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溶剂中 εＣＬ２０的晶型变化
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摘　要：采用傅里叶变换红外光谱法（ＦＴＩＲ）、扫描电镜（ＳＥＭ）等手段分析表征了 εＣＬ２０在乙醇、二氯甲烷、丙酮和乙酸乙酯单一
溶剂以及其不同体积比混合溶剂中溶解结晶后得到样品的晶型。结果表明，单一溶剂体系中，εＣＬ２０在溶解度较大的丙酮、乙酸
乙酯中重结晶得到的样品发生了晶型转变，在混合溶剂体系中，晶体类型与溶剂体积比有关，溶剂体积比的大小与晶型转变与否反

应了溶剂在 εＣＬ２０晶型转变过程中的作用大小，晶型转变方向与偶极矩大的溶剂中结晶类型一致。其原因可能是 εＣＬ２０的良
溶剂可促使 εＣＬ２０的溶解结晶类型发生改变，且结晶类型与溶剂溶度参数参数大小以及溶液的过饱和比有关。
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１　引　言

　　ＣＬ２０常温常压下存在的主要晶型有 α、β、γ和 ε四
种
［１］
，它们在一定的条件可以相互转化。四种晶型中

εＣＬ２０的晶体密度最高，其理论密度可达２．０４ｇ·ｃｍ３，
综合性能优异，最具应用价值

［２］
。刘进全等

［３］
研究发现

εＣＬ２０的晶型转变与溶剂的偶极距有关，在有偶极距的
溶剂中加热（＞７０℃）４ｈ后，εＣＬ２０即发生晶型转变，
而在没有偶极距的溶剂中则不会发生变化。欧育湘

等
［４］
研究了 εＣＬ２０在硝化甘油（ＮＧ）中的晶型稳定

性，研究结果表明其在 ＮＧ中晶型未发生变化。
　　晶型反映的是晶体内部质点在三维空间周期性重
复排列的规律，溶解结晶中的多晶型现象常与溶剂性

质有关，寻找目的晶型生长的溶剂系统和操作条件是

一项繁重的工作。目前针对 ＣＬ２０的晶型转变研究
主要集中在 ＣＬ２０的转晶技术、热安定性及在一些溶
解度较低的溶剂中的晶型稳定性方面，但是在固体推

进剂的制备工艺中，为了使原材料达到工艺要求，所使

用的部分溶剂对 ＣＬ２０有着较大的溶解度，其中大多
为混合溶剂，因此考察 εＣＬ２０在这些溶剂体系中的
结晶习性对其在固体推进剂中的应用有着重要的现实

意义。定性判断 ＣＬ２０晶型最简便最直观的方法为
傅里叶转换红外光谱法（ＦＴＩＲ）［５］，且 ＣＬ２０四种晶型

的晶体外貌也有较明显的区别，通过扫描电镜（ＳＥＭ）
观察其形貌可以进行晶型的初步定性鉴别。本研究即

采用 ＦＴＩＲ、ＳＥＭ对 εＣＬ２０在四种单一溶剂及不同体
积比的混合溶剂体系中溶解结晶的晶型变化进行了初

步研究，为 εＣＬ２０的晶型控制及其在固体推进剂中
的应用提供实验及理论依据。

２　实验条件

　　将 εＣＬ２０经（６５±２）℃（此温度下 ε晶型稳定

存在
［６］
）恒温水浴烘箱干燥后，分别称取 ５ｇ置于

１００ｍＬ的单一溶剂或不同体积比的溶剂体系中，充分
搅拌至完全溶解（单一溶剂乙醇、二氯甲烷中不溶），

置于２５℃恒温水浴烘箱中自然挥发，待晶体重新析
出后取样，以 ＦＴＩＲ、ＳＥＭ表征样品的晶型，进行定性判
