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超临界流体增强溶液扩散技术制备超细 ＲＤＸ
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超临界流体增强溶液扩散技术制备超细 ＲＤＸ

尚菲菲，张景林，王金英，张小连
（中北大学化工与环境学院，山西 太原 ０３００５１）

摘　要：采用超临界流体增强溶液扩散技术（ＳＥＤＳ法）对 ＲＤＸ进行重结晶细化。探索实验确定 Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺为溶剂，浓度
为２０％。通过正交试验 Ｌ９（３

４
）和单因素试验研究分析了影响细化效果的诸多影响因素。结果表明：选择合适的溶剂是避免形成

片状或针状晶体的关键。影响结晶效果的因素依次为压力、ＣＯ２流速、溶液流速和温度。在流体密度接近液体密度时，ＣＯ２流速与
溶液流速之比直接影响粒状晶体所占比例及粒度的大小，但浓度最终决定晶体粒度大小。扩试工艺条件是浓度 ２６．７％、温度
３５℃、压力９．０ＭＰａ、溶液流速２ｍＬ·ｍｉｎ－１和 ＣＯ２流速６ｋｇ·ｈ

－１
。在此条件下，得到的 ＲＤＸ晶体边缘光滑、形貌规则趋于球形，

粒度在为３～５μｍ、粒度分布均匀、流散性良好，制备量可达３２ｇ·ｈ－１，且机械感度显著降低。
关键词：化学工程；超临界流体增强溶液扩散技术（ＳＥＤＳ法）；超细 ＲＤＸ；机械感度
中图分类号：ＴＪ５５　 文献标志码：Ａ ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００６９９４１．２０１４．０１．００９

收稿日期：２０１２０９１０；修回日期：２０１３０８１９
基金项目：基础产品创新计划火炸药科研专项（９５０８３６）
作者简介：尚菲菲（１９８６－），女，博士研究生，主要从事超临界流体技术
处理含能材料方面的研究。ｅｍａｉｌ：ｆｅｉｎｉａｏｚｉ＠１２６．ｃｏｍ

