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[摘　 要] 　 为了能对含能材料结晶过程中重要参数实现原位在线检测ꎬ设计并构建了能够实现多种检测功能的微

流控结晶过程在线检测系统(ＭＣＰＭＳ)ꎮ 该系统集成了在线光谱仪、激光器、工业电感耦合元件图像传感器相机与

激光粒度仪等多种在线检测装置ꎬ可对微反应器的混合效果、炸药结晶关键过程参数(晶体溶解度、介稳区宽度等)
以及含能材料晶体形貌等多个重要因素与性能进行分析检测ꎮ 利用该系统分析了混沌对流微混合器的混合过程ꎬ
表征了共轴聚焦流微混合器的混合强度ꎮ 以六硝基茋(ＨＮＳ)炸药为例ꎬ基于涡流微混合器测定了 ＨＮＳ 的结晶热

力学与动力学参数ꎻ基于测定的粒径分布数据研究了 ＨＮＳ 基高聚物黏结炸药的晶体生长动力学ꎻ基于微筛孔混合

器分析了延期药常用氧化剂铬酸钡的晶体厚度与光学性质间的联系ꎮ 该系统具备良好的功能性与实用性ꎮ
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０　 引言

含能材料的晶体结构形态是影响其能量释放、

安定性、相容性、力学与环境适应性的重要因素[１￣３]ꎮ
获得综合性能优异的含能材料晶体的关键因素之

一ꎬ是对结晶过程进行可视化的实时检测ꎬ从而使结

晶过程清晰可控[４￣５]ꎮ 众多研究表明ꎬ对含能材料结
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晶品质的控制实际上是对晶体成核与生长速率的控

制ꎬ 是对结晶过程成核与生长动力学的掌握[６]ꎮ 然

而ꎬ成核与生长行为的影响因素是复杂的ꎬ各因素既

相互制约又协同作用ꎬ不能单独分析其中一个对成

核与生长速率的影响[７]ꎮ 当前ꎬ对含能材料结晶行

为的传统控制策略遵循简单的操作工艺ꎬ例如ꎬ控制

恒定的反溶剂添加速率、降温速率或溶质浓度等ꎬ这
些控制策略并不能满足现有含能材料全方位高品质

的性能需求ꎮ 因此ꎬ需要一种能够对结晶过程中重

要参数实现原位在线检测的方法来研究结晶行为ꎮ
微流控(ｍｉｃｒｏｆｌｕｉｄｉｃ)是指在微尺度上操作与控

制流体的技术[８]ꎮ 该技术具有传质与传热效率高、
参数精准可调、混合效率高等特点ꎮ 这些优势使得

微流控技术非常适合对反应参数条件进行快速筛

选ꎬ进而可开展反应机理研究与高通量制备工作ꎮ
微流控技术可以将复杂多变的结晶影响因素平面化

成流量、流速比以及溶质浓度ꎮ 通过改变这些简单

的参数ꎬ即可实现对过程参数的精准操控ꎮ 虽然微

流控在结晶控制领域展现了独特的优势ꎬ但对于结

晶过程中参数的实时分析与表征仍存在一定的挑

战ꎮ 因此亟待发展一种能够与微流控技术耦合连用

的在线分析检测技术ꎮ
　 　 过程分析技术 (ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ
ＰＡＴ)是利用一系列能够对工艺过程进行分析与控

制的工具而组成的系统[９] ꎮ结晶是涉及到固相与液

相 ２种状态的工艺ꎮ对结晶的检测相对特殊ꎬ包括

液相中溶质浓度与晶体固相的相关信息ꎮ对于这种

复杂的化工体系ꎬ运用ＰＡＴ技术进行实时原位检测ꎬ

有助于结晶工艺的开发、优化、分析与调控[１０￣１１]ꎮ
本文中ꎬ将微流控思想与 ＰＡＴ 技术相结合ꎬ设

计出能够实现多种检测功能的微流控结晶过程在线

检测系统(ｍｉｃｒｏｆｌｕｉｄｉｃ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｍｏｎｉｔｏ￣
ｒｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍꎬ ＭＣＰＭＳ)ꎬ并从微反应器的混合效果表

