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摘 要： 为解决直接合成所得 1，1‐二氨基‐2，2‐二硝基乙烯（FOX‐7）存在的晶体形貌不规则，粒度分布不均匀等问题，采用激光动

态法和间歇动态法分别测定了 FOX‐7在N，N‐二甲基甲酰胺（DMF）与水（H2O）二元体系（V（DMF）∶V（H2O）=7∶3）中的溶解度和超

溶解度及冷却结晶动力学数据，利用最小二乘法拟合得到了晶体成核速率与生长速率方程。结果表明，FOX‐7在上述体系中溶解度

方程为 lnx = 16.42 -
5019.51

T
- 0.45lnT；在冷却结晶过程中呈粒度无关生长模型；在成核速率与生长速率方程中，过饱和比 S的

指数分别为 0.61与 0.45，悬浮密度MT指数的为 2.30，搅拌强度 ωr的指数为 0.22。
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1 引 言

1，1‐二氨基‐2，2‐二硝基乙烯（FOX‐7），1998年由

瑞典国防研究院高能材料研究所的Nikolai V Latypov
等首次合成［1-2］，其爆速、爆压与环三次甲基三硝胺

（RDX）相近［3-4］，其感度与钝感炸药 3‐硝基‐1，4‐三
唑‐5‐酮（NTO）、三氨基三硝基苯（TATB）相当［5-6］。直

接合成所得 FOX‐7颗粒较小、粒度分布不均匀、形状

不规则、表面存在裂纹、流散性较差等，影响其应用性

能。结晶既是一种重要的分离提纯手段，又是一种调

控晶体形貌的有效方法，因此研究 FOX‐7结晶过程、

改善其晶体品质具有重要意义。目前关于 FOX‐7的

研究集中在其合成［7-9］、形貌预测［10-13］、热性能［14-15］、晶

型［16］、以及溶解性能［17-19］等方面，围绕其结晶过程研

究的报道较少。

结晶过程包括成核和晶体生长，成核速率和晶体生长

速率决定最后的晶体品质［20-22］。本研究在前期溶剂优选

基础上首先测定FOX‐7在V（DMF）∶V（H2O）=7∶3二元体

系中的溶解度和超溶解度，建立相应的溶解度方程；然

后研究相同体系中的冷却结晶动力学过程，获取不同

温度、过饱和度、搅拌强度、悬浮密度等条件下的成核

速率和晶体生长速率，建立相应的动力学方程，为进一

步研究 FOX‐7结晶工艺、改善晶体品质提供理论指导。

2 FOX⁃7结晶动力学模型的建立

2.1 晶体成核动力学

结晶行为的产生一般需要两个条件：其一是作为

推动力的过饱和度，其二是溶液中必须存在成核中心，

比如说细小颗粒、晶核等。成核中心的形成过程是一

个相变过程，根据晶核形成模式的不同，将成核分为初

级成核和二次成核［23］。初级成核也可指自发成核，它

是指没有晶体存在下的成核；二次成核指有晶体存在

下的成核。在一般工业结晶过程中，由于结晶产品大

多有品质、粒度（CSD）等指标要求，而初级成核易爆发

成核导致结晶过程难以控制，结晶产品粒度小、品质

差。所以控制二次成核是工业结晶的关键技术之一。

通常情况下，晶体的二次成核速率可用如下的经验方

程来表示［24］：

B S = kbM i
Tω

j
rS

b （1）
式中，BS为二次成核速率，m-3·s-1；i，j，b为与操作条件
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有关的常数；kb为与温度有关的成核速率常数；ωr为系

