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ＲＤＸ晶体形貌的分子模拟与预测
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摘　要：用 ＢＦＤＨ（ＢｒａｖａｉｓＦｒｉｅｄｅｌＤｏｎｎａｒｙＨａｒｋｅｒ）和 ＡＥ（ＡｔｔａｃｈｍｅｎｔＥｎｅｒｇｙ）模型预测了 α晶形黑索今（αＲＤＸ）的晶体形貌。
结果表明，形态学上重要生长面是：（１１１），（０２０），（００２），（２００）和（２１０）面，其中（１１１）面是最重要的生长面。ＲＤＸ晶体重要生
长面结构分析表明，（２１０），（００２），（２００）和（１１１）是极性晶面，而（０２０）是非极性晶面，其中（２１０）晶面极性最强。根据晶面极性
预测在极性溶剂中，（２１０）面将成为 ＲＤＸ晶体形态上重要生长面，（１１１）面的重要性降低，而（０２０）面将会在晶体生长过程中逐渐
消失。丙酮溶剂重结晶 ＲＤＸ实验表明，ＲＤＸ晶体形貌上最终显露的生长面是：（２１０），（１１１），（００２）和（２００）面，而（０２０）面已消失。
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１　引　言

　　黑索今（ＲＤＸ）是一种爆炸性能良好的单质炸药，
在民用和军用领域具有广泛应用。ＲＤＸ存在 α和 β
两种晶型，在常温常压下 αＲＤＸ性质稳定而 βＲＤＸ
极其不稳定，因此 αＲＤＸ更具使用价值［１］

。ＲＤＸ晶
体形貌对其堆积密度、感度、爆炸性能等性能有显著影

响，因此研究 ＲＤＸ形貌控制技术有重要意义。封雪松
等

［２］
通过重结晶工艺制备的 ＲＤＸ晶体形貌规整圆

滑，增加了晶体颗粒的表观密度。王元元等
［３］
采用溶

剂非溶剂重结晶法得到的 ＲＤＸ晶体形状规则，晶体
内部缺陷减少，其感度也随之降低。赵雪等

［４］
以环己

酮作为溶剂重结晶得到了球形化 ＲＤＸ晶体，降低了其
撞击感度和摩擦感度。

　　随着计算机技术的快速发展，借助分子模拟软件
可以从理论上对炸药晶体的生长形态进行模拟。汤崭

等
［５］
对 ＨＭＸ晶体进行模拟，得到了真空下的ＨＭＸ晶

体形貌和生长习性。段晓惠等
［６］
模拟了 ＨＭＸ的 α和

β晶型的形貌，同时预测了在强极性质子溶剂中 ＨＭＸ
晶体可能的晶体形态。任晓婷等

［７］
计算了 ＴＡＴＢ的晶

体形态和生长习性，研究了表面活性剂对 ＴＡＴＢ晶体

形貌的影响。ＲＤＸ，作为 ＨＭＸ的同系物，二者结构相
似，性质也十分接近，查阅文献发现目前人们尚未从理

论上对 ＲＤＸ晶体形态进行深入研究，因此在前人研究
的基础上，本研究借助 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ分子模拟软
件，采用 ＢＦＤＨ （ＢｒａｖａｉｓＦｒｉｅｄｅｌＤｏｎｎａｒｙＨａｒｋｅｒ）和
ＡＥ（ＡｔｔａｃｈｍｅｎｔＥｎｅｒｇｙ）模型，预测了真空下 ＲＤＸ晶
体形貌，获得其形态学上重要生长晶面，对重要生长晶

面的结构进行分析，并从理论上预测极性溶剂丙酮对

ＲＤＸ晶体形貌的影响，预测结果与实验结果一致，为
ＲＤＸ形貌控制技术提供一定的理论支持。

２　预测模型和模拟

２．１　预测模型

　　ＢＦＤＨ模型最早由 Ｂｒａｖａｉｓ和 Ｆｒｉｅｄｅｌ［８－９］提出，随
后得到 Ｄｏｎｎａｙ和 Ｈａｒｋｅｒ［１０］的进一步完善。他们认
为，生长最慢的晶面在形态学上具有最重要性（Ｍ．Ｉ．），
与晶面间距 ｄｈｋｌ成正比，与晶面线性生长速率成反比，
即：Ｍ．Ｉ．ｈｋｌ∝ｄｈｋｌ∝１／Ｒｈｋｌ
　　ＢＦＤＨ模型基于晶体内部结构，结合了晶胞尺寸、
空间群特征和消光条件来预测晶体形貌，但没有考虑

