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摘　要：采用 ＣＯ２气体抗溶剂法（ＧＡＳ）对奥克托今（ＨＭＸ）重结晶细化过程进行了研究。运用紫外分光光度计测定了压力为
１０～３５ＭＰａ条件下，ＨＭＸ在 ＣＯ２丙酮体系中的过饱和度，进而利用成核速率方程计算得到了 ＨＭＸ的成核速率。利用扫描电子
显微镜（ＳＥＭ）表征了 ＨＭＸ样品形貌，通过扫描电镜照片统计分析，得到了 ＨＭＸ粒子平均粒度及粒径分布。结果表明，随着压力
的升高，ＨＭＸ在 ＣＯ２丙酮体系中过饱和度逐渐增加，表现出非常高的成核速率，可以达到 １０

２４
数量级。不同压力下所得 ＨＭＸ粒

子形貌、粒度及粒径分布也有较大差别。从成核速率角度进行理论分析，表明高压条件（３５ＭＰａ）相对低压条件（５～１５ＭＰａ）而
言，能量更多的消耗在成核阶段，从而有利于形成形貌规整、粒度小、粒径分布较窄的 ＨＭＸ颗粒。
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１　引　言

　　ＧＡＳ法重结晶细化 ＨＭＸ是指将 ＨＭＸ溶于有机

溶剂中形成溶液，ＣＯ２作为抗溶剂通入溶液中，ＣＯ２
在有机溶剂中的溶解度很大而 ＨＭＸ在 ＣＯ２中又几

乎不溶，这样 ＣＯ２会使有机溶剂体积膨胀，内聚能降
低，溶解能力下降，从而使 ＨＭＸ以超细微粒形式析
出。目前，国内外关于 ＧＡＳ法重结晶细化 ＨＭＸ的研
究较多。Ｐｏｕｒｍｏｒｔａｚａｖｉ［１］和 Ｒｅｖｅｒｃｈｏｎ［２］等均对国

外 ＧＡＳ法细化 ＨＭＸ研究水平进行了综述，指出国外
研究人员已经将 ＨＭＸ细化到亚微米级甚至纳米级，
国内高振明等

［３］
亦将 ＨＭＸ细化到纳米级。随着 ＧＡＳ

工艺的不断拓展，ＧＡＳ在应用领域上不断拓宽，在过
程和方法上亦有许多创新，派生出许多与 ＧＡＳ相关联
的抗溶剂技术，如超临界流体抗溶剂技术（ＳＡＳ）、压缩
流体抗溶剂沉淀技术（ＰＣＡ）等。这些技术本质上是
相同的，只是 ＣＯ２溶入溶液的过程不同而已

［４］
。Ｋｉｍ

等
［５］
分别以二甲基亚砜、Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺、环己

酮、丙酮、Ｎ甲基吡咯烷酮为有机溶剂，利用 ＳＡＳ法制

备了１０μｍ左右的 ＨＭＸ微粒，并考察了不同溶剂对
ＨＭＸ微粒尺寸和晶体形貌的影响。Ｔｅｉｐｅｌ等［６］

利用

ＰＣＡ法，在压力 ２０ＭＰａ，温度 ３１３Ｋ下，成功制备出
平均 粒 径 ２．３ μｍ 的 超 细 ＨＭＸ微 粒。蔡 建 国
等

［３，７－９］
研究了 ＧＡＳ法重结晶细化 ＨＭＸ温度对晶体

形貌的影响，如何对晶体形貌进行控制以及预膨胀压

力、丙酮溶液初始浓度、取样停留时间等因素对 ＨＭＸ
粒度和晶体性质的影响。

　　从国内外利用 ＧＡＳ法重结晶细化 ＨＭＸ的研究
来看，人们关注的是 ＨＭＸ粒子粒度大小、粒径分布、
颗粒形貌以及影响的因素。研究发现，温度、压力、溶

液初始浓度以及超临界流体进气速率等因素对粒度、

粒径分布、颗粒形貌有较大影响。逐本溯源，这些因素

是通过影响溶液过饱和度及产生过饱和度速率变化而

起作用的
［８］
。过饱和度影响 ＨＭＸ的成核速率，成核

速率又是决定晶体粒度、形貌和粒度分布的主要动力

学因素。因此测定溶液过饱和度就可以利用成核速率

方程计算得到 ＨＭＸ的成核速率，从而可以进一步探
讨成核速率与晶体粒度、形貌和粒度分布之间的关联。

本文采用取样管取样，紫外分光光度计测量 ＧＡＳ法重
结晶细化 ＨＭＸ溶液平衡浓度，进而得到溶液过饱和
度，利用成核速率方程得到了 ＧＡＳ法重结晶细化
ＨＭＸ的成核速率，并用扫描电镜观察 ＨＭＸ粒子形
态，从已得到的成核速率角度建立与 ＨＭＸ粒子粒度、
粒径分布、颗粒形貌的关系并解释了不同压力下粒度、

