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摘 要： 针对常规炸药结晶方法（蒸发、溶析及降温等）过饱和度均一性调控难、溶剂回收率低等问题，设计了基于压力驱动、错流

过滤的有机溶剂纳滤（OSN）膜结晶装置，并用于奥克托今（HMX）的膜结晶工艺研究。探讨了关键工艺参量（温度、压力）对其结晶

形态和粒度的影响，与蒸发结晶进行了晶体形貌、结构的对比。利用扫描电子显微镜（SEM）、X 射线粉末衍射仪（XRD）、热重⁃差示扫

描量热仪（TG⁃DSC）等方法表征了 2 种方法重结晶后的 HMX 晶体。进一步考察了纳滤膜的长期操作稳定性，并将渗透回收的溶剂

进行了再次膜结晶。结果表明，通过对温度与压力的优化控制，膜结晶工艺能够获得粒度分布窄（变异系数<46%）、晶体密度高

（ρavg=1.8997~1.9004 g·cm-3）及热稳定性优异的 β⁃HMX。相较蒸发结晶，膜结晶过程中的过饱和度调控更易操作，制备的晶体形

态更加均一；纳滤膜多次重复使用后，对溶剂中 HMX 分子的截留率仍能保持在 92% 以上，表现出良好的渗透选择稳定性；采用渗透

回收的溶剂进行膜结晶仍能获得中值直径为 34.92 μm、变异系数为 37.22% 的 β 型 HMX 晶体，表明该技术能够实现对结晶溶剂的

高效回收再利用。
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0 引 言

炸药晶体的结构形态决定着炸药的安全、爆轰与

贮存等性能，改进和调控炸药晶体结构形态、提升炸药

性能已成为含能材料发展的重要方向［1-2］。奥克托今

（1，3，5，7⁃四 硝 基⁃1，3，5，7⁃四 氮 杂 环 辛 烷 ，HMX）作

为目前综合性能最优的单质炸药，被广泛应用于复合

推进剂和高能混合炸药中［3-4］。HMX 晶体结构形态的

调 控 、优 化 ，常 用 蒸 发 结 晶 、冷 却 结 晶 、溶 析 结 晶 等 方

法 。Tao Jun 等［5］采 用 缓 慢 蒸 发 法 在 丙 酮 溶 液 中 制 备

出 表 面 光 滑 的 HMX 单 晶 ，改 变 的 晶 体 形 态 有 效 降 低

了 HMX 的冲击波感度；Kroeber 等［6］通过冷却结晶在

碳酸丙烯酯溶液中加入少量水控制成核速率，得到密

度 较 高 、感 度 较 低 的 高 质 量 HMX 晶 体 ；Dong Woo 
Kim 等［7］在 DMSO/乙醇作为溶剂/反溶剂体系中加入

聚合物黏结剂，得到纯度高于 99% 的亚微米级 β⁃HMX
晶体。周鑫等［8］在 DMSO/乙醇作为溶剂/反溶剂体系

中加入聚乙烯吡咯烷酮（PVP）高分子化合物，制备得

到 机 械 感 度 远 低 于 已 报 道 γ⁃HMX 的 花 球 状 HMX 晶

体。然而，这些结晶方法难以精确调控过饱和度，保持

其均一性，面临结晶形貌一致性差［9-11］、耗能大、溶剂

回 收 利 用 率 低 等 问 题 ，难 以 实 现 绿 色 可 持 续

生产［12-13］。

膜结晶（MCr）是利用高分子膜对液相组分的选择

渗 透 性 来 实 现 组 分 分 离 与 结 晶 耦 合 的 新 兴 技 术［14］。

目前，MCr 技术主要有 4 种［15］：（1）反渗透（RO）：通过

压力驱动溶剂从高饱和区向低饱和区传递，浓缩溶质

而实现结晶；（2）膜蒸馏：以膜两侧温度差作为传质推

动力，溶剂在高温侧蒸发，蒸气通过膜的疏水孔道并在

低温侧冷凝实现结晶；（3）膜模板：使用膜作为晶体生

长的结构支撑，通过移除模板获得特定大小和形状的

晶体；（4）膜乳化：利用多孔膜混合两种不相溶的溶剂

形成尺寸均一的乳液液滴，使溶液过饱和，从而析出晶
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体。膜蒸馏一般需要在高温下进行；膜模板则需要牺

