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摘　要：用聚焦光束反射（ＦＢＲＭ）和全自动反射仪（Ｌａｂｍａｘ）组成的动态在线分析系统测定了奥克托今（ＨＭＸ）在 Ｎ，Ｎ二甲基甲
酰胺（ＤＭＦ）、１，４丁内酯和环己酮中的溶解度。用 Ａｐｅｌｂｌａｔ模型和多项式对实验数据进行了关联。结果表明：对多项式模型，
ＨＭＸ在 ＤＭＦ、１，４丁内酯、环己酮中溶解度的平均相对偏差分别为０．０１９９１９，０．０１３１５６，０．０３３６７３；相关系数分别为０．９９９４８，
０．９９７５８，０．９９７６８。对 Ａｐｅｌｂｌａｔ模型，ＨＭＸ在 ＤＭＦ、１，４丁内酯、环己酮中溶解度的平均相对偏差分别为 ０．００４４３５，０．００５２０４，
０．００９５８２；相关系数分别为０．９９８５７，０．９９６８９，０．９９５６５。说明，ＨＭＸ的溶解度曲线在 Ａｐｅｌｂｌａｔ模型中符合较好。
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１　引　言

　　目前，随着高能炸药的广泛应用，对其颗粒的大小
和晶型的要求也越来越高。高能炸药的性能与晶体的

形貌、颗粒度大小及纯度有着密切的关系。ＨＭＸ是一
种能量大，密度高的单质猛炸药，用于火箭和导弹的战

斗部装药，但是 ＨＭＸ的机械感度较高，应用受到限
制。近年来的研究表明，通过重结晶技术，制备晶体密

度大
［１］
，球形化好

［２］
，流散性好

［３］
的 ＨＭＸ颗粒，可提

高 ＨＭＸ在 ＰＢＸ的固体含量，降低 ＨＭＸ的机械感
度

［４］
。但是上述方法通常采用离线监测手段，未能从

结晶机理上研究 ＨＭＸ的结晶过程。
　　近些年来，随着过程分析技术（ＰｒｏｃｅｓｓＡｎａｌｙｔｉｃａｌ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ＰＡＴ）在结晶工艺中广泛应用，结晶过程
得到很好的控制

［５－７］
。ＰＡＴ技术的优势是可以实时监

测反应过程，有效控制产品质量，从测试质量控制

（ＱＢＴ）转变为设计质量控制（ＱＢＤ）。ＰＡＴ技术可以
实时追踪结晶过程中晶型的转变，过饱和度的变化，颗

粒破碎或聚集等。这些都是常规离线监测手段无法达

到的。聚焦光束反射测量（ｆａｕｓｅｄｂｅａｍ ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ，ＦＢＲＭ）是一种原位实时监测反应过程

中颗粒分布的工具，是测定结晶过程中溶解度和超饱

和溶解度的有力手段。此外通过颗粒分布加权处理可

以获得结晶过程中晶体颗粒变化。

　　溶解度测定分为静态法和动态法。静态法测定通
常实验重复性差，数据准确性差；动态法测定速度快，

实验重复性好。火炸药领域常采用静态法测定溶解

度
［８］
，动态法测定 ＨＭＸ在环己酮、Ｎ，Ｎ二甲基甲酰

胺（ＤＭＦ）、１，４丁内酯中的溶解度曲线未见报道。本
研究采用 ＰＡＴ技术，全自动合成反应器（Ｌａｂｍａｘ）和
ＦＢＲＭ，通过严格控制温度的变化测定了 ＨＭＸ在环己
酮、ＤＭＦ和１，４丁内酯中的溶解度，并建立溶解度曲
线模型，为 ＨＭＸ结晶工艺的开发提供理论基础。

２　实验部分

２．１　原　料
　　 ＨＭＸ结晶，经过１００目筛处理后备用；环己酮，
分析纯，上海凌峰化学试剂有限公司；１，４丁内酯，化
学纯，国药集团化学试剂有限公司；ＤＭＦ，分析纯，国
药集团化学试剂有限公司。

２．２　仪　器
　　 梅特勒 ＦＢＲＭ Ｄ６００在线颗粒度仪；梅特勒全自
动反应器 Ｌａｂｍａｘ；梅特勒电子天平 ＡＬ２００４。
２．３　实验方法
　　如图 １所示，ＦＢＲＭ探头和温度计插在 ０．６Ｌ反
应釜中，距离上翻式搅拌桨 ２ｃｍ。ＦＢＲＭ可以原位实
时监测溶液中颗粒度分布，随着温度的升高，ＦＢＲＭ显

