的方法
［１］
，大致分为两类，第一类是间接法，通

过测定溶液折射率、电导率、浊度、体积与温度的变化

等来研究，如光散射法等；第二类是直接法，通过测定

首批晶核出现的时机来研究，如 Ｃｏｕｌｔｅｒ颗粒计数法
等。两类方法的检测误差均与样本量有关，样本量越

大、检测精度越高，越能准确发现首批晶核出现的时

机，使所测得的介稳区更接近真实值。直接法可直接

检测结晶体系的成核时机或成核量，但由于检测样本

量较小，导致误差较大。目前，提高间接法的检测精度

得到了更多应用，其中光散射法因其灵敏快捷、检测精

度高等特点受到越来越多地关注，但这一方法更多被

用于无机及药物结晶，还未见用于炸药结晶研究
［２］
。

本研究采用光散射法，利用光纤光谱仪测定了黑索今

（ＲＤＸ）在不同含水量的环己酮混合溶液中的介稳区宽
度，研究获得了其介稳特性模型，并利用该模型结晶生

长得到了约２ｍｍ均匀的大颗粒高品质 ＲＤＸ。

２　实验部分

２．１　试剂及仪器
　　商业级 ＲＤＸ，银光８０５厂生产；环己酮（ＣＨ），ＡＲ
级；去离子水，自制；ＣＣ２０８Ｂ型温控仪，控温精度
０．１℃；ＪＫ８Ｕ型多路温度巡检仪，检测精度 ０．１℃；
Ａｖａｓｐｅｃ２０４８型光纤光谱仪，检测光谱波长范围 ２００
～１１００ｎｍ；检测最小粒子尺寸 ２０ｎｍ；检测灵敏度
２×１０４个／ｍｓ。实验装置如图１所示。

图１　介稳区测量装置示意图
１—ＣＣ２０８Ｂ温控仪，２—温度探头，３—ＪＫ８Ｕ多路温度巡查
仪，４—搅拌器，５—烧瓶，６—光纤探头，７—Ａｖａｓｐｅｃ２０４８光
纤光谱仪，８—电脑
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｆｏｒｍｅａｓｕｒｉｎｇｍｅｔａｓｔａｂｌｅｚｏｎｅ
ｗｉｄｔｈｏｆＲＤＸｓｏｌｕｔｉｏｎ
１—ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｎｔｒｏｌｌｅｒＣＣ２０８Ｂ，２—ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｒｏｂｅ，
３—ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｍｅａｓｕｒｉｎｇａｐｐａｒａｔｕｓＪＫ８Ｕ，４—ｓｔｉｒｒｉｎｇａｐｐａｒａ
ｔｕｓ，５—ｆｌａｓｋ，６—ｆｉｂｅｒｐｒｏｂｅ，７—ｆｉｂｅｒｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｐｐａｒａｔｕｓ
Ａｖａｓｐｅｃ２０４８，８—ｃｏｍｐｕｔｅｒ
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２．２　测试方法
　　结晶介稳区是指平衡浓度曲线与超溶解度曲线之
间的区域，这两条曲线将溶液结晶相图分割为三个区

域：稳定区、不稳区、介稳区，如图２所示。不同区域的
结晶行为有较大差异

［３－６］
，结晶体系升温过程中，温度

从不稳区穿越介稳区进入稳定区，炸药逐渐溶解，在平

衡浓度所处的温度点（平衡温度 Ｔ０）处，结晶体系变得
澄清透明。当结晶体系逐渐降温，温度从稳定区进入

介稳区后，结晶体系并不立即发生成核，在温度进入到

超溶解度所处的温度点（超溶解温度 Ｔ１）时成核，体系
变浑浊。

　　ＲＤＸ在含水环己酮中从溶解到成核时，结晶体系
由澄清变得浑浊，光的透过率迅速降低。本研究利用

了结晶体系对光透过率的响应程度变化，测得了含水

环己酮中 ＲＤＸ的平衡温度 Ｔ０和超溶解温度 Ｔ１，进而
获得了介稳区宽度、平衡浓度与超溶解度模型等介稳

特性。

图２　溶液结晶相图

ａ—平衡浓度曲线，ｂ—超溶解度曲线，Ｔ０—平衡温度，Ｔ１—超

溶解温度

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｐｈａｓｅｄｉａｇｒａｍｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎ

ａ—ｔｈｅｃｕｒｖｅｏｆｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ｂ—ｔｈｅｃｕｒｖｅｏｆ

ｓｕｐｅｒｓａｔｕｒａｔｅｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，Ｔ０—ｔｈｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｔｅｍｐｅｒａ

ｔｕｒｅ，Ｔ１—ｔｈｅｓｕｐｅｒｓａｔｕｒａｔｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２．３　平衡温度与超溶解温度的测量
　　将配制好的含水环己酮混合溶液加入烧瓶，恒定

搅拌速度至 ２００ｒ·ｍｉｎ－１，开启光纤光谱仪，先测量
混合液的透光强度作为本底值，再加入少许过量的

ＲＤＸ后以 １℃·ｍｉｎ－１升温速度加热溶液，在结晶体
系逐渐澄清的过程中，记录溶液的透光率，形成变化曲

线，当曲线从上升变成水平状态并与本底值吻合时停

止实验，记录曲线拐点处对应的温度值即结晶体系的

平衡温度 Ｔ０。将已获得平衡温度的混合溶液继续升

温３～５℃，恒定搅拌速度至 ２００ｒ· ｍｉｎ－１。以
１℃·ｍｉｎ－１的速度降温，在结晶体系随温度降低的过
程中，记录溶液的透光率，形成变化曲线。当溶液产生

晶核时，曲线从水平状态开始下降，曲线拐点处对应的

温度值即结晶体系的超溶解温度 Ｔ１，见图３。

图３　平衡温度与超溶解温度的测量

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ａｎｄｓｕｐｅｒｓａｔｕｒａｔｅｄ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２．４　实　验
２．４．１　ＲＤＸ结晶介稳区测量
　　依次改变 ＲＤＸ的浓度（或结晶体系中的含水
量），测定搅拌速度为 ２００ｒ·ｍｉｎ－１时 ＲＤＸ的 Ｔ０与
Ｔ１。由于水在环己酮中有约 １１％的共溶解度，故实验
分别选取４％和８％的含水量，ＲＤＸ浓度选取 ５个值，
实验温度区间为室温至８０℃。
２．４．２　大颗粒高品质 ＲＤＸ制备
　　根据获得的含水环己酮中 ＲＤＸ的介稳特性，在一
定温度和搅拌速度下，当溶液处于平衡态时加入 ＲＤＸ
晶种，控制体系降温速度，促使晶种在介稳区生长得到

大颗粒高品质 ＲＤＸ。

３　结果与讨论

　　结晶介稳区宽度指的是平衡浓度曲线与超溶解度
曲线之间的宽度。可用极限质量浓度差 ΔＣｍａｘ或极限
温度差 ΔＴｍａｘ表示，两者间的关系见式（１）。

　　ΔＣｍａｘ＝
ｄＣ０
ｄ( )Ｔ ·ΔＴｍａｘ （１）

式中，Ｃ０为溶液平衡浓度，ｇ·ｃｍ
－３
；ΔＴｍａｘ＝Ｔ０－Ｔ１，℃；

ｄＣ０／ｄＴ即溶解度曲线斜率。测定介稳区宽度就是要
通过实验测取较为确切的 ΔＣｍａｘ或 ΔＴｍａｘ。本文主要
研究不同参数条件对 ΔＴｍａｘ的影响，并将不同参数条
件下的 ΔＴｍａｘ进行回归，得到 ＲＤＸ浓度与温度之间的
平衡浓度和超溶解度模型。

０７６
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３．１　含水环己酮中 ＲＤＸ的介稳特性
　　分别测试含水量为 ４％和 ８％、５个不同 ＲＤＸ浓
度的平衡温度和超溶解温度，计算得到 ＲＤＸ的５个浓
度点介稳区宽度。其中，超溶解温度在 ４０～５５℃时
为低温区，在５５～７０℃时为高温区。测试、计算结果
列于表１。

表１　不同含水率下 ＲＤＸＣＨＨ２Ｏ结晶介稳特性

Ｔａｂｌｅ１　 Ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｔａｓｔａｂｌｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆ

ＲＤＸＣＨＨ２Ｏ

ＲＤＸｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
／ｇ·ｃｍ－３

４％ Ｈ２Ｏｃｏｎｔｅｎｔ
Ｔ０／℃ Ｔ１／℃ ΔＴｍａｘ／℃

８％ Ｈ２Ｏｃｏｎｔｅｎｔ
Ｔ０／℃ Ｔ１／℃ ΔＴｍａｘ／℃

１４．９８ ６２．１ ４０．６１）２１．５ ６４．５ ４７．１１）１７．４

１６．８５ ６８．０ ４９．０１）１９．０ ６７．１ ５０．８１）１６．３

１７．９８ ７０．０ ５３．０１）１７．０ ６９．５ ５４．０１）１５．５

１９．１０ ７１．８ ５７．０２）１４．８ ７１．５ ５６．２２）１５．３

２０．２２ ７５．０ ６１．５２）１３．５ ７５．０ ６７．２２）１４．８

　Ｎｏｔｅ：１）ｌｏｗｓｕｐｅｒｓａｔｕｒａｔｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｚｏｎｅ４０～５５℃；

２）ｈｉｇｈｓｕｐｅｒｓａｔｕｒａｔｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｚｏｎｅ５５～７０℃．

３．２　温度对介稳区宽度的影响
　　当结晶体系含水量分别为４％和８％，根据溶解温
度和超溶解温度拟合得到 ＲＤＸ的浓度与温度的介稳
特性曲线如图４所示。

ａ．４％ Ｈ２Ｏｃｏｎｔｅｎｔ

ｂ．８％ Ｈ２Ｏｃｏｎｔｅｎｔ

图４　不同含水率的环己酮溶液中 ＲＤＸ的介稳特性

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｍｅｔａｓｔａｂｌｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＲＤＸＣＨＨ２Ｏ

　　从图４可以看出，含水环己酮中 ＲＤＸ的超溶解度
曲线和平衡浓度曲线变化趋势相同，温度越高，介稳区

越窄。当含水量 ４％、超溶解温度在低温区时，介稳区
宽度均值为１９．１℃，而在高温区时的均值为１４．０℃；
当含水量８％，在低温区和高温区的介稳区宽度均值分
别为１６．４℃和１５．０℃。这表明，介稳区宽度随温度升
高而变窄，且随着含水量增加变窄幅度更大。将不同参

数下的结晶介稳区宽度实验数据进行回归，得到 ＲＤＸ
的平衡浓度和超溶解度模型见式（１）～式（４）。
　　当升降温速度为 １℃ · ｍｉｎ－１，搅拌速度为
２００ｒ·ｍｉｎ－１，含水量４％时：
　　Ｃ０＝３．７０ｅｘｐ（Ｔ／５０） （１）
　　Ｃ＝８．０４ｅｘｐ（Ｔ／５０） （２）
　　当升降温速度为 １℃ · ｍｉｎ－１，搅拌速度为
２００ｒ·ｍｉｎ－１，含水量８％时：
　　Ｃ０＝３．３６ｅｘｐ（Ｔ／５０） （３）
　　Ｃ＝８．３０ｅｘｐ（Ｔ／１００） （４）
式中，Ｃ０，Ｃ分别为平衡浓度和超溶解度，ｇ·ｃｍ

－３
；

Ｔ为温度，℃。
　　式（１）～式（４）表明 ＲＤＸ在含水环己酮中的超溶
解度指数方程系数更大，说明超溶解度受溶剂的影响

更大，究其原因是结晶体系处于非热力学平衡态时，随

着溶液温度升高，溶液粘度下降，溶质的扩散系数增

加，溶液中 ＲＤＸ的分子热运动加剧，导致分子间碰撞
成核几率增大，并且较高的平衡温度下溶液质量浓度

亦较高，成核更容易
［７］
。这些原因均导致介稳区宽度

随温度升高而变窄，因此，ＲＤＸ在高温区的结晶控制
难度加大。

３．３　含水量对介稳区宽度的影响
　　采用７５℃的饱和溶液，溶液中去离子水的质量
分数分别为 ４％和 ８％，降温速度 １℃·ｍｉｎ－１，搅拌
速度２００ｒ·ｍｉｎ－１，室温至 ８０℃的温度区间条件下
考察溶液介稳区宽度的变化。得到溶液浓度与 ＲＤＸ
介稳区宽度之间的关系如图５所示。
　　从图５可见，当超溶解温度低于 ５８℃，溶液含水
量８％时的超溶解度大于含水量４％时的超溶解温度，
介稳区宽度更窄；而当超溶解温度高于 ５８℃时结果
则相反。原因主要有两方面：其一，水作为 ＲＤＸ的非
溶剂，含量增加将导致混合溶剂溶解能力降低；其二，