到晶体内部化学键作用。

　　ＡＥ模型是 Ｈａｒｔｍａｎ和 Ｂｅｎｎｅｍａ［１１］于 １９８０年提
出的，定义在结晶过程中，Ｅｓｌ为生长出一片厚度为 ｄｈｋｌ
的晶片（Ｓｌｉｃｅ）所释放的能量，Ｅａｔｔ为一个晶片附着到
晶体表面上所释放的能量，二者之和等于该晶体的晶

格能 Ｅｌａｔｔ，即由结晶颗粒形成晶体时平均每分子所释
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放的能量，即：Ｅｌａｔｔ＝Ｅｓｌ＋Ｅａｔｔ
　　ＡＥ模型认为，附着能最低的晶面，其线性生长速率
最慢，具有形态学上最大重要性，因此晶面的线性生长

速率 Ｒｈｋｌ与该面的附着能 Ｅａｔｔ成正比，即：｜Ｅａｔｔ｜∝Ｒｈｋｌ
　　本研究采用上述两种模型来预测真空下 ＲＤＸ晶
体形貌，真空是指不考虑晶体生长的外部环境，例如溶

剂、温度等条件。

２．２　模拟
　　从剑桥结构数据库（ＣＳＤ）获得 αＲＤＸ单晶胞结
构（后文提到的 ＲＤＸ默认都是 α晶型），ＣＳＤ参考编
号是 ＣＴＭＴＮＡ［１２］。通过 ＭａｔｅｒｉａｌＳｔｕｄｉｏ软件［１３］

构建

ＲＤＸ单晶胞结构，分别采用 Ｄｉｓｃｏｖｅｒ模块 中 的
ｃｏｍｐａｓｓ［１４］，ｐｃｆｆ［１５］和 ｃｖｆｆ［１６］力场作为 ＲＤＸ单晶胞
的初始力场，选择ＳｍａｒｔＭｉｎｉｍｉｚｅｒ方法进行晶胞和分
子构型优化，比较各力场优化参数结果与实验值确定

最优力场。采用 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ模块预测真空下 ＲＤＸ
晶体形貌，范德华力采用 Ａｔｏｍ Ｂａｓｅｄ方法处理，
Ｅｗａｌｄ求和方法［１７］

来计算静电相互作用。

３　结果与讨论

３．１　晶体结构和力场选择
　　ＲＤＸ晶体属于正交晶系，Ｐｂｃａ空间群，单晶胞内
含有８个不可约的 ＲＤＸ分子，晶胞参数实验值见表
１。图１ａ是根据实验数据构建的 ＲＤＸ晶胞模型。图
１ｂ是 αＲＤＸ分子构型［１２］

。从图 １ｂ可见，ＲＤＸ分子
是含有三个硝基基团的六元环，其中一个硝基基团

（Ｎ（４）—Ｏ（１）—Ｏ（２））指向环的赤道面（Ｅｑｕａｔｏｒｉ
ａｌ），剩余两个硝基基团（Ｎ（５）—Ｏ（３）—Ｏ（４）和
Ｎ（６）—Ｏ（５）—Ｏ（６））的方向与轴（Ａｘｉｓ）平行，因此
整个分子结构呈现椅子（ｃｈａｉｒＡＡＥ）型。表 ２给出了
ＲＤＸ分子键长和二面角的实验值。从表 ２中可以发
现，处在六元环赤道位置的硝基基团的二面角大约

是１４６°，而在轴向位置的两个硝基基团的二面角则接
近９０°。

ａ．ｕｎｉｔｃｅｌｌｏｆＲＤＸｃｒｙｓｔａｌ

ｂ．ｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆαＲＤＸｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

图１　ＲＤＸ晶胞模型和 αＲＤＸ分子构型

Ｆｉｇ．１　ＵｎｉｔｃｅｌｌｏｆＲＤＸｃｒｙｓｔａｌａｎｄｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆαＲＤＸ

ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

　　采用 ｃｏｍｐａｓｓ，ｐｃｆｆ和 ｃｖｆｆ这三个力场来优化
ＲＤＸ晶胞结构和分子构型，优化的 ＲＤＸ晶胞参数值
与实验值的比较结果见表 １，优化的 ＲＤＸ分子中的键
长和二面角与实验值的比较结果见表 ２，力场优化的
ＲＤＸ分子构型见图２。
　　分析表１可知，ｐｃｆｆ力场优化的晶胞参数偏差较
大，其中最大的偏差达到了 ２６．８％；虽然 ｃｖｆｆ力场优
化结果的偏差较小，但在参数 ｂ上偏差超过了 １６％；
ｃｏｍｐａｓｓ力场优化的晶胞参数偏差都很小，只有密度
的偏差稍微超过 ５％。从表 ２可知，ｃｏｍｐａｓｓ力场优
化的 ＲＤＸ分子的键长的偏差最小，二面角的优化结果

表１　优化的 ＲＤＸ晶胞参数值与实验值的比较

Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｖａｌｕｅｓｏｆＲＤＸｕｎｉｔｃｅｌｌｐａｒａｍｅｔｅｒｗｉｔｈｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｏｎｅｓ

ｆｏｒｃｅｆｉｅｌｄ ａ／? ｂ／? ｃ／? α／（°） β／（°） γ／（°） ρ／ｇ·ｃｍ－３

ｅｘｐ． １３．１８２ １１．５７４ １０．７０９ ９０ ９０ ９０ １．８０６
ｃｏｍｐａｓｓ １３．４３９（１．９％） １１．２７５（２．６％） １０．２１７（１．４％） ９０ ９０ ９０ １．９０６（５．５％）
ｐｃｆｆ １１．９７８（９．１％） １４．６８１（２６．８％） ９．９１４（１．６％） ９０ ９０ ９０ １．６９３（６．２％）
ｃｖｆｆ １２．９８７（１．５％） １３．５３１（１６．９％） ９．７３２（１．４％） ９０ ９０ ９０ １．７２５（４．５％）

　Ｎｏｔｅ：ＴｈｅｄａｔａｉｎｔｈｅｂｒａｃｋｅｔｓｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅｄｅｖｉａｔｉｏｎｏｆＲＤＸｕｎｉｔｃｅｌｌｐａｒａｍｅｔｅｒｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｖａｌｕｅｓ．
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表２　优化的 ＲＤＸ分子的键长和二面角值与实验值的比较

Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｖａｌｕｅｓｏｆｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈａｎｄｄｉｈｅｄｒａｌａｎｇｌｅｏｆＲＤＸｍｏｌｅｃｕｌｅｗｉｔｈｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｏｎｅｓ

ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ
ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ／?

ｅｘｐ．［１２］ ｃｏｍｐａｓｓ ｐｃｆｆ ｃｖｆｆ
ｄｉｈｅｄｒａｌａｎｇｌｅ

ｄｉｈｅｄｒａｌａｎｇｌｅ／（°）

ｅｘｐ．［１２］ ｃｏｍｐａｓｓｐｃｆｆ ｃｖｆｆ
Ｃ（１）—Ｎ（１） １．４６４ １．４５４（－０．７％） １．４６９（０．３％） １．４９３（２．０％） Ｎ（４）—Ｎ（１）—Ｃ（１）—Ｎ（２） １４５．６ １６１．３ －１７１．０ －１７８．７
Ｃ（１）—Ｎ（２） １．４４３ １．４５３（０．７％） １．４７７（２．４％） １．４９３（３．５％） Ｎ（４）—Ｎ（１）—Ｃ（３）—Ｎ（３） －１４６．１ －１５６．８ １４５．６ －１６９．４
Ｃ（２）—Ｎ（２） １．４６７ １．４４９（－１．２％） １．４６６（－０．１％）１．４９０（１．６％） Ｎ（６）—Ｎ（３）—Ｃ（３）—Ｎ（１） ８９．９ ７８．４ －９７．２ １３２．８
Ｃ（２）—Ｎ（３） １．４５７ １．４５２（－０．３％） １．４５７（０） １．４８８（２．１％） Ｎ（６）—Ｎ（３）—Ｃ（２）—Ｎ（２） －９１．９ －７８．４ １０８．７ －１１６．８
Ｃ（３）—Ｎ（１） １．４５０ １．４５２（０．１％） １．４５７（０．５％） １．４９４（３．０％） Ｎ（５）—Ｎ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（１） －８９．８ －１０６．１ １７５．４ －１６７．５
Ｃ（３）—Ｎ（３） １．４４０ １．４５２（０．８％） １．４５４（１．０％） １．４９２（３．６％） Ｎ（５）—Ｎ（２）—Ｃ（２）—Ｎ（３） ９２．６ １０２．６ －１６０．４ １４０．１
Ｎ（１）—Ｎ（４） １．３５１ １．３９２（３．０％） １．３６７（１．２％） １．３７０（１．４％）
Ｎ（２）—Ｎ（５） １．３９２ １．３９０（－０．１％） １．３６７（－１．８％）１．３７５（－１．２％）
Ｎ（３）—Ｎ（６） １．３９８ １．３９６（－０．１％） １．３６２（－２．６％）１．３７４（－１．７％）

