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晶形控制剂对 εＨＮＩＷ 晶体形貌的影响
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晶形控制剂对 εＨＮＩＷ晶体形貌的影响
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摘　要：采用在乙酸乙酯环己烷转晶体系中将 γ型六硝基六氮杂异伍兹烷（γＨＮＩＷ）转晶成 εＨＮＩＷ 的方法，研究了晶形控制剂
醇类化合物（Ａ１）和羧酸类化合物（Ａ２）对转晶产物 εＨＮＩＷ 晶体形貌的影响。扫描电子显微镜（ＳＥＭ）分析表明，晶形控制剂使
εＨＮＩＷ晶体的最终形貌发生改变，晶体表面更加光滑，表面缺陷减少。相对于不添加晶形控制剂得到的晶体，以 Ａ１为晶形控制剂
的晶体｛１１０｝晶面族和以 Ａ２为晶形控制剂的晶体｛０１１｝晶面族的面积均明显增加。证明 Ａ１“阻碍”｛１１０｝晶面族的生长，而 Ａ２
“阻碍”｛０１１｝晶面族的生长。采用分子动力学方法研究晶形控制剂与 εＨＮＩＷ 晶面的相互作用，与实验结果一致。
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１　引　言

　　六硝基六氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ）在常温常压下存
在 α、β、γ和 ε四种晶型，其中 εＨＮＩＷ 的密度最
高，理论晶体密度为２．０４ｇ·ｃｍ－３

，最具实际应用价

值。通常经过硝解制得的是 αＨＮＩＷ、γＨＮＩＷ 或二
者的混合物，所以需要经过转晶才能得到 εＨＮＩＷ。
ＨＮＩＷ 转晶过程一般是采用溶剂重结晶工艺来实现
的

［１－５］
。即将硝解所得的 ＨＮＩＷ 溶于其良溶剂中，再

往所得溶液中加入一种 ＨＮＩＷ 的不良溶剂（可与良溶
剂互溶）及少量εＨＮＩＷ晶种，使ＨＮＩＷ 重新结晶析出
完成转晶。

　　在无机晶体的工业生产中，人们通常有意识地引
入对结晶有促进作用或抑制作用的晶形控制剂来改变

物质在原溶液中的结晶特性，改变晶体的外观
［６］
，这

主要是由于晶面对晶形控制剂的选择性吸附作用，改

变了比表面能，从而改变晶面的相对生长速率，使晶体

形态发生改变。晶形控制剂对于有机晶体的表观形貌

也有较大的影响，可以使 α甘氨酸、香草醛和对乙酰
氨基酚等有机物在溶液中结晶得到的晶体质量和形貌

发生改变
［７－９］

。

　　在含能材料领域，针对 ＲＤＸ和 ＨＭＸ晶形控制方

面的研究报道较多
［１０－１１］

，但将晶形控制剂应用于

εＨＮＩＷ转晶过程中的研究不多。Ｄｕｄｄｕ等［１２］
在其

专利中提到采用乙酸作为晶形控制剂可在转晶介质中

形成高质量的 εＨＮＩＷ，而不用乙酸则需要较长时间
才能得到 εＨＮＩＷ，但未作详细描述。Ｈａｍｉｌｔｏｎ［１３］在
其专利中使用环烷基油、石蜡油、甲酸苄酯和聚丙二醇

等作为 εＨＮＩＷ 转晶的辅助非溶剂，其中石蜡油的效
果最好。杨利

［１４］
等采用聚乙烯醇类和聚氧乙烯醚类

化合物作为 ＨＮＩＷ 溶剂非溶剂结晶体系的晶形控制
剂，得到晶形呈块状或椭圆形的超细 εＨＮＩＷ 晶体。
本实验选择醇类化合物和羧酸类化合物作为晶形控制

剂，研究了其对 ＨＮＩＷ 的乙酸乙酯环己烷转晶体系
转晶产品形貌的影响。

２　实验部分

２．１　试剂和仪器
　　γＨＮＩＷ，实验室自制；晶形控制剂醇类化合物
（Ａ１）、晶形控制剂羧酸类化合物（Ａ２）、乙酸乙酯及环
己烷，北京化学试剂公司。

　　日本日立 Ｓ４８００型扫描电子显微镜；德国 ＢＲＵＫＥＲ
公司 ＲＦＳ１００／Ｓ拉曼光谱仪，扫描功率３００ｍＷ。
２．２　转晶实验
　 　 室温下，将晶形控制剂按一定比例加入到
γＨＮＩＷ的乙酸乙酯饱和溶液中，在固定的搅拌速度
下，将该溶液以一定速率滴加到盛有环己烷的三口烧