统输入能量，如搅拌强度，W·m-3；MT为溶液悬浮密

度，g·mL-1；S为过饱和比。

2.2 晶体生长动力学

当溶液体系中存在晶核时，由于过饱和度的作用，

溶质分子或离子借助浓度差进入晶面使得小晶核成长

为大晶体，这个过程称为晶体生长。一般来说，晶体的

生长分为三个阶段：①结晶物质经扩散作用到达晶体

表面的静止液层，从溶液中转移至晶体表面②溶质在

晶体表面堆积，晶体长大并放出结晶热③放出的热效

应经传导回到溶液中［25］。事实上，结晶过程受热效应

影响较少，可忽略不计，此时可将晶体生长分为扩散控

制成长和表面反应控制成长两种形式。在工业结晶

中，综合考虑晶体生长方式，常用经验方程式（2）来

表示［26］：

G = kgexp(
-Ea
RT

)S g （2）

式 中 ，G 为 生 长 速 率 ，m·s-1；R 为 摩 尔 气 体 常 数 ，

8.314 J·mol-1·K-1；T为结晶温度，℃；Ea 为生长活化

能，J·mol-1；S为过饱和比；kg为生长速率常数。

2.3 生长模型判定

在晶体生长过程中，最直观的指标是结晶过程中

粒度密度分布随时间的变化，通常用粒数密度连续性

方程来描述这种变化，其通用形式如式（3）［27］：

∂n
∂t +

∂(Gn )
∂L +

Q
V
n =

Qi

V
ni + B - D （3）

式中，n为晶体的粒数密度，m-3·s-1；t为操作时间，s；G
为晶体成长速率，m·s-1；L为晶体粒度，m；Q为流出结

晶器的体积，m3·s-1；V为结晶母液体积，m3；Qi为流入

结晶器的体积，m3·s-1；ni为流入结晶器中的某体积晶

体的粒数密度，m-3·s-1；B为结晶生函数，m-3·s-1；D为

结晶死函数，m-3·s-1。
在间歇结晶动力学实验中，取样分析所用晶浆较

少，可近似认为结晶器内物料体积恒定不变；根据

FOX‐7在体系中结晶所得晶体形貌（图 1）可知，在此

溶剂体系中 FOX‐7晶体呈块状生长，形状规整，表面

无明显凹陷，所以晶体之间的聚集和破碎现象可以忽

略不计，此时，B=D=0，（3）式可简化为：

∂n
∂t +

∂(Gn )
∂L = 0 （4）

利用文献［27］介绍的方法通过 lnni与 Li是否为线

性关系（ΔL定律）来判定晶体生长是否为粒度无关生

长模型。

2.4 动力学模型的建立

伴随动力学实验的进行，按照预定速率抽取一定

量的晶浆样本，并测定其干燥后的粒度分布，以晶浆样

本的体积与质量计算各时刻悬浮密度、溶液浓度、过饱

和比以及各通道粒子数、粒数密度。对照式（1）和

式（2），用最小二乘法拟合实验数据可得 FOX‐7在

V（DMF）∶V（H2O）=7∶3二元体系中的冷却结晶动力

学方程。

3 实验部分

3.1 试剂与仪器

FOX‐7，经重结晶处理后纯度可达 99.5%，西安近

代化学研究所；DMF，分析纯，纯度大于 99.5%，天津

市凯通化学试剂有限公司；蒸馏水，实验室自制。电子

天平，0.0001 g，上海舜宇恒平科学仪器有限公司；夹

套结晶器，100 mL，太原迎新玻璃仪器厂；电热恒温水

浴锅，0.01 ℃，苏州力意达仪器有限公司；数显恒温磁

a. FOX‐7 b. FOX‐7 in DMF c. FOX‐7 in V（DMF）∶V（H2O）=7∶3

图 1 FOX‐7的原料、在DMF中冷却、在 V（DMF）∶V（H2O）=7∶3中冷却的晶体形貌图

Fig.1 The crystal morphology of FOX‐7，FOX‐7 in DMF，FOX‐7 in V（DMF）∶V（H2O）=7∶3
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力搅拌器，Jeio Tech Co.LTD；激光粒度仪，BT2002，
丹东百特；真空干燥箱，上海海向仪器设备厂；温度计，

