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摘 要： 为获得不同结晶条件对 1，1‑二氨基‑2，2‑二硝基乙烯（FOX‑7）晶体质量和形貌的影响规律，实现对其晶体形态的控制，使

用 CrystalSCAN多通道结晶仪，采用浊度法测定了 20~95 ℃，FOX‑7在二甲基亚砜（DMSO）、水（H2O）及其二元混合溶剂中的溶解

度以及在DMSO/H2O=2∶1（体积比）混合溶剂中的介稳区宽度。采用降温法研究了 FOX‑7在多种结晶条件下的晶体形态，并测试

了晶体的机械感度和热性能。结果表明，FOX‑7的溶解度随着温度的升高和二元混合溶剂中DMSO含量的增加而增加；介稳区宽

度随着温度的升高、降温速率的减小和搅拌速率的增大而变窄。降温结晶过程中，FOX‑7的晶体形态显著受溶剂比例、结晶起始温

度和降温速率的影响，在 50~80 ℃，降温速率不低于 2 ℃·min-1的条件下，可得到长径比几乎相同、形貌规则的立方块状高品质

FOX‑7晶体，并且粒径在 20~150 μm内可控。同时，FOX‑7的晶体质量越好，晶体颗粒密度越大，热分解温度越高；FOX‑7的撞击

感度都较低，且受颗粒形貌影响小，但摩擦感度受颗粒形貌影响较大，其中长柱状晶体的摩擦感度最小，片状晶体的最大。
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1 引 言

1，1‑二氨基‑2，2‑二硝基乙烯（FOX‑7）自 1998年
首次合成以来［1］，其简单的合成工艺和优良的综合性

能立即引起了各国含能材料工作者的关注。FOX‑7
的晶体密度为 1.878 g·cm-3，计算爆速 8870 m·s-1，
爆压 34.0 GPa，对撞击、火花、摩擦和冲击波刺激钝

感，是一种典型的高能低感含能材料，可应用于不敏感

弹药、推进剂、高安全型武器装药［2-3］。为满足应用要

求，国内外的研究工作者采用降温、沉析、超声等结晶

技术，主要以二甲基亚砜（DMSO）、N‑甲基吡咯烷酮、

N，N‑二甲基甲酰胺、丙酮、乙腈等有机溶剂为结晶体

系，控制 FOX‑7的形貌、粒径和质量，得到的颗粒形状

多为片状、棒状、块状、棱柱状和聚晶等结晶形态［4-8］，

晶体形貌控制还不十分理想，粒度调控研究更少。另

外，不同形貌的 FOX‑7感度相差很大［9］，晶体特征对

感度的影响规律也还不十分清楚。因此，对 FOX‑7晶
体形态的研究及优化控制具有重要的实际意义。结晶

作为炸药应用前最后一道关键工序，对其粒度、形貌以

及晶体质量有重要的影响，且与浇注、压装等装药工艺

的流变性、成型性、安全性等密切相关，进而影响武器

系统中炸药部件的做功能力、力学、长储等性能。

为此，在前期研究的基础上［10］，本研究以 DMSO
和 H2O 二元混合溶剂作为结晶体系，系统研究了

FOX‑7在 DMSO、H2O以及两者混合溶剂中的溶解特

性，以及在 DMSO/H2O=2∶1（体积比）中的介稳区宽

度及影响因素，采用降温结晶法，研究了溶剂比例、结

晶起始温度、降温速率和搅拌速率对形貌和粒度的影

响规律，制备出形貌规则，粒度在 20~150 μm内可调

的高品质 FOX‑7块状晶体。

2 理论模型

Apelblat模型［11-12］适用于溶剂或定组分混合溶剂

中溶解度随温度变化的情形，是分析溶解度和温度之

间关系的常用模型。方程的形式如公式（1）：

lnx = A +
B
T
+ ClnT （1）
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式中，A、B和 C是方程的拟合参数，根据溶解度数据由

