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摘要：测定了六硝基六氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ）在不同浓度硝酸中的溶解度及其随温度的变化。研究了将 α、γ

ＨＮＩＷ在硝酸中转晶为 εＨＮＩＷ的工艺。结果表明，通过改变硝酸浓度、加晶种温度、搅拌速率可制备出具有不同

结晶特性的 ＨＮＩＷ。采用９０％的硝酸进行 ＨＮＩＷ的转晶，将加晶种温度控制在３４～４０℃ ，可以得到 εＨＮＩＷ，得率

为 ９８％以上，纯度为 ９９％以上，酸值低于 ２‰。
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１　引　言

六硝基六氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ）在常温常压下有
α、β、γ和 ε四种晶型，其中 εＨＮＩＷ的密度最大，晶体
密度为２．０４ｇ·ｃｍ－３

，且安全性能最高。ＨＮＩＷ转晶
就是将其它晶型的 ＨＮＩＷ转变为 εＨＮＩＷ，并使其具
有较高的纯度和较低的感度。

国内外普遍采用的 ＨＮＩＷ转晶方法是溶剂非溶
剂法转晶

［１－７］
（此处溶剂指的是有机溶剂）。溶剂非

溶剂法转晶有诸多优点：大量的溶剂对 ＨＮＩＷ有明显
的精制作用且有利于降低晶体酸度，整个工序易于工

业化等；但同时也有缺点：需要在无水条件下进行，硝

化得到的 ＨＮＩＷ 需过滤、洗涤、干燥，再进行转晶，工
序和设备多，操作十分危险。为了提高 εＨＮＩＷ生产
过程的安全性，简化 εＨＮＩＷ的制备工艺，本实验选择
硝酸作为溶剂，以 α、γＨＮＩＷ 两种晶体为原料，进行
ＨＮＩＷ的转晶研究。

２　实　验

２．１　仪器与试剂
仪器：数显恒速搅拌器、ＩＲ４０８红外测试仪、

ＣＩＬＡＳ１０６４激光粒度分析仪、ＸＳＰ１５型生物显微镜、
ＮＩＫＯＮ数码照相机。

试验试剂：α、γ、εＨＮＩＷ，本实验室自制；发烟硝
酸，ＡＲ级，天津化学试剂一厂。
２．２　ＨＮＩＷ 在硝酸中溶解度测定

配取８０％，９０％，９５％三种不同浓度的硝酸溶液，

测量常温（１８℃ ）下 ＨＮＩＷ在其中的溶解度及其随温
度的变化，结果见图１。

图 １　ＨＮＩＷ在三种浓度硝酸中的溶解度及其随温度的变化

Ｆｉｇ．１　ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆＨＮＩＷ ａｎｄｉｔｓｃｈａｎｇｅｓｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ

２．３　ＨＮＩＷ 在硝酸中的转晶
用量筒量取一定浓度的硝酸，加入三口烧瓶中搅

拌。加入一定量 ＨＮＩＷ（纯度 ９８．５％以上），搅拌，升
温，使其全部溶解。完全溶解后自然降温，达到指定温

度后加入一定量晶种，继续搅拌，自然降温。当温度达

到室温时滴加蒸馏水，控制滴水速度，使其在 ６０～
１２０ｍｉｎ内缓慢稀释至原浓度１／２左右。

３　结果与讨论

３．１　硝酸浓度的选择
由图１可以看出，ＨＮＩＷ在８０％的硝酸中溶解度较

小，因此选择 ９５％和 ９０％的硝酸进行 ＨＮＩＷ 的转晶。
试验发现，在一定条件下，在两种体系中均能成功转晶

得到εＨＮＩＷ。但在９５％的硝酸中转晶得到的εＨＮＩＷ，
晶体颜色发黄，可能是由于硝酸受热分解，产生大量有
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色的二氧化氮，导致 ＨＮＩＷ析晶过程中，包夹了氮氧化
物所致，因此选择９０％的硝酸进行下一步的试验研究。
３．２　加晶种时的温度对 ＨＮＩＷ 转晶的影响