２３５

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．５，２０１０（５３２－５３７） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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粒径分布及颗粒形貌存在较大差异的原因。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　试剂：ＨＭＸ，西安近代化学研究所提供；丙酮、乙
腈等溶剂，分析纯，国药集团化学试剂有限公司出品。

　　仪器：ＴＵ１９００型双光束紫外可见分光光度计，
北京普析通用仪器有限责任公司生产；Ｑｕａｎｔａ２００
型环境扫描电子显微镜，荷兰 ＦＥＩ公司生产，测样条件
为高真空模式。

２．２　实验过程
　　如图１所示，实验装置主要包括：ＣＯ２钢瓶、高压

注射泵、带视窗高压反应釜、注射器、加热系统（加热

棒）、温度控制系统以及测定过饱和度用取样管。反

应釜温度由加热棒加热、温控系统控温，精确度为

±０．２℃，高压反应釜压力由进气阀调节控制，压力传
感器显示。

图１　ＧＡＳ重结晶细化 ＨＭＸ实验装置原理图

１—ＣＯ２钢瓶，２—高压注射泵，３—气体缓冲罐，４—注射器，

５—高压反应釜，６—加热棒，７—温度控制系统，８—取样管，

９—分离装置，Ｖ１～Ｖ１１—阀门

Ｆｉｇ．１　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｐｐａｒａｔｕｓｏｆｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｉｎｇｕｌｔｒａｆｉｎｅＨＭＸ

ｂｙＧＡＳ

１—ＣＯ２ｃｙｌｉｎｄｅｒ，２—ｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅｉｎｊｅｃｔｉｏｎｐｕｍｐ，３—ｇａｓｂｕｆｆｅｒ

ｔａｎｋ，４—ｉｎｊｅｃｔｏｒ，５—ｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅｒｅａｃｔｉｏｎｖｅｓｓｅｌ，６—ｈｅａｔｉｎｇ

ｒｏｄ， ７—ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｏｎｔｒｏｌ ｓｙｓｔｅｍ， ８—ｓａｍｐｌｉｎｇ ｔｕｂｅ，

９—ｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｐｐａｒａｔｕｓ，Ｖ１～Ｖ１１—ｖａｌｖｅｓ

　　实验时，先用 ＣＯ２置换高压反应釜内空气，维持
釜内 ＣＯ２压力与外界大气压力平衡，用注射器吸取一
定量的 ＨＭＸ丙酮溶液注入高压反应釜中，加热棒加
热反应釜升至预定温度，开启高压注射泵向釜内充入

ＣＯ２，这时釜内丙酮开始吸收 ＣＯ２，体积迅速膨胀，溶
解能力下降，通过视窗可见釜内溶液变浑浊，ＨＭＸ开

始沉析结晶。气体充至预定压力后平衡数分钟，保持

压力、温度恒定，静置２０ｍｉｎ确保溶液中析出的 ＨＭＸ
粒子完全沉析下来，此时 ＨＭＸ丙酮溶液浓度为平衡
浓度 Ｃｅ。用取样管取样，取样完毕将取样管从高压反
应釜上卸下接到烧杯中，打开取样管一端阀门放气，烧

杯中收集 ＨＭＸ丙酮溶液，放气完毕后用丙酮溶剂洗
涤取样管２～３次，洗涤液一并转移至烧杯中，将烧杯
放置于电热炉上低温蒸发掉丙酮，将结晶出来的 ＨＭＸ
用乙腈溶解，溶解液转移至容量瓶中定容，配置成

ＨＭＸ乙腈溶液。用紫外分光光度计测量 ＨＭＸ乙腈
溶液浓度，进而可以计算得到 ＨＭＸ丙酮溶液平衡浓
度。取样完毕打开放气阀收集 ＨＭＸ微粒。

３　结果与讨论

３．１　ＨＭＸ丙酮溶液平衡浓度 Ｃｅ的测定
３．１．１　紫外分光光度计参比溶剂选择
　　由于取样管所取溶液为高度过饱和 ＨＭＸ丙酮平衡
浓度的溶液，溶液中仅含有微量 ＨＭＸ溶质，可以选择灵
敏度很高的紫外分光光度计实现平衡浓度精确测量。但

