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ＨＮＩＷ在乙酸乙酯正庚烷溶剂体系中的结晶机制研究

李洪珍，周小清，王述存，徐　容，黄　明，王　蔺
（中国工程物理研究院化工材料研究所，四川 绵阳 ６２１９００）

摘　要：六硝基六氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ，ＣＬ２０）具有 α、β、γ、ε等多种晶型，常压下，在不同溶剂系统中，晶型之间会相互转化。
采用溶剂／反溶剂法，研究了正庚烷以不同速度加入到 ＨＮＩＷ 的乙酸乙酯饱和溶液中 ＨＮＩＷ 的结晶过程，采用红外光谱仪和扫描
电子显微镜研究了结晶过程中 ＨＮＩＷ 的晶型和形貌。结果显示：当正庚烷的加料速度大于１００ｍＬ·ｓ－１时，ＨＮＩＷ 的结晶机理主
要受动力学控制，先是亚稳相 βＨＮＩＷ 晶核的形成和生长，随后由亚稳相 βＨＮＩＷ 向稳定相 εＨＮＩＷ 转变，最终全部变为

εＨＮＩＷ。当正庚烷的加料速度小于２０ｍＬ·ｓ－１时，ＨＮＩＷ 的结晶机理主要受热力学控制，不存在相转移，只有 εＨＮＩＷ 的成核和
随后生长。在结晶过程中如有水存在，则会生成水合 αＨＮＩＷ。因此，制备 εＨＮＩＷ 的溶剂一般采用非极性或极性小的溶剂，而不
用极性大的溶剂。
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１　引　言

　　炸药的多晶现象是炸药研究和应用的一个重要方
面，多晶及不同晶型的存在对炸药产品的密度、感度、

热安定性等许多性质有重要影响。不同的结晶工艺可

能得到不同晶型和不同晶体质量的产品，如何选择适

当的结晶技术和正确的结晶条件，控制得到所需要的

晶型和结晶质量并预防其他非期望晶型的出现是结晶

过程最关心的问题。六硝基六氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ）
因其优良的爆轰性能而受到密切关注。常温常压下

ＨＮＩＷ 存在四种晶型，即：α、β、γ和 εＨＮＩＷ ，热力
学稳 定 性 大 小 为：εＨＮＩＷ ＞无 水 αＨＮＩＷ ＞
βＨＮＩＷ ＞γＨＮＩＷ［１－３］

。ε晶型是热力学最稳定的晶
型，而且其晶体密度最大（２．０４ｇ·ｃｍ３）［４］，因此
εＨＮＩＷ最具实际应用价值。鉴于不同晶型 ＨＮＩＷ 的
分子构象以及因而形成的分子总体电荷密度分布不同，