牲模板来获得独特形状的晶体，制备效率低，难以规模

化生产；膜乳化为保证获得粒径均一的乳液液滴，要求

膜表面和内部孔结构基本一致，目前专门用于膜乳化

的有机聚合物多孔膜材料极少，膜材料有机溶剂性耐

受性差、膜孔形状不规则、孔径分布较宽等问题，限制

了膜乳化技术的应用。RO 过程以压力差作为传质推

动力，可在室温下进行组分分离，能够降低炸药在生产

过程中受到高温刺激而发生爆炸的风险，基于反渗透

原理的膜结晶技术很适合炸药结晶。

有 机 溶 剂 纳 滤（OSN）是 一 种 基 于 RO 过 程 的 绿

色、节能、高效的膜分离技术，可以实现有机溶剂体系

中 分 子 量 约 为 200~2000 g·mol-1 组 分 筛 分［16］。 耦 合

OSN 的膜结晶具有以下优势：一方面，可在室温下进

行分子尺度的分离，物质传递无相变，能耗更少［17］；另

一方面，膜作为能够产生和维持晶体成核和生长的受

控过饱和环境的物理支撑，通过调节工艺参量（温度、

压 力 、流 量）可 以 精 确 控 制 过 饱 和 度 变 化 速 率 及 均 一

性 ，制 备 出 形 态 均 一 、尺 寸 分 布 均 匀 的 晶 体［18-22］。 然

而有机溶剂体系的膜结晶研究还处于起步阶段，有机

溶剂中膜结晶炸药，鲜有研究。因此，为探索膜结晶技

术在炸药结晶制备上的可行性，本研究设计了基于压

力驱动、错流过滤的有机溶剂纳滤膜结晶实验装置，利

用 商 用 耐 有 机 溶 剂 纳 滤 膜，研 究 OSN 辅 助 下 的 HMX
在 乙 腈 溶 液 中 的 结 晶 行 为 ，考 察 了 关 键 工 艺 参 量（温

