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离子液体ＤＭＳＯ混合溶剂精制 ＲＤＸ的研究
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摘　要：为了得到晶粒均一，形貌规整的 ＲＤＸ晶体，在７０℃下，采用 ＤＭＳＯ［Ｅｍｉｍ］ＢＦ４，ＤＭＳＯ［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ，ＤＭＳＯＣ６ｍｉｍＢｒ（质
量比均为８０∶２０）混合溶剂对 ＲＤＸ进行重结晶，室温冷却析晶得到精品，滤液再利用水或甲醇沉淀，将所得到的晶体用扫描电镜
和差热扫描量热仪（ＤＳＣ）进行分析。扫描电镜显示，利用离子液体和 ＤＭＳＯ混合溶剂重结晶能得到粒度分布均匀，颗粒较分散，
形状较圆整的 ＲＤＸ晶体；用 ＤＭＳＯＣ６ｍｉｍＢｒ混合溶剂重结晶得到的晶体质量要优于 ＤＭＳＯ［Ｅｍｉｍ］ＢＦ４和 ＤＭＳＯ［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ
混合溶剂得到的晶体。ＤＳＣ分析结果表明，采用 ＤＭＳＯ［Ｅｍｉｍ］ＢＦ４，ＤＭＳＯ［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ，ＤＭＳＯＣ６ｍｉｍＢｒ混合溶剂重结晶后能提
高 ＲＤＸ的纯度，用 ＤＭＳＯＣ６ｍｉｍＢｒ混合溶剂重结晶得到的晶体热安定性高于 ＤＭＳＯ［Ｅｍｉｍ］ＢＦ４和 ＤＭＳＯ［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ混合溶剂
得到的晶体。
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１　引　言

　　ＲＤＸ是一种应用广泛、性能良好的高能单质炸药，
但其冲击波感度和机械感度较高，近年来对 ＲＤＸ的降
感研究较多，并取得一定的成果。法国 ＳＮＰＥ公司首先
研制了不敏感 ＲＤＸ（ＩＲＤＸ），目前已经批量生产［１］

；封

雪松
［２］
等以二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）为溶剂，以 Ｔｗｉｎ８０

为晶体改性剂对 ＲＤＸ进行重结晶处理，其得到冲击波
感度比相同配方下普通 ２类 ＲＤＸ降低 ２５％；王元
元

［３］
等主要研究了重结晶条件的改变对 ＲＤＸ感度的

影响，证明在 ７０℃下较适宜 ＲＤＸ晶体生长；耿孝
恒

［４］
等人则研究了 ＲＤＸ机械感度随其粒度大小的变

化规律。但却未见利用离子液体精制 ＲＤＸ的报道。
　　离子液体又称室温离子液体或室温熔融盐，具有
很多独特的物理化学性质，如蒸汽压低、不挥发、不可

燃、热容量大、离子导电率高、电化学窗口宽、物质溶解

性好、萃取能力好、相稳定性好、热稳定性好、水稳定性

好、酸碱稳定性好等
［５］
。由于其对环境友好可回收利

用等优点，近年来被广泛应用于萃取分离，化学反应中

的溶剂，高分子溶解等方面。Ｔ．ＹｏｎｇＪｉｎＨａｎ［６］等人

利用了离子液体进行 ＴＡＴＢ溶解度和感度的研究，在
ＤＭＳＯＥＭＩｍＯＡｃ（质量比８０∶２０）混合溶剂中重结
晶 ＴＡＴＢ取得了很好的效果，孟子晖［７］

等人则利用离

子液体精制 ＴＡＴＢ并证明其热稳定性有所提高。
　　本研究主要利用三种离子液体 ３乙基１甲基咪
唑四氟化硼（［Ｅｍｉｍ］ＢＦ４），３丁基１甲基咪唑氯化物
（［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ），３己基１甲基咪唑溴化物（Ｃ６ｍｉｍＢｒ）
和 ＤＭＳＯ混合溶剂对 ＲＤＸ进行精制，研究了重结晶
后 ＲＤＸ的 ＤＳＣ特征量，并利用扫描电镜分析了 ＲＤＸ
晶体的形貌。

