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超临界 ＣＯ２抗溶剂法重结晶 ＡＰ微细颗粒的研究

闻利群，张景林
（中北大学环境与安全工程系，山西 太原 ０３００５１）

摘要：通过对比 ＣＯ２在丙酮、乙醇、甲醇溶剂中的膨胀度，选择丙酮为溶剂，采用超临界 ＣＯ２气体抗溶剂法重结

晶了高氯酸铵（ＡＰ），并研究了压力、温度、溶液初始浓度、进气速率、静置时间等对 ＧＡＳ重结晶过程、晶粒大小和晶

型的影响。在 １０ＭＰａ、４０℃、３５ｋｇ·ｈ－１条件下，可得到 ３０～４０ｎｍ的球形 ＡＰ微细颗粒。分析表明，ＧＡＳ细化过

程中升压操作引起的液相湍动强度是影响样品粒径、晶型的决定性因素；在 ＧＡＳ过程中，ＡＰ晶体生长经历球形、

多面体棒状雪花状或树枝状。
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１　引　言

近年来，研究者们发现超细高氯酸铵（ＡＰ）的粒度
对推进剂的燃烧和力学性能及药浆的流变性有显著影

响，尤其是当粒度降至１０μｍ以下，推进剂的燃速随粒
度的减小而急剧增大。目前，高氯酸铵的主要细化方

法有气流粉粹法和振动湿磨法，但这两种方法易对粉

碎的物料造成污染或发生团聚，而且细化的 ＡＰ只能
达到微米级

［１］
。超临界流体重结晶是近二十年来国

际上引人注目的新技术
［２］
。这一方法是将溶有需要

制备的超细粉体的溶质溶液与某种超临界流体相混

合，在有机溶剂中超临界流体的高溶解度使溶剂体积

膨胀，降低溶剂密度和溶解力，导致溶液中溶质的沉

淀。由于超临界流体对温度和压力的敏感，使粒径分

布（ＰＳＤ）的控制成为可能［３］
。在气体抗溶剂（ＧＡＳ，

ｇａｓａｎｔｉｓｏｌｖｅｎｔ）过程中，晶体粒径、粒径分布及晶型受
溶剂膨胀度、温度、最终压力、初始浓度、静置时间和进

气速率等多种因素的影响。本研究实验比较了 ＣＯ２
在丙酮、乙醇、甲醇溶剂中的膨胀度，以丙酮为溶剂进

行了 ＡＰ的 ＧＡＳ细化研究。结合结晶样品的 ＴＥＭ
（ＴｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎＥｌｅｃｔｒｏｎＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅ）照片从理论上探讨
了各参数对高氯酸铵 ＧＡＳ重结晶过程的影响。

２　实验装置与实验方法

实验装置见图１，最高工作压力为５０ＭＰａ，压力控

制精度０．０５ＭＰａ；最高工作温度为１００℃，控温精度
０．１℃。高压泵采用变频器控制，使供气量在 ０．２５～
５０Ｌ·ｈ－１范围内连续可调。

ＧＡＳ细化过程中，膨胀度的大小影响着超细粉体的
粒径和粒度分布，是细化实验的关键。高氯酸铵溶于甲

醇、乙醇和丙酮有机溶机中，为此，本研究比较了三种溶

剂在超临界二氧化碳（ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅ，
ＳＣＣＯ２）中的膨胀度，并测试了丙酮在常用温度范围内
的膨胀度，结果见图 ２、图 ３。由图 ２可见，在一定温度
下，ＣＯ２在丙酮的膨胀度最大，且在６．０ＭＰａ附近，丙酮
膨胀度随压力急剧增长。由图３可见，丙酮的膨胀度随
温度的升高而降低。膨胀度越高说明在该溶剂中的过