度、压力）对 HMX 晶体的形貌、粒度、晶型和热性能的

影响，并与蒸发结晶实验进行了对比，进一步研究了纳

滤膜的选择渗透稳定性及溶剂回收再结晶可行性，为

开发炸药绿色结晶新工艺提供参考。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

试 剂 ：原 料 HMX，β 晶 型 ，在 DMSO/H2O 体 系 中

通 过 溶 析 结 晶 获 得 ，平 均 粒 径 约 20 μm，纯 度 >99%，

中 国 工 程 物 理 研 究 院 化 工 材 料 研 究 所 ；乙 腈（ACN，

AR，99.0%），成都市科隆化学品有限公司；丙酮（AC，

AR，99.0%），成都市科隆化学品有限公司；N，N⁃二甲

基甲酰胺（DMF，AR，99.0%），成都市科隆化学品有限

公司；环戊酮（AR，99.0%），成都市科隆化学品有限公

司；耐有机溶剂纳滤膜（材料：改性聚酰亚胺 PI，型号规

格：GC⁃DM200，截留分子量 MWCO 为 200 g·mol-1，

厦门国初科技有限公司）。

仪器：平板膜池，中国工程物理研究院化工材料研

究所；耐溶剂高压恒流泵（Y⁃1000，北京翔悦环宇科技

发展有限公司）；制冷/循环恒温器（Julabo，德国）；LCD
数 控 顶 置 式 电 子 搅 拌 器（Dragon Lab，北 京）；电 子 天

平（METTLER TOLEDO，瑞 士）；六 通 道 平 行 浓 缩 仪

（BUCHI，瑞士）。

1.2 膜结晶装置与实验方法

图 1 为膜结晶实验装置及原理示意图。由图 1 可

以看到，高压恒流泵提供稳定压力将进料液输送至平

板膜池内（图 1a），压力驱动下溶剂透过膜孔形成渗透

液（图 1c），进料液达到过饱和，析出晶体。由于膜结

晶 过 程 中 浓 差 极 化 会 诱 导 膜 表 面 溶 质 聚 集 形 成 晶

垢［23］，而错流过滤模式中进料液在膜表面切向流动并

垂直于渗透液（图 1b），可以通过增加膜表面的剪切速

率减缓浓差极化现象，因此研究设计了错流过滤模式

避免晶体在膜表面过度沉积，减小晶垢对纳滤膜渗透

通量的影响。

主要实验步骤为：（1）首先配制 HMX/乙腈饱和溶

液 加 入 结 晶 器 内 ，机 械 搅 拌 速 率 为 200 r·min-1，并 保

持在设定温度；（2）打开高压恒流泵，设定压力驱动饱

和溶液形成稳定回路，设定流量为 100 mL·min-1；（3）

饱和溶液在纳滤膜两侧压力差驱动下，溶剂透过纳滤

膜形成渗透液被回收，结晶器内原料液达到过饱和状

态 ，析 出 HMX 晶 体 ，记 录 渗 透 液 体 积 随 时 间 的 变 化 ；

（4）实 验 结 束 后 过 滤 原 料 液 收 集 HMX 晶 体 并 进 行 性

能 表 征 ；（5）在 不 同 温 度（20，25，30 ℃）和 不 同 压 力

（0.5，1，2，3 MPa）条件下重复上述实验步骤。

1.3 纳滤膜性能的表征

纳 滤 膜 性 能 通 常 采 用 渗 透 通 量（Flux）、截 留 率

图 1　（a）膜结晶实验装置、（b）平板膜池结构图、（c）膜结晶过

程的过饱和度控制原理

Fig. 1　（a） Membrane crystallization device， （b） structural 
diagram of flat membrane cell， and （c） supersaturation con⁃
trol principle of membrane crystallization process
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（Rejection）表 征 ，其 中 ，渗 透 通 量 是 指 单 位 时 间 通 过