瓶中，持续搅拌数小时后，经过滤、水洗、真空干燥制得
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εＨＮＩＷ 晶体。
２．３　表征
　　采用日本日立 Ｓ４８００型扫描电子显微镜，将转晶
产品固定后喷金处理，对表面进行观察，二次电子图像

分辨率５０ｎｍ，加速电压 ４９０～３００００Ｖ，连续可变大
倍率３～２０００００。

３　结果与讨论

３．１　ＢＦＤＨ法预测εＨＮＩＷ晶体重要晶面族及其面积
　　晶体的结晶习性是指晶体在一定的物理化学条件
下所表现出的形态特征。在忽略外在因素的影响时，

晶体的形态特征服从 ＢｒａｖａｉｓＦｒｉｅｄｅｌＤｏｎｎａｙＨａｒｋｅｒ
（ＢＦＤＨ）法则，因此可使用 ＢＦＤＨ法则对晶体的理论
习性进行预测。将预测结果与晶体的实际形态进行比

较，可考察结晶的物理化学条件对晶体各晶面生长的

影响。如果理论上因生长速度快而显露面积小或消失

的晶面族，实际上却显露面积很大，说明该晶面族在生

长过程中受到“阻碍”；或者是其它的晶面族生长受到

“促进”使得晶体习性发生改变
［１５］
。

　　图 １是用 ＢＦＤＨ法则预测出在真空中生长的
εＨＮＩＷ晶体形态，可以认为该晶体为 εＨＮＩＷ 晶体
开始生长的最小单元，表 １所列为该晶体的主要晶面
族及其面积。

　　各晶面族包括的晶面分别介绍如下：
　　｛０１１｝晶面族占晶面总面积的 ５７．４０％，共有四
个对称面：｛０１１｝、｛０１１｝、｛０１１｝和｛０１１｝。｛０１１｝
晶面族为 εＨＮＩＷ 晶体的慢生长面。
　　｛１１０｝晶面族占晶面总面积的 ６７１％，共有四个
对称面：｛１１０｝、｛１１０｝、｛１１０｝和｛１１０｝。｛１１０｝晶
面族为 εＨＮＩＷ 晶体的快生长面。
　　｛１０２｝晶面族占晶面总面积的２．９１％，共有两个
对称面：｛１０２｝和｛１０２｝，为 εＨＮＩＷ 晶体的快生长
面。

　　｛００２｝晶面族占晶面总面积的０．６６％，共有两个对
称面：｛００２｝和｛００２｝，为 εＨＮＩＷ 晶体的快生长面。
３．２　两种转晶产品的拉曼光谱和 ＳＥＭ分析
　　相对于红外光谱，ＨＮＩＷ 四种晶型的拉曼光谱吸
收峰有较少的峰形重叠，文献［１６－１７］报道，在 ３００
～２７５ｃｍ－１

所出现的峰形为各特定的晶形所独有，尤

其是 εＨＮＩＷ 在此区域近似无吸收，可通过此区域的
特征吸收峰对 ＨＮＩＷ 晶型进行鉴别，图 ２所示表明在
乙酸乙酯环己烷转晶体系中，不使用晶形控制剂（曲

线２）、用 Ａ１（曲线 ３）和 Ａ２（曲线 ４）作为晶形控制剂
得到的 ＨＮＩＷ 晶体均为 εＨＮＩＷ。

图１　ＢＦＤＨ法则预测的 εＨＮＩＷ 晶体形貌

Ｆｉｇ．１　ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆεＨＮＩＷ ｃｒｙｓｔａｌｐｒｅｄｉｃｔｅｄｂｙＢＦＤＨｒｕｌｅ