饱和度越高，越易导致溶质“灾难结晶成核”。因此本研

究选择丙酮作为溶剂进行 ＡＰ的 ＧＡＳ细化研究。
ＣＯ２ 的 临 界 温 度 为 ３０．９ ℃，临 界 压 力 为

７．３ＭＰａ［４］，因此，本研究选取 ２５，３１，４０℃代表临界
点和临界点上、下的温度；通过 ＰｅｎｇＲｏｎｂｉｎｓｏｎ方程
计算丙酮ＣＯ２气液相平衡的数据

［２］
可见，在 ６．０ＭＰａ

时存在气液平衡，而在９．０ＭＰａ下，气液界面消失，因
此压力选取 ６．０，９．０ＭＰａ，初始浓度则为 ０．１，１．０，
１．３ｇ／１００ｍｌ，进气速率 Ｆ为１４，３５ｋｇ·ｈ－１。

ＡＰ的 ＧＡＳ细化实验采用分批操作。所得样品用
干燥二氧化碳吹洗 １ｈ。并用光学显微镜和透射电子
显微镜（ＴＥＭ）分析，其分析指标为平均粒径 Ｄ，浓度均
为１．０ｇ／１００ｍｌ，细化 ＡＰ的 ＴＥＭ图如图４所示。

３　实验结果与讨论

３．１　温度对 ＡＰ粒径的影响
图５为不同初始浓度下，晶体平均粒度随温度变
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图 １　ＧＡＳ过程装置图

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅＧＡＳｐｒｏｃｅｓｓ

图 ２　２５℃时丙酮、甲醇、乙醇的

压力膨胀度关系

Ｆｉｇ．２　Ｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃｅｘｐａｎｓｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆ

ａｃｅｔｏｎｅ，ｍｅｔｈａｎｏｌａｎｄｅｔｈａｎｏｌａｔ２５℃

图 ３　丙酮在不同温度下的

压力膨胀度曲线

Ｆｉｇ．３　Ｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃｅｘｐａｎｓｉｏｎｃｕｒｖｅｓ

ｏｆａｃｅｔｏｎｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图 ４　细化 ＡＰ的 ＴＥＭ图

ａ—沙粒状（４０℃，９ＭＰａ，Ｆ＝３５ｋｇ·ｈ－１，Ｄ＝４０ｎｍ（×１０５））；ｂ—球形和多面体（３１℃，６ＭＰａ，Ｆ＝３５ｋｇ·ｈ－１，Ｄ＝５μｍ（×１０００））；

ｃ— 雪花状（４０℃，９ＭＰａ，Ｆ＝２４ｋｇ·ｈ－１，Ｄ＝１８μｍ（×１００））；ｄ— 棒状和多面体（３１℃，９ＭＰａ，Ｆ＝２４ｋｇ·ｈ－１，Ｄ＝１５μｍ（×３００））

Ｆｉｇ．４　ＴＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄＡＰ

ａ—ｓａｎｄｌｉｋｅＡＰｗｉｔｈ４０ｎｍａｔ４０℃，９ＭＰａａｎｄＦ＝３５ｋｇ·ｈ－１（×１０５）；

ｂ—ｓｐｈｅｒａｌｉｔｉｃｔｙｐｅａｎｄｐｏｌｙｈｅｄｒｏｎｓｈａｐｅｄＡＰｗｉｔｈ５μｍａｔ３１℃，６ＭＰａａｎｄＦ＝３５ｋｇ·ｈ－１（×１０００）；

ｃ—ｓｎｏｗｓｈａｐｅｄＡＰｗｉｔｈ１８μｍａｔ４０℃，９ＭＰａａｎｄＦ＝２４ｋｇ·ｈ－１（×１００）；

ｄ—ｒｏｄｌｉｋｅａｎｄｐｏｌｙｈｅｄｒｏｎｓｈａｐｅｄＡＰｗｉｔｈ１５μｍａｔ３１℃，９ＭＰａａｎｄＦ＝２４ｋｇ·ｈ－１（×３００）

化的情况。从图５可以看出，相同的初始浓度和进气
速率下，晶体的平均粒度有随着温度的增加有减小的

趋势，当浓度为０．１ｇ／１００ｍｌ时，平均粒径从 １５μｍ减
小到４μｍ；当浓度为 １．０ｇ／１００ｍｌ时，平均粒径从
１３μｍ减小到 ０．０４μｍ。这主要是由于在常压下，ＡＰ
在丙酮中的溶解度虽受温度的影响不强烈，但却会随

