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ADN的溶解度、结晶介稳区及诱导期的测定
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摘 要： 溶解度、介稳区宽度及诱导期是二硝酰胺铵（ADN）结晶过程中的重要参数。采用动态法测定了 ADN在正丁醇、异丙醇、

水和异丙醇混合溶剂（体积比为 1∶10和 1∶6）中的溶解度，并分别采用 Apelblat方程和 λh方程对溶解度数据进行了拟合。研究了搅

拌速度、降温速率对 ADN在正丁醇、异丙醇中介稳区宽度以及不同过饱和度对诱导期的影响。结果显示，Apelblat方程和 λh方程

都能对 ADN溶解度很好地拟合；结晶介稳区的宽度随降温速率的降低、搅拌速度的增加而变窄；随着过饱和度的增大，结晶诱导期

变短。应用自洽Nývlt型方程和 3D成核理论，结合实验介稳区宽度与诱导期数据，计算的成核级数m约为 4，ADN在正丁醇和异丙

醇中的固‑液界面张力分别为 0.235，0.191 mJ·m-2（均相成核），0.070，0.067 mJ·m-2（非均相成核）。
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1 引 言

二硝酰胺铵（ADN）作为固体火箭推进剂中一种

强有力的氧化剂，具有较高的比冲、低特征信号和环境

友好性等特点［1-2］，其研究一直受到世界各国的重视。

然而，实验制备的 ADN晶体通常为针状或者层状结

构［3-4］，容易吸湿团聚会影响推进剂的混合粘度和机械

性能。王灏静［5］等通过生成共晶的方式，从分子层面

改善了 ADN的吸湿性。王业腾［6］等采用计算模拟预

测晶形控制技术，制备了块状 ADN晶体，其吸湿性有

所提高。此外，由于球形颗粒具有良好的流动性、高堆

密度等优势，球形结晶技术也可用于改善 ADN的应

用。但我国的 ADN球形结晶技术与国外相比，仍存在

较大差距［7］，目前仍缺少 ADN的溶解度、介稳区及诱

导期等结晶热力学与动力学的基础性研究报道。

结晶分离是化工产品生产过程中最为重要的单元

操作之一。结晶过程最终影响产品的粒度分布、晶习

和纯度，应尽量使结晶操作在产品的介稳区内进行，避

免自发成核，以获得粒度均匀、晶习良好的晶体。介稳

区宽度受很多因素影响，例如温度［8］、搅拌强度［9］、降

温速率［10］、杂质［11］、超声［12］及溶液体积［13］等。结晶过

程的诱导时间可以定义为从溶液中过饱和度产生到成

核后新固相检测所经过的时间。因此，它是过饱和溶

液保持亚稳态能力的量度。针对 ADN结晶分离纯化

效率不高，纯度低的问题，通过测定 ADN的溶解度、介

稳区宽度及诱导期数据，可以进一步了解成核现象和

控制晶体尺寸分布，从而为优化结晶器的设计及结晶

过程提供理论依据［14］。

为了获得 ADN结晶过程中的热力学与动力学基

础数据，本研究采用动态法测定了 ADN在其结晶过程

中常用的溶剂（正丁醇、异丙醇，水和异丙醇混合溶剂）

中的溶解度，分别采用 Apelblat方程和 λh方程拟合溶

解度数据。研究了搅拌速率、降温速率对 ADN在正丁

醇、异丙醇中介稳区宽度及过饱和度对诱导期的影响。

应用自洽 Nývlt型方程和 3D成核理论，结合实验数据

计算了成核参数m与固‑液界面张力 γ。
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2 实验部分

2.1 试剂与仪器

ADN，西安近代化学研究所自制；异丙醇、正丁

醇，天津市科密欧化学试剂有限公司，分析纯；去离子

水，自制。

EasyMax™自动化学合成反应器，瑞士梅特勒‑托
利多；TLX‑B型激光仪、JD‑1激光二极管组件参数测量

仪，西安赛朴林激光技术研究所。

2.2 溶解度的测定

采用动态法［15-17］测定溶解度。精确称量一定质量

的溶剂与溶质，启动搅拌，升温至所测温度值，随着溶质

的溶解，激光信号值逐渐增大，全部溶解时，信号达到最