取 ＨＮＩＷ７．５ｇ，加热溶解于１００ｍＬ９０％硝酸溶液
中，溶解完毕，自然降温，达到一定温度后加入０．５ｇ晶
种。研究加晶种的温度对 ＨＮＩＷ转晶的影响，结果列于
表１。对转晶后的产品进行红外分析，结果如图２所示。

表 １　ＨＮＩＷ 在 ９０％的硝酸中的转晶

Ｔａｂｌｅ１　ＣｒｙｓｔａｌｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｏｆＨＮＩＷ ｉｎ９０％ ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆａｄｄｉｎｇｃｒｙｓｔａｌｓｅｅｄｓ／℃ ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｒｙｓｔａｌｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ

３４ ｓｕｃｃｅｓｓ
３８ ｓｕｃｃｅｓｓ
４２ ｕｎｓｕｃｃｅｓｓ

图 ２　转晶得到的 εＨＮＩＷ的红外光谱图

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｏｂｔａｉｎｅｄεＨＮＩＷ

由表１可以看出，加晶种时的温度是影响转晶成功
的关键，控制加晶种的温度为 ３４，３８℃ 时，转晶成功。
加晶种时的温度为４２℃ 时转晶不成功，其原因可能是
加入的少量晶种在此温度下完全溶解，形成过饱和溶

液。而后随着温度的降低，水的加入，ＨＮＩＷ在体系中
的过饱和度增大，导致大量新的非 εＨＮＩＷ晶核生成，
因而转晶不成功。而当加晶种时的温度为３４，３８℃ 时，
加入的晶种没有被完全溶解，起到了晶种的作用。

３．３　加晶种时的温度对εＨＮＩＷ粒度分布和外形的影响
选择加晶种的温度分别为３４，３６，３８，４０℃ ，其它

条件不变的情况下，研究了加晶种时温度对 εＨＮＩＷ
粒度分布和外形的影响，结果如图 ３、图 ４所示。图 ３
中横坐标为粒径大小，纵坐标为小于此粒径全部颗粒

所占百分数，取 Ｄ５０的颗粒大小进行比较可以看出，加
入晶种温度越高，样品粒度分布范围越窄，粒径越小。

从图４可以看出，加晶种温度较低时晶体颗粒比较
大，晶体较为完整，聚晶较少，随着加晶种温度的升高，

碎晶和聚晶增加，晶体的两边变得较尖，长径比大。其

原因可能为在较低温度时加入晶种，晶体析出、生长缓

慢，有序性增强，从而使晶体较为完整。而在较高温度

时加入晶种，晶体析出、生长速度快，晶体生长的有序性

差；另外由于温度高，热运动加剧，晶体间、晶体与器壁、

晶体与搅拌浆的碰撞增多，从而造成碎晶和聚晶增加。

图 ３　加晶种时温度对 ＨＮＩＷ样品的粒度分布的影响

Ｆｉｇ．３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓｅｅｄｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｎｇｒａｎｕｌａｒｉｔｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＨＮＩＷ ｏｂｔａｉｎｅｄ

３４℃ ３６℃

３８℃ ４０℃

图 ４　加晶种温度对 ＨＮＩＷ外形的影响

Ｆｉｇ．４　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓｅｅｄｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｎｓｈａｐｅｓｏｆＨＮＩＷ ｏｂｔａｉｎｅｄ

３．４　搅拌速率对 ＨＮＩＷ 粒度分布和外形的影响
在其它条件一定的条件下，研究了搅拌速率对

ＨＮＩＷ晶体粒度分布和外形的影响，其结果如图５、图６
所示（加晶种的温度为３８℃ ，加入的晶种量为０．５ｇ）。
　　由图５可以看出随着搅拌速率的加快，晶体的粒
度分布越来越小。从图 ６可以看出，搅拌速率较低时
晶体的外形较好，基本上没有碎晶，随着搅拌速率增
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加，碎晶增多。这是因为增加搅拌强度，将使界稳区的