１　引　言

　　ＲＤＸ是当前最重要的高威力炸药之一［１－２］
，其超

细化后，不仅可以用作固体推进剂的含能添加剂，而且

可以提高其使用安全性能，用于新型高能混合炸药或

快速气体发生剂
［３］
。

　　目前制备超细 ＲＤＸ的方法主要有机械研磨法、化
学重结晶法、超声波粉碎法、气流粉碎法和微乳液法

等
［４－５］
。由于炸药存在的危险性、超细颗粒制备困难、

液体溶剂易遭污染、粒度难以控制及粒度分布宽等原

因，这些方法在制备超细炸药时各有利弊，且均存在

后续处理复杂，易发生团聚及耗费时间长等缺陷。采

用超临界流体超细化炸药可通过控制参数条件制得粒

度小且分布窄的晶体，操作过程简单萃取、分离、干燥
一体化完成，安全而环保，其单位时间内处理量还未见

文献报道。

　　国外采用超临界流体超细化 ＲＤＸ的文献较
少

［６－８］
，而采用超临界流体增强溶液扩散技术（ＳＥＤＳ

法）重结晶 ＲＤＸ在国内更是未见报道。ＳＥＤＳ法是超
临界反溶剂技术（ＧＡＳ法）的一种改进过程，它有一个
同轴通道的喷嘴可使流体进入釜前充分混合，将溶液

粉碎成小液滴并进行溶剂的萃取
［９］
，有助于得到细小

均匀的结晶。

　　针对 ＲＤＸ超细化中存在的问题，本研究采用
ＳＥＤＳ法先试验出合适的溶剂，并运用正交试验和单因
素试验优化制备细化 ＲＤＸ的最佳工艺条件，并实现其
１ｈ内至少３０ｇ的产量。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ），纯度≥９９．９％，天津
市科密化学试剂有限公司；丙酮，纯度 ９９．８％，天津
市申泰化学试剂有限公司；环己酮，纯度 ９９．５％，西
安化工试剂厂；二甲基亚砜（ＤＭＳＯ），纯度 ９９．５％，
天津市天大化工实验厂；液态 ＣＯ２，纯度≥９９．３％，山
西晋龙太达气体发展有限公司；ＲＤＸ粒度分布在
３０～８０μｍ之间，甘肃银光化工厂。
　 　 ＳＦＰ２超 临 界 萃 取 仪，法 国 ＳＥＰＡＲＥＸ公 司；
ＸＰ８００Ｃ型偏光显微镜，上海蔡康光学仪器厂；ＬＥＯ
１５３０ＶＰ场发射场扫描电子显微镜，日本日立公司；
９０Ｐｌｕｓ型激光粒度分析仪，美国 ＢＲＯＯＫＨＡＶＥＮ公司
２．２　感度测试
　　按照 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７炸药试验方法 方法 ６０１．３
撞击感度 １２型工具法［１０］

对细化前后 ＲＤＸ分别进行
撞击感度测试。根据 ＧＪＢ２１７８．１Ａ－２００５传爆药安全
性试验方法

［１１］
中６０２．１爆炸概率法对超细化前后的

３４
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ＲＤＸ样品分别进行摩擦感度测试。
２．３　试验过程
　　实验采用 ＳＥＤＳ法细化 ＲＤＸ，其工艺过程如图 １
所示。

图１　ＳＥＤＳ法细化 ＲＤＸ的工艺示意图

１—液态 ＣＯ２气罐，２—冷冻机，３—ＣＯ２泵，４—加热器，

５—喷嘴，６—结晶釜，７—溶剂泵，８—溶液，９—气液分离釜，

１０—阀门

Ｆｉｇ．１　ＤｉａｇｒａｍｏｆｐｒｏｃｅｓｓｏｆｒｅｆｉｎｉｎｇＲＤＸｂｙＳＥＤＳ

１—ｌｉｑｕｉｄＣＯ２ｃｙｌｉｎｄｅｒ，２—ｃｏｏｌｌｅｒ，３— ＣＯ２ｐｕｍｐ，４—ｈｅａｔｅｒ，

５—ｎｏｚｚｌｅ，６—ｐａｒｔｉｃａｌｆｏｒｍａｔｉｏｎｖｅｓｓｅｌ，７—ｓｏｌｖｅｎｔｐｕｍｐ，

８—ｓｏｌｕｔｉｏｎ，９—ｇａｓｌｉｑｕｉｄｓｅｐａｒａｔｉｏｎｋｅｔｔｌｅ，１０—ｖａｌｖｅ

　　具体操作步骤为：在常温下配制一定浓度的 ＲＤＸ
溶液；待温度达到预设值，将 ＣＯ２通入结晶釜中，调
节泵的流量；当温度和压力稳定到设置的超临界状

态，再开启溶液泵，将 ＲＤＸ溶液以一定的速率通过结
晶釜顶部的同轴通道喷嘴进入结晶釜中；喷射结束

后，关闭溶剂泵，保压 １０ｍｉｎ，再通入 ＣＯ２，进一步去
除残存的有机溶剂；最后，停止注入 ＣＯ２，缓慢泄压，
即可得到细化后的 ＲＤＸ晶体。
２．４　试验因素的确定
　　在 ＳＥＤＳ法细化过程中，影响 ＲＤＸ形貌和粒度的
主要因素包括溶剂、浓度、压力与温度、ＣＯ２泵流速与
溶剂泵流速。因此，先确定试验所需的溶剂和浓度，然