单位膜面积的溶剂体积，截留率是指纳滤膜阻止溶质

通过的能力。通过测试结晶中不同温度和压力下纳滤

膜的渗透通量和截留率，并对比其不同使用次数下的

变化，可以分析纳滤膜的操作稳定性。

渗透通量由式（1）可得［24］：

J = V
A × Δt

（1）

式 中 ，J 为 渗 透 通 量 ，L·m-2·h-1；V 为 渗 透 液 体 积 ，L；A
为耐有机溶剂纳滤膜的有效分离面积，m2；Δt 为分离

时间，h。

截留率由式（2）可得［24］：

Rj = (1 -
cp

c f ) × 100% （2）

式中，Rj 为纳滤膜对 HMX 的截留率，%；cp 为渗透液浓

度，g·L-1；cf 为进料液浓度，g·L-1。

纳滤膜使用前后的表面形态采用扫描电子显微镜

（SEM，Sigma⁃HD⁃0129 型 Zeiss 场，德国）表征，加速电

压 为 5 kV，制 样 前 首 先 将 样 品 在 真 空 干 燥 箱 中 充 分

干燥。

1.4 蒸发结晶对比实验

由于膜结晶与蒸发结晶（ECr）方法都是通过去除

溶剂使溶液达到过饱和状态析出晶体，形成过饱和的

条件类似，因此本研究选取蒸发结晶对比实验，比较 2
种不同结晶方法在晶体形貌、结构调控方面的差异。

蒸发结晶实验采用 BUCHI 六通道平行浓缩仪，分

别在 20、25、30 ℃条件下，将 10 mL HMX/乙腈饱和溶

液浓缩至 1 mL，由真空漩涡蒸发溶剂，使溶液达到过

饱和析出晶体，再分别设置 3 个真空度（7，8，10 kPa）

降低压力来降低溶剂沸点提高蒸发效率，搅拌速率为

120 r·min-1，过滤收集并干燥，得到 HMX 晶体。

1.5 HMX 晶体性能表征

晶体形貌分析采用折光指数匹配的光学显微分析

（OMS，Sigma ⁃ HD，Zeiss，德 国）和 扫 描 电 子 显 微 镜

（SEM， Sigma⁃HD⁃0129 型 Zeiss 场 ，德 国），加 速 电 压

为 3 kV；晶体结构分析采用 X 射线粉末衍射仪（XRD，

DX⁃27mini 台 式 衍 射 仪 ，丹 东 浩 元 仪 器 有 限 公 司），

CuKα（λ=1.5418Å），衍射角度 8~70°，管电压：40 kV，

管电流：13 mA，步宽：0.02°；晶体粒度分析采用激光

粒度仪（MICROTRAC S3500 型，美国）；晶体表观密度

分析采用密度梯度法；晶体热性能分析采用热重⁃差示

扫描量热仪（TG⁃DSC， METTLER TOLEDO，瑞士），N2

气 氛 ，流 量 30 mL·min-1，升 温 速 率 为 10 ℃·min-1，升

温范围 40~400 ℃，氧化铝坩埚。

2 结果与讨论

2.1 膜与溶剂的筛选

膜 结 晶 过 程 中 膜 材 料 是 实 现 溶 液 组 分 分 离 和 固

化 ，提 升 膜 结 晶 装 置 的 制 备 能 力 、强 化 分 离 过 程 的 关

键［14］。重结晶法精制炸药通常在有机溶剂中进行，因

此要求膜材料能够耐受有机溶剂、溶胀程度小、在压力

条件下具有良好的稳定性，易于清洗等特点［25］。HMX
的分子量（MW=296.2 g·mol-1）在纳滤与反渗透的截

留范围内，反渗透过程相比纳滤过程的操作压力更高，

对 分 离 膜 的 耐 压 性 能 要 求 更 高 ，耗 能 相 对 较 高［26］，所

以 选 用 截 留 分 子 量 为 200 g·mol-1（MWCO=200）的

商用改性聚酰亚胺 PI 纳滤膜进行研究。

溶剂的分子量大小、粘度及相对极性会影响溶剂

的 跨 膜 传 质 阻 力 ，进 而 影 响 渗 透 通 量 及 分 离 效 率［27］。

溶剂分子量越小，越容易穿过纳滤膜内的纳米孔道；溶

剂分子极性越强，越容易与有机纳滤膜内高分子链的

极性基团结合，在高分子链间扩散；溶剂粘度越小，分

子扩散能力越强，传质效率越强。除此，溶质的浓度也

会对分离过程产生影响。膜界面上较高的溶质浓度一

方面会增强跨膜渗透压，另一方面会使溶质在膜表面

结 垢 ，降 低 分 离 效 率［28］。 综 上 ，本 研 究 结 合 纳 滤 膜 可

耐 受 溶 剂 种 类 及 HMX 在 不 同 溶 剂 中 的 溶 解 度 数

据［29］，对 乙 腈 、丙 酮 、DMF、环 戊 酮 4 种 溶 剂 的 渗 透 通

量进行了测试，结果见表 1。由表 1 可见，渗透通量排

表 1　不同溶剂中 HMX 的摩尔分数溶解度（25 ℃）、分子量、相对极性、粘度和在纳滤膜的渗透通量

Table 1　 The mole fraction solubility of HMX （25 ℃）， molecular weight， relative polarity， viscosity and flux for nanofiltration 
membrane in different solvents
solvent
acetonitrile
acetone
DMF
cyclopentanone

mole fraction solubility
0.0024
0.0051
0.0081
0.0042

molecular weight / g·mol-1

41.05
58.08
73.10
84.12

relative polarity［30］

0.460
0.355
0.386
-

viscosity / mPa·s［31］

0.325（30 ℃）

0.316（25 ℃）

0.802（25 ℃）

0.990（30 ℃）

flux / L·m-2·h-1

12.980
5.506
3.556
3.404
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序为乙腈＞丙酮＞DMF＞环戊酮，表明溶剂分子量的