表１　ＢＦＤＨ法预测的 εＨＮＩＷ 晶体的主要晶面族

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｍａｉｎｐｌａｎｅｓｏｆεＨＮＩＷ ｃｒｙｓｔａｌｐｒｅｄｉｃｔｅｄｂｙ

ＢＦＤＨｒｕｌｅ

ｈｋｌ ｍｕｌｔｉｐｌｉｃｉｔｙｄｈｋｌ ｄｉｓｔａｎｃｅ ｔｏｔａｌｆａｃｅｔ
ａｒｅａ

ｔｏｔａｌｆａｃｅｔ
ａｒｅａ／％

｛０１１｝ ４ ８．９７ １１．１５ １５７９．９５ ５７．４０

｛１００｝ ２ ８．４７ １１．８１ ５６０．３９ ２０．３６

｛１１０｝ ４ ７．０２ １４．２４ １８４．８１ ６．７１

｛１１１｝ ４ ６．９０ １４．５０ ３２９．２７ １１．９６

｛００２｝ ２ ６．４０ １５．６１ １８．１０ ０．６６

｛１０２｝ ２ ６．０２ １６．６２ ８０．０５ ２．９１

图２　γＨＮＩＷ（曲线１）、用 Ａ１、Ａ２和无晶形控制剂转晶得到

的 εＨＮＩＷ 晶体（曲线２、３和４）的拉曼吸收光谱

Ｆｉｇ．２　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆγＨＮＩＷ（１）ａｎｄＨＮＩＷ ｃｒｙｓｔａｌｓ

ｇｒｏｗｎｗｉｔｈＡ１（２），Ａ２（３）ａｎｄｎｏｃｒｙｓｔａｌｍｏｄｉｆｉｅｒ（４）

　　根据ＢＦＤＨ法则，在真空环境下，εＨＮＩＷ 晶体中
生长速度快的｛００２｝晶面族、｛１０２｝晶面族和｛１１０｝
晶面族随着晶体的生长会逐渐消失，而生长速度慢的
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｛０１１｝晶面族、｛１００｝晶面族及｛１１１｝晶面族则会逐
渐显露，尤其是生长速度最慢的｛０１１｝晶面族会成长
为 εＨＮＩＷ 晶体的主要晶面。但实验事实并非如此，
这是因为晶体的生长还要受到生长环境的制约，本转

晶体系中的溶剂乙酸乙酯、非溶剂环己烷和晶形控制

剂均会影响晶体生长。在同一转晶体系下，对比各晶

面的生长情况，晶形控制剂的作用便可一目了然。

　　图３为在乙酸乙酯环己烷转晶体系中得到的 ε
ＨＮＩＷ 晶体，没有添加晶形控制剂，显露的晶面族有
｛１１０｝、｛０１１｝、｛１００｝和｛００２｝，图 １中预测的其它晶
面族均已消失。图 ４和图 ５分别为使用 Ａ１和 Ａ２得
到的 εＨＮＩＷ 晶体，三种晶体外形有明显的差别，但
各晶面能够一一对应。对比三种晶体可以看出，

｛０１１｝和｛１１０｝晶面族变化最为明显。图 ４中｛１１０｝
晶面族的显露面积增大，证明晶形控制剂 Ａ１对｛１１０｝
晶面族的生长“阻碍”作用明显。而在图 ５中，｛０１１｝
晶面族的显露面积增大，证明晶形控制剂 Ａ２对｛０１１｝
晶面族的生长“阻碍”作用明显。

图３　未加晶形控制剂转出的 εＨＮＩＷ

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭ ｏｆεＨＮＩＷ ｇｒｏｗｎｗｉｔｈｏｕｔｃｒｙｓｔａｌｍｏｄｉｆｉｅｒ

图４　晶形控制剂为 Ａ１的 εＨＮＩＷ

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭ ｏｆεＨＮＩＷ ｇｒｏｗｎｗｉｔｈＡ１ａｓｃｒｙｓｔａｌｍｏｄｉｆｉｅｒ