后再进行正交实验。按以往经验，试验因素为 ４，则实
验水平确定为３，进行 Ｌ９（３

４
）正交试验。

３　结果与讨论

３．１　溶剂的确定
　　ＲＤＸ不溶于水及四氯化碳等，微溶于乙醇、乙醚、
笨、甲苯、氯仿、二硫化碳和乙酸乙酯等，易溶于丙酮、

Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）、环
己酮与浓硫酸。采用超临界重结晶细化必须满足

ＲＤＸ在溶剂中的溶解度大、且在超临界 ＣＯ２中有较
高的溶解度。很显然，可选择的有机溶剂为丙酮、

ＤＭＦ、ＤＭＳＯ和环己酮（浓硫酸对仪器有腐蚀作用故
排除），ＲＤＸ在这几种溶剂中的溶解度见表 １［１２］。
４种溶剂在超临界 ＣＯ２ 中的溶解度为丙酮＞ＤＭＦ＞
ＤＭＳＯ＞环己酮，且后两者在超临界 ＣＯ２中的溶解度
要低很多。分别试验以进一步确定采用 ＳＥＤＳ法细化
ＲＤＸ的合适溶剂。

表１　ＲＤＸ在４种溶剂中的溶解度（ｇ／１００ｇ溶剂）

Ｔａｂｌｅ１　ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆＲＤＸｉｎｆｏｕｒｓｏｌｖｅｎｔｓ（ｇ／１００ｇｓｏｌｖｅｎｔ）

ｓｏｌｖｅｎｔ
Ｔ／℃

０ ２０ ３０ ４０ ６０ ８０ １００
ａｃｅｔｏｎｅ ４．２ ６．８ ８．４０ １０．３ １５．３ － －
ＤＭＦ － ２５．５ ２７．３ ２９．１ ３３．３ ３７．７ ４２．６
ＤＭＳＯ ４１．８（２５℃）
ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ－ １２．７ － － － － ２５

３．１．１　以丙酮、ＤＭＳＯ为溶剂

　　文献显示［１２］
，利用超临界反溶剂法（ＳＡＳ）方法将

ＲＤＸ从浓度为 ５％的丙酮溶液中沉淀，当压力为
１５ＭＰａ、温度为 ５０℃、溶液流速为 ８ｍＬ·ｍｉｎ－１、
ＣＯ２流速为６ｋｇ·ｈ

－１
时，所得 ＲＤＸ粉体的平均粒径

为３．３μｍ。故选用上述工艺条件，分别以丙酮和
ＤＭＳＯ为溶剂，进行实验，细化后 ＲＤＸ的偏光显微镜
的照片如图２和图３所示。

图２　丙酮为溶剂细化的 ＲＤＸ

Ｆｉｇ．２　ＲｅｆｉｎｅｄＲＤＸｆｒｏｍａｃｅｔｏｎｅ

　　从图２可看出，以丙酮为溶剂在上述工艺条件下制
得的ＲＤＸ为不规则、长宽分别为４５μｍ和１５μｍ的片
状晶体。重复上述实验条件仍得到与之类似的结果。

多次实验显示以丙酮为溶液得到的 ＲＤＸ粒子主要有
四种形貌，分别是片状、针状、片与针状及片与粒状，由

此可见，以丙酮为溶剂并不能得到纯粒状的结晶。

４４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．４，２０１４（４３－４８） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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图３　二甲基亚砜为溶剂细化的 ＲＤＸ

Ｆｉｇ．３　ＲｅｆｉｎｅｄＲＤＸｆｒｏｍＤＭＳＯ

　　由图３可见，以 ＤＭＳＯ结晶出的 ＲＤＸ以片为主，
有少量的粒状结晶出现。将实验条件中的浓度和压力

分别升高至２０％和１２ＭＰａ，分别试验之，所得结晶仍
不甚乐观。

３．１．２　以环己酮为溶剂
　　试配制浓度为 ５％的 ＲＤＸ／环己酮的溶液。由于
实验时的室温仅有 ７～８℃，而环己酮在此温度下呈
粘稠状，溶剂泵的吸头不能将其吸进去；同时低于

２０℃时 ＲＤＸ在其中的溶解度甚低，环己酮在超临界
ＣＯ２的溶解度也很低，这均不利于达到单位时间内细
化 ＲＤＸ量的要求，故选择放弃。
３．１．３　以 ＤＭＦ为溶剂
　　以 ＲＤＸ／ＤＭＦ溶液浓度１０％、压力９．０ＭＰａ、温度
４０℃、溶液流量２ｍＬ·ｍｉｎ－１、ＣＯ２流速１５ｋｇ·ｈ