征、炸药结晶关键过程参数测定、含能材料晶体形貌

检测等方面对 ＭＣＰＭＳ 进行了验证ꎮ 同时ꎬ还分析

了混沌对流微混合器的混合过程ꎬ表征了共轴聚焦

流微混合器的混合强度ꎮ 以六硝基茋(ＨＮＳ)炸药

为例ꎬ基于涡流微混合器测定了 ＨＮＳ 的结晶热力学

与动力学参数ꎻ基于测定的粒径分布数据研究了

ＨＮＳ 基高聚物黏结炸药(ＰＢＸ)的晶体生长动力学ꎻ
基于微筛孔混合器分析了延期药常用氧化剂铬酸钡

ＢａＣｒＯ４ 晶体厚度与光学性质间的联系ꎮ

１　 基于微流控技术的含能材料品质在
线检测系统

１. １　 微流控在线检测系统功能
ＭＣＰＭＳ 所具备的功能如图 １ 所示ꎮ 包括:１)采

用多种 ＰＡＴ 工具实时同步获取含能材料结晶过程

的信息数据ꎬ如温度、光谱信号以及粒度信息等ꎻ２)
基于实时获取的信息ꎬ全面检测含能材料结晶过程

的关键过程参数ꎬ如溶解度、介稳区宽度以及浓度

等ꎻ３)在获取实时信息的同时ꎬ实现含能材料的高

通量制备与筛选ꎮ
１. ２　 微流控在线检测系统设计与构建

　 　 ＭＣＰＭＳ 主要包括 ６ 个模块ꎬ分别为流体驱动模

　 　 　 　 　 　
图 １　 ＭＣＰＭＳ 功能图

Ｆｉｇ. １　 Ｆｕｎｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ＭＣＰＭＳ
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块、微混合及结晶模块、微混合区观测模块、动态热

力学检测模块、光谱检测模块与激光粒度检测模块ꎮ
该系统示意图如图 ２ 所示ꎮ
　 　 流体驱动模块ꎬ主要由计算机控制单元与高通

量四联恒压泵组成ꎮ 在计算机程序中输入相关驱动

数据来控制流体以特定流速进入后续模块ꎮ
　 　 微混合及结晶模块ꎬ由不同微流形式的微混合

器组成ꎬ包括混沌对流微混合器、振荡涡流微混合

器、共轴聚焦流微混合器及微筛孔混合器等(图 ３)ꎮ
不同类型的微混合器具有各自的特点ꎬ根据不同的

实验需求ꎬ微混合器之间可以通过特制接头进行替

换ꎬ可对不同微流形式的结晶过程进行检测ꎮ

　
图 ２　 ＭＣＰＭＳ 示意图

Ｆｉｇ. ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＭＣＰＭＳ

　 　 微混合区观测模块ꎬ由工业电感耦合元件图像

　 　 　
图 ３　 多种微流形式的微混合器

Ｆｉｇ. ３　 Ｍｉｃｒｏｍｉｘｅｒ ｗｉｔｈ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｍｉｃｒｏｆｌｏｗ ｆｏｒｍｓ
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传感器(ｃｈａｒｇｅ ｃｏｕｐｌｅｄ ｄｅｖｉｃｅꎬＣＣＤ)相机与高精度

电控垂直升降台组成ꎮ 将微混合器放置在升降台的

观测区ꎬ通过与 ＣＣＤ 相机相连的显示器可实时观测

流体在微混合器中的流动状态以及晶体结晶过程ꎮ
　 　 动态热力学检测模块ꎬ主要包括激光发生装置、
反射镜、光阑、分光镜、芯片夹具、结晶窗和在线能量

计ꎮ 在晶体降温结晶过程中ꎬ根据打在结晶窗上的

实时脉冲激光的增强与衰减来判断不同反应条件下

晶体的溶解度、结晶介稳区和诱导期ꎮ
光谱检测模块ꎬ主要包括在线紫外￣可见光谱

仪、在线近红外光谱仪、拉曼光谱仪及相关附件ꎮ 根

据不同的检测目的使用不同的光谱仪器ꎬ利用光谱

信号对多种过程参数进行检测ꎮ
激光粒度检测模块ꎬ主要包括循环分散装置、测

试样品窗、在线激光粒度仪以及控制系统ꎮ 通过控

制反应条件ꎬ微混合器的样品进入粒度检测装置后

可以在极短时间内得到粒径及粒径分布信息ꎬ直接

反映出操作条件对固体产物的影响ꎮ 将得到的粒径

分布数据与粒数衡算模型相结合ꎬ可求解获得晶体

的成核、生长动力学数据ꎮ

２　 在线检测系统在含能材料制备过程
中的应用

２. １　 微反应器内混合强度的在线检测

２. １. １　 基于混沌对流微混合器的混合过程分析

以叠氮化银起爆药的制备为例ꎬ设定硝酸银和

叠氮化钠溶液的流速为 ４. ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ溶液温度为 ６５
℃ꎻ硝酸银溶液浓度 ０. １ ｍｏｌ / ＬꎬｐＨ 值为 ７. ５ꎻ叠氮