最小二乘法拟合获得；x为溶质在溶剂中的摩尔分率

溶解度，mol·mol-1；T为温度，K。
结晶介稳区宽度定义为溶液的溶解度曲线和超溶

解度曲线之间的距离，一般采用极限过冷度（ΔTmax）
来表示。

ΔTmax = T1 - T2 （2）
式中，T1为溶解温度，℃；T2为超溶解温度，℃。

3 实验部分

3.1 试剂与仪器

FOX‑7，纯度≥99.29%，中国工程物理研究院化

工材料研究所提供；二甲基亚砜（DMSO），分析纯，购

于天津致远化工试剂厂；蒸馏水，自制。

Crystal SCAN 多通道结晶系统（E1320，United
Kingdom He.，Ltd.）；加热制冷循环装置（Huber CC1‑
505wl vpc55，Germany）精确度为 0.1 ℃；扫描电子

显微镜（FE‑SEM，Ulra 55）；布鲁克 D8先进 X射线功

率衍射仪（Cu Kα，1.5418 Å）；METTLER差示扫描量热

仪；粉末密度仪（Accupycll 1340）；轻落锤撞击感度测

试仪（BFH PEx）；轻摩擦感度测试仪（FSKM 10L）。

3.2 溶解度与介稳区测定

采用浊度法［13］ 测试溶解度。称量质量分别为

0.012～4.0 g FOX‑7和 16 mL DMSO与 H2O的二元

混合溶剂加入到 40 mL反应器中，安装好反应仪器。

设置升温速率为0.2℃·min-1，搅拌速率为 800 r·min-1。
随着温度升高，浊度降低，当浊度达到最小值且不再变

化时，记录此时的温度值为 T1，此时的浓度为 T1时溶

解度值。每个浓度值重复测试三次，最后算出平均值。

增加或减少 FOX‑7的用量可获得不同温度下的溶

解度。

FOX‑7在二元混合溶剂（DMSO/H2O=2∶1）中介

稳区宽度的测试同溶解度的测试原理相同。基于

FOX‑7的溶解度数据，在 T1达到溶解平衡时，降低温

度，晶体析出，在晶体刚刚析出时，溶液浊度开始

升 高，记录浊度开始升高时的温度为 T2，得到介稳区

宽度 ΔTmax。分别测试了降温速率 0.5 ℃·min-1，搅拌

速率 800 r·min-1时温度对介稳区宽度的影响；结晶起

始温度 67 ℃，搅拌速率 800 r·min-1时降温速率对介

稳区宽度的影响；结晶起始温度 59 ℃，降温速率

0.5 ℃·min-1时搅拌速率对介稳区宽度的影响。每组

实验平行测试三次，最后算出平均值。

3.3 结晶实验

根 据 实 验 条 件 需 要 ，配 制 浓 度 为 0.00234~
0.15 g·mL-1的 FOX‑7溶液，加入到结晶器内，升温到

溶质全部溶解后并保温 30 min，以 0.5～5 ℃·min-1的
降温速率降温到 20 ℃，析出晶体，过滤、洗涤、干燥。

最后对样品进行形貌、粒度、密度、感度和热分析测试。

3.4 性能测试

密度测试采用气体置换法，精确测量晶体产品的

体积，然后用质量除以体积得到密度，每 组 测 试 3 次

求 平 均 值 ；撞 击 感 度 采 用 轻 落 锤 撞 击 感 度测试仪

（BFH PEx）进行测试，样品量约为 10 mg，每组测试次

数 为 5 次 ；摩 擦 感 度 采 用 轻 摩 擦 感 度 测 试 仪

（FSKM 10 L）进行测试，样品量约为 10 mg，每组测试

次数为 5次；热分析采用METTLER差示扫描量热仪进

行测试，N2保护气氛下，设置升温速率为 10 ℃·min-1，
样品量约为 1 mg。

4 结果与讨论

4.1 FOX⁃7的晶体特征

为了确定在 FOX‑7的溶解度实验中是否发生了

晶相转变，对溶解度测试后的结晶产品进行了 XRD测

试，结果如图 1所示。由图1可知，实验中使用的 FOX‑7
属于 α晶型且无晶型转变。

4.2 FOX⁃7在DMSO和H2O及其二元混合溶剂中的

溶解特性

溶解度是描述溶质与溶剂间相互作用的基础［14］，

也是结晶实验选择溶剂、结晶方法和结晶条件的依据。

图 2 为 FOX ‑ 7 在 DMSO、H2O 和 二 元 混 合 溶 剂

（DMSO/H2O）不同比例中的溶解度曲线。由图 2可

见，FOX‑7在 DMSO中的溶解度很大，在 H2O中几乎

图 1 原料 FOX⁃7与重结晶 FOX⁃7的 XRD图谱

Fig. 1 X⁃ray diffraction patterns of raw FOX⁃7 and recrystal⁃
lized FOX⁃7
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不溶，在二元混合溶剂（DMSO/H2O）中随DMSO含量