－１
为

实验条件，对 ＲＤＸ进行超临界重结晶细化，细化后
ＲＤＸ的偏光显微镜照片如图４示。

图４　ＲＤＸ／ＤＭＦ浓度１０％时细化的 ＲＤＸ

Ｆｉｇ．４　ＲｅｆｉｎｅｄＲＤＸｆｒｏｍ１０％ＲＤＸ／ＤＭＦｓｏｌｕｔｉｏｎ

　　从图 ４可估测到，产物中 ＲＤＸ的粒状结晶达到
４０％以上，其粒径在 １５μｍ左右，且片状的结晶也有
了一定的厚度。

　　当浓度提高到 ２０％时，ＲＤＸ粒状结晶较前者更

多，总量达到了 ６０％以上，粒径分布在 ３～５μｍ之
间，其余为较小的片状分布，如图５所示。与以丙酮为
溶剂细化的 ＲＤＸ结晶相比，有了很大的改善，显示出
了不错的前景，且粒度分布已基本符合项目的要求

（３～５μｍ）。
　　综上，选用 ＤＭＦ为溶剂，再通过正交实验得到最
佳工艺条件。

图５　ＲＤＸ／ＤＭＦ浓度２０％时细化的 ＲＤＸ

Ｆｉｇ．５　ＲｅｆｉｎｅｄＲＤＸｆｒｏｍ２０％ＲＤＸ／ＤＭＦｓｏｌｕｔｉｏｎ

３．２　正交试验设计及结果
　　以 ＤＭＦ为溶剂，ＲＤＸ／ＤＭＦ浓度为 ２０％，压力
９．０ＭＰａ、温度４０℃、溶液流量２ｍＬ·ｍｉｎ－１、ＣＯ２流

速１５ｋｇ·ｈ－１为参照试验条件，并考虑较大压力范围
内的影响及结合１ｈ内细化 ＲＤＸ量的要求，进行正交
试验设计，其试验因素和水平见表２。

表２　正交试验因素与水平

Ｔａｂｌｅ２　Ｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｉｎｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

ｌｅｖｅｌ Ａ
ｐ／ＭＰａ

Ｂ
Ｔ／℃

Ｃ
ｖｓｏｌｕ／ｍＬ·ｍｉｎ

－１

Ｄ
ｖＣＯ２／ｋｇ·ｈ

－１

１ ７．５ ３５ １ １０
２ ９．０ ４０ ２ １５
３ １５．０ ４５ １０ ２０

　Ｎｏｔｅ：ｖｓｏｌｕｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｆｌｏｗｒａｔｅ，ｖＣＯ２ｉｓＣＯ２ｆｌｏｗｒａｔｅ．

　　试验结果见表３。需要说明的是：（１）试验 ２、试
验３在与其它实验相同的萃取时间和干燥时间内，未
得到干燥的结晶；（２）评价各个试验结果的优劣性以
粒状结晶所占的比例为主要评价标准、以结晶粒径的

大小为辅，粒状越多、粒子越小则越优良；（３）最优水
平的确定以达到项目质和量的要求为目标、同时适当

考虑其经济性。

　　由表３可知，影响 ＳＥＤＳ法重结晶细化效果的主要
因素顺序为压力、ＣＯ２流速、溶液流速和温度，最佳工艺

５４
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条件 Ａ２Ｂ３Ｃ１Ｄ１，Ｂ、Ｃ的极差小，对实验结果影响较小，
可根 据 实 际 情 况 作 适 当 调 整，所 以 Ａ２Ｂ１Ｃ１Ｄ１、
Ａ２Ｂ１Ｃ２Ｄ１、Ａ２Ｂ１Ｃ３Ｄ１也可能是较好的试验组合。