上海仪表三厂；移液管，海门市中泰实验器材厂；激光

监测装置，北京大学物理系；保温取样器，太原迎新街

玻璃厂；智能玻璃恒温水浴缸，上海志泽生物科技发展

有限责任公司；专用过滤器，进口。

3.2 FOX⁃7溶解度及超溶解度的测定实验

3.2.1 实验装置

采 用 激 光 动 态 法［28］ 测 定 FOX‐7 在

V（DMF）∶V（H2O）=7∶3二元体系中的溶解度及超溶

解度，实验装置如图 2所示。

3.2.2 实验步骤

（1） 采 用 文 献 ［28］ 方 法 测 定 FOX‐7 在

V（DMF）∶V（H2O）=7∶3二元体系中的溶解度，步骤如

下：①安装仪器，打开激光监测装置预热 30 min；②设

置温度，量取一定初始体积的溶剂，缓慢加入溶质直至

不溶；③缓慢补加溶剂直至达到溶解平衡；④记录所加

溶剂的总体积以及溶质质量，计算溶解度数据；⑤重复

三次，取平均值作为 FOX‐7在该温度下的溶解度。

（2） 采 用 文 献 ［28］ 方 法 测 定 FOX‐7 在

V（DMF）∶V（H2O）=7∶3二元体系中的超溶解度，步骤

如下：①安装仪器，打开激光监测装置预热 30 min；②设

置温度，以溶解度数据为基础，配制该温度下的饱和溶

液，溶解平衡 30 min；③设置降温速率为 0.1 K·min-1，
搅拌速率为 300 r·min-1，开始降温；④饱和溶液中出

现晶核，激光示数发生突变，此时记录对应温度；⑤重

复 三 次 ，取 平 均 值 作 为 FOX‐7 在 该 温 度 下 的 超 溶

解度。

3.3 FOX⁃7结晶动力学实验

3.3.1 实验装置

FOX‐7冷却结晶动力学实验装置如图 3所示。

3.3.2 实验步骤

采用文献［29］方法测定冷却结晶动力学数据，步

骤如下：①安装仪器，设置水浴锅温度；②按前述方法

所测溶解度数据配制该温度下的饱和溶液，加入到结

晶器中，溶解平衡 30 min；③依据所设降温速率、搅拌

速率开始降温，当温度降至某一点时，加入晶种（粒径

在 80~106 μm，表面无明显缺陷的晶体作为晶种）；养

晶 30 min；④继续降温至室温，结晶结束。

在结晶过程中，每 5 min抽取一定量的样本，过滤

干燥，称量滤饼干重及滤液干燥所得固体质量，对过滤

得到的溶质颗粒进行粒度分析。

对过滤器中的溶质颗粒进行粒度分析。

按预定的动力学实验方案（表 1），改变搅拌速率、

添加晶种量、结晶起始温度、FOX‐7质量和降温速率，

重复上述实验。

3.4 分析测定方法

3.4.1 结晶过程中悬浮密度的测定

悬浮密度是指单位体积的晶浆中所包含的晶体质

量。本研究采取重量法测定体系悬浮密度，具体方法

为养晶结束后用保温取样器抽取晶浆样品，记录快速

过滤前后的过滤器的质量，根据质量差与晶浆体积可

求得悬浮密度，公式如下［30］：

图 2 溶解度和超溶解度测定装置示意图

1—激光发射器，2—空气冷凝管，3—移液管，4—温度计，

5—溶解度瓶，6—激光接收器，7—磁力搅拌器，8—激光强度

显示仪，9—超级恒温装置

Fig.2 Schematic diagram of the experimental device for the
determination of solubility and supersolubility
1—laser emitter，2—air condenser，3—solvent pipette，
4—thermometer，5—solubility bottle，6—laser receiver，
7—magnetic stirrer，8—laser intensity indicator，
9—super constant temperature