定。实验所涉及溶剂类型及配比见表１。

３　结果与讨论

　　ＣＬ２０常见的四种晶型无论在形状和晶胞参数方

面都有较大的区别，从晶系上来讲，主要有正交和单斜

两种。实验表明，ＣＬ２０从不同溶剂中重结晶获得的
晶型基本都包含在这四种晶型内。对炸药而言，晶型

直接影响其爆炸力，溶解结晶中，溶剂组成
［７］
、温度和

搅拌强度
［８］
（它们都影响溶剂挥发速率）是影响晶形

的几个重要因素。表２列出了 εＣＬ２０在单一溶剂以
及不同体积比混合溶剂体系中的溶解结晶类型。　　

８４６
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从表 ２可以看出，在单一溶剂乙醇和二氯甲烷中 ε
ＣＬ２０没有发生晶型转变，而在丙酮和乙酸乙酯中溶
解结晶，ε晶型分别转变成了 α型和 β型。在体积比为
１１的混合溶剂体系中，除了乙醇丙酮混合溶剂中转
变成 α型外，其余混合溶剂均对其晶体结构没有影响，
在体积比为１２的混合溶剂体系中，εＣＬ２０在二氯
甲烷丙酮混合溶剂中发生转变，转变结果为 α型。
３．１　单一溶剂对 εＣＬ２０晶型影响
　　εＣＬ２０在 Ａ、Ｂ两种溶剂中结晶晶体的 ＦＴＩＲ结
果见图 １，图 ２给出了其晶体与原始的 εＣＬ２０的
ＳＥＭ形貌对比情况。图１考察１６００～７００ｃｍ－１

内的

特征吸收 ＦＴＩＲ曲线，ＣＬ２０在乙醇（Ａ）、二氯甲烷（Ｂ）
两种溶剂中的试样与 εＣＬ２０原样品吸收峰一致。这
说明这两种溶剂对 εＣＬ２０的分子结构没有影响，或

者说明该类溶剂有利于 ＣＬ２０向 ε晶型生长。
　　从图２可见，两种溶剂中获得的晶体形貌与原始
的 εＣＬ２０一致，说明 εＣＬ２０未发生晶型的改变。

图１　εＣＬ２０在溶剂 Ａ、Ｂ中的取样 ＦＴＩＲ结果

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｏｆεＣＬ２０ｓａｍｐｌｅｓｉｎｓｏｌｖｅｎｔｓＡａｎｄＢ

表１　实验用溶剂类型及配比列表

Ｔａｂｌｅ１　Ｌｉｓｔｏｆｓｉｎｇｌｅｓｏｌｖｅｎｔａｎｄｍｉｘｅｄｓｏｌｖｅｎｔｓｓｙｓｔｅｍ

Ｌａｂｌｅ Ａ Ｂ Ｃ Ｄ

ｓｉｎｇｌｅｓｏｌｖｅｎｔ Ａｌｃｏｈｏｌ Ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ Ａｃｅｔｏｎｅ Ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ

Ｌａｂｌｅ ＡＣ１１ ＡＤ１１ ＢＣ１１ ＢＤ１１ ＣＤ１１ ＡＤ１２ ＢＣ１２ ＢＤ１２ ＣＤ１２ ＣＤ２１ ＡＣ２１

ｖｏｌｕｍｅｒａｔｉｏｏｆ
ｍｉｘｅｄｓｏｌｖｅｎｔ １１ １１ １１ １１ １１ １２ １２ １２ １２ ２１ ２１

表２　ＣＬ２０在单一溶剂和混合溶剂中的溶解结晶结果

Ｔａｂｌｅ２　ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｃｒｙｓｔａｌｔｙｐｅｓｏｆＣＬ２０ｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｓｉｎｇｌｅｏｒｍｉｘｅｄｓｏｌｖｅｎｔｓ