化钠溶液浓度 ０. １ ｍｏｌ / ＬꎬｐＨ 值为 ７. ０ꎮ 利用微混

合区观测模块捕获混沌对流微混合器内部反应液反

应、结晶过程的图像信息[１２]ꎮ 通过流体驱动模块进

样ꎬ捕捉硝酸银和叠氮化钠溶液在混沌对流微混合

器内接触瞬间的混合及反应情况ꎬ由 ＣＣＤ 相机获得

２ 种溶液在反应各个过程中所对应的帧数ꎬ并计算

出反应时间ꎮ 固定 ２ 种反应液的流速ꎬ选择混沌对

流微混合器内部 ３ 个不同区域依次进行捕捉ꎬ结果

如图 ４ 所示ꎮ 流体驱动模块驱动反应液沿管路流至

混沌对流微混合器ꎬ于 ２５０ ｍｓ 内在区域 Ｉ 中没有观

测到细小沉淀ꎬ表明晶体的成核不在区域 Ｉ 中发生ꎮ
当流体继续流至区域 ＩＩꎬ在距微混合器进口 ８. ６７
ｍｍ 处观测到细小沉淀ꎬ相应的混合时间约为 ６０
ｍｓꎮ 这意味着晶体在 ６０ ｍｓ 内已经完成成核ꎬ并进

入了晶体生长阶段ꎮ 随着反应液的继续泵送ꎬ在区

域 ＩＩＩ 中观测到清晰、明显的沉淀ꎮ 由于 ＣＣＤ 相机

的拍摄倍率有限ꎬ因此无法精确捕捉到晶核真实的

生成时刻ꎻ但可以明确的是ꎬ溶液在未完全混合的情

况下即发生了颗粒的沉淀ꎮ 与此同时ꎬ叠氮化银颗

粒随着流体的流动ꎬ在混沌对流微混合器内部不断

扰动ꎬ颗粒之间相互碰撞ꎬ晶体的生长环境较常规反

应器得到了明显改善ꎮ

　
图 ４　 叠氮化银在混沌对流微混合器内的混合、反应图像

Ｆｉｇ. ４　 Ｍｉｘｉｎｇ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓｉｌｖｅｒ ａｚｉｄｅ
ｉｎ ｔｈｅ ｃｈａｏｔｉｃ ｍｉｃｒｏｍｉｘｅｒ

２. １. ２　 基于共轴聚焦流微混合器的混合强度表征

利用微混合区观测模块ꎬ以去离子水与蓝色墨

水的混合情况来表示共轴聚焦流微混合器的混合效

果[１３]ꎮ 去离子水以及蓝色墨水的流体参数如表 １
所示ꎮ

表 １　 流体参数

Ｔａｂ. １　 Ｆｌｕｉｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

流体类型
密度 /

(ｇ􀅰ｃｍ － ３)
黏度(２０ ℃) /
(１０ － ３Ｐａ􀅰ｓ)

表面张力 /
(ｍＮ􀅰ｍ － １)

去离子水 ０. ９９０ １. ００２ ７３
蓝色墨水 １. ０９０ ５. ２００ ３６

　 　 通过流体驱动模块使去离子水与蓝色墨水分别

进入共轴聚焦流微混合器的外管与内管ꎬ利用 ＣＣＤ
相机对 ２ 种液体的相遇混合过程进行拍摄ꎬ对获取

的图像进行分析ꎬ研究共轴聚焦流的特点ꎮ 如图 ５
所示ꎬ同轴微流体根据内、外管流速的不同可分为层

流射流涡流( ｌａｍｉｎａｒ￣ｊｅｔ￣ｖｏｒｔｅｘ ｆｌｏｗꎬ ＬＪＶＦ)、层流射

流(ｌａｍｉｎａｒ￣ｊｅｔ ｆｌｏｗꎬＬＪＦ)、层流(ｌａｍｉｎａｒ ｆｌｏｗꎬＬＦ)、类
湍流射流 ( ｑｕａｓｉ ｔｕｒｂｕｌｅｎｃｅ ｊｅｔꎬ ＱＴＪ) 和湍流射流