温度升高而减小，从而减小了 ＡＰ在丙酮中溶解度，使
得实验过程中所能达到的过饱和度增加，得到平均粒

径小、规则沙粒状的 ＡＰ微粒（见图４（ａ））。
３．２　初始浓度对 ＡＰ粒径的影响

图６为温度２５℃、进气速率３５ｋｇ·ｈ－１时初始浓
度对细化高氯酸铵粒径的影响。从图 ６可以看出，当
初始浓度由 ０．１ｇ／１００ｍｌ增至 １．３ｇ／１００ｍｌ时，平均
粒径相应由１５μｍ减小到６μｍ。根据结晶机理，提高
溶液初始浓度可使相同条件下溶液的瞬时过饱和度增

图 ５　不同初始浓度下温度对平均粒径的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｎｔｈｅａｖｅｒａｇｅｓｉｚｅｏｆＡＰ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

大，瞬时过饱和度的增大既有利于提高晶核生成的速

率，使晶体数量增多，也有利于提高晶体的生长速度，

使晶体长大。这两个过程的竞争最终决定了晶体的尺

寸大小
［５］
。图６中在 ２５℃、高速升压下，提高溶液浓

４２３ 第 １３卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料



度使瞬时过饱和度增大，可供晶体继续生长消耗的溶

质减少，从而得到了平均粒度较小的 ＡＰ晶体。
实验还表明提高初始浓度易产生双峰粒度。这一

方面是因为溶液初始浓度的增大促进了晶体的生长；

另一方面，在进气过程中溶液受到扰动，并且溶液中析

出的晶体数量随初始浓度的增大而增加，增加了流体

剪应力成核与接触成核的机会，即二次成核的机会，同

时也增加了大尺寸晶体因为摩擦碰撞等因素发生破裂

和解理的机会，因此产生一定数量的较小晶体。

图 ６　初始浓度对平均粒径的影响

Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅａｖｅｒａｇｅｓｉｚｅｏｆＡＰ

３．３　进气速率对 ＡＰ粒径的影响
图７为一定初始浓度下，进气速率在不同温度条

件下与平均粒径的关系。

图 ７　进气速率对平均粒径的影响

Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆｉｎｊｅｃｔｉｎｇＣＯ２ｒａｔｅｏｎｔｈｅａｖｅｒａｇｅｓｉｚｅｏｆＡＰ

由图７可见，在高进气速率 Ｆ＝３５ｋｇ·ｈ－１下，随
着温度的升高 ＡＰ晶体的平均粒度由 １３μｍ减小到
０．０４μｍ，而在低进气速率 Ｆ＝２４ｋｇ·ｈ－１下，随着温
度的升高 ＡＰ晶体的平均粒径由１４μｍ增大到１８μｍ。
图４（ｃ）、（ｄ）也可看出粒径的变化。分析原因是因为
在高进气速率，溶液所能达到的过饱和度随温度的升

高而增大，提高了各种机理的成核速率和数量，因此所

得 ＡＰ晶体的平均粒度有所减小。而在低进气速率
下，溶液的过饱和度较低，结晶成核机理主要是初级非

均相成核和不太剧烈的二次成核，而且成核的数量不

太多，晶核生成后往往有较长的生长时间，导致结晶样

品的平均粒度较大
［５］
；并且系统传质速度随温度升高

而降低，使溶液湍动减弱，最终使得低进气速率下 ＡＰ
的粒径随温度的升高而增大。

３．４　终点压力对 ＡＰ粒径的影响
图８为不同温度条件下终点压力与平均粒径的关系。

图 ８　终点压力对平均粒径的影响

Ｆｉｇ．８　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｒｍｉｎａｌｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｔｈｅａｖｅｒａｇｅｓｉｚｅｏｆＡＰ