ｓｉｎｇｌｅｓｏｌｖｅｎｔ Ａ Ｂ Ｃ Ｄ

ｃｒｙｓｔａｌｆｏｒｍ ε ε α β

ｍｉｘｅｄｓｏｌｖｅｎｔ ＡＣ１１ ＡＤ１１ ＢＣ１１ ＢＤ１１ ＣＤ１１ ＡＤ１２ ＢＣ１２ ＢＤ１２ ＣＤ１２ ＣＤ２１ ＡＣ２１

ｃｒｙｓｔａｌｆｏｒｍ α ε ε ε ε ε α ε ε ε ε

ＣＬ２０（Ａ） εＣＬ２０ ＣＬ２０（Ｂ）

图２　εＣＬ２０在 Ａ、Ｂ溶剂中试样及原样品 ＳＥＭ对比（２００Ｘ）

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｓｏｆＣＬ２０ｓａｍｐｌｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｉｎｓｏｌｖｅｎｔｓＡａｎｄＢ
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　　图３和图４分别给出了 εＣＬ２０在丙酮（Ｃ）和乙
酸乙酯（Ｄ）中获得的晶体的 ＦＴＩＲ图谱和 ＳＥＭ形貌。
　　从图 ３可看出，溶剂 Ｃ和溶剂 Ｄ中的样品在
７４０ｃｍ－１

左右没有出现 εＣＬ２０特有的中等强度的
四重峰，说明其晶型已经发生了改变。溶剂 Ｃ中的样
品在１２００～８５０ｃｍ－１

内存在三组形状相似的双重峰

以及一个单峰，为 αＣＬ２０的特征吸收峰，且该样品
ＦＴＩＲ图谱中在３７００ｃｍ－１

左右有一羟基峰，分析原因

为αＣＬ２０是以其晶格稳定的水合形式存在，而溶剂 Ｄ
中的样品在 １２００～１０５０ｃｍ－１

内出现了四个明显的

单峰组成的 βＣＬ２０的特征吸收。
　　由于在 εＣＬ２０的溶液中溶解结晶为自然结晶过
程，其在丙酮和乙酸乙酯中的析晶颗粒较不规整，因此

电镜比例未能统一，但其大致形貌可见，从图４可以看
出，在 Ｃ溶剂中结晶的 ＣＬ２０形状近似为立体菱形，
而 Ｄ溶液中的 ＣＬ２０则为针状晶体，与 εＣＬ２０的纺
锤形晶型相异。结合 ＦＴＩＲ分析表明，经过溶剂 Ｃ、Ｄ
溶解后自然挥发得到的样品发生了晶型的转变，且分

别转变为 α和 β晶型。
３．２　混合溶剂对 εＣＬ２０的晶型影响
　　混合溶剂对 εＣＬ２０的晶型影响较为复杂，结晶
结果与溶剂的种类和性质以及溶剂体积比有关。

εＣＬ２０在体积比为 １１的 ＡＤ、ＢＣ、ＢＤ、ＣＤ四种溶
剂体系中的获得的晶体的 ＦＴＩＲ结果如图５所示。
　　上述几种样品的 ＦＴＩＲ图谱显示，εＣＬ２０在体积
比为１１的ＡＤ、ＢＣ、ＢＤ、ＣＤ混合溶剂体系中自然挥
发得到的晶体晶型未发生改变。εＣＬ２０在混合溶剂
ＡＣ中的晶型发生了转变，为了便于比较，图 ６给出了
εＣＬ２０在溶剂 Ｃ及溶剂体系 ＡＣ中样品结晶后的
ＦＴＩＲ结果。

　　从图６可以看出，εＣＬ２０在溶剂 Ｃ以及溶剂体
系 ＡＣ中样品的 ＦＴＩＲ图谱一致，结合标准图谱分析其
为 α晶型，而在单一溶剂 Ａ中的 ＣＬ２０未发生晶型变
化，可以认为溶剂 Ａ对存在其中的 ＣＬ２０晶型稳定性
有利，而溶剂 Ｃ的存在对 εＣＬ２０的晶型转变有促进
作用，且作用方向倾向于形成 α晶型，以下将从理论
上分析 ＣＬ２０在溶剂中产生晶型转变的内在因素。