是ＨＭＸ中—ＮＯ２紫外光摩尔吸收系数较小，属于弱紫
外吸收，而且丙酮对紫外光有一定吸收，直接利用紫外分

光光度计对ＨＭＸ丙酮溶液进行测量，容易受丙酮溶剂背
景吸收干扰（丙酮紫外光截止吸收波长为 ３３０ｎｍ，而
—ＮＯ２ｎ→π

跃迁吸收波长在２１０ｎｍ）［１０］，测量时会产

生较大误差。据文献报道
［１１］
，乙腈是一种溶解 ＨＭＸ的

良溶剂，它的紫外截止吸收波长为１９０ｎｍ，因此选择乙腈
作ＨＭＸ的溶解剂和参比溶剂，确保—ＮＯ２不受纯溶剂
紫外背景吸收干扰，实现准确测量。将ＨＭＸ丙酮溶液中
的丙酮蒸发除去，用乙腈重新溶解 ＨＭＸ配制成 ＨＭＸ乙
腈测量溶液，并以乙腈作参比溶剂，对 ＨＭＸ乙腈溶液进
行光谱扫描，结果如图２所示。
　　从图 ２看出，ＨＭＸ乙腈溶液分别在波长 １９９和
２２６ｎｍ处有紫外吸收峰。波长２２６ｎｍ处吸收峰比较宽
且处于乙腈最大截止吸收波长之外，因此选取２２６ｎｍ处
作为测定ＨＭＸ乙腈浓度吸光度标准曲线的吸收波长。
３．１．２　ＨＭＸ乙腈浓度吸光度标准曲线绘制
　　准确称量 ＨＭＸ加入到烧杯中，用乙腈完全溶解
后转移至 ２５０ｍＬ容量瓶中，稀释、定容。从中取出
２５ｍＬ再转移至２５０ｍＬ容量瓶中，定容后用移液管分
别吸取１，２，３，４，５，６，７ｍＬ溶液于 ５０ｍＬ容量瓶中，
配制成 ２，４，６，８，１０，１２，１４μｇ·ｍＬ－１标准溶液。
２２６ｎｍ紫外最大吸收波长处测得 ＨＭＸ乙腈溶液标

３３５
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准曲线如图３所示。

图２　ＨＭＸ乙腈溶液紫外吸收曲线 （７μｇ·ｍＬ－１）

Ｆｉｇ．２　ＵｌｔｒａｖｉｏｌｅｔａｂｓｏｒｂｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆＨＭＸａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅｓｏｌｕ

ｔｉｏｎ（７μｇ·ｍＬ－１）

图３　２２６ｎｍ处不同浓度 ＨＭＸ乙腈溶液标准曲线

Ｆｉｇ．３　ＳｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＨＭＸ

ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅｓｏｌｕｔｉｏｎａｔ２２６ｎｍ

　　所得线性回归方程为：Ａ＝０．０６４２８Ｃ－０．００５３４，
相关系数 ｒ＝０．９９９８。方程式中 Ａ为吸光度，取值范围
在０．２～０．８为宜；Ｃ为质量浓度，μｇ·ｍＬ－１。
　　结果表明：在所选ＨＭＸ乙腈溶液２～１４μｇ·ｍＬ－１

浓度范围内，ＨＭＸ乙腈溶液的浓度与吸光度之间有着良
好的线性相关性。

３．１．３　ＧＡＳ法重结晶细化ＨＭＸ溶液平衡浓度Ｃｅ的

测定

　　ＧＡＳ法重结晶与普通溶剂中一样，溶质结晶析出
的相变驱动力是过饱和度，只是二者产生过饱和度的

方式不同。普通溶剂中重结晶产生过饱和度主要受温

度影响，而 ＧＡＳ法重结晶主要受压力影响［１，８］
。因此

重点考察了温度为２０℃、压力分别为 １０，１５，２０，２５，
３０，３５ＭＰａ时，ＣＯ２沉析 ＨＭＸ后体系平衡浓度。高
压反应釜中 ＨＭＸ丙酮溶液平衡浓度 Ｃｅ可用式（１）
表示：