大小对渗透通量的影响较大，分子量越小，渗透通量越

大 。 为 此 ，本 研 究 选 取 乙 腈 作 为 溶 剂 进 行 HMX 的 膜

结晶实验，以保证膜结晶的过程效率。

2.2 晶体形貌表征

温 度 和 压 力 是 影 响 HMX 晶 体 形 貌 的 重 要 因 素 ，

为 此 ，先 考 察 相 同 压 力（2 MPa），不 同 温 度（20，25，

30 ℃）对 HMX 结 晶 形 貌 的 影 响 。 图 2 为 不 同 温 度 下

膜结晶与蒸发结晶所得 HMX 晶体的结晶折光指数匹

配光学显微分析（OMS）结果。由图 2a~2c 可以发现，

在不同温度条件下膜结晶制备的晶体颗粒均为分散的

块状晶体，形态均一；20，25 ℃制备的晶体颗粒尺寸比

较均匀，晶体透光性好，品质较高（图 2a~2b）；30 ℃条

件下制备的晶体内部缺陷较多，品质较差（图 2c）。由

图 2d~2f 可见，通过控制与膜结晶实验条件相近的溶

剂去除速率，蒸发结晶制备的晶体颗粒形态均一性差，

且团聚严重，由于聚晶晶体内部缺陷的折光指数与周

围介质相差较大，使得晶体发黑、不透明。膜结晶与蒸

发结晶制备得到晶体形态的巨大差异是因为在膜结晶

过程中溶液产生过饱和度的过程无相变，膜表面致密

的多孔结构作为溶剂去除点可使膜池内形成稳定的过

饱和梯度，且过饱和度变化均一，而蒸发结晶溶剂存在

相转变过程，溶液表面分子扰动剧烈，与内部存在温度

差 ，容 易 出 现 局 部 高 过 饱 和 度 导 致 晶 体 形 态 不 均 一 。

通过晶体形貌对比表明膜结晶在晶体形貌均匀性控制

方面具有突出优势。

为分析不同膜结晶工艺参数对 HMX 晶体形貌的

影响，研究对膜结晶制备的 HMX 晶体与原料 HMX 进

行了 SEM 比较，结果如图 3 所示。由图 3 可以看出，原

料 HMX 与膜结晶制备的 HMX 晶体都为块状晶体。20，

25 ℃中制备所得 HMX 晶体颗粒尺寸均一（图 3b~3c），

30 ℃中 HMX 晶体生长不均匀，颗粒大小有明显差异

（图 3d），可能是因为结晶器与膜池内存在温差，造成膜

池内发生二次成核产生较多细小晶体。因此，保持结晶

器与膜池内温度的一致性对颗粒均匀性也很重要。

为避免结晶器与膜池存在的温差造成二次成核，

控 制 结 晶 器 温 度 为 室 温 20 ℃ ，考 察 了 4 个 不 同 压 力

（0.5，1，2，3 MPa）对 HMX 结晶形貌的影响。由图 3e~
3h 可以发现，在不同压力条件下制备的晶体颗粒尺寸

都比较均一，形貌规则。与原料 HMX（图 3a）相比，膜

结晶条件下制备的晶体形貌有所改善，轮廓清晰，表面

更加平整，缺陷更少，HMX 晶体品质较高。

对不同温度（图 3b~3d）及不同压力（图 3e~3h）条

件 下 膜 结 晶 制 备 的 HMX 晶 体 形 貌 分 析 表 明 ：通 过 纳

滤膜辅助分离去除溶剂，以及错流过滤使溶质在膜结

晶系统内充分混合，溶液中各部分过饱和度变化均一，

提供了温和稳定的晶体成核和生长环境，可以获得形

态规则且均匀的 HMX 晶体。

2.3 晶体粒度分析

晶体粒度分布通常由中值直径和变异系数（CV）

定 义［32］，CV，表 示 晶 体 粒 径 在 平 均 尺 寸 周 围 的 分

布［33］，可由式（3）计算获得。在工业结晶中，通常以低

于 50% 的 CV 值作为窄粒度分布的判断标准，CV 值越

大，粒度分布越宽［34］。

图 2　不同温度下膜结晶（MCr）与蒸发结晶（ECr）所得 HMX 的晶体光学显微镜图

Fig.2　Optical microscope images of HMX crystals obtained by membrane crystallization （MCr） and evaporation crystallization
（ECr） method at different temperatures
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CV = σ
μ

× 100% （3）

式中，σ 为粒径整体的标准偏差（SD），μm；μ 为粒径的

平均值，μm。

在不同温度（20，25，30 ℃）、不同压力（0.5，1，2，

3 MPa）条件下获得的 HMX 晶体样品的累计粒度分布

数、平均粒径、标准偏差、CV 值、平均密度及内部孔隙

率如表 2 所示，粒度分布结果如图 4 所示。

由 表 2 和 图 4a 可 以 看 出 ，20、25 ℃ 制 备 的 HMX
晶体具有相似的粒度分布和中值晶体尺寸 D50（32.38，

32.76 μm），呈正态单峰分布，在 25 ℃具有最小的 CV
值（34.17%），晶体粒度分布范围最窄；而在 30 ℃制备

的晶体具有较大范围的粒度分布，CV 值高达 86.11%，

粒度分布呈双峰分布，这是因为在结晶过程中出现二

图 3　原料 HMX 与不同温度、压力下膜结晶制备的 HMX 晶体 SEM 图

Fig.3　SEM images of raw HMX and HMX crystals obtained by MCr at different temperatures and pressures

表 2　不同温度和压力下，膜结晶样品的累计粒度分布数、平均粒径、标准偏差、CV 值、平均密度及内部孔隙率

Table 2　Cumulative particle size distribution parameters， mean size， standard deviation， coefficient of variation （CV）， aver⁃
age density and internal porosity of samples obtained by MCr at different temperatures and pressures