宽度变窄，溶质分子间的碰撞增加，将已经规则排列在

一起的分子堆成的锥形晶核打碎，从而使溶液中晶粒

个数增加，粒度向减小粒径方向移动。因此选择合适

的搅拌速率很重要，一般认为，搅拌速率应与稀释剂的

加入速率相匹配，如制备大颗粒时，控制溶液过饱和度

低，搅拌速率也相对较慢；反之亦然。

３．５　εＨＮＩＷ 的纯度和酸值
纯度、酸值是衡量ＨＮＩＷ质量的一个重要指标，选择

９０％硝酸中制得的５个 εＨＮＩＷ样品干燥，称重，计算其
得率；采用酸碱滴定法

［８］
，测定其酸值；采用ＥｌｉｔｅＰ２３０型

高效液相色谱仪测定其纯度
［９，１０］
，结果列于表２中。

图 ５　搅拌速率对 εＨＮＩＷ晶体粒度分布的影响

Ｆｉｇ．５　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓｔｉｒｒｉｎｇｒａｔｅ

ｏｎｇｒａｎｕｌａｒｉｔｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＨＮＩＷ ｏｂｔａｉｎｅｄ

１００ｒ·ｍｉｎ－１ １５０ｒ·ｍｉｎ－１ ２００ｒ·ｍｉｎ－１

图 ６　搅拌速率对 ＨＮＩＷ外形的影响

Ｆｉｇ．６　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓｔｉｒｒｉｎｇｒａｔｅｏｎｓｈａｐｅｓｏｆＨＮＩＷ ｏｂｔａｉｎｅｄ

表 ２　９０％硝酸中转晶得到 ＨＮＩＷ 的得率、纯度、酸值

Ｔａｂｌｅ２　Ｙｉｅｌｄ，ｐｕｒｉｔｙａｎｄａｃｉｄｎｕｍｂｅｒ

ｏｆＨＮＩＷ ｏｂｔａｉｎｅｄｉｎ９０％ ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ

ｎｕｍｂｅｒ ｙｉｅｌｄ／％ ｐｕｒｉｔｙ／％ ａｃｉｄｎｕｍｂｅｒ／‰

１ ９８．２ ９９．５１ ０．１８
２ ９８．２ ９９．３７ ０．１６
３ ９８．３ ９９．２８ ０．６７
４ ９８．４ ９９．６０ ０．１０
５ ９８．６ ９９．５６ ０．３１

在电子显微镜下观察 ＨＮＩＷ晶体，在颗粒的表面
上可以看到存在叠层、沟槽和洞穴，颗粒内部可能还有

盲腔。这些叠层、沟槽、洞穴和盲腔的孔径虽然只有几

微米到几十微米，但与一般只有几十埃的分子尺寸相

比，却是相当庞大的空间。ＨＮＩＷ颗粒是在结晶母液
中生长起来的，其中的洞穴、沟槽、叠层和盲腔里当然

不会是真空，可能充满着母液、空气。在硝酸中转晶制

备 εＨＮＩＷ时，母液主要成分是稀硝酸，这便是造成产
品酸值高的最根本的原因。但是根据结晶学原理，通

过控制结晶条件，可以制备出晶癖少，结晶完整的晶

体。由表２可以看出，采用 ９０％的硝酸进行 ＨＮＩＷ的
转晶，产品得率可达到 ９８％以上，纯度可达到 ９９％以
上，酸值可小于 ２‰，控制适当的工艺条件，可以制备
出满足实际需要的 εＨＮＩＷ。

４　结　论

（１）采用 ９０％、９５％的硝酸进行 ＨＮＩＷ 的转晶，
控制加晶种温度在 ３４～４０℃ ，可以转晶得到

εＨＮＩＷ。
（２）加晶种的温度影响 εＨＮＩＷ的粒度分布和晶

体外形。较低温度下加入晶种转晶得到的晶体较为完

整，颗粒大，晶体缺陷较少。

（３）采用９０％的硝酸进行 ＨＮＩＷ的转晶，产品得率
可达到９８％以上，纯度可达到９９％以上，酸值可低于２‰。
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