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碳酸丙烯酯中 ＨＭＸ结晶形貌及其机理
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摘　要：为了获得无孪晶和形貌一致的 ＨＭＸ晶体，采用碳酸丙烯酯（ＰＣ）对普通 ＨＭＸ进行重结晶，研究不同实验条件对晶体形貌
的影响；通过光学显微镜分析重结晶样品 ＨＭＸ结晶形貌，发现长时间结晶可以使晶体平均粒径达到 ２０００μｍ；加入晶种和少量
水，晶体偏向于球形化；只加入晶种，得到的晶体形貌比较一致。研究 ＨＭＸ晶面结构发现：ＰＣ溶剂容易与（１００）面发生强的弱相
互作用致使该晶面无法生长，因此 ＰＣ结晶得到的晶体大都含有（１００）面。
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１　引　言

　　通常，ＨＭＸ晶形呈棒状且容易形成孪晶，这一结
晶形貌会影响到它的使用安全性能

［１－４］
。如安崇

伟
［５］
用丙酮溶解 ＨＭＸ进行重结晶时，通过控制 ＨＭＸ

溶液浓度和滴加速率得到了短棒状的 ＨＭＸ晶体；余
咸旱

［６］
用 γ丁内酯作溶剂对 ＨＭＸ进行重结晶，通过

控制重结晶的温度和 ＨＭＸ溶液的浓度分别制得不同
粒度的 ＨＭＸ；蔡建国［７］

研究了超临界 ＣＯ２ＧＡＳ重结
晶 ＨＭＸ过程，温度对晶体形貌的影响，结果表明：温
度对 ＨＭＸ晶型起控制作用，而对颗粒尺寸影响不大；
曹端林等

［８］
利用溶剂结晶法，直接制备微小 ＨＭＸ颗

粒；韦兴文
［９］
利用溶液降温法研究了环已酮、乙腈、丙

酮、丁内酯、二甲基亚砜和二甲基甲酰胺等溶剂对

ＨＭＸ重结晶形貌的影响，结果表明：以环己酮为溶剂
得到的 ＨＭＸ晶粒很细并呈针状聚晶，以丁内酯为溶
剂得到的 ＨＭＸ呈块状聚晶，晶面比较完整且表面光
滑，以丙酮、乙腈和二甲基亚砜重结晶得到的 ＨＭＸ呈
宝石状单晶，表面比较光滑，晶体大小均匀，以丙酮和丁

内酯混合溶剂结晶时，容易形成孪生晶体；以二甲基甲

酰胺为溶剂得到的 ＨＭＸ呈球形，但表面存在微裂纹。
上述研究中，不同溶剂对 ＨＭＸ晶体形貌的影响及其机

理研究还不够深入，其形貌控制基本停留在经验上。

　　ＨＭＸ在碳酸丙烯酯（ＰＣ）中结晶的研究在国内还
未见报道。ＨａｒｔｍｕｔＫｒｏｂｅｒ［１０－１１］等人采用 ＰＣ重结晶
ＨＭＸ，发现在过饱和度为１．２６时，加入少量水结晶出
的 ＨＭＸ，其 晶 体 密 实、内 部 缺 陷 少，密 度 为
１．８９５ｇ·ｃｍ－３

，但是重结晶得到的晶体产生了大量

的孪晶；为了获得形貌一致的 ＨＭＸ晶体，本研究采用
对比实验，改变结晶条件使用 ＰＣ溶剂对 ＨＭＸ进行重
结晶，并且用光学显微镜（ＯＭＳ）对其结晶产品进行形
貌表征；探索研究 ＨＭＸ晶体在 ＰＣ中无孪晶生成的
结晶方法，期望获得形貌单一的高品质 ＨＭＸ晶体。