　Ｎｏｔｅ：ＴｈｅｄａｔａｉｎｔｈｅｂｒａｃｋｅｔｓｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅｄｅｖｉａｔｉｏｎｏｆｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈａｎｄｄｉｈｅｄｒａｌａｎｇｌｅｏｆＲＤＸｍｏｌｅｃｕｌｅｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｖａｌｕｅｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

ａ．ｐｃｆｆ

ｂ．ｃｖｆｆ

ｃ．ｃｏｍｐａｓｓ

图２　ｐｃｆｆ、ｃｖｆｆ和 ｃｏｍｐａｓｓ力场优化的 ＲＤＸ分子构型

Ｆｉｇ．２　ＯｐｔｉｍｉｚｅｄｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｓｏｆＲＤＸｍｏｌｅｃｕｌｅｗｉｔｈｐｃｆｆ，

ｃｖｆｆａｎｄｃｏｍｐａｓｓｆｏｒｃｅｆｉｅｌｄｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

表明采用 ｐｃｆｆ和 ｃｖｆｆ力场优化会使 ＲＤＸ分子构型发
生改变。从图２可见，ｐｃｆｆ和 ｃｖｆｆ力场优化的 ＲＤＸ分
子构型由 ｃｈａｉｒＡＡＥ转变为 ｃｈａｉｒＡＥＥ，而 ｃｏｍｐａｓｓ力
场优化仍然保持 ｃｈａｉｒＡＡＥ构型。综合对 ＲＤＸ晶胞
和分子构型力场优化结果，选择 ｃｏｍｐａｓｓ力场作为研
究 ＲＤＸ晶体形貌的最优力场。
３．２　晶体形貌预测
　　采用 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ模块中的 ＢＦＤＨ和 ＡＥ模型
模拟真空下 ＲＤＸ晶体形貌，ＡＥ模型选择的力场是
ｃｏｍｐａｓｓ力场。
３．２．１　ＢＦＤＨ模型
　　图３是采用ＢＦＤＨ模型预测的ＲＤＸ晶体形貌，表
３列出了 ＲＤＸ晶体的主要生长面和晶面间距。

图３　ＢＦＤＨ模型预测 ＲＤＸ的晶体形貌

Ｆｉｇ．３　ＣｒｙｓｔａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＲＤＸｐｒｅｄｉｃｔｅｄｂｙＢＦＤＨｍｏｄｅｌ

　　从图 ３可知，ＲＤＸ晶体形状很像菱柱体，其长宽
比是 １．３２。从表 ３中可以发现，其主要生长面是
（１１１），（２００），（０２０），（００２）和（２１０），按照晶面间距
大小顺序排列是：（１１１）＞（２００）＞（０２０）＞（２１０）＞
（００２）。（１１１）面拥有最大的显露面积，其占总面积
的比例超过了 ７０％；（２００）面是第二大显露面，面积
比达到了 １２．９％，（０２０）的晶面面积只占总面积的
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７．２％，而（２１０）和（００２）的晶面面积比较接近，各占
总面积的２．６％和３．２％。

表３　ＢＦＤＨ模型模拟 ＲＤＸ晶体形貌结果

Ｔａｂｌｅ３　 ＣｒｙｓｔａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＲＤＸ ｐｒｅｄｉｃｔｅｄｂｙＢＦＤＨ