Ｃｅ＝
Ｃ１Ｖ１（Ｖ２＋Ｖ３）

Ｖ２Ｖ４
（１）

式中，Ｃｅ为平衡浓度，μｇ·ｍＬ
－１
；Ｃ１为紫外分光光度

计测得的 ＨＭＸ乙腈溶液浓度，μｇ·ｍＬ－１；Ｖ１为容量
瓶容积，ｍＬ；Ｖ２为取样管容积，ｍＬ；Ｖ３为高压反应釜
容积，ｍＬ；Ｖ４为进样体积，ｍＬ。所得 ＨＭＸ丙酮溶液
平衡浓度结果如图４所示。

图４　不同压力下 ＧＡＳ法重结晶细化 ＨＭＸ体系平衡浓度

Ｆｉｇ．４　 Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｉｎｇｕｌｔｒａｆｉｎｅ

ＨＭＸｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

　　由图４可知，随 ＣＯ２压力的增加，ＨＭＸ丙酮溶液
平衡浓度逐渐下降。可知压力对溶液过饱和度产生较

大影响，即压力增大，ＨＭＸ丙酮溶液平衡浓度减小，进
而表现出过饱和度较大。这是由于 ＣＯ２在丙酮中有良
好的吸收性，而对 ＨＭＸ几乎不溶。当压力增大时，ＣＯ２
流体密度增大，导致丙酮膨胀度增大，降低了丙酮对

ＨＭＸ的溶剂化能力，使丙酮对 ＨＭＸ的溶解能力下降。
３．２　ＧＡＳ法重结晶细化 ＨＭＸ成核速率测定
　　晶体成核主要有三种方式：初级均相成核、初级
非均相成核和二次成核。本实验所用高压反应釜已抽

真空并在乙醇中进行了超声清洗，而且溶液在短时间

内达到相当高的过饱和度，因此可按照初级均相成核

方式来处理。

　　均相成核速率方程可由式（２）表示［１２］
：

Ｎ＝Ｚｃｅｘｐ －
１６πＥ３ｓＶ

２
ｍＮａ

３ν（ＲＴ）３（ｌｎＳ）[ ]２ （２）

式中，Ｔ为温度，Ｋ；Ｓ为过饱和度；Ｎ为成核速率，
Ｎｏ．·ｃｍ－３

·ｓ－１；Ｚｃ为频率因子；Ｅｓ为单位面积表面

能，Ｊ·ｃｍ－２
；Ｖｍ 为摩尔体积，ｃｍ

３
；Ｎａ为 Ａｖｏｇａｄｒｏ

常数，６．０２２２×１０２３ｍｏｌ－１；ν为每分子溶质中离子的
数目，对于分子晶体 ＨＭＸ，值为 １；Ｒ为气体常数，
８．３１９４Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１。

　　本实验中，频率因子 Ｚｃ按经验值处理，可取为

１０２５。宋华杰等［１３］
利用 ＹＧＧＦ方程求得 ＨＭＸ表观界

面能 Ｅｓ为４．４７×１０
－８Ｊ·ｃｍ－２

。从成核速率方程知

４３５

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．５，２０１０（５３２－５３７） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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温度 Ｔ和过饱和度Ｓ是对成核速率起重要影响作用的
因素，而在温度一定的情况，过饱和度 Ｓ对成核速率起
着决定性作用。过饱和度由式（３）计算：

Ｓ＝
Ｃ０
Ｃｅ

（３）

式中，Ｓ为溶液过饱和度；Ｃ０为进样时加入的 ＨＭＸ丙酮

溶液浓度，μｇ·ｍＬ－１；Ｃｅ为平衡浓度，μｇ·ｍＬ
－１
。

　　不同压力下，ＧＡＳ法重结晶细化 ＨＭＸ所得成核
速率如表１所示。
　　从 表１可以看出，在压力１０～３５ＭＰａ范围内，

成核速率随着压力的增加而增大。并且 ＨＭＸ丙酮溶
液可在瞬间达到极高的过饱和度，产生很大的成核速

率。ＨＭＸ从溶液中沉析出晶核到形成晶体这一过程
经历了成核和生长两个阶段，晶体形成过程所需的吉

布斯自由能也就消耗在这两个阶段。依据吉普斯能消

耗过程，当成核速率很高时与之对应的过饱和度也非

常高，使溶液的过饱和度主要消耗在大量成核上而非

晶体生长上，沉析出来的 ＨＭＸ粒子粒度就比较小、粒
径分布也就更均匀

［８］
。

表１　不同压力下 ＨＭＸ成核速率

Ｔａｂｌｅ１　ＨＭＸｎｕｃｌｅａｔｉｏｎｒａｔｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

Ｎｏ． ｐｒｅｓｓｕｒｅ
／ＭＰａ ａｂｓ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆＨＭＸａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ／ｇ·ｍＬ－１