２　实验部分

２．１　仪器和试剂
２．１．１　仪　器
　　圆底烧瓶，ＤＦ１０１Ｓ集热式恒温加热磁力搅拌器，
电子天平，真空干燥箱，差热扫描量热仪（ＭｕｌｔｉＳＴＡＲ，
梅特勒托利多），冷场发射扫描电子显微镜（ＨＩＴＡ
ＣＨＩ，Ｓ４８００，日本日立）。
２．１．２　试　剂
　　３乙基１甲基咪唑四氟化硼（［Ｅｍｉｍ］ＢＦ４）；３己

基１甲基咪唑溴化物（Ｃ６ｍｉｍＢｒ）；３丁基１甲基咪唑
氯化物（［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ），以上离子液体纯度 ９９％，购自河
南理化制药有限公司。甲醇，ＤＭＳＯ，分析纯，购自北
京化学试剂公司。ＲＤＸ，自制，纯度在９８％以上。

９３６
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２．２　实　验
　　分别称取ＤＭＳＯ［Ｅｍｉｍ］ＢＦ４，ＤＭＳＯ［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ，

ＤＭＳＯＣ６ｍｉｍＢｒ（质量比均为 ８０∶２０）混合溶剂放入
三个圆底烧瓶中，标号分别为 Ａ，Ｂ，Ｃ，搅拌并加热到
７０℃，逐渐加入 ＲＤＸ粗品，直到溶液变浑浊，在７０℃
下再加入少量 ＤＭＳＯ至溶液变澄清。将 Ａ，Ｂ，Ｃ三瓶
溶液分别缓慢冷却至室温，此时三瓶溶液中均析出

ＲＤＸ晶体。采用减压过滤法收集精制的 ＲＤＸ，用水多
次洗涤后，Ａ，Ｂ，Ｃ瓶中的晶体分别为２＃，４＃，６＃晶体。适
量去离子水和甲醇作为非溶剂加入，能降低溶剂的溶解

能力，使溶质达到饱和析出。Ａ滤液用去离子水提取后
析出结晶体，过滤洗净后得３＃晶体，Ｂ滤液用甲醇提取
后析出晶体过滤洗净后标记为５＃晶体，Ｃ滤液用水提取
析晶后过滤洗净得７＃晶体。将原料 ＲＤＸ粗品标为１＃。
将１＃～７＃晶体在真空干燥箱在０．０１ＭＰａ，２０℃的条件
下干燥４ｈ，得到干燥的 ＲＤＸ，最后对产品进行检测。
２．３　ＲＤＸ在离子液体ＤＭＳＯ混合溶剂中的溶解度
　　为了判断离子液体是否对 ＲＤＸ有很好的溶解性，
用［Ｅｍｉｍ］ＢＦ４作为溶剂，７０℃时，０．２１４ｇ［Ｅｍｉｍ］
ＢＦ４能溶解０．０５５ｇＲＤＸ，溶解度为２５．７０ｇ／１００ｇ，溶
解度大于１０ｇ，易溶。
　　但是由于离子液体的高黏度，导致过滤困难，只采
用离子液体重结晶并不实用。已知 ＲＤＸ易溶于二甲
基亚砜（ＤＭＳＯ）［８］，所以采用 ＤＭＳＯ和离子液体作
为混合溶剂，研究了 ＲＤＸ在三种离子液体ＤＭＳＯ混
合溶剂中的溶解度。７０℃时，ＲＤＸ溶于离子液体与
ＤＭＳＯ混合溶剂的溶解度见表 １。由表 １可见，ＲＤＸ
在三种离子液体和 ＤＭＳＯ的混合溶剂中均有很好的
溶解性，易溶于混合溶剂中（溶解度大于１０ｇ）。

表１　７０℃时 ＲＤＸ在离子液体与 ＤＭＳＯ混合溶剂中的溶解度

Ｔａｂｌｅ１　ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆＲＤＸｉｎｖａｒｉｏｕｓＩｏｎｉｃＬｉｑｕｉｄＤＭＳＯ ｃｏ

ｓｏｌｖｅｎｔｓｙｓｔｅｍｓａｔ７０℃

ＤＭＳＯＩｏｎｉｃＬｉｑｕｉｄｃｏｓｏｌｖｅｎｔｓｙｓｔｅｍ ＲＤＸｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ（ｇ／１００ｇ）