ａ．１６００～８００ｃｍ－１

ｂ．３８００～３０００ｃｍ－１

图３　εＣＬ２０在溶剂 Ｃ、Ｄ中的取样 ＦＴＩＲ结果

Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｒｅｓｕｌｔｓｏｆεＣＬ２０ｓａｍｐｌｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｉｎｓｏｌｖｅｎｔｓ

Ｃ（１）ａｎｄＤ（２）

ＣＬ２０ｏｂｔａｉｎｅｄｉｎＣ εＣＬ２０ ＣＬ２０ｏｂｔａｉｎｅｄｉｎＤ

图４　εＣＬ－２０在溶剂 Ｃ、Ｄ中样品的 ＳＥＭ结果

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｓｏｆＣＬ２０ｓａｍｐｌｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｉｎｓｏｌｖｅｎｔｓＣａｎｄＤ

０５６
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图５　εＣＬ２０在 ＡＤ、ＢＣ、ＢＤ、ＣＤ溶剂体系的取样 ＦＴＩＲ结果

Ｆｉｇ．５　ＦＴＩＲｏｆεＣＬ２０ｓａｍｐｌｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｉｎｓｏｌｖｅｎｔＡＤ（１）、

ＢＣ（２）、ＢＤ（３）、ＣＤ（４）ｓｏｌｖｅｎｔｓｙｓｔｅｍｓ

图６　εＣＬ２０在溶剂 Ｃ以及溶剂体系 ＡＣ中的取样 ＦＴＩＲ结果

Ｆｉｇ．６　ＦＴＩＲｒｅｓｕｌｔｓｏｆεＣＬ２０ｓａｍｐｌｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｉｎｓｏｌｖｅｎｔＡ

（１）ａｎｄｓｏｌｖｅｎｔｓｙｓｔｅｍＡＣ（２）

３．３　溶剂结构对 ＣＬ２０结晶过程的诱导机制
　　首先，对于二氯甲烷和乙醇这种对 ＣＬ２０溶解度极
小的溶剂，这里涉及的是转晶而不是溶解结晶。因此，

该类溶剂对 εＣＬ２０的作用主要表现在对其晶体结构
的稳定性方面。但能否发生晶型转变，主要还是取决于

该晶型自身结构的稳定性。表３给出了εＣＬ２０向其它
晶型转变过渡态结构的理论计算数据

［９］
。

　　从表３的量子化学计算结果可以看出，ＣＬ２０晶
体由 ε→ α及 ε→ γ的晶型转变势垒相同，都为
７．７４ｋＪ·ｍｏｌ－１，它们都只有一个—ＮＯ２基团发生旋
转，这两种过渡态构型呈手性对称性，如同基态的 α、γ
晶型之间存在的手性对称关系一样。ε→β转变势垒
为负值，即无外界条件影响的前提下 β晶型有向 ε晶
型转变的倾向。溶剂效应主要表现在溶剂的存在增大

ＣＬ２０的晶型转变势垒，因此，εＣＬ２０的不良溶剂对
稳定其晶型有一定的作用。

　　ＣＬ２０在含有羰基的溶剂中溶解度较大，而在含
有羟基或醚键的溶剂中溶解度较小，且实验结果显示

在溶解度不同的溶剂中其转变与否有明显的不同，因

此考虑 ＣＬ２０的结晶类型可能与溶剂的分子结构有
关。εＣＬ２０在乙醇和二氯甲烷中基本不溶，εＣＬ２０
在其中未发生晶型转变，分析原因可能为乙醇中的羟

基有利于稳定 ε晶型，阻碍其向不稳定晶型转变，而二

表３　εＣＬ２０向其它晶型转变过渡态结构的理论计算数据

Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｌｙｃａｌｃｕｌａｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆεＣＬ２０

ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ν
／ｃｍ－１

ΔＨｆ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

μ
／Ｄｅｂｙｅ

ＨＯＭＯ
／ｅＶ

ＬＵＭＯ
／ｅＶ ΔＢｐ／ｋＪ·ｍｏｌ

－１ ΔＥ／ｅＶ

ε→α ６２．５ ６０５．４９ ０．８００ －１２．３２ －２．３４ ７．２４ ９．９８

ε→β ５４．２ ５９７．７４ ０．６１１ －１２．３４ －２．２５ －０．５１ １０．０９

ε→γ ６３．０ ６０５．４９ ０．８００ －１２．３２ －２．３４ ７．２４ ９．９８

Ｎｏｔｅ：νｉｓｖｉｂｒａｔｉｏｎｆｒｅｑｕｅｎｃｙ，ΔＨｆｉｓｈｅａｔｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎ，μｉｓｄｉｐｏｌｅｍｏｍｅｎｔ，ΔＢｐｉｓｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｂａｒｒｉｅｒ．

表４　单一溶剂和混合溶剂的物理化学参数

Ｔａｂｌｅ４　 Ｐｈｙｓｉｃａｌｃｈｅｍｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｓｏｌｅｓｏｌｖｅｎｔｓａｎｄｍｉｘｅｄｓｏｌｖｅｎｔｓ

ｓｏｌｖｅｎｔｓ Ａｌｃｏｈｏｌ Ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ Ａｃｅｔｏｎｅ Ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ ＡＣ

ｃｈｅｍｉｃａｌｐｏｔｅｎｔｉａｌ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ －１７４．７２ －６８．９７ －１５４．８３ －３２３．１９ －

Ｒｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｒａｔｅ１） ２０３ ２７５０ １１２０ ６１５ －
Ｄｉｐｏｌｅｍｏｍｅｎｔ／Ｄ １．６９ １．１４ ２．９１ １．７８ －

ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒ／（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２ １２．９ ９．３ ９．８ ９．１ １１．３５
ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ Ｓｌｉｇｈｔｌｙ ｉｎｓｏｌｕｂｌｅ ｖｅｒｙ ｖｅｒｙ ｖｅｒｙ
ｋｉｎｄｓｏｆｓｏｌｖｅｎｔｓ ＢＣ ＡＤ ＢＤ ＣＤ
ｖｏｌｕｍｅｒａｔｉｏ １１ １１ １１ １１

ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒ／（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２ ９．５５ １１ ９．２ ９．４５
ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ｖｅｒｙ ｖｅｒｙ ｖｅｒｙ ｖｅｒｙ

Ｎｏｔｅ：１）Ｒｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｒａｔｅｉｓｒｅｌａｔｉｖｅｌｙｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｒａｔｅｗｈｉｃｈｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｂｕｔｙｌａｃｅｔａｔｅｗｈｏｓｅｖａｌｕｅｉｓｄｅｆｉｎｅｄ１００．

１５６
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宋振伟，严启龙，李笑江，齐晓飞，刘萌

氯甲烷立体电子效应而显惰性，对 εＣＬ２０的稳定存
在有利。此外，溶剂分子结构决定了其物理化学参数，

它们可能是诱导 ＣＬ２０晶型转变的内在因素，表 ４列
出了本研究所涉及的溶剂体系的物理化学参数。

　　从表４列出的四种溶剂的化学势可以看出，丙酮
和乙酸乙酯的化学势较低，且对 ＣＬ２０的溶解度较
大，加入相同质量的 ＣＬ２０所得溶液在溶剂逐渐挥发
的过程中，ＣＬ２０溶液由不饱和到饱和、过饱和，溶液
的过饱和比逐渐升高，当溶液中的化学势大于结晶相