T / ℃

20
25
30
20
20
20

p / MPa

2
2
2
0.5
1
3

sample
D10 / μm
16.62
18.92
15.29
30.76
25.33
18.07

D50 / μm
32.38
32.76
53.99
55.25
42.99
37.98

D90 / μm
59.07
49.18
166.4
110.6
66.66
63.51

mean size / μm
34.41
33.27
72.98
60.52
44.05
38.84

SD /μm
15.75
11.37
62.84
27.29
15.23
17.72

CV / %
45.77
34.17
86.11
45.09
34.57
45.62

ρavg / g·cm-3

1.9004
1.9002
1.8998
1.9001
1.8997
1.8997

δ / %
0.13
0.14
0.16
0.14
0.16
0.16

 Note：  T is the temperature. p is the pressure. D10， D50， D90 are cumulative particle size distribution parameters. SD is the standard deviation. CV is the coefficient of 
variation. ρavg is the average density of crystal. δ is the internal porosity of crystal.

a.　at different temperatures b.　at different pressures
图 4　不同温度、压力下膜结晶制备的 HMX 晶体粒度分布

Fig.4　Particle size distribution of HMX crystals obtained by MCr at different temperatures and pressures
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次成核产生不同生长周期的晶体，使得晶体大小差异

明显，这与 OMS（图 2c）及 SEM（图 3d）测试结果相一

致，表明膜结晶在室温条件下进行炸药结晶更能有效

控制结晶粒度分布。

由 表 2 和 图 4b 可 以 看 出 ，在 20 ℃ ，不 同 压 力

（0.5，1，2，3 MPa）条件下均能获得窄粒度分布样品，

晶体粒度分布都呈现单峰分布，且 CV 值均在 46% 以

下 ，1 MPa 条 件 下 制 备 出 的 HMX 晶 体 的 CV 值 为

34.57%，粒度分布最窄。随着压力的升高，晶体平均

粒度有减小的趋势，这是因为在高压下，溶剂渗透速率

快，溶液过饱和度变化快，使得在成核初期有更大的驱

动力，成核速率大于生长速率，从而形成大量尺寸较小

的晶体。

由 表 2 中 不 同 温 度（20，25，30 ℃）、不 同 压 力

（0.5，1，2，3 MPa）条 件 下 的 CV 值 数 据 对 比 ，可 以 发

现，与温度调控相比，压力更能有效调控晶体粒度，通

过压力变化可以精准调控过饱和度变化速率，而溶剂

在膜孔内的过程传递只有质量传递，没有热量传递，不

存在相变过程，可以保证结晶器内溶液过饱和度变化

的 均 一 性 ，形 成 稳 定 的 结 晶 驱 动 力［35］，进 而 获 得 粒 度

分布均匀的晶体。由表 2 中对膜结晶样品的平均密度

及内部孔隙率分析表明，膜结晶制备的样品的平均密

度 值 都 接 近 HMX 的 理 论 密 度［36］1.9028 g·cm-3，晶 体

内部孔隙率较低，结晶品质较高。

2.4 晶体结构分析

图 5 所示为不同操作条件下通过膜结晶和蒸发结

晶制备样品的 XRD 图。图 5a~5b 中可以看出，在不同

温 度 和 压 力 条 件 下 ，膜 结 晶 制 备 的 HMX 晶 体 的 最 大

峰 值 出 现 在 15.9° 、20.4° 、22.9° 、29.6° 、31.8° ，与

β⁃HMX 的标准卡片（PDF#45⁃1539）相一致。图 5c 中

可以看出，在不同蒸发结晶温度条件下，制备的 HMX
晶 体 的 主 要 衍 射 峰 的 位 置与原料及 β⁃HMX 的标准卡

片（PDF#45⁃1539）基本一致，但峰的相对强度相差较

大。原料 HMX 晶体的三强峰对应晶面分别为（-102）、

（120）、（-132），而 蒸 发 结 晶 样 品 的 优 势 晶 面 与 原 料

HMX 有明显不同，可能原因为蒸发结晶过程中容器壁

影响某晶面方向择优生长，使晶体形貌不均匀，这与显

微 镜 观 察 的 结 果（图 2d~2f）一 致 。 值 得 一 提 的 是 ，根