表３　正交试验结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

Ｎｏ．
ｆａｃｔｏｒ

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ
ｒａｔｉｎｇ

（ｇｒａｎｕｌａｒｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ，ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ）
１ ７．５ ３５ １ １０ ９５％，１～５μｍ８０％
２ ７．５ ４０ ２ １５ Ｎｏｎｅ
３ ７．５ ４５ １０ ２０ Ｎｏｎｅ
４ ９．０ ３５ ２ ２０ ９０％，１０μｍ，Ｍｉｎｏｒ＞１５μｍ
５ ９．０ ４０ １０ １０ ９０％，～２０μｍ５０％
６ ９．０ ４５ １ １５ ９０％，２０－５０μｍ６０％
７ １５．０ ３５ １０ １５ ４０％，～１５μｍ９０％
８ １５．０ ４０ １ ２０ ３０％，～２０μｍ９０％
９ １５．０ ４５ ２ １０ ７０％，～１０μｍ９０％
Ｋ１ ９５ ２２０ １９５ ２４５
Ｋ２ ２４０ １０５ １５５ １１５
Ｋ３ １３０ １４５ １２０ １１０
ｋ１ ３１．７ ３６．７６５ ８１．７
ｋ２ ８０ ３５ ５１．７ ３８．３
ｋ３ ４３．３ ４８．３４０ ３６．７
Ｒａｎｇｅ４８．３ １３．３ ２５ ４５

３．３　讨论
３．３．１　溶剂选择对结晶效果的影响
　　ＳＥＤＳ法重结晶细化 ＲＤＸ的关键是有机溶剂的选
择，不同的溶剂细化所得的晶体形貌不同并相互混杂。

由于 Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺和丙酮均为非质子溶剂，是
氢键受体，可以与 ＲＤＸ之间形成氢键，从而使溶剂化
作用进一步增强，溶剂化的 ＲＤＸ叠加到晶体表面更加
困难而不利于晶体表面上生长速率较小的晶面的生

长，从而使这些晶面的面积相对更大，因此易得到针状

或片状结晶。但 ＤＭＦ分子直链结构引起的空间位阻
较大，ＲＤＸ的溶剂化作用被减弱，所以易得到球状结
晶。ＤＭＳＯ的极性大于丙酮，与溶于丙酮的 ＲＤＸ的
溶剂化作用相比，溶于 ＤＭＳＯ的 ＲＤＸ的溶剂化作用
要弱一些，所以得到的结晶也大多为片状。

３．３．２　压力对结晶效果的影响
　　压力是影响 ＳＥＤＳ法重结晶细化 ＲＤＸ结晶效果
的主要因素。由表３可见，在温度相同、压力在７．５～
１５．０ＭＰａ间变化时，随着压力的升高，ＲＤＸ粒状所占
的比例呈逐步降低的趋势，粒度也相应减小和粒度分布

变窄，７．５ＭＰａ时粒度分布极为不均匀；在９．０ＭＰａ时
却显示出 ＲＤＸ粒状所占比例大，且稳定在９０％；相比
而言，７．５ＭＰａ时可行的试验只有一次，故可不考虑；