增加而增加，并且都有随温度的升高而增加的趋势。

表 1给出了 Apelblat方程的拟合参数，可以看出它们

的 关 联 系 数（R2）都 接 近 1，说 明 Apelblat 方 程 对

FOX‑7在这些溶剂中的溶解度有很好的拟合效果，可

以采用该模型预测 FOX‑7在其他温度下的溶解度

数据。

4.3 FOX⁃7在二元混合溶剂（DMSO/H2O=2∶1）中的

介稳区宽度

考虑到 FOX‑7在 DMSO纯溶剂中溶解度过大且

温度系数较小，用于降温结晶时产品收率低，而二元混

合溶剂（DMSO/H2O=2∶1）中的溶解度相对适中，且随

温度变化明显，故可以作为 FOX‑7降温结晶的优选溶

剂。图 3给出了 FOX‑7在二元混合溶剂（DMSO/H2O
=2∶1）中降温结晶时，温度、降温速率和搅拌速率对介

稳区宽度的影响规律。

从图 3a可以看出，在降温速率和搅拌速率保持不

变时，当结晶温度从 45 ℃升高到 82 ℃，介稳区宽度从

19 ℃减小到 4 ℃；说明温度显著影响介稳区的宽度，

温度越高，介稳区越窄。这是因为温度越高，溶液的浓

度越大，分子碰撞的几率增加，体系越容易由饱和状态

达到过饱和状态，从而容易产生自发成核，难以进行结

晶的有效控制。从图 3b可以看出，选取结晶起始温度

和搅拌速率不变时，改变降温速率由 0.3 ℃·min-1增
大到 2.5 ℃·min-1，介稳区宽度从 7 ℃增大到 13.5 ℃。

说明随着降温速率的增加，介稳区宽度变宽，在达到过

饱和状态时的温度区间比慢速降温时大很多。快速降

温时，溶液在达到过饱和状态后还有一定弛豫时间，所

以快速降温结晶会在温度达到成核状态时而不能立即

成核，随后会容易爆发成核而得到小粒径的晶体。

从图 3c可以看出，在结晶起始温度和降温速率不

变时，改变搅拌速率由400 r·min-1增大到1200 r·min-1，
介稳区宽度从 15 ℃减小到 7 ℃；这是由于随着搅拌速

率增加，体系传热和传质速率增大，使分子间的碰撞几

率增大，成核的时间提前。在实际的结晶过程中，搅拌

速率太快消耗的动力成本大，而且晶体易破碎。搅拌

速率太慢，不利于溶液的传热传质，因此选择 800 r·min-1

为最终降温结晶搅拌速率。

表 1 Apelblat方程拟合 FOX⁃7溶解度数据的参数

Table 1 Parameters for the solubility of FOX ⁃ 7 in different
solvent fitted by Apelblat ′ s equation

solvent

DMSO

DMSO/H2O=3∶1

DMSO/H2O=2∶1

DMSO/H2O=1∶1

DMSO/H2O=1∶2

DMSO/H2O=1∶3

H2O

A

-23.5138

-155.9387

-157.4801

-83.6915

-159.3816

-98.0002

-90.5919

B

643.1464

5786.0387

5143.4050

⁃169.5199

2942.2140

⁃442.1325

⁃676.5524

C

3.4520

23.3186

23.7835

13.5597

24.7697

15.8829

14.5035

R2

0.9935

0.9907

0.9983

0.9926

0.9899

0.9868

0.9909

Notes：A，B，C is the parameters of Apelblat. R2 is the correlation coefficient.

a. temperature b. cooling rate c. agitation
图 3 FOX⁃7在DMSO/H2O=2∶1混合体系中介稳区宽度的影响因素及变化趋势

Fig. 3 Influencing factors and variable tendency for the metastable zone width of FOX⁃7 in DMSO/H2O（2∶1，vol.）mixed system