(ｔｕｒｂｕｌｅｎｃｅ ｊｅｔꎬＴＪ)ꎮ
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　 　 　 　 　 　 　 (ａ)ＬＪＶＦ　 　 　 　 　 (ｂ)ＬＪＦ　 　 　 　 　 　 (ｃ)ＬＦ　 　 　 　 　 　 (ｄ)ＱＴＪ　 　 　 　 　 　 (ｅ)ＴＪ

图 ５　 同轴微流体的 ５ 种流动模式

Ｆｉｇ. ５　 Ｆｉｖｅ ｆｌｏｗ ｍｏｄｅｌｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏａｘｉａｌ ｍｉｃｒｏｍｉｘｅｒ

　 　 从图 ５ 中可以看出ꎬＬＪＶＦ 和 ＴＪ 状态的混合效

率较高ꎮ ＬＦ 状态是由于内、外管流体沿着与管轴平

行的方向作平滑直线流动产生的ꎬ内、外管流体的混

合方式仅仅依靠分子扩散ꎬ混合速度较慢ꎮ ＬＪＦ 状

态是在层流的基础上ꎬ内管流体沿着与管轴垂直方

向向外管壁倾斜ꎬ先形成射流状ꎬ然后沿着与管轴平

行方向作直线平滑流动ꎬ共轴聚焦流受层流和射流

共同作用ꎮ ＬＪＶＦ 状态由于内管流体沿着与管轴垂

直方向向外管壁倾斜ꎬ先形成射流状ꎬ同时沿着与管

轴平行方向作直线平滑流动ꎬ接着内管流体从射流

边界回流ꎬ形成回旋涡流ꎬ使共轴聚焦流处于层流、
射流和涡流共同作用的状态ꎮ ＱＴＪ 状态是由于局部

流体边界发生扰动ꎬ沿着管轴垂直方向快速扩散ꎬ使
得局部流体不再完全处于层流状态ꎬ可以把这种状

态看成是层流转变为湍流的过度流ꎮ ＴＪ 状态时ꎬ流
体的流线不再清楚可辨ꎬ流场中有许多小漩涡ꎬ层流

完全被破坏ꎬ相邻流层间不但有滑动ꎬ还有混合ꎮ 共

轴聚焦流不同的流动状态会对含能材料的结晶过程

起着不同的扰动效果ꎬ最终影响晶体的成核和生长ꎮ
２. ２　 炸药结晶关键过程参数的在线检测

２. ２. １　 基于涡流微混合器的结晶热力学参数测定

基于动态热力学检测模块ꎬ提出了一种基于光

流控的炸药结晶热力学参数的测定方法[１４]ꎮ 并以

六硝基茋(ＨＮＳ)炸药为样本ꎬ验证了该种方法的适

用性ꎬ对 ＨＮＳ 的溶解度与介稳区宽度进行检测ꎮ
测定了温度自 ３１８. １５ Ｋ 至 ３５３. １５ ＫꎬＨＮＳ 在

二甲亚砜(ＤＭＳＯ)、二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)和体积比

为７︰３ꎬ ５︰５ꎬ ３︰７ 的 ＤＭＳＯ / ＤＭＦ 溶剂体系下的

溶解度ꎮ 在 ＤＭＳＯ / ＤＭＦ 溶剂体系下和温度的关系

如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可知ꎬ随着温度的升高ꎬＨＮＳ 在

这 ５ 种体系中的溶解度均不断增大ꎬ且溶解度曲线

较陡ꎮ 说明 ＨＮＳ 溶解度随温度变化敏感ꎬ即意味着

以上 ５ 种溶剂体系都可以作为 ＨＮＳ 降温结晶的溶

剂ꎮ 同时ꎬ随着体系中 ＤＭＦ 的增多ꎬＨＮＳ 溶解度减

小ꎬ这是因为 ＤＭＦ 的极性弱于 ＤＭＳＯ 的ꎬＨＮＳ 更容

易与极性大的溶剂作用而发生溶解ꎮ
　 　 测定了不同 ＤＭＳＯ / ＤＭＦ 溶剂体系下 ＨＮＳ 的介

稳区宽度ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 在温度一定时ꎬ介稳区

宽度随着溶剂中ＤＭＳＯ含量的增加而变窄ꎮ这是

　 　
图 ６　 在 ５ 种 ＤＭＳＯ / ＤＭＦ 溶剂体系下 ＨＮＳ 的溶解度

与温度的关系

Ｆｉｇ. ６　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｏｆ ＨＮＳ ｉｎ ｆｉｖｅ ＤＭＳＯ / ＤＭＦ ｓｏｌｖｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍｓ

　 　
图 ７　 不同 ＤＭＳＯ / ＤＭＦ 溶剂体系下 ＨＮＳ 的介稳区宽度

Ｆｉｇ. ７　 Ｍｅｔａｓｔａｂｌｅ ｚｏｎｅ ｗｉｄｔｈ ｏｆ ＨＮＳ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ＤＭＳＯ / ＤＭＦ ｓｏｌｖｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍｓ

因为随着 ＤＭＳＯ 体积比例的增加ꎬＨＮＳ 在混合溶剂

中的溶解度增大ꎬ导致在同一结晶区域内的分子数

量增加ꎬ从而增大了分子间碰撞的概率ꎬ晶核形成的

可能性增大ꎬ介稳区变窄ꎮ 而在溶剂体系一定时ꎬ介
稳区宽度随着温度的升高而变窄ꎮ 这是因为随着温

度的升高ꎬ溶解度增大且溶质分子的热运动加快ꎬ使
得溶质分子间的碰撞几率增加ꎬ形成晶核的时间提

前ꎬ介稳区变窄ꎮ
２. ２. ２　 基于涡流微混合器的结晶动力学参数测定

基于光谱检测模块ꎬ以 ＨＮＳ 为目标物ꎬ建立相

关浓度与吸光度关系数据集与数学模型ꎮ 并基于该

模型对 ＨＮＳ 在 ＤＭＳＯ 溶液中的过饱和度进行测定ꎬ
建立 ＨＮＳ 结晶过程浓度的在线检测方法[１５]ꎮ 通过

该方法ꎬ实现对溶剂￣反溶剂结晶过程中浓度的实时
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采集ꎬ对成核动力学进行研究ꎮ
固定溶剂与反溶剂的流速比为 １︰４ꎬ溶剂流速

为 １ ｍＬ / ｍｉｎꎬＨＮＳ 初始质量浓度为 ０. ２ ｇ / ｍＬꎬ反应

温度为 ６０ ℃ꎬ通过 ＨＮＳ 在结晶器中的浓度变化来

反映结晶过程ꎮ 图 ８ 为吸光度数据ꎮ

　 　
图 ８　 吸光度随时间的变化

Ｆｉｇ. ８　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ

　 　 由图 ８ 中的吸光度随时间的变化ꎬ根据所建立

的相关浓度与吸光度关系数据集与数学模型[１６]ꎬ对
ＨＮＳ 在 ＤＭＳＯ 溶液中的过饱和度进行计算ꎬ可得出

ＨＮＳ 浓度随时间的变化ꎬ如图 ９ 所示ꎮ
　 　 图９中ꎬ可以将ＨＮＳ溶剂 ￣反溶剂的重结晶过

　 　
图 ９　 ＨＮＳ 浓度随时间的变化

Ｆｉｇ. ９　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＨＮＳ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ

程划分为 ４ 个区域:Ｉ)爆发成核期ꎮ 该时段ꎬＨＮＳ 溶

液与大量反溶剂混合ꎬ生长物质浓度被快速提高到

非常高的过饱和状态ꎬ为形成晶核提供了大量的推

动力ꎮ 此时ꎬ在同一区域内无数晶核以爆发方式生

成ꎮ ＩＩ)生长减缓期ꎮ 大量晶核的形成伴随着体系

内 ＨＮＳ 浓度的快速衰减ꎬ当浓度降低到最小成核浓

度以下ꎬ晶核不再形成ꎻ晶核持续生长ꎬ所以体系内

ＨＮＳ 浓度增长速率减缓ꎮ ＩＩＩ)二次成核期ꎮ 造成二

次成核的原因是由于过饱和溶液以较大的流速流过

正在生长的晶体表面ꎬ正在生长的晶体上的微粒被

剪切力扫落ꎬ小的晶体微粒由于曲率较大ꎬ活性更高

而逐渐重新溶解到周围的溶液介质中ꎬ导致 ＨＮＳ 浓

度的升高ꎮ ＩＶ)生长稳定期ꎮ 该时间段已经不会再

有新的晶核出现ꎬ同时已经生长出的颗粒作为晶种

阻止了爆发成核的可能性ꎮ 此时的溶液处于低于成

核浓度的状态ꎬ之前爆发式形成的晶核以几乎相同

的生长速率生长ꎬ溶液浓度趋于稳定ꎮ
２. ３　 含能材料晶体形貌的在线检测

２. ３. １　 基于粒径分布数据的晶体生长动力学研究

以 ＨＮＳ 基高聚物黏结炸药(ＰＢＸ)的制备为例ꎬ
改变制备过程中的流量比(反溶剂水与 ＨＮＳ 溶液的

流量比)、ＨＮＳ 浓度等条件ꎬ通过激光粒度检测模块

获得在混沌对流微混合器内制备的 ＰＢＸ 的粒径分

布情况ꎬ研究微混合条件对结晶过程动力学参数的

影响[１６]ꎮ
图 １０ 为不同流量比(Ｑ２ / Ｑ１)下 ＰＢＸ 的粒径分

布曲线ꎮ 由图 １０ 可知ꎬ随着 Ｑ２ / Ｑ１ 的增加ꎬＰＢＸ 的

粒径分布明显变窄ꎮ 这种现象可以从混合效率的角

度来解释ꎮ 高流量比意味着混合效率的提高ꎬ当混

合效率提高时ꎬ材料浓度迅速增加到高过饱和度状

态ꎬ之后迅速下降到最小成核浓度以下ꎬ从而实现爆

发式成核ꎮ在此之后ꎬ晶核将生长到相似的尺寸ꎬ并

　 　 　 　 　 　 　 　 　
　 　 　 　 (ａ)不同流量比下制备 ＰＢＸ 的粒径分布曲线　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｂ)粒径随流量比的变化

图 １０　 不同流量比下 ＰＢＸ 的粒径分布

Ｆｉｇ. １０　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＰＢＸ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｌｏｗ ｒａｔｉｏｓ
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尺寸ꎬ并获得窄的粒径分布ꎮ
　 　 图 １１ 为不同 ＨＮＳ 浓度下 ＰＢＸ 的粒径分布曲