２　实验部分

２．１　原材料及试剂
　　实验材料：ＨＭＸ，购自银光化工集团，密度范围为
１．８９６８～１．８９８４ｇ·ｃｍ－３

工业品；ＰＣ溶剂，分析纯。
２．２　结晶样品的制备
　　称取一定质量的 ＨＭＸ，分别在 ＰＣ和碳酸酯丙烯、
水混合溶液中升温到 ９５℃溶解，恒温 ２０ｍｉｎ降温到
８０℃，得到饱和溶液，采用降温和加晶种的方法，析出
ＨＭＸ抽滤烘干，得到重结晶 ＨＭＸ，物料配比如表１；用
折光匹配显微镜（ＯＭＳ）对结晶样品的形貌进行表征。
２．３　实验装置和过程
　　实验在 ５Ｌ的结晶器里进行，通过实验测定了
ＨＭＸ在８０℃的饱和度，实验装置如图 １；结晶过程
中的时间与温度关系如图 ２。在恒温区间 ｄｅ段加入
晶种。从图 ２可知，区间 ａｂ：室温升温到９５℃，使
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ＨＭＸ快速溶解在 ＰＣ溶剂中；区间 ｂｃ：９５℃时恒温
２０ｍｉｎ，区间 ｃｄ：９５℃到８０℃降温，时间为２５ｍｉｎ，
此区间内没有晶体析出；区间ｄｅ在８０℃恒温０．５ｈ，
此时溶剂处于饱和状态，但是并没有晶体析出；区间

ｅｆ为降温区间，时间为 ９ｈ，温度降到 ０℃，并伴随大
量晶体析出；区间 ｆｇ为恒温区间，在此区间内，只有
极少部分的晶体没有析出，绝大部分晶体都析出。在

各个区间内，搅拌的速度分别为：ａｂ，ｂｃ区间为
４００ｒ·ｍｉｎ－１；ｃｄ，ｄｅ区间为４５０ｒ·ｍｉｎ－１；ｅｆ，ｆｇ区
间为２８０ｒ·ｍｉｎ－１。

表１　实验物料配比关系表

Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｔｅｒｉａｌｒａｔｉｏｉｎｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

Ｎｏ．
ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｍ（ＨＭＸ）／ｇ Ｖ（ＰＣ）／ｍＬ Ｖ（Ｈ２Ｏ）／ｍＬ

ｃｒｙｓｔａｌ
ｓｅｅｄ／ｇ

ｓａｍｐｌｅ１ １４４ １０００ ８０ ０
ｓａｍｐｌｅ２ １４４ １０００ ８０ ４
ｓａｍｐｌｅ３ １４４ １０００ ０ ０
ｓａｍｐｌｅ４ １４４ １０００ ０ ４

图１　实验装置简图

１—温度计，２—搅拌装置，３—结晶器，４—自动控温装置，

５—输送泵

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｐｐａｒａｔｕｓ

１—ｔｈｅｒｍｏｍｅｔｅｒ，２—ｓｔｉｒｒｉｎｇｄｅｖｉｃｅ，３—ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｒ，４—ａｕｔｏ

ｃｏｎｔｒｏｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，５—ｔｒａｎｓｆｅｒｐｕｍｐ

图２　实验时间和温度关系

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｉｍｅａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

３　结果与讨论

３．１　晶体外部形貌
　　表１四种条件下得到重结晶样品的折光匹配显微
镜（ＯＭＳ）照片如图３所示。

ａ．ｗｉｔｈｗａｔｅｒｗｉｔｈｏｕｔｓｅｅｄｓ

ｂ．ｗｉｔｈｗａｔｅｒａｎｄｓｅｅｄｓ

ｃ．ｗｉｔｈｏｕｔｗａｔｅｒａｎｄｓｅｅｄｓ

ｄ．ｗｉｔｈｏｕｔｗａｔｅｒｗｉｔｈｓｅｅｄｓ

图３　ＨＭＸ重结晶样品的 ＯＭＳ图

Ｆｉｇ．３　ＯＭＳｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｓａｍｐｌｅｏｆＨＭＸ
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碳酸丙烯酯中 ＨＭＸ结晶形貌及其机理

　　可见，图３ａ晶体的颗粒不规则，产生大量的孪晶，
结晶的形貌呈棱角及刻面分明的块状，粒度分布较宽；

图３ｂ晶体颗粒偏大，粒度分布窄，晶体的棱角都消失
趋向于球形化；图 ３ｃ晶体形状不规则，没有孪晶，粒
度分布宽；图３ｄ晶体的颗粒规则呈块状，没有孪晶，
粒度分布窄。