图５　晶形控制剂为 Ａ２的 εＨＮＩＷ

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭ ｏｆεＨＮＩＷ ｇｒｏｗｎｗｉｔｈＡ２ａｓｃｒｙｓｔａｌｍｏｄｉｆｉｅｒ

　　对比三种转晶产品的扫描电镜照片（ＳＥＭ）可以
看出，未加晶形控制剂的转晶晶体表面不仅粗糙，而且

有较多的表面缺陷和孔洞；Ａ２作为晶形控制剂转出的
晶体表面最为平整光滑，添加 Ａ１的晶体表面则略显
粗糙，说明晶形控制剂对减少 εＨＮＩＷ 晶体表面缺陷
有一定的促进作用。

３．３　晶形控制剂在（０１１）和（１１０）晶面的结合能计算
　　本研究采用周期性键链（ＰＢＣ）法计算晶形控制剂
在（０１１）和（１１０）晶面的结合能，以从分子动力学角
度研究晶形控制剂与晶面的相互作用。ＰＢＣ法可以
计算晶体表面的附着能 Ｅａｔｔ和溶剂分子在晶面的结合
能 Ｅｂｉｎｄｉｎｇ。此法使用 Ｈａｒｔｍａｎ和 Ｐｅｒｄｏｋ的周期性键
链理论，把晶体结晶形态与内部化学键联系起来，但该

方法计算出来的是真空条件下的晶体形态，没有考虑

到反应、溶剂和搅拌等环境因素对结晶的影响。

　　 首先对 ＨＮＩＷ 的分子结构进行优化，根据

εＨＮＩＷ晶体的单晶衍射实验数据建立起晶胞。晶胞
经优化后，使用 ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｙＧｒｏｗｔｈ模拟出 εＨＮＩＷ
晶体形态，并计算出（０１１）晶面的自身附着能 Ｅａｔｔ为

－２４４．８８ｋＪ·ｍｏｌ－１，（１１０）晶面的自身附着能 Ｅａｔｔ为

－３０２．１５ｋＪ·ｍｏｌ－１。将晶面分离出来，建立起厚度为
４个分子层，宽度为５个分子层的超晶胞。在超晶胞面
上建立高度为５０?的真空层。最后将晶形控制剂分子
放在晶面上，建立起分子间氢键，通过分子动力学模型

计算，分析使体系潜能最低的晶面逻辑片段。接着将晶

形控制剂分子调整到晶面上的能量最低的位置，计算出

晶形控制剂分子在晶面上的总能量 Ｅｔｏｔａｌ，同时计算出晶
形控制剂分子的能量 Ｅｃｒｙｓｔａｌｍｏｄｉｆｉｅｒ和晶面的晶面能

Ｅｓｕｒｆａｃｅ。利用公式 Ｅｂｉｎｄｉｎｇ＝Ｅｔｏｔａｌ－Ｅｓｕｒｆａｃｅ－Ｅｃｒｙｓｔａｌｍｏｄｉｆｉｅｒ
［１８］

得到晶形控制剂分子在晶面的结合能 Ｅｂｉｎｄｉｎｇ。
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　　由表２中的数据可以看出，Ａ１在（０１１）晶面的结

合能为 －２９７．０８ｋＪ·ｍｏｌ－１，高出（０１１）晶面附着能
－５２．２０ｋＪ·ｍｏｌ－１，Ａ２ 在（０１１）晶面的结合能为

－６７９．４３ｋＪ· ｍｏｌ－１，高 出 （０１１）晶 面 附 着 能
－４３４．５５ｋＪ·ｍｏｌ－１，这说明在真空条件下，Ａ１和 Ａ２
对（０１１）面的生长均有一定的“阻碍”作用。Ａ２ 在
（０１１）面的结合能更强，使之最终显露面积变大，与实
验结果相符。而 Ａ１并没有表现出对（０１１）面的生长
“阻碍”作用，这可能与在实际转晶过程中的溶剂、非