而在１５ＭＰａ时尽管粒度分布偏小且均匀，但粒子所
占比例过低。

　　压力对粒径的影响主要体现在以下几个方面：在
温度不变的情况下（其它参数条件亦不变），压力越高，

超临界流体的密度则会显著增加，溶液加速膨胀，产生

过饱和，对 ＲＤＸ的溶解能力下降，ＲＤＸ快速结晶析出，
形成晶核；稍后，由于高的过饱和度比，结晶物质从溶

液内向晶体表面扩散、吸附，并沿其表面移动，嵌入晶

格，完成结晶生长，压力越高、表面张力越小，晶体生长

速率越快，则得到的晶粒也就更小、粒度分布更窄。

　　综上，本实验在压力 ９．０ＭＰａ的基础上讨论温
度、ＣＯ２流速和溶液流速对 ＳＥＤＳ法重结晶细化 ＲＤＸ
结晶效果的影响。

３．３．３　温度对结晶效果的影响
　　超临界流体具有类似于液体的溶剂强度和密度，
且两者密切相关：在近临界区温度和压力都可以调节

流体的密度，从而调节流体的溶剂强度，图６显示了纯
物质的密度与温度的关系

［１３］
。

图６　临界点附近纯物质的密度

Ｆｉｇ．６　Ｄｅｎｓｉｔｙｏｆｐｕｒｅｓｕｂｓｔａｎｃｅｎｅａｒｔｈｅｃｒｉｔｉｃａｌｐｏｉｎｔ

　　从图６可知，当对比温度 ＴＲ（ＴＲ＝Ｔ／ＴＣ）为 ０．８～
１．２、对比压力 ｐＲ＞１时，流体的对比密度（ｐＲ＝ｐ／ｐＣ）
由０．１（气体的密度范围）变到 ２．５（液体的密度范
围）。当密度接近于液体时其溶解能力也接近于液体

溶剂。当 ＴＲ＞１．５５时，要使流体的密度接近液体的密

度，其对比压力高达１０［１３］。故压力为 ９．０ＭＰａ（ＣＯ２
的临界压力为７．３７ＭＰａ）时，３５℃（ＣＯ２的临界温度
为３１．１℃）时流体密度最为接近液体的密度，具有与
液体相似的溶剂强度，这利于对 ＤＭＦ的有效萃取，协
助晶核快速析出及抑制晶体生长。试验证明，在压力

９．０ＭＰａ、对应温度为３５℃时的结晶效果最好。
３．３．４　ＣＯ２流速和溶液流速对结晶效果的影响

　　溶液的过饱和比是结晶过程的推动力［１４］
。显然，在

６４
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超临界流体增强溶液扩散技术制备超细 ＲＤＸ

超临界溶剂强度一定的情况下，ＣＯ２的进料速率和溶液
的进料速率之差越大，则过饱和比越大，且通过同轴通

道喷嘴雾化发挥了其机械效应和高效传质性，从而增加

了两者接触可能性，利于瞬间形成过饱和比高的溶液。

　　试验证明：在流体密度接近液体密度的试验 １、
４、５、７、８和 ９中，当 ｖＣＯ２／ｖｓｏｌｕ＝１／１０时，结晶效果最
好；１＜ｖＣＯ２／ｖｓｏｌｕ＜１／１０时，粒状所占的比例皆偏低；
而当 ｖＣＯ２／ｖｓｏｌｕ＝１／５时，粒状比例达到了７０％且粒径
在１０μｍ左右，结晶效果较好。
　　由此可见，当流体密度接近液体密度的情况下，
ｖＣＯ２／ｖｓｏｌｕ是决定粒径所占比例的关键，在确定进料速率
时须同时考虑到过饱和比和机械效应的双重作用。在试

验范围内，ＳＥＤＳ法重结晶细化 ＲＤＸ的试验，ｖＣＯ２／ｖｓｏｌｕ在
１／１０～１／１之间时粒状所占比例大且粒径较小。
３．４　扩试试验的工艺条件
　　从 ＳＥＤＳ重结晶细化 ＲＤＸ的过程可以发现，避免
产生片状结构是得到结晶品质良好的细化 ＲＤＸ的首
要步骤，其次才是保证粒度小而均匀。在压力和温度