３．２　水和晶种对晶体形貌的影响
　　由图３可知，四种样品的平均粒径都在 ２０００μｍ
左右；在没有晶种的存在下，加入少量水得到了大量的

孪晶（图３ａ）；在加水和加晶种的情况下，得到了棱角
消失的大颗粒晶体（图３ｂ），该晶体粒径比其它三种的
都要大；无水无晶种的情况下，出现了晶体破碎的情况

（图３ｃ），晶体的形貌很不规整，ＨＭＸ不适合在这种条
件下结晶；在没有水加入晶种的情况下，得到的晶体的

形貌比较一致（图 ３ｄ）。根据溶解沉淀原理［１２］
晶体

突出的部分，优先被不饱和度小的溶液所侵蚀、磨损，

并且在机械搅拌用下，液体对固体的冲刷或颗粒之间

的碰撞、摩擦也将钝化棱角，使晶体趋于球形化；临界

半径 Ｒｃ与溶液的过饱和度 σ的关系如下：
Ｒｃ＝（２γＶ）／（ＲＴσ） （１）

式中，γ为表面张力，Ｎ·ｍ－１
；Ｖ为 １ｍｏｌ晶体体积，

ｍ３·ｍｏｌ－１；Ｒ为阿伏伽德罗常数，８．３１４Ｊ·ｍｏｌ－１·
Ｋ－１；Ｔ为热力学温度，Ｋ。当过饱和度一定时，晶核尺
寸小于临界半径的都会溶解掉，对于晶角或晶轮处的

曲率半径较少，首先发生溶解作用。水的存在，使溶液

的表面张力变大，进而使临界半径 Ｒｃ变大，图 ３ｂ中
大晶粒的晶角和晶轮处都发生了溶解作用，使晶体趋

于球形化；虽然图３ａ的晶体也有水的加入，但由于没
有加入晶种诱导结晶，晶体的颗径要比图３ｂ的小；没
加入水时，临界半径 Ｒｃ变小，晶轮也有部分溶解（图
３ｄ），同时由于晶体颗粒没有图 ３ｂ的晶体大，因此没
有出现球形化。

３．３　孪晶形成机理
　　从 ＰＣ溶剂结晶得到的 ＨＭＸ晶体的晶型为稳定
的 β型，而 β型的 ＨＭＸ晶体属于单斜晶系，该晶系比
其它晶体系更容易产生孪晶，而这种趋势取决于 ＨＭＸ
所生长的溶剂环境。图 ４是 ＨＭＸ在 ＰＣ中产生的孪
晶，从图上可以看出孪晶中主要存在的面为（１００）和
（０１１）。文献［１３］研究表明，ＨＭＸ孪晶的产生主要
发生在（１０１）面上，为了进一步研究孪晶的成因，我们
利用计算软件 ＭａｔｅｒｉａｌＳｔｕｄｉｏｓ５．０中的 “Ｃｌｅａｖｅ
Ｓｕｒｆａｃｅ”方法对ＨＭＸ晶体延（１０１）面进行切割，得到
了（１０１）晶面上分子排布图（图 ５），从图上可以看出

（１００）和（１０１）面成 ４５°角．从晶面结构分析可以知
道，（１０１）晶面非常不稳定，在晶体生长过程中晶面会
消失，故溶剂结晶得到的 ＨＭＸ的形貌都不包括（１０１）
面，而（１００）面上硝基与平面垂直，该硝基是富电子基
团，在结晶过程中 ＰＣ溶剂分子含有多个缺电子的氢
原子，所以硝基与大多数溶剂能形成强的弱相互作用，

因此（１００）面比其它面更容易吸引溶剂，溶剂覆盖在
晶面上使（１００）面无法生长，最终（１００）面会被保留
下来；（１０１）面在溶剂生长得太快，而（１００）面被溶剂
覆盖无法生长，因此就导致了孪晶的产生；因为加入

的 ＨＭＸ晶种也是从溶剂中结晶得到的，并不包含
（１０１）面，所以加入晶种能够得到无孪晶的晶体。

图４　ＨＭＸ晶体孪晶 ＯＭＳ照片

Ｆｉｇ．４　ＯＭＳｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＨＭＸｔｗｉｎｃｒｙｓｔａｌ

图５　ＨＭＸ晶体中（１００）和（１０１）面的关系

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｆａｃｅ（１００）ａｎｄ（１０１）ｉｎＨＭＸｃｒｙｓｔａｌ

４　结　论

　　（１）采用不同工艺结晶得到的 ＨＭＸ晶体质量和
形貌不同，长时间结晶得到的晶粒的平均粒径在

２０００μｍ左右。
　　（２）用 ＰＣ和少量的水作溶剂时，不加入晶种会
得到大晶孪晶，而加入晶种可以消除孪晶，产生球形化

颗粒；在没有水的情况下，加入晶种后可以得到了形貌

规则和一致的晶体。

　　（３）在加入的晶种中，晶种的表面并没有不稳定的

７７５
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（１０１）面，所以不会产生孪晶，通过对 ＨＭＸ晶面结构研
究发现，溶剂容易与（１００）面发生相互作用，晶面无法
升长，因此从 ＰＣ结晶得到的晶体大都含有（１００）面。
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