１０６
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示的总颗粒数逐渐减少，当溶质完全溶解时，总颗粒数

平衡不再变化（理想状态，溶质完全溶解时总颗粒数

为０），如图２所示。

图１　实验装置图

Ｆｉｇ．１　Ｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｐｐａｒａｔｕｓ

图２　ＦＢＲＭ测溶解度模型

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｍｏｄｅｌｏｆｔｈｅｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｗｉｔｈＦＢＲＭ

本研究采用动态法测定 ＨＭＸ在 ＤＭＦ、１，４丁内
酯和环己酮中的溶解度。用梅特勒电子天平（精度为

０．１ｍｇ）准确称取一定质量的 ＨＭＸ，加到 ０．６Ｌ的反
应釜中，并加入２００ｍＬ溶剂。为了严格控制温度，采
用 Ｌａｂｍａｘ和 ＦＢＲＭ通过串口线连接，ＦＢＲＭ 监测到
的颗粒数反馈到 Ｌａｂｍａｘ，Ｌａｂｍａｘ进行调整相应的升
温速率，以使溶液达到平衡。实验开始，Ｌａｂｍａｘ以
０．５Ｋ·ｍｉｎ－１升温，待ＦＢＲＭ监测到颗粒数为２００，快
接近平衡时，Ｌａｂｍａｘ以０．１Ｋ·ｍｉｎ－１升温，直到随着
温度的升高，总的颗粒数不再变化，ＦＢＲＭ趋势线中一
阶导数为０的第一个点所对应的温度即为该体系下平
衡时的温度。采取同样的方法测试下面的点。

３　结果与讨论

３．１　ＨＭＸ在各溶剂中溶解度
　　实验中，测定了２０～９０℃范围内 ＨＭＸ在 ＤＭＦ、
１，４丁内酯和环己酮 ３种溶剂中的溶解度，如图 ３所
示。由图３和表１可知，ＨＭＸ在各溶剂的溶解度随温
度的升高而增大。ＨＭＸ在 ＤＭＦ和 １，４丁内酯的溶
解度变化比在环己酮内变化大，更适合冷却结晶。

图３　ＨＭＸ在 ＤＭＦ，１，４丁内酯，环己酮中的溶解度

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆＨＭＸｉｎＤＭＦ，１，４ｂｕｔｙｒｏｌａｃｔｏｎｅａｎｄ

ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ

３．２　ＨＭＸ不同溶解度模型回归结果
３．２．１　Ａｐｅｌｂｌａｔ模型
　　Ａｐｅｌｂｌａｔ溶解度模型是假定溶液的热焓随温度线
性变化，从 ＣｌａｕｓｉｕｓＣｌａｐｅｙｒｏｎ方程推得的溶解度随
温度变化关系为

［１０］
：

ｌｎｘ＝Ａ＋Ｂ
Ｔ
＋ＣｌｎＴ （１）

式中，ｘ为溶质的摩尔分数；Ｔ为绝对温度，Ｋ；Ａ，Ｂ，Ｃ
为参数。

　　采用上述 Ａｐｅｌｂｌａｔ溶解度模型对实验结果进行了
回归，并求出了 Ａ，Ｂ，Ｃ。回归结果和平均相对偏差，
相关系数 Ｒ列于表２，其中平均相对偏差定义：

δ＝１ｎ∑
ｎ

ｉ＝１

ｘｃａｌ，ｉｘｉ
ｘｉ

×１００％ （２）

　　由表２分析可知，实验数据按公式（１）进行回归，
三种体系得到的相关系数 Ｒ均大于 ０．９９５，平均相对
偏差均小于 １％，说明 Ａｐｅｌｂｌａｔ溶解度模型在三种体
系是适用的。从表２可知，环己酮的平均相对偏差较
大，这是由于环己酮对 ＨＭＸ的溶解性差，ＨＭＸ的密
度大，造成 ＨＭＸ没有均匀地悬浮于环己酮的溶液中，
对 ＦＢＲＭ的监测有干扰。
３．２．２　经验多项式模型
　　经验多项式模型是压力、溶质、溶剂确定时，温度
对溶解度的影响的关系式。其关系式为：