可以通过选择结晶条件以达到稳定制备 εＨＮＩＷ 。四
种晶型之间可以相互转化，晶型的转变多在溶剂存在下

进行。因此，研究 ＨＮＩＷ 不同晶型在溶剂中的转化机

理和转化条件是制备目标晶型的基础。

　　关于 ＨＮＩＷ 的结晶研究，主要包括转晶和晶体品
质改进两方面。美国 Ｈａｍｉｌｔｏｎ等人［５］

将 εＨＮＩＷ 溶
解于含乙酸乙酯的混合溶剂中，利用蒸发和溶剂／反溶
剂两种重结晶方法，制备了具有不同粒度分布的

εＨＮＩＷ晶体颗粒，以满足不同应用要求。美国
ＨａｒｏｌｄＥｕｇｅｎｅＪｏｈｎｓｔｏｎ等人［６］

采用溶剂／反溶剂法
改善 εＨＮＩＷ 的 晶 体 品 质，可 使 其 特 性 落 高 从

１９．９ｃｍ提高到 ３６．６ｃｍ，显著降低了撞击感度。印
度 Ｓｉｖａｂａｌａｎ［７］，Ｐａｔｉｌ等人［８］

将 εＨＮＩＷ 完全溶解于
乙酸乙酯中，然后加入反溶剂正庚烷，并引入超声，可

得到平均颗粒为 ５μｍ左右的 εＨＮＩＷ 晶体颗粒，其
特性落高从 ２４ｃｍ提高到 ４４ｃｍ，撞击感度显著降
低。金韶华等人

［９］
研究了 γＨＮＩＷ 在不同溶剂中的

转晶情况。首先将 γＨＮＩＷ 溶于乙酸乙酯或丙酮溶
剂中，当采用环己烷、甲苯等非极性或极性小的溶剂作

反溶剂时，制备出的 ＨＮＩＷ 全是 ε型晶体，当采用三
氯甲烷等极性大的溶剂制备出的 ＨＮＩＷ 含有 γ和

εＨＮＩＷ。宋振伟等人［１０］
研究了 εＨＮＩＷ 在乙醇、丙

酮等溶剂中结晶，发现结晶产品的晶型与溶剂组成、比

例等有关。孟征等人
［１１］
研究了 γＨＮＩＷ 向 εＨＮＩＷ

转晶过程中，醇和酸类晶形控制剂对εＨＮＩＷ 晶体形貌
的影响。但这些文献都只研究了 ＨＮＩＷ 结晶的最终产
品晶型与溶剂的关系，而没有研究 ＨＮＩＷ 结晶过程中
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晶型的转变历程和结晶机理。而研究 εＨＮＩＷ 的结晶
机理和结晶技术，是控制εＨＮＩＷ 的晶型纯度和晶体质
量的关键所在。

　　本研究采用溶剂／反溶剂法，结晶溶剂选用乙酸乙
酯正庚烷体系，其中正庚烷作为反溶剂。研究正庚烷
以不同加料速度加入到 ＨＮＩＷ 的乙酸乙酯饱和溶液
中时 ＨＮＩＷ 的结晶变化过程和结晶机制，从而为稳定
制备 εＨＮＩＷ 提供依据。

２　实验部分

　　在室温下，将两份 εＨＮＩＷ（４５ｇ）分别完全溶解
于乙酸乙酯（２００ｍＬ）中，得到饱和溶液 Ａ和饱和溶
液 Ｂ，然后将一份正庚烷（１５７６ｍＬ）以 １００ｍＬ·ｓ－１

速度倒入到饱和溶液 Ａ中，另一份正庚烷（１５７６ｍＬ）

以２０ｍＬ·ｓ－１速度逐渐加入到饱和溶液 Ｂ中，搅拌速
度均为４００ｒ·ｍｉｎ－１。当正庚烷加完后，在搅拌条件
下，在 ０ｍｉｎ、１０ｍｉｎ、１５ｍｉｎ、２５ｍｉｎ、４０ｍｉｎ和
６０ｍｉｎ不同时间段分别从 Ａ和 Ｂ混合物中取样，样品
编号分别为 Ａ１～Ａ６和 Ｂ１～Ｂ６，用于观察和检测
晶体析出过程中晶体晶型和形貌变化。晶型表征采用

Ｎｉｃｏｌｅｔ８００型傅立叶红外光谱仪（ＫＢｒ压片法）；晶体
颗粒形貌采用扫描电子显微镜 ＴＭ１０００观察和分析。

３　结果与分析

３．１　反溶剂正庚烷快速加入时 ＨＮＩＷ 的结晶机理

　　正庚烷加料速度为 １００ｍＬ·ｓ－１时，采用扫描电
子显微镜对 ＨＮＩＷ 结晶过程中，在不同时间取样的
Ａ１～Ａ６六个样品进行形貌观察，结果见图１。

　　　　　　Ａ１（０ｍｉｎ）　　　　　　　　　　Ａ２（１０ｍｉｎ）　　　　　　　　　　Ａ３（１５ｍｉｎ）

　　　　　　Ａ４（２５ｍｉｎ）　　　　　　　　　Ａ５（４０ｍｉｎ）　　　　　　　　　　Ａ６（６０ｍｉｎ）
图１　正庚烷加料速度１００ｍＬ·ｓ－１时不同晶体生长时间的 ＨＮＩＷ 的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｓｏｆＨＮＩＷ ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｉｎｇｔｉｍｅｗｉｔｈｎｈｅｐｔａｎｅａｄｄｉｔｉｏｎｒａｔｅ１００ｍＬ·ｓ－１

　　从图１可以看出，当生长时间在１０ｍｉｎ以内时，晶
体颗粒为针状，在１５ｍｉｎ时晶体的形貌和晶型发生了变
化，出现了纺锤状颗粒，随着生长时间的延长，纺锤状颗

粒逐渐变多，在６０ｍｉｎ时全部变为纺锤状。采用溴化钾
压片法，经 Ｎｉｃｏｌｅｔ８００型傅立叶红外光谱仪分别对
１０ｍｉｎ、２５ｍｉｎ、４０ｍｉｎ和６０ｍｉｎ所取的四个样品进行
分析，其红外光谱见图２ａ。为更清楚分辨峰的变化，取
１８００～５００ｃｍ －１