ＤＭＳＯ［Ｅｍｉｍ］ＢＦ４ ６７．４

ＤＭＳＯ［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ １２６．９

ＤＭＳＯＣ６ｍｉｍＢｒ ７７．３

２．４　热稳定性实验

　　分别称取１～３ｍｇ１＃～７＃ＲＤＸ晶体，用差式扫描
量热仪对样品进行测试。在测试的过程中使用的是

Ａｌ２Ｏ３坩埚，升温速率为 １０℃·ｍｉｎ
－１
。设定温度区

间为１００～３００℃。

　　图１为７种样品的 ＤＳＣ曲线。各样品的 ＤＳＣ温
度特征量见表 ２。其中，Ｔｍ 为熔融起始温度，Ｔｐ为熔
融吸热峰温，Ｔｏ为分解放热起始温度，Ｔｐ１和Ｔｐ２分别为
分解放热峰温１和分解放热峰温２。

图１　升温速率为１０℃·ｍｉｎ－１时各样品 ＲＤＸ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＲＤＸｓａｍｐｌｅｓａｔ１０℃·ｍｉｎ－１

表２　升温速率为１０℃·ｍｉｎ－１时各 ＲＤＸ样品的 ＤＳＣ特征量

Ｔａｂｌｅ２　ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｖａｌｕｅｓｏｎＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＲＤＸｓａｍｐｌｅｓ

ａｔ１０℃·ｍｉｎ－１

ＲＤＸ
ｅｎｄｏｔｈｅｒｍ
Ｔｍ／℃ Ｔｐ／℃

ｅｘｏｔｈｅｒｍ
Ｔｏ／℃ Ｔｐ１／℃ Ｔｐ２／℃

１＃ １７５．３７ ２０１．１３ ２０３．５７ ２４６．１３ ２５６．８６

２＃ ２０２．８１ ２０６．２７ ２０８．３７ ２４３．８２ ２５５．０７

３＃ １６６．９５ １７０．２９ ２２４．６０ ２５９．１８ ２６７．８３

４＃ ２０３．２１ ２０５．２３ ２１６．１９ ２４３．５４ ２５５．５９

５＃ １７８．９４ １８５．０１ ２２２．１２ ２４６．２９ ２５８．２８

６＃ ２０１．５２ ２０５．６１ ２０７．４５ ２４３．９０ ２５５．９４

７＃ １７４．８１ ２０２．６４ ２２１．２５ ２４４．６０ ２５５．５５

Ｎｏｔｅ：Ｔｍｉｓｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｍｅｌｔｉｎｇ，Ｔｐｉｓｅｎｄｏｔｈｅｒｍｉｃｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ

ｍｅｌｔｉｎｇ，Ｔｏｉｓｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ，Ｔｐ１ｉｓｔｈｅ

ｆｉｒｓｔｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ，Ｔｐ２ｉｓｔｈｅｓｅｃｏｎｄｅｘ

ｏｔｈｅｒｍｉｃｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ．

　　由图１可以看出熔融的全过程，包括初熔和熔距，
从中可以估计被测物质的纯度，１＃，３＃，５＃，７＃ＲＤＸ晶体
的 ＤＳＣ曲线有杂峰和肩峰，说明没有 ２＃，４＃，６＃ＲＤＸ
晶体纯。由表２可见，ＲＤＸ粗品（１＃）于 １７５．３７℃开
始熔化，并且有很宽的吸热峰。利用离子液体和 ＤＭ
ＳＯ混合溶剂重结晶得到的２＃，４＃，６＃ＲＤＸ晶体的熔融
起始温度均比原料高出２６℃以上。从图 １和表 ２可
以看出，ＲＤＸ在整个测试阶段至少有三个过程，除了
在较低温度时有熔融吸热外，还存在两个分解过程。

分解峰高和 ＤＳＣ曲线形状能显示物质的纯度，１＃，３＃，
５＃，７＃ＲＤＸ晶体的分解峰高低于 ２＃，４＃，６＃ＲＤＸ晶体的
分解峰高，这也能说明前者纯度低。ＤＳＣ的特征量还

０４６

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．６，２０１０（６３９６４２） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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能表征含能材料的热安定性。最常用的是放热分解峰