大。然后分多次向体系加入少量（0.2~0.5 mg）溶质，直

到信号值出现降低。为保证实验准确，重复三次。

溶解度（摩尔分数）x采用式（1）式计算：

x =
m 1 /M 1

m 1 /M 1 + m 2 /M 2

（1）

式中，m1是溶质的质量，g；m2是溶剂的质量，g；M1和

M2分别是溶质和溶剂的相对分子质量。

2.3 介稳区宽度的测定

按照上述所测溶解度数据，精确配置一定温度下

的 ADN饱和溶液，调节温度高于饱和温度 3 ℃，使溶

质全部溶解。开启激光系统，按照一定的搅拌速度和

冷却速率降温，直到激光信号出现减小，这说明检测到

晶核的形成，记录此刻的温度点。饱和温度与此刻的

温度的差值即为介稳区宽度。为保证实验准确，重复

三次。

2.4 诱导期的测定

采用激光法［18-20］测定了 ADN在正丁醇（70 ℃），

异丙醇（55 ℃）的诱导期数据。根据溶解度数据，准确

配置不同过饱和度的正丁醇与异丙醇溶液，调节温度

高于实验温度（正丁醇 70 ℃，异丙醇 55 ℃）5 ℃，搅拌

1 h（转速 300 r·min-1）使溶质完全溶解。迅速降温到

实验温度，同时开始计时。激光信号出现突然减弱时，

停止计时，此段时间即为结晶诱导期。

3 结果与讨论

3.1 溶解度

ADN在正丁醇、异丙醇、水和异丙醇混合溶剂（体

积比为 1∶10和 1∶6）中溶解度的结果如表 1所示。由

表 1能够看出，ADN在正丁醇、异丙醇、水和异丙醇混

合溶剂中 3种体系中的溶解度均随温度的上升而

增大。

3.1.1 Apelblat方程

采用修正后的 Apelblat［21］方程（式（2））对实验测

得的溶解度数据进行拟合关联：

ln x = A + B/T + C ln T （2）
式中，x是溶质溶解度，mol·mol-1；T是实验温度，K；

A，B，C是 Apelblat方程中的模型参数。采用式（2）对

ADN在正丁醇、异丙醇、水和异丙醇混合溶剂 3种体

系中的溶解度数据进行关联，得到参数 A，B，C及相关

系数（R2）和均方根偏差（RMSD）的值见表 2。均方根

偏差（RMSD）采用（3）式计算：

表 1 ADN在 3种体系中的溶解度

Table 1 Solubility of ADN in three kinds of systems

n‑butanol

T / K
293.15
303.15
313.15
323.15
333.15
343.15
353.15

x

0.00098
0.00232
0.00343
0.00577
0.00955
0.01753
0.03250

isopropanol

T / K
293.15
298.15
303.15
313.15
318.15
323.15
328.15
333.15
338.15

x

0.00159
0.00289
0.00349
0.00643
0.00853
0.01136
0.01462
0.02023
0.02797

V（water）∶V（isopropanol）

1∶10
T / K
258.15
262.15
270.15
280.15
294.15
301.15
307.15
313.15
322.15

x

0.00077
0.00146
0.00294
0.00460
0.00760
0.01159
0.01717
0.02803
0.04161

1∶6
T / K
257.15
260.15
268.15
276.15
292.15
298.15
303.15
310.15
318.15

x

0.00061
0.00126
0.00282
0.00450
0.00720
0.01134
0.01679
0.02665
0.03986

Note： T is temperature. x is the solubility in molar fraction.
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（3）