的化学势时，ＣＬ２０便结晶析出。只有使溶液质量浓
度超过最初晶体的溶解度，晶体才能存在，而后继续生

长。在结晶过程中，新的晶核成核速率取决于产生晶

核所消耗的能量。以公式表示为：

Ｎ＝ｋｖｅｘｐ － ｋσ３Ｖ３

（ｋＴ３）（ｌｎＳ）[ ]２
式中，△Ｇ为最大吉普斯能变化；Ｎ表示成核速率，颗
粒／ｃｍ３·ｓ；ｋｖ表示成核过程速率常数；σ表示比表

面能，ＭＪ／ｍ２；Ｖ表示溶质的分子体积，ｃｍ３；ｋ为波
尔兹曼常数；Ｔ为溶液温度，Ｋ；Ｓ为溶液过饱和比。
由于几种溶剂的化学势的差异很大，因此，其过饱和比

的差别造成了 ＣＬ２０结晶过程的不同。另外，偶极矩
也是影响溶解结晶类型的重要参数，并且偶极矩越大，

溶剂的极性越强，越有利于 ＣＬ２０的溶解和成长为较
大的晶体。在 ＣＬ２０的四种常见晶型中 αＣＬ２０的晶
胞体积最大

［１］
，发现 αＣＬ２０具有最大的晶体体积，

在丙酮中获得的晶体类型为 α型也证实了这一点。
　　而对于混合溶剂体系，溶度参数是表征两种溶剂
是否共容的一个较好的指标，同时也决定了 ＣＬ２０在
其中的结晶类型。当两种材料的溶度参数相近时，他

们可以互相共混且有良好的共容性，由表 ４中可以看
出，二氯甲烷、丙酮、和乙酸乙酯三者之间均可以很好

的共容。对于混合溶剂的溶度参数通常采用下面的公

式进行计算：

δ＝δ１Φ１＋δ２Φ２ （１）
式中，Φ代表溶剂在混合溶剂中所占的体积分数。乙
醇的溶度参数稍高，且易于丙酮形成氢键，而氢键对于

混合溶剂的溶度参数的影响较大，因为氢键对于提高

溶解度有很大的影响，因此乙醇和丙酮的混合溶剂体

系有一定的特殊性，当乙醇的含量高于丙酮时（体积

比为２１），乙醇对 εＣＬ２０晶型的稳定作用占主要
地位，此时的溶解结晶结果为 ε晶型，而随着丙酮的含
量升高（体积比为１１）时，混合体系的溶解结晶结果
与单一的丙酮溶剂结晶结果一致，对比二氯甲烷丙

酮体系，当溶剂的体积比为 １１时，εＣＬ２０溶解结
晶未发生晶型转变，当体积比为 １２时，溶解结晶结
果为 α晶型，表明氢键的存在对混合溶剂体系性质的
影响。乙酸乙酯是四种溶剂中溶度参数最小的，因此，

混合溶剂体系中它的存在有利于形成 εＣＬ２０，因此
在体积比为２１、１１和１２的含有乙酸乙酯的混
合溶剂体系中所得到的晶体都是 ε型。

４　结　论

　　通过对εＣＬ２０在不同溶剂体系中溶解结晶的晶型
对比，并结合溶剂的物理化学参数分析得到以下结论：

　　（１）相同实验条件下，εＣＬ２０在乙醇、二氯甲烷
中静置挥发后晶型未发生改变，而在丙酮、乙酸乙酯中

静置溶解结晶得到的 ＣＬ２０的晶型分别为 α和 β型。
　　（２）相同实验条件下，εＣＬ２０在乙醇乙酸乙
酯、二氯甲烷乙酸乙酯、丙酮乙酸乙酯等溶剂体系中
的溶解晶型均未发生变化，但在乙醇丙酮（１１）和
二氯甲烷丙酮（１２）溶剂体系中发生了晶型的转
变，转变结果与在丙酮中的结晶类型一致。

　　（３）乙酸乙酯的存在有利于形成 εＣＬ２０晶型，
对 ＣＬ２０溶解度较小（或不溶）的溶剂（二氯甲烷和乙
醇）对稳定 εＣＬ２０的晶体结构有一定的作用。
　　（４）在混合溶剂体系中溶解结晶得到的晶体类型
与溶剂体积比有关，晶型转变与否反应了溶剂在 ε
ＣＬ２０晶型转变过程中的作用大小，晶型转变方向与
偶极矩大的溶剂中结晶类型一致。
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