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＨＭＸａｃｅｔｏｎｅ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ／×１０２ｇ·ｍＬ－１

ｓｕｐｅｒｓａｔｕｒａｔｉｏｎ，
Ｓ

ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎｒａｔｅＮ
／×１０２４Ｎｏ．·ｃｍ－３·ｓ－１

１ １０．０ ０．４３７ ６．８８ ７．１５ ２７．９７ ９．９９８７１８
２ １５．０ ０．４３０ ６．７７ ７．０４ ２８．４１ ９．９９８７３０
３ ２０．０ ０．４０９ ６．４５ ６．７０ ２９．８５ ９．９９８７６７
４ ２５．０ ０．２２９ ３．６５ ３．７９ ５２．７７ ９．９９９０９６
５ ３０．０ ０．１５０ ２．４２ ２．５２ ７９．３７ ９．９９９２５７
６ ３５．０ ０．１４９ ２．４０ ２．４９ ８０．３２ ９．９９９２６１

３．３　ＨＭＸ成核速率与晶体形貌、粒度及粒径分布的关系
　　从图５ｅ中可以看出，ＧＡＳ法制备的 ＨＭＸ是具有
Ｌ２ＰＣ对称的单斜斜方柱晶体［１４］

。该晶体为一聚形晶

晶体，单形显露：平行双面ｂ｛０１０｝和斜方柱ｍ｛０１１｝，
ｏ｛１１０｝。对照图５ｅＨＭＸ晶体三轴定向图，从图 ５ａ、
５ｂ、５ｃ、５ｄ可以看出晶体沿［００１］晶向生长。在较低
压力５～１５ＭＰａ时所得晶体大多为沿［００１］晶向生
长很长的单斜斜方柱晶体，而在较高压力 ３５ＭＰａ时
为形貌规整、粒度均匀的单斜斜方柱晶体。

　　对图５不同压力下 ＨＭＸ微粒的扫描电镜照片进
行分析，统计粒子的平均粒度

［８］
：

Ｌ＝
∑
∞

ｌ＝０
ＮＬ·Ｌ

∑
∞

ｌ＝０
ＮＬ

（４）

　　粒度分布函数 ｆ（Ｌ）表示如下：

ｆ（Ｌ）＝
ＮＬ

∑
∞

ｌ＝０
ＮＬ

（５）

式中，Ｌ为粒子平均粒度，μｍ；Ｌ为单个晶体的最大尺
寸，μｍ；ＮＬ为长度为 Ｌ的晶体数目。
　　统计结果如图 ６所示。从统计结果获知，５，１０，
１５ＭＰａ下平均粒度分别为４８．５２，４３．７１，３７．４８μｍ，在
较低压力５～１５ＭＰａ时所得 ＨＭＸ粒子粒度较大，粒
径分布较宽；而在较高压力３５ＭＰａ时，所得晶体粒

度较小（平均粒度为２８．４８μｍ），粒径分布较窄。
　　对于不同压力下ＧＡＳ制备ＨＭＸ的晶体形貌、粒度
及粒径分布均有较大差别，从成核动力学角度解释，这

可能是压力较高时（３５ＭＰａ）的成核速率相对于压力较
低（５～１５ＭＰａ）时的大，能量主要消耗在成核上，且压
力大时溶液过饱和度高，高的过饱和度抑制了晶体沿单

一晶向生长，从而得到形貌规整、粒度较小、粒径分布窄

的微粒；当压力较低时成核速率较小，能量消耗在成核

过程的同时亦有大部分能量消耗在晶体生长过程，从而

得到沿单一［００１］晶向长得很长的 ＨＭＸ微粒。

４　结　论

　　（１）测定了 ＧＡＳ法重结晶制备 ＨＭＸ过程成核
速率，ＧＡＳ过程中，ＨＭＸ丙酮溶液呈现出非常高的过
饱和度，表现出的成核速率高达１０２４数量级。
　　（２）利用 ＧＡＳ过程高的成核速率，可控制制备出
形貌规整、粒径分布均匀的 ＨＭＸ微粒。
　　（３）ＧＡＳ过程压力较低时，成核速率低，能量较
多消耗于生长阶段，利于晶体呈单一晶向生长，产物为