据离线取样观测发现，膜结晶析晶过程中并未产生亚

稳 晶 型 ，而 是 直 接 生 成 稳 定 的 β 晶 型 ，不 涉 及 转 晶 过

程，故而形态一致性更高，表明膜结晶技术在稳定晶型

的形态控制方面具有明显优势。

2.5 晶体热性能分析

为 研 究 膜 结 晶 工 艺 对 HMX 晶 体 热 性 能 的 影 响 ，

对原料（溶析重结晶法制备）HMX 与在不同膜结晶温

度下制备的 HMX 晶体进行了 TG⁃DSC 测试，表征结果

如图 6 所示。从图 6a 可以看出，在 20、25 ℃制备的晶

体 相 转 变 温 度 分 别 滞 后 3.4 ℃ 、提 前 0.7 ℃ ；与 原 料

HMX 的 最 大 放 热 峰 277.7 ℃ 相 比 ，膜 结 晶 制 备 的

HMX 晶 体 在 20、25、30 ℃ 时 最 大 放 热 峰 值 分 别 降 低

0.5、0.2、0.2 ℃。DSC 测试结果表明：膜结晶制备的晶

体 热 稳 定 性 与 原 料 HMX 基 本 一 致 ，稳 定 性 较 好 。 从

图 6b 的 TG 图可看出，膜结晶制备的 HMX 晶体样品质

a.　MCr samples under different temperatures 
conditions at 2 MPa

b.　MCr samples under different pressures 
conditions at 20 ℃

c.　ECr samples at different temperatures

图 5   不同条件下膜结晶和蒸发结晶制备的 HMX 晶体的 XRD 图

Fig.5　XRD curves for HMX crystals obtained by the methods 
of MCr and ECr under different conditions
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量损失与演变和原料 HMX 相一致，放大图可以看出，

膜 结 晶 制 备 的 晶 体 比 原 料 HMX 分 解 较 晚 ，但 相 差 不

大 ，表 明 膜 结 晶 制 备 的 晶 体 颗 粒 与 原 料 细 颗 粒 HMX
的热分解过程与热分解性能基本一致，只是因为粒度

的不同导致了热分解过程的细微差异。

2.6 纳滤膜性能研究

纳滤膜的长期操作稳定性是膜分离在实际应用中

的重要指标，可以通过对纳滤膜在有机溶剂分离过程

中渗透通量和截留率的变化来分析。研究在相同温度

（20 ℃）和 压 力（2 MPa）条 件 下 ，每 隔 一 定 时 间 取 样 ，

对纳滤膜的渗透通量和截留率随使用次数的变化进行

了测试，结果如图 7 和图 8 所示。由图 7 可以看出，纳

滤膜在每次使用过程中膜通量能够保持相对稳定，但

随着使用次数的增加，渗透通量开始降低，对重复使用

5 次后的纳滤膜表面进行 SEM 测试（图 9）可以发现，纳

滤膜表面沉积的 HMX 形成晶垢引起了膜渗透通量下

降 。 由 图 8 可 以 看 出 ，纳 滤 膜 的 平 均 截 留 率 保 持 在

92%~96% 范围内，随使用次数的增加，纳滤膜的平均

截留率有所波动但仍能保持在 92% 以上，表明纳滤膜

对溶质 HMX 的截留性能较好，渗透液内残留 HMX 的

含量低，可以实现溶剂的回收利用。渗透通量和截留

率的分析结果表明纳滤膜具有较好的组分分离性能，

a.　DSC curves

b.　TG curves

图 6　不同膜结晶温度条件下制备的 HMX 晶体与原料 HMX 的

DSC 与 TG 结果

Fig. 6　 TG⁃DSC curves for raw HMX and HMX crystals ob⁃
tained by the MCr method at different temperatures

图 8　膜截留率随使用次数的变化

Fig.8　Membrane rejection variation with use times

图 7　在 2 MPa 条件下膜渗透通量随使用次数的变化

Fig.7　Flux variation with use times at 2 MPa

图 9　膜表面形貌 SEM 图（a）原始膜表面；（b）使用 5 次后的污

染膜表面

Fig.9  SEM images of membrane surface morphology （a） orig⁃
inal membrane surface； （b） fouled membrane surface after 
5 uses
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在 HMX/乙腈体系中具有较好的稳定性。