ｓ＝Ａ＋ＢＴ＋ＣＴ２ （３）
式中，Ｓ为溶解度，ｇ·１００ｇ－１，Ｔ为温度，℃，Ａ，Ｂ，Ｃ
为参数。

　　采用经验多项式模型对实验数据进行了回归，其
回归结果、平均相对误差和相关系数列于表３。由表３
分析可知，实验数据按公式（３）进行回归，相关系数均
大于０．９９７，平均相对偏差小于４％。说明 ＨＭＸ在三
种体系的多项式关联程度较好，但相对偏差比较大，准

确度不太高，波动比较大。

２０６
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表１　ＨＭＸ在 ＤＭＦ，１，４丁内酯，环己酮的溶解度

Ｔａｂｌｅ１　ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆＨＭＸｉｎＤＭＦ，１，４ｂｕｔｙｒｏｌａｃｔｏｎｅａｎｄｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ

ＤＭＦ
Ｔ／℃ Ｓ／ｇ·１００ｇ－１

１，４ｂｕｔｙｒｏｌａｃｔｏｎｅ
Ｔ／℃ Ｓ／ｇ·１００ｇ－１

ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ
Ｔ／℃ Ｓ／ｇ·１００ｇ－１

３２．８６ ３．６１（３．４０［１］） ３０．３９ １２．０１（１２，３０℃［９］） ２１．０５ １．６０
４７．４６ ５．６０（５．４６［１］） ４６．４９ １４．６９ ３４．５６ ３．２５
５９．０４ ７．７６（７．６９［１］） ６２．４７ １６．９５ ４９．６１ ４．８９
６５．３６ ９．５８（９．１３［１］） ７７．４７ ２３．６７（２１，６０℃［９］） ７６．５８ ８．１０
７３．４３ １１．４３（１１．２２［１］） ９０．３７ ２９．００ ８４．８０ ９．７４

表２　ＨＭＸ在 ＤＭＦ、１，４丁内酯、环己酮的 Ａｐｅｌｂｌａｔ模型参数和相关性

Ｔａｂｌｅ２　ＡｐｅｌｂｌａｔｍｏｄｅｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄｃｏｒｒｅｌａｔｉｖｉｔｙｏｆＨＭＸｉｎＤＭＦ，１，４ｂｕｔｙｒｏｌａｃｔｏｎｅａｎｄｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ

ｐａｒａｍｅｔｅｒ Ａ Ｂ Ｃ δ／％ Ｒ

ＤＭＦ －１４３．４３２ ４０３２．１４７ ２１．９３２ ０．４４３５ ０．９９８５７
１，４ｂｕｔｙｒｏｌａｃｔｏｎｅ －１０７．１４５ ３７９９．８１２ １５．９６３ ０．５２０４ ０．９９６８９
ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ ３１８．７１０ －１７７９６．８７１ －４６．３４２ ０．９５８２ ０．９９５６５

表３　ＨＭＸ在 ＤＭＦ、１，４丁内酯、环己酮的经验多项式回归结果

Ｔａｂｌｅ３　ＰｏｌｙｎｏｍｉａｌｍｏｄｅｌｏｆＨＭＸｉｎＤＭＦ，１，４ｂｕｔｙｒｏｌａｃｔｏｎｅａｎｄｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ

ｐａｒａｍｅｔｅｒ Ａ Ｂ Ｃ δ／％ Ｒ

ＤＭＦ ６．２１５ －０．２０６ ０．００４ １．９９１９ ０．９９９４８
１，４ｂｕｔｙｒｏｌａｃｔｏｎｅ １２．２６６ －０．０９９１ －０．００３１ １．３１５６ ０．９９７５８
ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ －０．１６０４ ０．０７８５ ０．０００４２ ３．３６７３ ０．９９７６８

４　结　论

　　（１）采用 ＦＢＲＭ和 Ｌａｂｍａｘ动态法在２９０～３６３Ｋ
范围内测定 ＨＭＸ在 ＤＭＦ、１，４丁内酯和环己酮中的溶
解度曲线，其实验数据与其他文献报道的相差小。

ＦＢＲＭ测定溶解度显示出快速、准确性高等特点。
　　（２）用Ａｐｅｌｂａｌｔ溶解度模型和经验多项式模型分
别对 ＨＭＸ在 ＤＭＦ、１，４丁内酯和环己酮中的溶解度
曲线进行关联，相关系数均大于０．９９５，但 Ａｐｅｌｂａｌｔ溶
解度模型的平均相对偏差小于 １％，而经验多项式模
型的相关偏差小于 ４％，说明，Ａｐｅｌｂａｌｔ模型对三种体
系是适用的。
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