图 2 FOX⁃7在不同溶剂中的溶解度曲线

Fig. 2 The solubility curves of FOX⁃7 in different solvents
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4.4 FOX⁃7的结晶研究

4.4.1 DMSO/H2O混合溶剂的组成对 FOX⁃7晶体形

态的影响

在溶液中结晶，溶质与溶剂的相互作用影响各个

晶面的生长速率从而影响晶体形貌［15］，因此选择合适

的溶剂进行结晶对于提高晶体的产品质量与形貌非常

重要。采用降温结晶法，所选溶剂不仅需要有较大的

溶解度，而且随着温度的改变要有一定的溶解度变化

区间。为了获得理想的晶体形貌，分别对 FOX‑7在

DMSO和 H2O中进行了降温结晶，实验结果如图 4所

示。由图 4可以看出，在纯溶剂DMSO和H2O中得到

的结晶产品以长棒状为主，表面光滑，但是粒度分布不

均匀。同时考虑到 FOX‑7在DMSO中溶解度过大，导

致产率低；在 H2O中溶解度太小，形貌不规则，所以单

一溶剂（DMSO和 H2O）不适合作为 FOX‑7降温结晶

的优选溶剂。

在二元混合溶剂（DMSO/H2O）中，由于水的加入

使 FOX‑7在 DMSO中的溶解度有所减小且随温度的

变化更为明显。所以选择二元混合溶剂（DMSO /
H2O）为结晶溶剂考察对 FOX‑7的晶体形貌的影响。

图 5为 FOX‑7在不同比例的二元混合溶剂（DMSO/
H2O=3∶1，2∶1，1∶1，1∶2，1∶3）中，结晶起始温度为

60 ℃，降温速率 0.5 ℃·min-1，搅拌速率 800 r·min-1

时降温结晶的晶体形貌。由图 5可以看出，随着混合

溶剂中水含量的增加，晶体从块状逐渐变为不规整的

长棒状，且晶体品质变差。FOX‑7不同晶面的生长速

度受溶剂极性的影响显著，随溶剂极性的增加，FOX‑7
不同晶面的生长速度发生显著差异，在DMSO/H2O比

例 2∶1和 1∶1范围内为粒度分布均匀的光滑块状。为

了得到更加合适的结晶溶剂，进一步研究了 DMSO/
H2O比例对形貌的影响，结果如图 6所示。由图 6可

得，随着水的含量增加，晶体由块状逐渐变为板状。在

DMSO/H2O=2∶1时晶体形貌更好，为光滑立方体状。

因此选择DMSO/H2O=2∶1作为 FOX‑7的最佳结晶溶

剂，后面以此溶液来继续进行研究。

4.4.2 结晶起始温度对 FOX⁃7晶体形态的影响

在二元混合溶剂（DMSO/H2O=2∶1）中，保持降温

速率 0.5 ℃·min-1、搅拌速率 800 r·min-1不变，分别研

究 了 起 始 结 晶 温 度（45，51，59，67，76，82 ℃）对

a. DMSO b. H2O
图 4 分别在 DMSO和 H2O中降温结晶所得 FOX⁃7样品的

SEM图

Fig. 4 SEM images of FOX ⁃7 samples prepared by cooling
crystallization in DMSO and H2O respectively

a. 3∶1 b. 2∶1 c. 1∶1 d. 1∶2 e. 1∶3
图 5 在混合溶剂DMSO/H2O体积比为 3∶1~1∶3范围内用降温结晶所得 FOX⁃7样品的 SEM图

Fig. 5 SEM images of FOX⁃7 samples prepared by cooling crystallization in DMSO/H2O（3∶1-1∶3，vol.）mixed solvent

a. 2∶1 b. 1.75∶1 c. 1.5∶1 d. 1.25∶1 e. 1∶1
图 6 FOX⁃7在混合溶剂DMSO/H2O体积比为 2∶1~1∶1范围内用降温结晶所得样品的 SEM图

Fig. 6 SEM images of FOX⁃7 samples prepared by cooling crystallization in DMSO/H2O（2∶1-1∶1，vol.）mixed solvent
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FOX‑7的形貌与粒度的影响。图 7给出了不同起始结