2.7 溶剂再利用结晶研究

为考察回收溶剂再次用于结晶的可行性，研究将

回收的渗透液重新配制成饱和溶液进行二次膜结晶实

验。通过对前面实验现象观察发现，在 3 MPa 条件下

膜 表 面 浓 差 极 化 现 象 明 显 ，膜 池 内 残 留 较 多 晶 体 ；而

0.5、1 MPa 条件下渗透通量较小，实验时间较长，因此

选 择 20 ℃ 、2 MPa 条 件 进 行 二 次 膜 结 晶 实 验 。 所 得

HMX 晶 体 性 能（形 貌 、晶 型 、粒 度 分 布）表 征 结 果 如

图 10 所示。对比图 10a 和 10b 可以发现，二次结晶实

验仍能制备得到颗粒分散且均匀的块状晶体、晶体透

光性好、品质较高；且二次结晶实验制备的 HMX 晶体

为 β 晶型，未发生晶型的变化（图 10c）。2 次实验制备

的 HMX 晶 体 具 有 相 似 的 粒 度 分 布 中 值 D50（32.38、

34.92 μm），均 呈 正 态 单 峰 分 布 ，二 次 结 晶 实 验 的 CV
值为 37.22%，粒度分布范围更窄（图 10d）。表明膜结

晶过程中回收溶剂能够再次用于结晶制备，且不影响

晶体品质，可以实现真正意义上的溶剂回收。

3 结 论

（1）通 过 蒸 发 结 晶 对 比 实 验 ，发 现 在 不 同 温 度

（20、25、30 ℃）条件下，膜结晶制备的 HMX 晶体形态

更为均一，表明膜结晶技术在调控晶体形貌方面比蒸

发结晶更有优势。

（2）与 温 度 调 控 相 比 ，调 控 压 力 更 容 易 获 得 粒 度

分布均匀的晶体。控制实验温度为 20 ℃，对不同压力

（0.5，1，2，3 MPa）下 制 备 的 HMX 晶 体 粒 度 分 布 对 比

表明，CV 值均小于 46%，其中在 1 MPa 条件下制备出

的 HMX 晶体的 CV 值为 34.57%，粒度分布最窄。

（3）XRD 和 TG⁃DSC 结 果 表 明 ，不 同 膜 结 晶 条 件

制备的 HMX 晶体都为稳定的 β 晶型，热稳定性及热分

解性能与溶析结晶制备的 HMX 基本一致。

（4）纳滤膜在乙腈体系内具有较好的分离效果和

稳定性。随着使用次数的增加，纳滤膜渗透通量呈现

下降趋势；纳滤膜平均截留率变化不大，在 92%~96%
范围内波动。

（5）通 过 回 收 溶 剂 再 次 结 晶 仍 能 够 制 备 透 光 性

好、CV 值为 37.22% 的 β 型 HMX 晶体，实现了溶剂回

收再利用，为膜结晶技术应用于炸药绿色结晶工艺领

域提供参考。
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Green Crystallization of HMX Based on Membrane Separation： Preparation and Characterization

WANG Teng1，2， ZHOU Xin1， HAO Shi⁃long1， ZHANG Shu⁃hai2， GOU Rui⁃jun2， LI Hong⁃zhen1

（1. Institute of Chemical Materials， CAEP， Mianyang 621999， China； 2. School of Environment and Safety Engineering， North University of China，Taiyuan 
030051， China）

Abstract： Aiming at the problems that the crystallization methods （evaporation， antisolvent and cooling， etc.） of the convention⁃
al explosive are difficult to accurately control the uniformity of supersaturation and the low solvent recovery rate， an organic sol⁃
vent nanofiltration（OSN） membrane crystallization apparatus based on pressure⁃driven and cross⁃flow filtration was designed 
and used to study the membrane crystallization process of 1，3，5，7⁃tetranitro⁃1，3，5，7⁃tetrazacyclooctane（HMX）. The effects of 
key process parameters （temperature and pressure） on the crystal morphology and particle size were discussed， and the crystal 
morphology and structure were compared with those of evaporative crystallization. The HMX crystals after recrystallization by 
both methods were characterized by scanning electron microscopy （SEM） ，X⁃ray powder diffractometer （XRD） and 
thermogravimetric⁃differential scanning calorimeter（TG⁃DSC）. The long⁃term operational stability of the nanofiltration membrane 
was further investigated， and the solvent recovered by permeation was used to re⁃crystallize. Results show that by the optimal 
control of temperature and pressure， the membrane crystallization process can obtain β⁃phase HMX with narrow particle size dis⁃
tribution （coefficient of variation < 46%）， high crystal density （ρavg=1.8997-1.9004 g·cm-3） and excellent thermal stability. 
Compared with evaporation crystallization， the supersaturation control in the membrane crystallization process is easier to oper⁃
ate， and the prepared crystal morphology is more uniform. After repeated use， the rejection of HMX molecules in the solvent still 
remained above 92%， showing a good permeation selectivity stability. The β⁃phase HMX crystals with an median particle size of 
34.92 μm and a coefficient of variation of 37.22% can still be prepared by membrane crystallization using permeation⁃recovered 
solvent， indicating that this technology can realize the efficient recovery and reuse of the crystallization solvent.
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