水量增多，溶液粘度下降。因此，从高浓度、较高温度

（＞５８℃）降温制备高品质大颗粒 ＲＤＸ，溶液含水量
不宜过低，否则，由于介稳区宽度变窄后，导致 ＲＤＸ晶
体生长区间变窄，晶形会向着长棒状方向发展。作者
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黄明，马军，阎冠云，陈波

在相关研究中已经证实，当溶液含水量低于 ６％时，在
获得宝石状晶体的同时会伴随得到少量长棒状 ＲＤＸ
晶体。需要指出，本研究只考察了温度和含水量对介

稳区宽度的影响，由于超溶解度还受晶种及冷却速率

等因素影响，我们将在后续研究中讨论。

图５　含水量对介稳区宽度的影响

Ｆｉｇ．５　Ｍｅｔａｓｔａｂｌｅｚｏｎｅｗｉｄｔｈｉｎｆｌｕｅｎｃｅｄｂｙｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔ

３．４　大颗粒高品质 ＲＤＸ制备
　　在８０℃、含水量８％的环己酮溶液处于平衡态时，
加入 ＲＤＸ晶种２．５ｇ，恒定搅拌速度２００ｒ·ｍｉｎ－１，降
温速度１℃·ｍｉｎ－１，生长得到了均匀、粒度约 ２ｍｍ
的大颗粒高品质 ＲＤＸ，晶体颗粒接近球形、表面圆润
且透明，见图６（ａ）。图６（ｂ）为溶液从８０℃，经过５ｈ
降至室温获得的大颗粒 ＲＤＸ晶体，从图６（ｂ）可见，在
非公稳区生长得到的晶体颗粒大小不均匀、且晶体不

透明，表明晶体质量较差。

４　结　论

　　（１）利用光谱法测定了含水环己酮中 ＲＤＸ的平
衡浓度和超溶解度，建立了平衡浓度和超溶解度模型。

　　（２）在搅拌速度为 ２００ｒ·ｍｉｎ－１、降温速度为
１℃·ｍｉｎ－１条件下，ＲＤＸ溶液的介稳区宽度随温度
升高变窄。其中，含水量 ８％时在低温区和高温区的
介稳区宽度均值分别为 １６．４℃和 １５．０℃，含水量
４％时则分别为 １９．１℃和 １４．０℃。同时，当超溶解
温度高于５８℃、含水量从 ４％增加到 ８％时，溶液的
介稳区更宽，这表明在高温区结晶大颗粒高品质

ＲＤＸ，宜适度增加含水量。
　　（３）制备得到约 ２ｍｍ的大颗粒高品质 ＲＤＸ，晶
体颗粒透明、表面圆润、接近球形。
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ｂ．ｎｏｎｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔｎｏｒｍａｌｑｕａｌｉｔｙｐａｒｔｉｃｌｅＲＤＸ

图６　大颗粒的高品质 ＲＤＸ与普通 ＲＤＸ对比
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捷克 Ｐａｒｄｕｂｉｃｅ大学 Ｚｅｍａｎ教授来绵交流

　　２０１２年 １０月，应中国工物理研究院化工

材料研究所邀请，捷克 Ｐａｒｄｕｂｉｃｅ大学含能材料研究

所所长 ＳｖａｔｏｐｌｕｋＺｅｍａｎ教授在绵阳，与化工材料研

究所、西南科技大学等单位的 ４０余名科技人员进行

了学术交流。

捷克 Ｐａｒｄｕｂｉｃｅ大学含能材料研究所是从事含

能材料（火炸药、推进剂等）研究的世界知名研究

所，对系列高能炸药、推进剂的分解机理、热安全性

等都有深入研究。ＳｖａｔｏｐｌｕｋＺｅｍａｎ教授长期从事含

能材料研究，在环状硝基化合物的热稳定性、感度及

起爆微机制方面积累了丰富的研究经验。Ｚｅｍａｎ教授是已故董海山院士的老

朋友，同时是《含能材料》外籍编委。

　　此次来访，Ｚｅｍａｎ教授做了精彩的学术报告，并与科技人员进行了深入交

流。科研人员就感兴趣的话题与 Ｚｅｍａｎ教授进行了直接对话，交流气氛活跃。

（中国工程物理研究院化工材料研究所　曾俊伟　供稿）
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