温 Ｔｐ。这里讨论纯度较高的 ２
＃
，４＃，６＃ＲＤＸ晶体的放

热分解峰温 Ｔｐ才有意义。比较 ２
＃
，４＃，６＃ＲＤＸ晶体的

主放热分解峰温 Ｔｐ１，其热安定性顺序为６
＃＞２＃＞４＃。

　　综上，可以得出以下结论：用三种离子液体和
ＤＭＳＯ混合溶剂精制后的 ２＃，４＃，６＃ＲＤＸ晶体比原料
１＃纯度变高，熔点变高，峰形变好，但是，用去离子水或
甲醇作为非溶剂得到的 ３＃，５＃和 ７＃ＲＤＸ晶体的 ＤＳＣ
曲线热区间较宽，峰形很差，熔融起始温度未有明显提

高，说明产物中杂质较多。另外，用 ＤＭＳＯＣ６ｍｉｍＢｒ

混合溶剂重结晶得到的６＃ＲＤＸ晶体的 ＤＳＣ曲线未出
现明显杂峰，峰形最好，热安定性最高。

２．５　扫描电镜实验
　　７种 ＲＤＸ晶体样品的扫描电镜照片如图 ２所示。
由图２可见，１＃原料晶体大小不一，形状各异且不够圆
滑。利用 ＤＭＳＯ离子液体混合溶剂重结晶后的２＃，４＃，
６＃ＲＤＸ晶体更圆整，形状更规则，晶体大小较一致，晶
体均匀。但是用去离子水或甲醇作为非溶剂得到的３＃，
５＃和７＃ＲＤＸ晶体形状各异，既有针状，球状，也有圆盘
状。晶体粒度分布不均，大小不一，既有１μｍ以下的晶
体，也有近１００μｍ的晶体，相差很大，而且存在母液包
覆情况，缺陷较多，有聚晶产生。可见无论使用去离子

水（３＃晶体和７＃晶体）还是甲醇（５＃晶体）作为非溶剂，
得到的晶体与原料１＃相比，质量未得到大的改观。

图２　样品 ＲＤＸ的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｓｏｆＲＤＸｓａｍｐｌｅｓ
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　　综上，可见２＃，４＃，６＃晶体粒度分布均匀，颗粒较分散，
形状较圆整规则，无聚晶和包裹体出现。３＃，５＃，７＃晶体大
小不一，形状各异，出现母液包覆和聚晶体的现象，这可

能因为向溶液中加入水或甲醇时，由于 ＲＤＸ不溶于这些
溶剂，于是强制析出，速度较快，造成结晶体较细，表面积

较大，吸附母液较多，容易夹有杂质，生长界面的稳定性

被破坏，造成不规则生长。由图２可知，利用 ＤＭＳＯ离
子液体混合溶剂能改善 ＲＤＸ晶体质量，且６＃晶体大小
均一，呈类球状，质量最佳，即利用 ＤＭＳＯＣ６ｍｉｍＢｒ混
合溶剂得到的晶体要优于其他两种混合溶剂。

　　炸药的颗粒品质对炸药感度有重要影响。颗粒品
质包括外部品质（颗粒间品质）和晶体品质（颗粒内品

质或者内部品质），炸药颗粒外部品质包括炸药颗粒

度、粒度跨度、球形度、表面光滑度，炸药颗粒晶体品质

包括炸药晶体内部的空洞、裂纹、位错、杂质等
［９］
。晶

体表面圆滑，无明显棱角，缺陷较少，且分散均匀，这些

都是降低炸药感度的原因
［３］
。获得形貌规整，质量好

的 ＲＤＸ晶体能降低感度。由此可知，２＃，４＃，６＃ＲＤＸ
晶体可能会降低感度。

３　结　论

　　在７０℃下，利用 ＤＭＳＯ和离子液体的混合溶剂
（质量比８０∶２０）对 ＲＤＸ重结晶后发现能提高纯度，
改善 ＲＤＸ的晶貌和结构，利用水或甲醇将滤液沉淀后
所得晶体的质量却不好。在相同条件下，用 ＤＭＳＯ
Ｃ６ｍｉｍＢｒ混合溶剂重结晶得到的晶体要优于 ＤＭＳＯ
［Ｅｍｉｍ］ＢＦ４和 ＤＭＳＯ［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ混合溶剂得到的晶
体，而且热安定性也最高。
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