聚形晶体，形貌不够规整、粒径分布较宽。而压力较高

时，成核速率亦较大，能量较多消耗于成核阶段，产物

粒度小、形貌规整、粒径分布均匀。在较高压力条件下

的 ＧＡＳ过程，有利于获得理想的 ＨＭＸ细化产品。

５３５
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图５　ＧＡＳ法制备的 ＨＭＸ扫描电镜图

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＨＭＸｐｒｅｐａｒｅｄｂｙＧＡＳ

ａ．５ＭＰａ ｂ．１０ＭＰａ

ｃ．１５ＭＰａ ｄ．３５ＭＰａ

图６　不同压力下 ＧＡＳ法制备的 ＨＭＸ粒径分布图
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６３５

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．５，２０１０（５３２－５３７） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



二氧化碳 ＧＡＳ法重结晶细化 ＨＭＸ成核速率研究

参考文献：

［１］ＰｏｕｒｍｏｒｔａｚａｖｉＳＭ，ＨａｊｉｍｉｒｓａｄｅｇｈｉＳＳ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉ
ｃａｌｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅｉｎｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓｐｒｏｃｅｓｓｅｓ：ａｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］．
Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ＆ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＣｈｅｍｉｓｔｒｙＲｅｓｅａｒｃｈ，２００５，４４：６５２３－
６５３３．

［２］ＲｅｖｅｒｃｈｏｎＥ．Ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌａｎｔｉｓｏｌｖｅｎｔｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｏｆｍｉｃｒｏａｎｄ
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌＦｌｕｉｄｓ，１９９９，１５：１－
２１．

［３］高振明，蔡建国，龙宝玉，等．超临界 ＣＯ２法制备超细 ＨＭＸ颗粒
［Ｊ］．火炸药学报，２００８，３１（４）：２２－２６．
ＧＡＯＺｈｅｎｍｉｎｇ，ＣＡＩＪｉａｎｇｕｏ，ＬＯＮＧＢａｏｙｕ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｏｆＨＭＸ ｕｌｔｒａｆｉｎｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｂｙｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌＣＯ２ ｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．
ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｘｐｌｏｓｉｖｅｓ＆Ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ，２００８，３１（４）：２２－２６．

［４］廖传华，柴本银．超临界流体与新材料制备［Ｍ］．北京：中国石
化出版社，２００７：６１－７６．
ＬＩＡＯＣｈｕａｎｈｕａ，ＣＨＡＩＢｅｎｙｉｎ．ＳｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌＦｌｕｉｄｓａｎｄＰｒｅｐａ
ｒａｔｉｏｎｏｆＮｅｗ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＣｈｉｎａＰｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｐｒｅｓｓ，２００７：６１－７６．

［５］ＫｉｍＣＫ，ＬｅｅＢＣ，ＬｅｅＹＷ，ｅｔａｌ．Ｓｏｌｖｅｎｔｅｆｆｅｃｔｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｍｏｒ
ｐｈｏｌｏｇｙｉｎｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＨＭＸ（ｃｙｃｌｏｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｅｎｅｔｅｔｒａｎ
ｉｔｒａｍｉｎｅ）ｕｓｉｎｇｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅａｓａｎｔｉｓｏｌｖｅｎｔ［Ｊ］．
ＫｏｒｅａｎＪｏｕｒｎａｌＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２００９，２６（４）：１１２５－
１１２９．

［６］ＴｅｉｐｅｌＵ，ＫｒｂｅｒＨ，ＫｒａｕｓｅＨＨ．Ｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｕｓｉｎｇｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌｆｌｕｉｄｓ［Ｊ］．Ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ，Ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ，Ｐｙｒｏｔｅｃｈｎｉｃｓ，
２００１，２６（４）：１６８－１７３．

［７］蔡建国，周展云，邓修．超临界 ＣＯ２ＧＡＳ重结晶 ＨＭＸ过程温度
对晶体形貌的影响［Ｊ］．火炸药学报，２０００（４）：４２－４４．
ＣＡＩＪｉａｎｇｕｏ，ＺＨＯＵＺｈａｎｙｕｎ，ＤＥＮＧＸｉｕ．Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒ
ａｔｕｒｅｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＨＭＸｉｎｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｅｓｏｆｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌｃａｒ
ｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅａｎｔｉｓｏｌｖｅｎｔｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆ
Ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ＆Ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ，２０００（４）：４２－４４．