分别为 ９．０ＭＰａ和 ３５℃，再试验 ｖＣＯ２／ｖ溶液 为 １／１，
１／３，１／５，１／１０时的结晶效果，如图７所示。

　　　ａ．ｖＣＯ２／ｖｓｏｌｕ＝１／１　　　　　ｂ．ｖＣＯ２／ｖｓｏｌｕ＝１／３

　　　ｃ．ｖＣＯ２／ｖｓｏｌｕ＝１／５　　　　　ｄ．ｖＣＯ２／ｖｓｏｌｕ＝１／１０

图７　不同 ｖＣＯ２／ｖｓｏｌｕ（９．０ＭＰａ／３５℃）条件下细化的 ＲＤＸ结晶

Ｆｉｇ．７　ＲｅｆｉｎｅｄＲＤＸｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆ

ｖＣＯ２／ｖｓｏｌｕ

　　其中，当 ｖＣＯ２／ｖ溶液 ＝１／１时，其结晶效果最差，不

可取；与 ｖＣＯ２／ｖ溶液＝１／１０和 ｖＣＯ２／ｖ溶液 ＝１／５相比，尽

管 ｖＣＯ２／ｖ溶液＝１／３时 ＲＤＸ的粒径偏大些，但考虑到其

经济性及单位时间内的处理量，故选用１／３的比例。

　　当室温达到２０℃左右时，ＲＤＸ在 ＤＭＦ中的溶解
度也相应的增加，故将 ＲＤＸ／ＤＭＦ的浓度提高到尽量
接近饱和（２６．７％），在其它工艺条件相同的情况下，
其 ＳＥＤＳ法制得的 ＲＤＸ扫描电镜图如图 ８ｂ所示。与
原料（图８ａ）相比，经细化后的 ＲＤＸ不存在碎晶，晶体
边缘光滑、形貌规则趋于球形，且粒度减小到 ３～
５μｍ之间、粒度分布均匀（其激光粒度分布图见
图９），流散性良好。可见，与实际相结合，扩试实验采
用的工艺条件为浓度２６．７％、温度３５℃、压力９．０ＭＰａ、
溶液流速２ｍＬ·ｍｉｎ－１和 ＣＯ２流速６ｋｇ·ｈ

－１
，在此工

艺条件下干燥时间 １０ｍｉｎ时 １ｈ至少可得到 ３２ｇ
ＲＤＸ。

　　　　ａ．ｒａｗＲＤＸ　　　　　　　ｂ．ｒｅｆｉｎｅｄＲＤＸ
图８　原料 ＲＤＸ与 ＲＤＸ／ＤＭＦ浓度为 ２６．７％时细化的 ＲＤＸ

的扫描电镜图

Ｆｉｇ．８　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｒａｗＲＤＸａｎｄｒｅｆｉｎｅｄＲＤＸｆｒｏｍ２６．７％

ＲＤＸ／ＤＭＦｓｏｌｕｔｉｏｎ

图９　细化 ＲＤＸ粒度分布

Ｆｉｇ．９　ＰａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｒｅｆｉｎｅｄＲＤＸ

４　感度测试

　　采用 ＳＥＤＳ法在扩试条件（浓度 ２６．７％、温度
３５℃、压力９．０ＭＰａ、溶液流速２ｍＬ·ｍｉｎ－１和ＣＯ２流

速６ｋｇ·ｈ－１）得到的细化 ＲＤＸ与原料 ＲＤＸ的撞击感
度和摩擦感度测试结果见表４。从表４中看出，与原料
相比，ＳＥＤＳ法细化后的 ＲＤＸ的特性落高值（Ｈ５０）、摩擦
爆炸概率（Ｐ）分别下降了 ３９．５％和 ２８．６％。这说明，
超细化的 ＲＤＸ比普通 ＲＤＸ的机械感度显著降低。

７４
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表４　感度试验结果

Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｔｅｓｔ

ｓａｍｐｌｅ Ｈ５０／ｃｍ Ｐ／％

ｒａｗＲＤＸ ２３．３ ９１
ｒｅｆｉｎｅｄＲＤＸ ３２．５ ６５

５　结　论

　　（１）在 ＳＥＤＳ法重结晶细化 ＲＤＸ的过程中，合适
的有机溶剂是 Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺。
　　（２）影响 ＳＥＤＳ法重结晶细化效果的主要因素顺
序为压力、ＣＯ２流速、溶液流速和温度。
　　（３）扩试工艺条件为浓度２６．７％、温度３５℃、压力
９．０ＭＰａ、溶液流速２ｍＬ·ｍｉｎ－１和ＣＯ２流速６ｋｇ·ｈ

－１
。

　　（４）在最佳工艺条件下所得 ＲＤＸ晶体边缘光滑、
形貌规则趋于球形，且粒度减小到 ３～５μｍ、粒度分
布均匀，流散性良好，１ｈ内可处理３２ｇ。
　　（５）与原料相比 ＳＥＤＳ法细化后的 ＲＤＸ的机械感
度显著降低。
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