从图８可以看出，在相同实验条件下，把终点压力
从６．０ＭＰａ提高到 ９．０ＭＰａ，平均粒径明显减小。分
析原因是在 ＣＯ２丙酮的气液平衡相图中，６．０ＭＰａ时
存在气液平衡；而在９．０ＭＰａ下，气液界面消失，二氧
化碳与丙酮完全混溶，不存在传质的界面阻力，因此传

质速率较快；另外，在６．０ＭＰａ下晶体是在液相中成核
和生长，故而有足够的生长时间，可得到较大的晶体颗

粒（如图 ４（ｂ）所示）；但９．０ＭＰａ下通常为超临界相
（２５℃除外），其溶解度要小于液相中，所得晶体的粒
径较小。因此，在传质速率和溶解度的双重影响下，

９．０ＭＰａ时易得到极大的过饱和度，得到较小粒径的
ＡＰ微粒。这也解释了压力大于 ９ＭＰａ时终点压力的
提高为何对粒度的影响非常小。

３．５　升压后静置时间对 ＡＰ粒径的影响

图 ９为 ４０℃，Ｆ＝３５ｋｇ·ｈ－１，Ｃ０＝１．０ｇ／１００ｍｌ

时终点压力为６ＭＰａ和９ＭＰａ下静置时间对平均粒径
的影响。当终点压力为 ６．０ＭＰａ，延长静置时间为 ０，
１０，５０ｍｉｎ时，ＡＰ平均粒度分别为 ４，１２，１５μｍ，且分
布较宽。分析其原因是当终点压力较低时，溶液所能

达到的过饱和度也较低，ＡＰ的成核与生长速度也变得
较慢，因此在静置相当一段时间后溶液中才能析出较

多数量的 ＡＰ晶体，而成核生成和生长时间区间变长，
导致晶体粒度变大，分布变宽。当终点压力升为

９．０ＭＰａ时，静置时间为０和 ３０ｍｉｎ的实验结果几乎
无差异，ＡＰ平均粒径分别为０．０４μｍ和０．１μｍ，平均
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粒度略微增大了一些，且晶形略有些不规则。分析原

因是由于在实验的升压操作过程中发生了灾变成核，

升压结束后溶液的残留过饱和度很低，所以在升压静

置后，静置时间的增加没有使晶体明显长大。这一实

验结果也表明 ＡＰ晶体在 ＧＡＳ重结晶过程中，晶习不
是很稳定的，在长时间的静置过程中会发生一些改变。

图 ９　终点压力为 ６ＭＰａ和 ９ＭＰａ下

静置时间对平均粒径的影响

Ｆｉｇ．９　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｈｏｌｄｔｉｍｅｏｎ

ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｓｉｚｅｏｆＡＰａｔ６ＭＰａａｎｄ９ＭＰａ

４　结　论

采用超临界 ＣＯ２气体抗溶剂法以丙酮为溶剂重

结晶了高氯酸铵（ＡＰ），实验分析了压力、温度、溶液初
始浓度、进气速率、静置时间等对 ＧＡＳ重结晶过程、ＡＰ
晶粒大小和 ＡＰ晶型的影响，发现进气速率对 ＡＰ粒
径、晶形的影响较大，初始体积小，晶体粒度较小，初始

体积较大，晶体粒度较大。由此，进气速率对ＧＡＳ过

程的影响，本质上是升压操作引起的液相湍动强度对

其的影响，更确切地说，单位体积的进气速率越高，平

均粒径越小。

同时通过分析 ＧＡＳ方法重结晶得到的高氯酸铵
粒度和晶型，可以看出 ＡＰ晶粒生长时间很短，粒度较
小时，晶形一般呈球形或多面体，当成核生成和生长时

间较长时，粒度较大时，晶形一般为棒状、树枝状。因

此可以认为在 ＧＡＳ过程中高氯酸铵的晶体生长经历
了球形、多面体棒状雪花状或树枝状。
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