图 3 结晶动力学实验装置示意图

1—恒温水浴锅，2—空气冷凝管，3—结晶器，4—取样口，

5—温度计，6—电动搅拌器，7—搅拌器控制器

Fig.3 Schematic diagram of the crystallization kinetics ex‐
perimental setup
1—constant water bath，2—air condenser，3—crystallization
system，4—sampling position，5—thermometer，6—electric
mixer，7—mixer controller
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M T = (m 2 - m 1 )/V （5）
式中，MT为体系悬浮密度，g·mL-1；m1，m2分别为过滤

器质量和干燥后带有过滤器的质量，g；V为移取晶浆

体积，mL。
3.4.2 结晶过程中溶液浓度、过饱和度和过饱和比的

测定

体系溶液浓度也可通过重量法测得，测量方法与

悬浮密度测量方法类似。过饱和度及过饱和比可通过

体系溶液浓度计算得到，计算公式如下［30］：

C =
m c /M c

m c /M c + mN /MN + mH /MH

（6）

σ =
ΔC
C eq

=
C - C eq

C eq

（7）

S =
C
C eq

（8）

式中，下标 c代表溶质，N代表 DMF，H代表 H2O；mc、

mN、mH分别为 FOX‐7、DMF及H2O的质量，g；Mc、MN、

MH 分 别 为 FOX‐7、DMF 及 H2O 的 相 对 分 子 质 量 ，

g·mol-1；σ为相对过饱和度；Ceq为相同条件下溶解平

衡的 FOX‐7浓度，g·mL-1；C为溶液中 FOX‐7的浓度，

g·mL-1；S为过饱和比。

3.4.3 样品粒度分析

采用 BT‐2002激光粒度分析仪测定晶体颗粒的粒

度及粒数分布。所用分散剂均为蒸馏水，每个样品测

试三次取平均值。通过粒度分析可以得到各通道粒子

的体积分率，晶体粒数密度可用（9）式计算［30］：

ni =
M Tω i%

100L̄ i 3ΔLiKV ρc （9）

式中，ni为第 i个粒度范围内的粒数密度，个；ωi%为第 i
个粒度区间内的粒子占粒子总量的体积分率；L̄ i为第 i

个区间内粒子粒径的平均值；ΔLi为第 i个粒数区间的

范围，也叫通道宽度；MT为体系悬浮密度，g·mL-1；KV
为体积形状因子，取值为 π/6（类球体）；ρc为 FOX‐7晶

体密度，1.885×10-3 kg·m-3。

通道平均粒径（Li）和通道宽度（ΔLi）采用式（10）、

（11）计算［30］：

Li =
Li + Li + 1

2
（10）

ΔLi = Li + 1 - Li （11）
第 i个通道晶粒个数Ni由（12）式计算：

Ni = ni × ΔL （12）
以实验编号为 6的第 8次样本（代号 6‐8）为例，其

粒度分布数据如图 4所示。

4 结果与讨论

4.1 FOX⁃7溶解度与超溶解度

实验测得 FOX‐7在前述体系中的溶解度及超溶

解度示于图 5。以 Apelblat模型对溶解度数据进行拟

图 4 6-8样本的粒度分布

Fig. 4 The size distribution analyzer analysis system results
of No.6-8

表 1 冷却结晶动力学实验安排表

Table 1 Experimental table of cooling crystallization kinetics

No.

1
2
3
4
5
6
7
8
9

m（FOX‐7）/g

7.1
7.1
7.1
6.0
6.0
6.0
5.2
5.2
5.2

crystallization temperature
/K

338.15
338.15
338.15
333.15
333.15
333.15
328.15
328.15
328.15

seed join temperature
/K

333.15
333.15
333.15
328.15
328.15
328.15
323.15
323.15
323.15

stirring rate
/r·min-1

300
400
500
400
500
300
500
300
400

seed addition amount
/%

1
2
3
1
2
3
1
2
3

cooling rate
/K·min-1

0.1
0.2
0.3
0.3
0.1
0.2
0.2
0.3
0.1
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合得到的溶解度方程如下：