［８］蔡建国，邓修．超临界 ＣＯ２ＧＡＳ沉析 ＨＭＸ过程的颗粒形貌控制
［Ｊ］．人工晶体学报，２００４，３３（１）：１８－２３．

ＣＡＩＪｉａｎｇｕｏ，ＤＥＮＧ Ｘｉｕ．ＣｒｙｓｔａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＨＭＸａｎｄｉｔｓ
ｃｏｎｔｒｏｌｗｉｔｈ ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌＣＯ２ ａｎｔｉｓｏｌｖｅｎｔｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ［Ｊ］．
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｙｎｔｈｅｔｉｃＣｒｙｓｔａｌｓ，２００４，３３（１）：１８－２３．

［９］蔡建国，孙朝晖，马洪玺，等．超临界二氧化碳 ＧＡＳ重结晶制备
ＨＭＸ微细颗粒的研究［Ｊ］．华东理工大学学报，１９９６，２２（５）：
５１２－５１７．
ＣＡＩＪｉａｎｇｕｏ，ＳＵＮ Ｚｈａｏｈｕｉ，ＭＡＨｏｎｇｘｉ，ｅｔａｌ．Ｍｉｃｒｏｐａｒｔｉｃｌｅ
ｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＨＭＸｂｙｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅａｎｔｉｓｏｌｖｅｎｔ
ｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥａｓｔＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｎｅｎｃｅ
ａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，１９９６，２２（５）：５１２－５１７．

［１０］ＪＡ迪安主编．魏俊发等译．兰氏化学手册［Ｍ］．第二版．北京：
科学出版社，２００３：７．１６－７．１８．
ＤｅａｎＪＡＥｄｉｔ．ＷＥＩＪｕｎｆａｅｔａｌＴｒａｎｓｌａｔｅ．Ｌａｎｇｅ′ｓＨａｎｄｂｏｏｋｏｆ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ［Ｍ］．ＴｈｅＳｅｃｏｎｄＥｄｉｔｉｏｎ．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＳｃｉｅｎｃｅＰｒｅｓｓ，
２００３：７．１６－７．１８．

［１１］曹欣茂，李福平．奥克托今高能炸药及其应用［Ｍ］．第一版．北
京：兵器工业出版社，１９９３：１７．
ＣＡＯＸｉｎｍａｏ，ＬＩＦｕｐｉｎｇ．ＨｉｇｈＥｎｅｒｇｙＥｘｐｌｏｓｉｖｅｓＨＭＸａｎｄＩｔｓ
Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ［Ｍ］．ＴｈｅＦｉｒｓｔＥｄｉｔｉｏｎ．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＷｅａｐｏｎＩｎｄｕｓｔｒｙ
Ｐｒｅｓｓ，１９９３：１７．

［１２］丁绪淮，谈遒．工业结晶［Ｍ］．北京：化学工业出版社，１９８５：７４
－１３２．
ＤＩＮＧＸｕｈｕａｉ，ＴＡＮＱｉｕ．ＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＣｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：
ＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙＰｒｅｓｓ，１９８５：７４－１３２．

［１３］宋华杰，董海山，郝莹．ＴＡＴＢ、ＨＭＸ与氟聚合物的表面能研究
［Ｊ］．含能材料，２０００，８（３）：１０４－１０７．
ＳＯＮＧＨｕａｊｉｅ，ＤＯＮＧＨａｉｓｈａｎ，ＨＡＯ Ｙｉｎｇ．Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｓｕｒ
ｆａｃｅｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆＴＡＴＢ，ＨＭＸａｎｄｆｌｕｏｒｐｏｌｙｍｅｒｓ［Ｊ］．Ｃｈｉｎｅｓｅ
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ（ＨａｎｎｅｎｇＣａｉｌｉａｏ），２０００，８（３）：
１０４－１０７．

［１４］仲维卓，华素坤．晶体生长形态学［Ｍ］．第一版．北京：科学出版
社，１９９９：５０－５１．
ＺＨＯＮＧ Ｗｅｉｚｈｕｏ，ＨＵＡＳｕｋｕｎ．ＣｒｙｓｔａｌＧｒｏｗｔｈＭｏｒｐｈｏｌｏｇｙ
［Ｍ］．ＴｈｅＦｉｒｓｔＥｄｉｔｉｏｎ．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＳｃｉｅｎｃｅＰｒｅｓｓ，１９９９：５０－５１．

ＮｕｃｌｅａｔｉｏｎＲａｔｅｏｆＵｌｔｒａｆｉｎｅＨＭＸＲｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄｂｙＣａｒｂｏｎＤｉｏｘｉｄｅＧａｓＡｎｔｉｓｏｌｖｅｎｔＭｅｔｈｏｄ