ｍｏｄｅｌ

（ｈｋｌ） ｄｈｋｌ／? ｔｏｔａｌｆａｃｅｔａｒｅａ／％

（２１０） ５．７３ ２．６
（００２） ５．３５ ３．２
（０２０） ５．７９ ７．２
（２００） ６．５９ １２．９
（１１１） ６．７５ ７４．１

３．２．２　ＡＥ模型
　　采用 ＡＥ模型预测的 ＲＤＸ形貌见图 ４，各个生长
面的附着能见表４。

图４　ＡＥ模型预测 ＲＤＸ晶体形貌
Ｆｉｇ．４　ＣｒｙｓｔａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＲＤＸｐｒｅｄｉｃｔｅｄｂｙＡＥｍｏｄｅｌ

表４　ＡＥ模型模拟 ＲＤＸ晶体形貌结果
Ｔａｂｌｅ４　ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｒｙｓｔａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＲＤＸｐｒｅｄｉｃｔｅｄ
ｂｙＡＥｍｏｄｅｌ

（ｈｋｌ）
Ｅａｔｔ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ＥａｔｔｖｄＷ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ＥａｔｔＥｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｔｏｔａｌｆａｃｅｔａｒｅａ
／％

（２１０） －５５７．０３ －３２５．６２ －２３１．４１ ２．４
（２００） －５４９．５４ －２７１．４５ －２７８．１０ ６．４
（００２） －４５５．２０ －３０３．３０ －１５１．９０ ８．５
（０２０） －４５１．８６ －２６８．１５ －１８３．７１ １０．７
（１１１） －４３１．８８ －２２２．１７ －２０９．７１ ７２．０

　　从图 ４可见，ＲＤＸ晶体长宽比是 １．３９，其形状接
近于球体，重要生长面是 （１１１），（０２０），（００２），
（２００）和（２１０）。从表 ４可知，显露面积最大的晶面
是（１１１），占总面积的 ７２％，同时其附着能也是最小
的（指绝对值）。（０２０）和（００２）面的显露面积很接
近，分别是 １０７％和 ８．５％，同时这两个面的附着能
值几乎是一样的。相比于前面三个生长面，（２００）和
（２１０）面的附着能比较大，导致他们的显露面积较小，

分别占总面积的 ６．４％和 ２．４％。从表 ４可以发现，
附着能主要由范德华和静电相互作用能组成，没有氢

键作用。

　　用 ＢＦＤＨ和 ＡＥ模型模拟的 ＲＤＸ晶体形貌都有
共同的生长面，其中最主要的显露面都是（１１１）面，但
是各个生长面的显露面积比却是不同的，相比于

ＢＦＤＨ模拟结果，ＡＥ模型预测的（０２０）和（００２）面的
面积比得到增加，而（１１１）、（２００）和（２１０）的面积比
则是减少，因此导致了这两种模型预测的 ＲＤＸ晶体形
貌不同。由于 ＢＦＤＨ模型只考虑了晶体的内部结构，
而 ＡＥ模型考虑了结晶过程中的能量关系，并与晶体
结构联系起来，因此我们认为 ＡＥ模型预测的 ＲＤＸ晶
形更接近实际。

３．３　晶面结构和预测
　　对晶胞切面得到预测的 ＲＤＸ生长面的晶面结构，
见图５。从图 ５可以看到，（１１１）表面是光滑的，是形
态上的平坦面，而其他面的表面是粗糙的，形成了“山

谷形态”。根据粗糙界面模型
［１８］
可知，（１１１）晶面的

生长速率最慢，而其他晶面的生长速率相对较快，因此

可以推测（１１１）面在 ＲＤＸ最终形态上的显露面积是
最大的，这一结论与前面模拟的结果是一致的。仔细

观察各个晶面的化学组成可以发现，除了（０２０）晶面
显露的是氢原子，其它晶面都有强极性的硝基基团显

露，只不过显露的方向和位置不一样。（２１０）晶面显
露的硝基与表面呈垂直方向，同时表面显露的氧原子

数目是最多的，而从（００２），（２００）到（１１１）面，硝基显
露的方向都不与表面垂直，同时表面显露的氧原子数

目逐渐减少。按晶面极性来划分，（０２０）属于非极性
晶面，其他面则属于极性晶面，其中（２１０）晶面极性最
强，（００２）和（２００）极性相近，但强于（１１１）晶面极性，
（０２０）晶面极性最弱。
　　在溶液环境中，溶剂对晶体的生长形态有着重要
影响