式中，xi是实验中实际测得的溶解度值；xcal是根据拟合

的 Apelblat方程、λh方程（两种方程参数见表 2、表 3）
计算的溶解度值；n是实验测量溶解度的数据点个数。

3.1.2 λh方程

采 用 Buchowski 根 据 固‑液 相 平 衡 理 论 提 出 的

λh［22］方程（式（4））对实验测得的溶解度数据进行关联

拟合：

ln(1 + λ 1 - xx ) = λh ( 1T - 1
Tm ) （4）

式中，x是溶质溶解度，mol·mol-1；T是实验温度，K；Tm
是溶质的熔点，K；λ和 h是 λh方程的模型参数。所得

到的模型参数 λ和 h及相关系数（R2）和通过式（3）计

算的均方根偏差（RMSD）的值见表 3。

由表 2和表 3中 R2和 RMSD可以看出，两种方程

的拟合误差都比较小，都能较好地拟合 ADN的溶解

度，并可以预测体系中其他温度点下的溶解度数据，可

为以后的结晶过程提供理论依据。

3.2 搅拌转速对 ADN介稳区宽度的影响

将降温速率恒定为 0.8 K·min-1，考察了 5种搅拌转

速（100，200，300，500，600 r·min-1）下 ADN 在正丁

醇、异丙醇体系的介稳区宽度，结果如图 1和图 2所示。

从图 1和图 2中可看出，随饱和温度的上升，介稳

区宽度变窄，这是由于溶液饱和浓度随饱和温度的上

升而升高，增加了溶质之间碰撞形成晶核的概率；总体

来说，ADN在正丁醇、异丙醇中的介稳区宽度随着搅

拌转速的增加而变窄（个别实验点除外）。根据Noria‑
ki Kubota［23］指出，这是由于二次成核速率随着搅拌速

度的增加而变高，导致实际检测到的晶体密度提前到

图 2 不同搅拌转速下 ADN在异丙醇中的介稳区宽度

Fig. 2 Metastable zone width of ADN in isopropanol at dif‑
ferent stirring speeds

图 1 不同搅拌转速下 ADN在正丁醇中的介稳区宽度

Fig.1 Metastable zone width of ADN in n‑butanol at different
stirring speeds

表 2 3种体系中 Apelblat方程模型参数的回归结果

Table 2 Regression results of Apelblat equation model parameters in three kinds of systems
system
n⁃butanol
isopropanol
V（water）∶V（isopropanol）（1∶10）
V（water）∶V（isopropanol）（1∶6）

A

-177.6599
8.4714

-36.5764
-42.9077

B

3237.8219
5735.0288
2758.2941
-2873.9148

C

28.1250
0.8341
7.2532
8.4560

R2

0.9943
0.9943
0.9834
0.9823

RMSD / %
0.08
0.08
0.17
0.24

Note： A，B and C are the Apelblat equation model parameters. R is correlation coefficient. RMSD is root mean square deviation

表 3 3种体系中 λh方程模型参数的回归结果

Table 3 Regression results of λh equation model parameters in three kinds of systems
system
n‑butanol
isopropanol
V（water）∶V（isopropanol）（1∶10）
V（water）∶V（isopropanol）（1∶6）

λ

0.0190
0.0660
0.1855
0.2953

h

224274.8413
81681.7865
25155.1190
17489.8484

R2

0.9648
0.9982
0.9996
0.9823

RMSD / %
0.20
0.03
0.15
0.24

Note： λ and h are the model parameters of λh equation..
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达，因此仪器可以更早检测到成核现象，从而使介稳区

宽度变窄。

3.3 降温速率对 ADN介稳区宽度的影响

对 自 洽 Nývlt 型 方 程［24］两 边 同 取 对 数 ，可 得

ln（ΔTmax/T0）与 lnr的线性关系，

ΔTmax
T0

= ( f
KT0 )