指纹识别区（图２ｂ）进行分析。从图２ｂ

（１０ｍｉｎ）可以看出，在９４０～９６５ｃｍ－１
间有两个中等

强度的峰，并与标准βＨＮＩＷ 的红外谱图对比，可以确认
针状晶体颗粒为βＨＮＩＷ。随着时间的延长，β型特征峰
逐渐消失，逐渐显示出 ε特征，到４０ｍｉｎ时主要显示为
εＨＮＩＷ 的特征峰，即在７４０ｃｍ－１

附近有中等强度的四

重峰。到６０ｍｉｎ时已经全部变为 εＨＮＩＷ，这时晶体颗
粒全为纺锤状。针状和纺锤状晶体颗粒为 βＨＮＩＷ 和
εＨＮＩＷ的混合物。这说明在乙酸乙酯正庚烷溶剂体系
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中ＨＮＩＷ 的结晶经历了βＨＮＩＷ晶核的形成、长大，以及
由βＨＮＩＷ向εＨＮＩＷ 的晶型转变过程。

ａ．ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＨＮＩＷ

ｂ．ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｉｎｆｉｎｇｅｒａｒｅａｏｆＨＮＩＷ
图２　正庚烷加料速度 １００ｍＬ·ｓ－１时不同晶体生长时间的

ＨＮＩＷ 的 ＦＴＩＲ图谱

Ｆｉｇ．２　 ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＨＮＩＷ ａｔｖａｒｉｏｕｓｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｉｎｇｔｉｍｅ

ｐｅｒｉｏｄｓｗｉｔｈｎｈｅｐｔａｎｅａｄｄｉｔｉｏｎｒａｔｅ１００ｍＬ·ｓ－１

　　２００７和 ２００８年，印度 Ｓｉｖａｂａｌａｎ［７］、Ｐａｔｉｌ等人［８］

将εＨＮＩＷ 完全溶解于乙酸乙酯中，然后一次性倒入正
庚烷，进行对比实验，一是不加超声，当正庚烷加完后，

立即过滤，得到针状晶体；二是加入超声，经过 ５ｍｉｎ
后得到纺锤状晶体。该作者没有对上述两种形状的晶

体进行晶型鉴定，认为都是 εＨＮＩＷ，只是由于超声引
起了颗粒外形的变化。但事实上，我们经过大量实验发

现，所有 εＨＮＩＷ 都呈纺锤状，βＨＮＩＷ 晶型为针状，这
与 Ｆｏｌｔｚ［２］报道的一致。因此，我们认为，Ｐａｔｉｌ得到的针
状晶体应该是 βＨＮＩＷ，而不是 εＨＮＩＷ。
３．２　反溶剂正庚烷慢速加入时 ＨＮＩＷ 的结晶机理
　　采用扫描电子显微镜对反溶剂正庚烷慢速加入时
在不同时间取样的 Ｂ１～Ｂ６六个样品进行形貌观察，
其中（Ｂ１）（０ｍｉｎ），（Ｂ３）（１５ｍｉｎ），（Ｂ６）（６０ｍｉｎ）
结果见图３。
　　从图３可知，从溶液中直接析出的晶体颗粒为纺
锤状，时间越长，颗粒逐渐变小，但颗粒形状没发生变

化，颗粒变少可能是搅拌引起颗粒间的碰撞所致。采

用红外光谱分析发现，所有样品全部为 εＨＮＩＷ，没有
发现 βＨＮＩＷ。同样，１９９９年，美国 Ｊｏｈｎｓｔｏｎ等人［６］

将 εＨＮＩＷ 完全溶解于乙酸乙酯中，然后逐渐加入正
庚烷，得到的ＨＮＩＷ 晶体为εＨＮＩＷ。２００５年金韶华
等人

［９］
研究了将一定量的 γＨＮＩＷ 溶于乙酸乙酯制

成 ＨＮＩＷ 的溶液，将该溶液以一定速率滴加到环己
烷，控制一定的温度、溶液的流体动力学条件，制备的

ＨＮＩＷ 晶体全是 ε型晶体。在他们的研究中，也没有
提及 βＨＮＩＷ 的出现和转晶过程。这说明，当反溶剂
的加料速度小于一定值时，ＨＮＩＷ 的结晶过程就是
εＨＮＩＷ晶核的形成及长大过程，而不发生晶型转变。
因此，在 ＨＮＩＷ 结晶过程中，反溶剂的加料速度对

ＨＮＩＷ 的结晶机理影响很大。

Ｂ１（０ｍｉｎ）

Ｂ３（１５ｍｉｎ）

Ｂ６（６０ｍｉｎ）

图３　正庚烷加料速度 ２０ｍＬ·ｓ－１时不同晶体生长时间

ＨＮＩＷ 的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．３　 ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｓｏｆＨＮＩＷ ａｔｖａｒｉｏｕｓｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｉｎｇｔｉｍｅ

ｐｅｒｉｏｄｓｗｉｔｈｎｈｅｐｔａｎｅａｄｄｉｔｉｏｎｒａｔｅ２０ｍＬ·ｓ－１
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　　为揭示结晶过程中晶型的转变原因，我们从热力学
和动力学两个方面来解释。从ＨＮＩＷ晶体结构看，α、γ
型属于非对称结构，而β、ε型属于对称结构。β、ε型晶
体结构稳定，自由能低。自溶液析出形成新相过程中，

ＨＮＩＷ分子经历了由运动自由度大到固定于晶体中的过
程，同时也是ＨＮＩＷ释放多余自由能形成稳定构象 ε型
的过程。由于是自溶液中结晶，这时非溶剂分子处于高

速运动状态，对新生的“固态”ＨＮＩＷ 给予强烈影响。由
于反溶剂呈非极性，则ＨＮＩＷ和反溶剂分子间作用只是
力学性碰撞，不会阻碍 ＨＮＩＷ 的自身稳定化，甚至力学
性碰撞还可能促进其释放自由能，使得 ＨＮＩＷ 晶体容易
形成结构对称的β和ε型结晶。本实验采用的反溶剂正
庚烷呈非极性，因此结晶过程只出现了 β和 ε型，而没有
α、γ型ＨＮＩＷ析出。当正庚烷的加料速度很大时，系统
没有足够时间来实现热力学平衡，则系统受溶剂动力学

的控制，由于亚稳相的成核势垒 Ｅβ较稳定相 Ｅε的低，从
动力学角度优先生成热力学不稳定亚稳相 β，但由于二
者的吉布斯自由能不同，最终通过溶液做为中介，转化为

热力学稳定相ε。相反，当正庚烷的加料速度比较慢时，
ＨＮＩＷ通过与正庚烷分子间相互作用，有足够的时间进
行自身稳定化，从而直接生成εＨＮＩＷ。
　　如果非溶剂分子具有极性，则非溶剂分子和 ＨＮＩＷ
分子之间的强烈作用会阻碍 ＨＮＩＷ 分子的自身稳定化
过程，鉴于晶核刚生成时只有几个分子大小，则非溶剂

以其分子的强极性“拖住”ＨＮＩＷ 的不对称构象，并迫
使其形成非对称的 α、γ型晶体是完全可能的。
　　因此，我们实验发现，在结晶过程中，虽然采用乙酸
乙酯正庚烷体系，实验在敞口的烧杯中进行时，得到的
是含水的 αＨＮＩＷ。这是由于空气中含有一定量的水
分，由于水的强极性，阻碍了 ＨＮＩＷ 晶核的稳定化，形
成了非对称的水合 αＨＮＩＷ，其晶型经红外光谱得到鉴
定。其颗粒外貌与红外谱图分别见图４和图５。因此，
制备 εＨＮＩＷ 时必须避免水等强极性溶剂的存在。

图４　水合 αＨＮＩＷ 的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｏｆｈｙｄｒａｔｅαＨＮＩＷ

图５　水合 αＨＮＩＷ 的 ＦＴＩＲ图

Ｆｉｇ．５　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｈｙｄｒａｔｅαＨＮＩＷ

　　另外，实验初步发现，乙酸乙酯与正庚烷的比例、
搅拌速度、结晶批量对 ＨＮＩＷ 的结晶机制存在影响，
我们将继续研究并另文论述。

４　结　论

　　采用溶剂／反溶剂法，ＨＮＩＷ 在乙酸乙酯正庚烷
溶剂体系中的结晶机制主要受反溶剂正庚烷加料速度

的影响。当正庚烷加料速度大于 １００ｍＬ·ｓ－１时，
ＨＮＩＷ 的结晶机理主要受动力学控制，首先生成亚稳
相 βＨＮＩＷ，然后逐渐由亚稳相 βＨＮＩＷ 向稳定相

εＨＮＩＷ转变，最终全部变为 εＨＮＩＷ；当正庚烷加料
速度小于２０ｍＬ·ｓ－１时，ＨＮＩＷ 的结晶机理主要受热
力学控制，直接生成 εＨＮＩＷ。在结晶过程中水等其
他极性大的溶剂存在，则会生成水合 αＨＮＩＷ。因此
制备 εＨＮＩＷ 的反溶剂一般采用非极性或极性小的
溶剂，严格防水和其他极性大的溶剂。
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