［１９］
。溶剂通过与晶面的相互作用吸附到晶面上，

这种相互作用包括范德华作用、库伦作用以及氢键作

用。溶剂和晶面的极性越强，分子间相互作用也就越

强烈，溶剂分子就会牢牢吸附在晶面上形成溶剂层，从

而阻碍了溶质分子在晶面上的沉积，抑制了晶面的生

长，最终影响了晶体生长形态。ＲＤＸ重结晶溶剂往往
都是极性溶剂，例如丙酮、二甲亚砜、环己酮等

［２０］
。如

果 ＲＤＸ在极性溶剂中生长，根据晶面极性，溶剂与
（２１０）面的相互作用是最强的，对（００２），（２００）以及
（１１１）面的作用则是依次减弱，而与（０２０）面的相互
作用是最小的。因此，可以定性预测（２１０）面将成为
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ＲＤＸ晶体形貌的分子模拟与预测

ＲＤＸ晶体形态上重要生长面，（１１１）面的重要性降
低，而（０２０）面将会在晶体生长过程中逐渐变小甚至
消失。图６是采用冷却结晶法，用丙酮溶剂重结晶得
到的 ＲＤＸ晶体形貌［２１］

。从图 ６中可以看出，ＲＤＸ晶
体形貌最终显露的是（２１０），（１１１），（００２）和（２００）
面，而（０２０）面已经消失。与 ＡＥ模型预测结果相比，
（２１０）面的重要性增加，而（１１１）面不是最重要生长
面。实验结果表明在极性溶剂丙酮中，极性晶面的重

要性增强，而非极性晶面的显露面积减少甚至消失。

实验结果与理论预测一致，因此从晶面极性出发可以

定性预测极性溶剂对 ＲＤＸ晶体生长形态可能的影响，
为 ＲＤＸ晶体形貌控制技术提供一定的理论支持。但
要指出的是，上述理论预测只是考虑了极性溶剂对

ＲＤＸ晶体形貌的影响，而在实际结晶过程中，温度、搅
拌速率以及过饱和度都会对 ＲＤＸ晶体最终形貌产生
重要作用。

图５　ＲＤＸ晶面结构

Ｆｉｇ．５　ＣｒｙｓｔａｌｓｕｒｆａｃｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＲＤＸ

图６　从丙酮溶剂中重结晶的 ＲＤＸ晶体形貌［２１］

Ｆｉｇ．６　ＣｒｙｓｔａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＲＤＸｆｒｏｍ ｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｉｎ

ａｃｅｔｏｎｅｓｏｌｖｅｎｔ

４　结　论

　　（１）采用 ＢＦＤＨ和 ＡＥ模型模拟了 αＲＤＸ晶体
生长形态。ＢＦＤＨ模型模拟的 ＲＤＸ形貌外观近似菱
柱体，ＡＥ模型模拟的结果是类似于球形，这两种模型
预测的 ＲＤＸ晶体形态上重要生长面是一致的，分别是
（１１１），（０２０），（００２），（２００）和（２１０）面，其中（１１１）
面是其最重要生长面。由于 ＢＦＤＨ模型只考虑了晶
体的内部结构，而 ＡＥ模型考虑了结晶过程中的能量，
因此认为 ＡＥ模型预测的 ＲＤＸ晶体形貌更接近实际。
　　（２）对 ＲＤＸ晶体重要生长面的表面结构分析发
现，（２１０）面显露的强极性的硝基基团与表面呈垂直
方向，同时表面的氧原子数目是最多的，属于强极性晶

面；从（００２），（２００）到（１１１）面，显露的硝基基团方
向都与表面不垂直，并且表面的氧原子数目逐渐减少，

属于极性晶面；（０２０）面没有极性基团显露，属于非
极性晶面。

　　（３）从晶面极性出发定性预测了极性溶剂对
ＲＤＸ晶体形貌的影响，（２１０）面将成为 ＲＤＸ晶体形态
上重要生长面，（１１１）面的重要性降低，而（０２０）面将
会在晶体生长过程中逐渐变小甚至消失。丙酮溶剂重

结晶 ＲＤＸ实验表明 ＲＤＸ晶体形貌最终显露的是
（２１０），（１１１），（００２）和（２００）面，而（０２０）面已经消
失，实验结果验证了理论预测的正确性。
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