1/m

( ΔH s

RT )
( )1 - m /m

r 1/m （5）

ln(ΔTmax /T0 ) = Φ ' - βlnT0 + βlnr = Φ + βlnr （6）

其中 β = 1/m；

Φ = Φ ' - βlnT0 （7）

Φ ' =
1 - m
m

ln( ΔH s

RT ) + 1
m
ln( fK ) （8）

式中，m是表观成核级数；K是新的成核常数；R是为普

适气体常数，8.314 J·mol-1·K-1；f是由溶质浓度计算所

得的常数；T0是起始温度，K；T是成核温度，K；ΔHs是

溶解焓，J·mol-1，可以根据 3.1节的溶解度数据，结合

范特霍夫方程得到：

lnx = -
ΔH s

RT
+
ΔS
R

（9）

式中，x是溶质溶解度的摩尔分数；ΔHs 是溶解焓，

J·mol-1；ΔS 是溶解熵，J·mol-1；R 是普适气体常数，

8.314 J·mol-1·K-1；T是成核温度，K。
恒定搅拌速率为 300 r·min-1，考察了 5种降温速

率（1.2，1，0.8，0.6，0.4 K·min-1）下的 ADN在正丁醇

和异丙醇中介稳区宽度，结果如图 3和图 4所示。由

图 3和图 4可看出，ADN在正丁醇和异丙醇中，当降温

速率 r固定时，介稳区宽度随饱和温度上升而变窄；当

饱和温度固定时，介稳区宽度随降温速率减小而

变窄。

根据图 3和图 4直线的斜率 β和截距Φ结合式（6）

和式（8）可以分别得到成核级数 m和成核常数 K，见

表 4。从表 4可看出，成核级数 m受饱和温度的影响

不大，m的值大致在 4左右（考虑到实验误差的影响）。

成核常数 K与成核级数 m的值与溶质‑溶剂相互作用

密切相关。低的m和 K值代表强溶质‑溶剂相互作用，

有利于通过在溶液中扩散使生长单元聚集成生长核从

而形成稳定的 3D核［25］。此外低的m还表明，ADN在

两种溶剂中的晶核是瞬间成核产生的［26］。

3.4 成核诱导期

Mullin［26］指出，成核诱导期和成核速率成反比。

结合球状晶核在 3D经典成核理论中的成核速率：

J = Aexp(-
16πγ3V 2

3k 3BT 3ln-2S
) （10）

可知诱导期 tind与过饱和度 S之间的关系：

lnt ind = k +
16πγ3V 2

3k 3BT 3ln-2S
= αln-2S + φ （11）

式中，S是过饱和度（S=C/C0，C是溶质的浓度，C0是溶

质的溶解度）；V是分子体积，m3；kB是 Boltzmann常数，

表 4 ADN在正丁醇、异丙醇中的m和 K的计算值

Table 4 Calculated values of m and K of ADN in n⁃butanol
and isobutanol

n⁃butanol

T0 / K

313.15

323.15

333.15

343.15

353.15

m

4.68

3.98

3.85

3.59

4.15

K / 1028

1.47

8.92

23.93

74.13

238.07

isopropanol

T0 / K

303.15

313.15

323.15

333.15

338.15

m

4.52

4.26

3.80

3.99

4.93

K / 1027

7.21

21.74

148.38

258.37

242.15

Note： T0 is temperature，m is the nucleation order. K is thenucleation con‑
stant.

图 3 ADN在正丁醇体系中的 lnr与 ln（ΔTmax/T0）的关系

Fig.3 The lnr vs. ln（ΔTmax/T0）relations of ADN in n⁃butanol
system

图 4 ADN在异丙醇体系中的 lnr与 ln（ΔTmax/T0）的关系

Fig.4 The lnr vs. ln（ΔTmax/T0）relations of ADN in isopropanol
system
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1.380649×10-23 J·K-1；γ是固‑液界面张力，mJ·m-2；T是
热力学温度，K；k是截距，为常数。式（11）表明，在一定