lnx = 16.42 -
5019.51

T
- 0.45lnT （13）

由图 5可知，溶解度随着温度的升高而增大，且温

度越高增大速率越快，因此冷却结晶法适用于 FOX‐7
的结晶；超溶解度曲线与溶解度曲线呈现大致相同的

趋势，介稳区的宽度随着温度的升高逐渐变宽。

冷却结晶后得到的晶体形貌如图 6。

4.2 动力学数据分析

动力学实验中 FOX‐7晶体生长变化过程见图 7。
对 3.3.2实验测得数据利用 3.4.1~3.4.3方法进行处理，

得到粒数密度 ni、晶粒个数 Ni、过饱和比 S、悬浮密度

MT、搅拌强度 ωr、通道平均粒径 Li等过程数据。对 lnni
与 Li作图判定晶体生长模型，典型 lnni~Li关系见图 8。

从图 8可知 lnni和 Li呈线性关系，由此可得 FOX‐7
在 V（DMF）∶V（H2O）=7∶3二元体系中的晶体生长为

粒度无关模型。

利用动力学过程数据计算出各取样间隔的晶体成

核和生长速率，部分数据列于表 2。

根据G、B与 T、S、MT、ωr等对应数据拟合得到动力

学方程如下：

G = 7.29 × 10-4exp（-
4540.98
RT

）S 0.45 （14）

B = 3.63 × 10-9ω0.22
r S 0.61M 2.30

T （15）
由式（14）和（15）可以看出，晶体成核速率随着搅

拌强度、过饱和比和悬浮密度的增大而增大，比较三者

的指数可以看出悬浮密度是影响晶体成核速率的重要

因素，悬浮密度的增加使得体系中颗粒数增多，成核速

率增大；晶体的生长速率随着结晶温度、过饱和比的

图 6 FOX‐7经冷却结晶的显微镜图片

Fig.6 The crystal morphology of FOX‐7 after cooling crystal‐
lization

图 5 在 V（DMF）∶V（H2O）=7∶3的二元体系中的 FOX‐7介稳

区和溶解度曲线

Fig.5 FOX‐7 metastable zone and solubility curve in a mixed
solution of V（DMF）∶V（H2O）=7∶3

a. t=0 min

c. t=140 min

b. t=120 min

d. t=200 min

图 7 FOX‐7晶体生长过程

Fig.7 Crystal growth process diagram

图 8 粒数密度与粒度关系

Fig.8 Relationship between particle number density and par‐
ticle size
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增大而增大。晶体成核速率与生长速率均与过饱和比

有关，过饱和比大、过饱和度高更有利于晶体的成核，

说明增大结晶冷却速率有利于制得粒径更小、数量更

多的晶体。

4.3 晶体成核过程的影响因素

根据晶体成核速率方程可知，忽略晶体聚集、破碎

等因素，影响其成核的主要有过饱和比、悬浮密度、搅

拌强度。图 9~图 11显示了实验过程中过饱和比、悬

浮密度、搅拌强度与成核速率的关系，由图 9~图 11可

知随着过饱和比、悬浮密度、搅拌强度的增大成核速率

增大，这是因为过饱和比、悬浮密度和搅拌强度的增大

均表示晶体颗粒之间碰撞能量、碰撞几率变大，使得晶

体更易成核。

4.4 晶体生长过程的影响因素

根据晶体生长速率方程可知，晶体生长与过饱和

比、结晶温度有关。图 12~图 13显示了实验过程中过

饱和比与温度对晶体生长速率的影响。由图 12~
图 13可知，晶体的生长速率随过饱和比的增大而增

大，随着温度的增大晶体的生长速率也在增大。这是

因为过饱和比的增大使得体系中晶体生长所需的粒子

增多，而温度与生长速率呈正比的关系从侧面说明了

FOX‐7晶体的生长过程是一个吸热过程。

表 2 FOX‐7在 V（DMF）∶V（H2O）=7∶3二元体系中的结晶动

力学数据计算结果（部分数据）

Table 2 Calculation results of crystallization kinetic data of
FOX‐7 in a mixed solution of V（DMF）∶V（H2O）=7∶3（part of
data）