晶温度时，FOX‑7结晶的晶体形貌。由图 7可知：从

82 ℃开始，随着温度的下降，颗粒形貌由开始的较薄

六边形片状，厚度逐渐增加，变为 50~60 ℃间的立方

块状，当温度进一步降低到 50 ℃以下，晶体长径比逐

渐增加，缺陷也显著增多，粒度大小更不均匀，因此，

50~60 ℃为较优的结晶起始温度。这是因为过饱和

度是结晶的推动力［16］，对晶体生长速率有着重要作

用。不同温度下的溶液由于其溶质质量的不同达到过

饱和的程度也不同，在较高温度时溶液因其高的过饱

和度，促使生长速度快的晶面生长更快，不同晶面的生

长速率差异更大，最终使部分晶面消失，得到片状晶

体。在较低温度下，过饱和度也显著下降，过饱和度对

各个生长面的生长速度影响较小，因此晶体的大多数

晶面的生长速率几乎相同，最终得到立方块状；当起始

温度进一步降低，过饱和度更小，溶质的浓度更低，对

不同生长面的生长速率影响增大，因此，晶体长径比增

加。当然，从高温下生长，由于浓度梯度大，更容易得

到粒径大的晶体颗粒。

4.4.3 降温速率对 FOX⁃7晶体形态的影响

降温结晶时，降温速率是决定晶体生长速度和质

量的一个重要参数。在二元混合溶剂（DMSO/H2O=2∶1）
中，保持搅拌速率均为 800 r·min-1，分别研究了结晶

起始温度分别为 76 ℃和 59 ℃，降温速率（0.5，1，2，3，
5 ℃·min-1）对 FOX‑7颗粒形貌与粒度的影响。结果

见图 8和图 9。由图 8和图 9可知：随着降温速率的增

加，FOX‑7晶体都由片状逐渐变为长径比几乎相同的

块状或柱状体。分析认为：当降温速率较大时，晶体不

同晶面的生长速度主要由动力学控制，生长速度几乎

相同；而在低降温速率下，各个晶面的生长速度以热力

学控制为主，不同晶面的生长速度差异很大，从而得到

长径比显著不同的片状或板状颗粒。

当然不同的结晶起始温度对晶体形貌影响存在较

大差异。当结晶起始温度较低时（59 ℃，颗粒的长径

比变化不大，但粒径随降温速率的增加显著减小

（图 8），这是因为在此温度下降温结晶，体系的介稳区

宽，降温速率对过饱和度的变化影响较小，缓慢降温成

核速度慢，可得到大颗粒块状晶体；随着降温速率的增

加，由于大量成核故得到小粒径块状光滑晶体。其中

在0.5~3℃·min-1内降温结晶可得到平均粒径 100 μm
的立方柱状晶体，5 ℃·min-1降温得到平均粒径 30 μm
的立方柱状晶体。制备更大粒径的颗粒需要在更高温

度下具有更高浓度的溶液中进行或采用添加晶种的方

式实现。在较高的结晶起始温度下（76 ℃），过饱和度

大且介稳区窄，降温时容易爆发成核，晶体质量稍次于

低温结晶。此时缓慢降温，晶核生长主要受热力学控

制，不同晶面的生长速率差异较大且得到充分生长，获

得表面光滑的 FOX‑7大颗粒板状晶体；随着降温速率

的增加，不同晶面的生长速率受动力学控制而差别不

大，且易爆发成核，最后都长为粒径较小的块状或宝石

状晶体（图 9）。

4.5 FOX⁃7的晶体特征对性能的影响

选取长柱状、片状、棱柱和块状四种不同形貌的晶

体产品（图 4b，图 7e，图 9d，图 9e），分别对其粉末密

度、感度和热性能进行分析，结果见表 2和图 10。由

图 10和表 2可知，晶体粉末密度与第一个热分解峰温

有很好的一致性，顺序为：块状>棱柱状>片状>长柱

状。说明 FOX‑7晶体质量越好，晶体密度越大，分解

a. 45 ℃ b. 51 ℃

c. 59 ℃ d. 67 ℃

e. 76 ℃ f. 82 ℃

图 7 不同起始温度下降温结晶所得 FOX⁃7样品的 SEM图

Fig. 7 SEM images of FOX ⁃7 samples prepared by cooling
crystallization at different starting crystallization temperatures
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温度也越高，热安定性越好。感度测试表明：FOX‑7
的撞击感度都很低，受颗粒形貌的影响较小，但摩擦感