温度下，lntind和 ln-2S的关系为线性关系。斜率 α为：

α =
16πγ3V 2

3k 3BT 3
（12）

由式（12）可推导出，在一定的温度和溶剂组成

下，体系的固-液界面张力 γ的表达式：

γ = (
3αk 3BT 3

16πv 2 )
1
3 （13）

对 ADN在正丁醇（70 ℃）和异丙醇（55 ℃）中的

诱导期数据拟合，结果如图 5所示。图 5中，lntind与

ln-2S的关系是由两条斜率不同的直线组成，代表着不

同的成核机理。斜率大的线性曲线代表在高过饱和度

S时，初级成核速度很快，成核过程以均相成核机理为

主，而斜率平缓的曲线代表在低过饱和度 S时成核过

程以非均相成核机理为主，划分不同成核机理的过饱

和度分界大致在 1.06~1.10。图 5显示，在恒定实验温

度下，随着过饱和度 S的增加，ADN的成核速率加快，

结晶诱导期减小，出现晶核所需要的时间变短。这是

因为非均相成核发生在如结晶器、叶轮或者尘埃的表

面，可以减小由于固‑液界面张力所引起的成核能垒，

促进成核，所以消耗的时间要比均相成核要短［28］。由

图 5分别得到低、高过饱和度下的斜率 α与截距 ψ，再

结合式（13），可算出 ADN 在正丁醇和异丙醇中的

固‑液界面张力 γ，结果如表 5所示。固‑液界面张力在

均相成核速率方程中是影响晶体成核与成长过程的重

要影响因素［29］，表示溶质从溶液中结晶的能力，固‑液
界面张力越小，表示溶质越容易从溶液中结晶出来，可

以作为指导结晶操作过程中的溶剂选择的依据。由

表 5可见，ADN在正丁醇和异丙醇中的固‑液界面张力

γ值相差不多，说明 ADN在所选两种溶剂中结晶成核

过程难易程度相同。

4 结 论

（1）采用动态法测定了 ADN在正丁醇、异丙醇，

水和异丙醇混合溶剂（体积比 1∶10，1∶6）中的溶解度。

结果显示，随着温度的升高，ADN 溶解度增大；用

Apelblat方程和 λh方程对 ADN溶解度数据进行拟

合，得到了相应的模型参数，相关系数和均方根偏差值

显示两个方程对溶解度的拟合关联结果较好。

（2）研究了搅拌速率、降温速率对 ADN在正丁

醇、异丙醇中介稳区宽度的影响。结果表明，随着搅拌

速率的增大，ADN介稳区宽度变窄；随着降温速率的

增大，ADN介稳区宽度变宽。并应用自洽 Nývlt型方

程和 3D成核理论计算成核参数，成核级数 m受饱和

温度的影响不大，m的值大致在 4左右。

（3）测定了 ADN在正丁醇、异丙醇中的诱导期。

结果显示，在恒定温度下，随着过饱和度 S的增加，

ADN的成核速率加快，结晶诱导期减小，出现晶核所

需要的时间变短。 lntind与 ln-2S的关系用两条斜率不

同的直线来关联，它们分别代表均相成核与非均相成

核。成核以非均相成核为主的过程，ADN在正丁醇

（70 ℃）和异丙醇（55 ℃）中的固-液界面张力分别为

0.070和 0.067 mJ·m-2。成核以均相成核为主的过

程，ADN在正丁醇（70℃）和异丙醇（55 ℃）中的固-液
界面张力为 0.235，0.191 mJ·m-2。
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Measurement of Solubility，Metastable Zone and Induction Period of ADN
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Abstract：Solubility，metastable zone width and induction period are important parameters in the crystallization process of am ‑
monium dinitramide（ADN）. The solubilities of ADN in n⁃butanol，isopropanol and mixed solvent of water and isopropanol（vol‑
ume ratio as 1∶10 and 1∶6）were measured by dynamic method and the solubility data were fitted by Apelblat equation and λh
equation，respectively. The effects of stirring speed and cooling rate on the metastable zone width of ADN in n‑butanol and iso‑
propanol and the effects of different supersaturation on the induction period were investigated，respectively. Results show that
the Apelblat equation and the λh equation can well fit the solubility of ADN. With the decrease of the cooling rate and the in‑
crease of the stirring speed，the width of the crystalline metastable zone narrows. The crystallization induction period shortens
with the increase of supersaturation. Using the self‑consistent Nývlt equation and 3D nucleation theory，combined with the meta‑
stable zone width and induction period data，the nucleation order m is calculated to be about 4，and the solid‑liquid interfacial
tension of ADN in n⁃butanol and isopropanol are 0.235 mJ·m-2 and 0.191 mJ·m-2 for homogeneous nucleation，0.070 mJ·m-2

and 0.067 mJ·m-2 for heterogeneous nucleation，respectively.
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