溶剂和其它环境因素的影响有关。

　　Ａ１在（１１０）晶面的结合能为 －７８９．６９ｋＪ·ｍｏｌ
－１
，

高出（１１０）晶面附着能 －４８７．５４ｋＪ·ｍｏｌ－１，Ａ２ 在

（１１０）晶面的结合能为 －３３．４４ｋＪ·ｍｏｌ－１，比（１１０）
晶面附着能低 ２６８．７０ｋＪ·ｍｏｌ－１。这说明在真空条
件下，Ａ１在（１１０）面的结合能较强，对晶面生长有一
定的“阻碍”作用，使之最终显露面积变大，与实验结

果相符；Ａ２则对（１１０）面的生长没有阻碍作用。

表２　晶形控制剂分子在（０１１）和（１１０）晶体表面的结合能

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｂｉｎｄｉｎｇｏｆｃｒｙｓｔａｌｍｏｄｉｆｉｅｒｏｎｔｈｅ（０１１）ａｎｄ（１１０）

ｃｒｙｓｔａｌｆａｃｅｔ

ｈｋｌ ｃｒｙｓｔａｌ
ｍｏｄｉｆｉｅｒ

Ｅｂｉｎｄｉｎｇ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ｅｔｏｔａｌ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ｅｓｕｒｆａｃｅ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ｅｃｒｙｓｔａｌｍｏｄｉｆｉｅｒ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

（０１１） Ａ１ －２９７．０８ －３７５８３．５０ －３７２９３．０３ ６．６１

Ａ２ －６７９．４３ －３８１５９．８３ －３７２９３．０３ －１８７．３７

（１１０） Ａ１ －７８９．６９ －３８９２１．４３ －３８１３８．３５ ６．６１

Ａ２ －３３．４４ －３８３５９．１６ －３８１３８．３５ －１８７．３７

４　结　论

　　（１）选择醇类化合物 Ａ１和羧酸类化合物 Ａ２作

为 ＨＮＩＷ 乙酸乙酯环己烷体系的晶形控制剂，使
εＨＮＩＷ晶体的最终形貌发生改变，晶体表面更加光
滑，表面缺陷减少。

　　（２）与无晶形控制剂转晶得到的 εＨＮＩＷ 晶体
进行比较发现，｛１１０｝和｛０１１｝晶面族变化最为明显，
以 Ａ１为晶形控制剂的晶体｛１１０｝晶面族面积增加，以
Ａ２为晶形控制剂的晶体｛０１１｝晶面族面积增加。证
明 Ａ１“阻碍”｛１１０｝晶面族的生长，而 Ａ２对｛０１１｝晶
面族的生长“阻碍”作用明显。

　　（３）采用 ＰＢＣ法计算晶形控制剂在｛１１０｝和
｛０１１｝晶面族的结合能。在真空条件下，Ａ１在（１１０）
面的结合能较强，Ａ２与（０１１）晶面结合能较强，均能

阻碍相应晶面的生长，与实验结果吻合。
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中国兵工学会火工烟火专业第十六届学术年会征文通知

为促进我国火工烟火行业的创新发展，中国兵工学会火工烟火专业第十六届学术年会拟于 ２０１１年三季度召开。

会议征文内容包括：

１、国内外火工品及相关药剂、烟火剂的基础理论，关键技术；

２、国内外火工品、爆破器材、烟火器材的发展趋势及动态分析；

３、国内外火工品及相关药剂的新工艺、新材料、新方法；

４、火工品及相关药剂、爆破器材、烟火器材安全生产、贮运

及销毁新技术；

　　５、火工品安全性、可靠性评估新方法、新理论；

６、火工品及相关药剂测试分析新技术、新方法及仪器设备；

７、火工品及烟火器材应用研究；

８、十二五火工烟火技术的发展趋势及动态分析。

来稿请写明作者姓名、性别、职称、职务、单位名称、从事研究工作内容、通信地址、邮编、电话、手机、Ｅｍａｉｌ，以便联系。

征文截稿日期为 ２０１１年 ７月 １０日。

联系人：王建华　　电话：０２９－８５３３３４７０、１３１５２４４１２００　　Ｅｍａｉｌ：ｈｇｘｈ２００５＠１６３．ｃｏｍ

地址：西安市 ９９号信箱兵工学会　　邮编：７１００６１
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