度随颗粒形貌的不同差异较大，其中以长柱、棱柱状的

摩擦感度较低，片状、块状的摩擦感度较高。其原因可能

是：摩擦感度除与炸药分子结构有关外，还与颗粒强度有关。

这与已经报道的FOX‑7晶体形貌对感度的影响［4］一致。

5 结 论

（1）FOX‑7在二元混合溶剂（DMSO/H2O）中的溶

解度随温度的升高和 DMSO浓度的增加而升高。在

相同温度下溶解度的大小顺序为：DMSO＞（DMSO/
H2O=3∶1＞2∶1＞1∶1＞1∶2＞1∶3）＞H2O。 FOX ‑ 7
的晶体形态随着混合溶剂中水含量的增加，晶体从块

状逐渐变为不规整的长棒状，且晶体品质变差，粒度也

依次变小，其中DMSO/H2O比例在 2∶1和 1∶1范围内

可得到粒度分布均匀的光滑块状颗粒。

（2）FOX‑7在二元混合溶剂（DMSO/H2O=2∶1）中

的介稳区宽度随着温度的升高、降温速率的减小和搅拌

速率的增大而变窄。在此溶剂体系中进行降温结晶，

FOX‑7晶体形态显著受到结晶起始温度和降温速率的

影响。在 50~80 ℃范围内，降温速率不低于 2 ℃·min-1

的条件下，可得到长径比几乎相同的形貌规则的立方块状

的高品质FOX‑7颗粒，并且粒径在20~150 μm内可控。

（3）感度和热分析表明：晶体质量越好，晶体密度

越大，热分解温度越高，热安定性越好。FOX‑7的撞

击感度都很低，且受颗粒形貌的影响较小，但摩擦感度

随颗粒形貌的不同差异较大，其中以长柱、棱柱状的摩

擦感度较低，片状、块状的摩擦感度较高。
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Crystallization of FOX⁃7 in DMSO⁃H2O Binary Mixed System

LIU Lu1，2，LIU Cai⁃lin1，YANG Hai⁃jun1，HAO Shi⁃long2，ZHOU Xiao⁃qing2，LI Hong⁃zhen2

（1. School of Material Science and Engineering，Southwest University of Science and Technology，Mianyang 621010，China；2. Institute of Chemical Materials，
CAEP，Mianyang 621999，China）

Abstract：To obtain the influence rule of different crystallization conditions on the quality and morphology of 1，1‑diamino‑2，
2‑dinitroethylene（FOX‑7）crystals and realize the control of its crystal morphology，the solubility of FOX‑7 in dimethyl sulfox‑
ide（DMSO），water（H2O）and its binary mixed solvent in the range of 20-95 ℃ and the metastable zone width of binary sol‑
vent mixtures DMSO /H2O=2∶1（in volume ratio）were measured by turbidimetric method using a CrystalSCAN multi‑channel
crystallizer. The crystal morphology of FOX‑7 under various crystallization conditions was investigated by cooling method，and the
mechanical sensitivity and thermal performance of FOX‑7 were tested. Results show that the solubility of FOX‑7 increases with the
increase of temperature and DMSO content in binary mixed solvent. The width of metastable zone becomes narrower with the
increase of temperature，decrease of cooling rate and increase of stirring rate. In the process of cooling crystallization，the crystal
morphology of FOX‑7 is significantly affected by solvent ratio，starting temperature and cooling rate of crystallization. In the
range of 50-80 ℃，at the cooling rate of higher than 2 ℃·min-1，the cube‑like high‑quality FOX‑7 crystal with almost the same
aspect ratio and regular morphology can be obtained，and particle size is controllable in the range of 20-150 μm. At the same
time，the better crystal quality of FOX‑7，the higher crystal density and the higher thermal decomposition temperature. The impact
sensitivity of FOX‑7 is lower and small affected by the crystal morphology，but the friction sensitivity is greatly affected by parti‑
cle morphology，the frictional sensitivity value of columnar‑like crystals is the smallest and that of plate‑like crystals is the largest.
Key words：explosive；1，1‑diamino‑2，2‑dinitroethylene（FOX‑7）；crystallize；dimethyl sulfoxide（DMSO）
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