ＷＡＮＧＨａｉｑｉｎｇ１，２，ＣＨＥＮＪｉａｎｇａｎｇ１，２，ＹＡＯＬｉｎａ１，２，ＬＩＵＺｈｏｎｇｗｅｎ１，２，ＬＩＵＺｈａｏｔｉｅ１，２

（１．ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＡｐｐｌｉｅｄＳｕｒｆａｃｅａｎｄＣｏｌｌｏｉｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＳｈａａｎｘｉＮｏｒｍａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，ＭｉｎｉｓｔｒｙｏｆＥｄｕｃａｔｉｏｎ，Ｘｉ′ａｎ７１００６２，Ｃｈｉｎａ；２．ＳｃｈｏｏｌｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙ
ａｎｄＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅ，ＳｈａａｎｘｉＮｏｒｍａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｘｉ′ａｎ７１００６２，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＤｕｒｉｎｇｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｉｎｇｕｌｔｒａｆｉｎｅＨＭＸｂｙｇａｓａｎｔｉｓｏｌｖｅｎｔ（ＧＡＳ）ｍｅｔｈｏｄ，ｔｈｅｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｖｉｓｉｂｌｅｄｅｔｅｃｔｏｒｗａｓ
ｕｓｅｄｔｏｍｅａｓｕｒｅｔｈｅｓｕｐｅｒｓａｔｕｒａｔｉｏｎｄｅｇｒｅｅｏｆＨＭＸｉｎＣＯ２ａｎｄａｃｅｔｏｎｅｓｙｓｔｅｍａｔ１０－３５ＭＰａ，ａｎｄｔｈｅｎｕｃｌｅａｔｉｏｎｒａｔｅｅｑｕａｔｉｏｎ
ｗａｓｕｓｅｄｔｏｃａｌｃｕｌａｔｅｔｈｅｎｕｃｌｅａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＨＭＸ．ＴｈｅｕｌｔｒａｆｉｎｅＨＭＸｗａｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ
（ＳＥＭ）．ＲｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｓｕｐｅｒｓａｔｕｒａｔｉｏｎｄｅｇｒｅｅｏｆＨＭＸｉｎＣＯ２ａｎｄａｃｅｔｏｎｅｓｙｓｔｅｍ ｉｎｃｒｅａｓｅｓｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｏｆｔｈｅｐｒｅｓ
ｓｕｒｅｓ．Ａｌｓｏ，ｔｈｅｎｕｃｌｅａｔｉｏｎｒａｔｅｓｏｆＨＭＸａｒｅｖｅｒｙｈｉｇｈ，ｃａｎｒｅａｃｈｔｏ１０２４ｏｒｄｅｒｓｏｆｍａｇｎｉｔｕｄｅ．ＦｒｏｍｒｅｓｕｌｔｓｏｆＳＥＭ，ｔｈｅｒｅａｒｅｓｏｍｅ
ｏｂｖｉｏｕｓｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓｉｎｐａｒｔｉｃｌｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ，ｓｉｚｅａｎｄｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＨＭＸ．Ａｎａｌｙｚｉｎｇｆｒｏｍｔｈｅｖｉｅｗｏｆｎｕｃｌｅａｔｉｏｎｒａｔｅｓ，ｔｈｅｒｅｉｓ
ｍｏｒｅｅｎｅｒｇｙｃｏｎｓｕｍｅｄｉｎｎｕｃｌｅａｔｉｏｎｓｔａｇｅａｔｒｅｌａｔｉｖｅｌｙｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅ（３５ＭＰａ）ｔｈａｎｔｈａｔａｔｌｏｗｐｒｅｓｓｕｒｅ（５－１５ＭＰａ），ｗｈｉｃｈ
ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｅｓｔｏｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＨＭＸｐａｒｔｉｃｌｅｓｗｉｔｈｒｅｇｕｌａｒｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ，ｓｍａｌｌｓｉｚｅ，ｎａｒｒｏｗｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐｈｙｓｉｃａｌｃｈｅｍｉｓｔｒｙ；ｇａｓａｎｔｉｓｏｌｖｅｎｔ（ＧＡＳ）；ＨＭＸ；ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ；ｃｒｙｓｔａｌｇｒｏｗｔｈ；ｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
ＣＬＣｎｕｍｂｅｒ：ＴＪ５５；Ｏ６４　 Ｄｏｃｕｍｅｎｔｃｏｄｅ：Ａ ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００６９９４１．２０１０．０５．０１２

７３５

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１０年　第１８卷　第５期　（５３２－５３７）