线ꎮ 由图 １１ 可知ꎬ随着 ＨＮＳ 浓度的增加ꎬＰＢＸ 的粒

径先减小、后增大ꎮ 这种现象可以用晶体成核和生

长的机制来解释[１５]ꎮ 当 ＨＮＳ 浓度处于低过饱和度

时ꎬ生长材料供应缓慢ꎬ导致晶体生长过程受到表面

沉淀反应的限制ꎮ 因此ꎬ扩散过程作为结晶的控制

步骤ꎬ当浓度适当增加时ꎬ过饱和度变高ꎬ颗粒尺寸

逐渐变小ꎮ 当 ＨＮＳ 的质量浓度从 ５ ｇ / Ｌ 增加到 １０
ｇ / Ｌ 时ꎬ表面沉淀反应速率依然比炸药分子的扩散

速率小ꎮ 但是ꎬ在这个浓度区域内ꎬ较高的混合效率

促进了晶核形成和晶体生长两个过程ꎬ导致粒径增

大ꎮ 当 ＨＮＳ 浓度高于 １０ ｇ / Ｌ 时ꎬ浓度接近于溶解

度ꎬ高过饱和度大大提高了表面反应速率ꎮ 晶体生

长既不受扩散控制ꎬ也不受表面反应控制ꎬ此时ꎬ成
核速率与生长速率相近ꎬ颗粒尺寸缓慢变化ꎮ
２. ３. ２　 基于微筛孔混合器的晶体厚度在线分析

　 　 对于一些在紫外￣可见波段有特征吸收的含能

材料而言ꎬ晶体形态特征也可能会对特征吸收峰产

生影响[１６] ꎮ利用微筛孔混合器在不同动力学、热力

学参数下制备了铬酸钡ＢａＣｒＯ４ꎬ发现反应物浓度会

对 ＢａＣｒＯ４ 的形貌产生很大 影 响ꎬ 进 而 推 测 了

ＢａＣｒＯ４ 晶体的生长机理ꎬ并进一步对其光学性质进

行分析检测ꎮ
　 　 基于微筛孔混合器ꎬ对 ＢａＣｒＯ４ 晶体的制备过程

进行了在线检测ꎬＢａＣｒＯ４ 的光学特性如图 １２ 所示ꎮ
图 １２(ａ)为不同反应物浓度下ꎬ由在线紫外￣可见光

谱仪获得的 ＢａＣｒＯ４ 的吸收光谱ꎮ 其中ꎬ浅灰色的折

线为原始数据ꎬ其他颜色的曲线为经过平滑处理后

的数据ꎮ 由图 １２(ａ)可知ꎬ随着反应物浓度的增大ꎬ
产物的吸光度增大ꎬ且浓度越大ꎬ原始数据的噪音也

越大ꎮ 这是由于当浓度增大后ꎬ单位时间与体积内

生成的 ＢａＣｒＯ４ 粒子数目增多ꎬ对光的吸收与散射均

增大ꎬ导致吸光度的升高与噪音的增强ꎮ 进一步地

观察发现ꎬ随着反应物浓度的增大ꎬＢａＣｒＯ４ 的特征

吸收峰出现了红移现象ꎬ波峰由浓度 ０. ５ ｍｍｏｌ / Ｌ 时

的 ３９６. ８７ ｎｍ 移动至浓度 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时的 ４３９. ３５
ｎｍꎮ 对各反应物浓度下制备 ＢａＣｒＯ４ 粒子的晶体厚

度进行至少 ５０ 次测量并取平均值ꎬ作为各浓度下粒

子的晶体厚度ꎮ以晶体厚度为自变量、波长为因变

量作图ꎬ并进行线性拟合ꎬ结果如图１２(ｂ)所示ꎮ波
长￣厚度的线性相关系数Ｒ２ ＝ ０. ９８３ ７ꎬ说明波峰的红

　 　 　 　 　 　 　 　 　
　 　 　 　 (ａ)不同 ＨＮＳ 浓度下制备 ＰＢＸ 的粒径分布曲线　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｂ)粒径随 ＨＮＳ 浓度变化曲线

图 １１　 不同 ＨＮＳ 浓度下 ＰＢＸ 的粒径分布

Ｆｉｇ. １１　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＰＢＸ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＨＮＳ

　 　 　 　 　 　 　 　 　
　 　 　 (ａ)不同反应物浓度下 ＢａＣｒＯ４ 的吸收光谱　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｂ)晶体厚度￣波峰位置的拟合曲线

图 １２　 基于微筛孔混合器的 ＢａＣｒＯ４ 光学特性

Ｆｉｇ. １２　 Ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＢａＣｒＯ４ ｂａｓｅｄ ｏｎ ａ ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ｍｉｘｅｒ
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移的确与晶体厚度相关ꎬ晶体厚度越小ꎬ纳米材料尺

寸效应越明显ꎬ红移现象越显著ꎮ 这是材料的结构

与尺度会对光学性质产生影响的直接证据ꎮ
　 　 推测产生红移现象的原因:随着晶体厚度的减

小ꎬ当有光经过时ꎬＢａＣｒＯ４ 晶体中电子带内迁移与

带间跃迁的数目变小ꎬ电子与表面声子的共振强度

发生改变ꎬ因此吸收峰发生红移ꎮ 虽然在通过流通

池的悬浮液中含有大量的晶体ꎬ且晶体的取向随机ꎬ
但体系性质是无规则分布晶体性质的统计平均值ꎬ
因此特征吸收峰的位置是大量晶体对光进行吸收后

的一种宏观体现ꎮ

３　 结论

根据含能材料结晶的特点与要求ꎬ将微流控思

想与 ＰＡＴ 技术相结合ꎬ构建了基于微流控的含能材

料结晶过程在线检测系统ꎬ包括流体驱动模块、微混

合及结晶模块、微混合区观测模块、动态热力学检测

模块、光谱检测模块与激光粒度检测模块 ６ 大部分ꎮ
该系统集成了在线光谱仪、激光器、ＣＣＤ 相机与激

光粒度仪等多种在线检测装置ꎬ实现了对溶液结晶

过程中关键参数的检测ꎮ 例如ꎬ溶剂￣反溶剂结晶过

程中微反应器内混合效果的表征ꎬ冷却结晶过程中

溶解度与介稳区宽度的测定以及溶析结晶过程中过

饱和度、晶体粒径分布与形态特征的分析等ꎬ表明该

系统具备良好的功能性与实用性ꎮ
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