T/K

307.15
308.65
309.15
310.15
311.15
311.65
312.15
312.15
312.65
313.15
313.15
313.65
314.65
316.15
321.65
323.15

S

1.43
1.47
1.52
1.54
1.56
1.57
1.46
1.58
1.16
1.64
1.63
1.23
1.72
2.36
1.42
1.37

MT/g·mL-1

0.014
0.016
0.013
0.014
0.016
0.019
0.012
0.017
0.005
0.021
0.018
0.013
0.022
0.027
0.017
0.007

ωr

93.77
96.66
38.08
39.40
40.88
103.24
218.39
42.09
23.30
106.75
43.48
149.06
111.26
131.58
28.38
164.17

G/μm·s-1

4.91E‐03
5.01E‐03
5.05E‐03
5.10E‐03
5.16E‐03
5.25E‐03
4.93E‐03
5.22E‐03
4.30E‐03
5.40E‐03
5.33E‐03
4.29E‐03
5.57E‐03
6.66E‐03
5.03E‐03
4.67E‐03

B/mL·s-1

7.68E‐13
1.07E‐12
4.42E‐13
5.33E‐13
7.29E‐13
1.71E‐12
8.90E‐14
8.53E‐13
3.37E‐14
2.26E‐12
8.01E‐12
6.99E‐15
2.69E‐12
6.60E‐13
6.09E‐13
2.31E‐13

图 9 过饱和比对成核速率的影响

Fig.9 The effect of supersaturation ratio on nucleation rate

图 10 悬浮密度对成核速率的影响

Fig.10 The effect of suspension density on nucleation rate

图 11 搅拌强度对成核速率的影响

Fig.11 The effect of stirring intensity on nucleation rate

图 12 过饱和比对生长速率的影响

Fig.12 The effect of supersaturation ratio on growth rate
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5 结 论

（1）通 过 激 光 动 态 法 测 定 了 FOX‐7 在

V（DMF）∶V（H2O）=7∶3二元体系中的溶解度与超溶

解度，建立了溶解度与温度的关系方程：

lnx = 16.42 -
5019.51

T
- 0.45lnT

（2）FOX‐7在上述体系中冷却结晶行为符合 ΔL定
律，生长速率与粒度无关。

（3）通过最小二乘法对实验所得数据进行拟合，

得到了 FOX‐7在上述体系中的晶体成核速率和生长

速率方程：

B = 3.63 × 10-9ω0.22
r S 0.61M 2.30

T

G = 7.29 × 10-4exp（-
4540.98
RT

）S 0.45
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Cooling Crystallization Kinetics of FOX⁃7 in DMF/H2O Binary System

LIU Li⁃yuan1，ZHANG Meng1，ZHAO Xin⁃hua1，CHEN Li⁃zhen1，WANG Jian⁃long1，ZHOU Cheng2

（1. School of Chemical Engineering and Technology，North University of China，Taiyuan 030051，China；2. Xi′an Modern Chemistry Research Institute，
Xi′an 710065，China）

Abstract：In order to solve the problems of irregular crystal morphology and uneven particle size distribution of 1，1‐diamino‐2，
2‐dinitroethylene（FOX‐7）obtained by direct synthesis. Solubility，supersolubility and cooling crystallization kinetics of FOX‐7
in V（N，N‐dimethylformamide）∶V（water）=7∶3 binary system were determined by laser dynamic method and intermittent dynamic

method respectively.Results show that the solubility equation of FOX‐7 in the above system is lnx = 16.42 -
5019.51

T
- 0.45lnT.

There is a granularity‐independent growth model during cooling crystallization.In the nucleation rate and growth rate equation，
the supersaturation ratio S index are respectively 0.61 and 0.45，the suspension density MT index is 2.30，and the stirring
strength ωr index is 0.22.
Key words：1，1‐diamino‐2，2‐dinitroethylene（FOX‐7）；particle size distribution；least squares method；cooling crystallization kinetics
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