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摘 要： 为深入理解纳米三氨基三硝基苯（TATB）炸药在不同贮存环境下的稳定性，设计了 90 ℃，不同湿度（10%RH、50%RH和

90%RH）以及低气压（200 Pa）等多种贮存环境条件，借助中子小角散射（SANS）、扫描电镜（SEM）、X射线衍射（XRD）、拉曼光谱

（Raman）、红外光谱（IR）等表征技术，对不同温度、温湿度及低气压环境纳米 TATB微结构演化规律进行了研究。实验结果表明，纳

米 TATB经 45 ℃、60 ℃和 71 ℃热老化后，其比表面积均明显下降，且老化温度越高下降趋势越显著并出现部分晶体颗粒长大；湿热

极端环境（90 ℃，90%RH）则显著影响纳米 TATB晶粒贮存稳定性，经短期（5天）贮存纳米 TATB即出现显著的颗粒长大现象，尺寸

约 1~3 μm；纳米 TATB经 90 ℃低气压（200 Pa）环境贮存也出现晶粒长大并呈微米级片状结构；基于不同贮存环境条件的试验结

果，分析了纳米 TATB长大熟化机制，即纳米 TATB表面能较高，在温度和湿度作用下部分 TATB分子克服能垒，迁移、扩散并在晶粒

表面重排长大。
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1 引 言

随着国防技术日趋现代化，传统含能材料已难以

满足现代武器智能化、小型化、高效毁伤以及安全可靠

等综合性能要求。在现有含能材料基础上，发展共晶、

纳米含能材料被认为是突破高能、钝感含能材料领域

发展瓶颈的关键，也是含能材料领域未来发展的重要

方向［1］。其中，纳米含能材料具有尺寸小、比表面积大

的特点，与传统大颗粒尺寸材料相比其表现出优异的

特性，如临界传爆直径小、机械感度低、能量释放速率

快、做功能力高以及机械强度大等［2］。因此，纳米含能

材料的研究受到科研工作者的广泛关注，已在纳米含

能材料制备、微结构调控及性能研究等领域取得了重

要进展［3-4］。

1，3，5‐三氨基‐2，4，6‐三硝基苯（TATB）具有优异

的安全性能，其对枪击、摩擦、跌落等意外刺激非常钝

感，目前仍是美国能源部唯一批准的单质钝感炸药，在

侵彻型高过载常规武器和石油深井射孔弹中占据重要

地位［5-7］。研究表明，TATB炸药粒径减小至纳米级不

仅可大幅提高其爆轰性能和装药强度，还可提高

TATB 的短脉冲冲击感度，即在短脉冲刺激下普通

TATB难以起爆，而纳米 TATB则表现出较高的短脉冲

敏感性［4］，同时对其他刺激仍保持钝感，这些优良特性

使其有望用于冲击片雷管始发药，大幅提高冲击片雷

管的使用安全性。

纳米 TATB具有比表面积大、表面分子数占比高

的特点，在长期贮存以及复杂多变的使用环境中比普

通 TATB可能更易遭受温湿度等多种环境因素诱导，

产生颗粒团聚粗化［8-9］，导致微结构破坏，造成性能劣

化甚至不能满足使用要求。目前，国内外的研究成果

主要集中在纳米 TATB的制备与性能研究方面［10］。随

着对纳米含能材料研究的不断深入，纳米含能材料贮

存稳定性问题逐渐引起重视。陈娅等［8］研究发现纳米
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TATB在贮存过程中比表面积随贮存时间增加而降

低。杨志剑等［11］基于溶剂热方法探索了纳米 TATB热

力学介稳界面自组装过程，发现纳米 TATB在温度、溶

剂和压力耦合诱导下自组装为微米 TATB，初步证实

了纳米 TATB在极端环境条件存在自聚长大现象。但

这种高温、溶剂和高压环境条件不同于贮存使用环境，

纳米 TATB生长机理可能发生了改变。受实验条件和

检测手段限制，当前对纳米 TATB在不同贮存环境条

件下的微观结构演化研究仍不充足，关于长大机理也

鲜有研究。

为了掌握纳米 TATB炸药在长期贮存环境条下的

稳定性，认识纳米 TATB微结构演化机理机制，本研究

基于武器弹药在寿命周期内面临的多种贮存环境，设

计了 90 ℃，不同湿度（10%RH、50%RH和 90%RH）以

及 低 气 压（200 Pa）环 境 条 件 ，采 用 中 子 小 角 散 射

（SANS）［12］、红外光谱（IR）、拉曼光谱（Raman）、X射线

衍射（XRD）和扫描电镜（SEM）等多尺度检测表征技

术，研究了贮存过程中温湿度及低气压环境因素对微

细观结构变化的影响以及微观结构的变化规律。基于

不同贮存环境条件的试验结果，分析了纳米 TATB老

化机制。

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

纳 米 TATB 原 料 ：纳 米 网 格 状 ，平 均 粒 径 约

100 nm，中国工程物理研究院化工材料研究所；二甲

基亚砜（DMSO）：分析纯，天津市永大化学试剂开发中

心；乙醇：分析纯，国药集团化学试剂有限公司。

AHX‐863油浴烘箱；ESL‐04温湿度环境试验箱；

德国 Bruker D8 Advance粉末衍射仪，Cu Kα射线为衍

射源（λ=1.54180 Å），采用万特探测器接收数据，光管

的电压和电流为 40 kV/40 mA；场发射扫描电子显微

镜（Sigma HD，ZEISS）；Nicolet 800傅里叶红外光谱

仪；德国耐驰公司 STA449C型差示扫描量热‐热重连

用仪；中国工程物理研究院核物理与化学研究所的狻

猊（Suanni）中 子 小 角 散 射 谱 仪 ，平 均 中 子 波 长

0.53 nm。

2.2 实验过程

纳米 TATB每份称量约 1 g放入样品瓶中并做好

标记，利用小型不锈钢密封罐和真空泵控制低气压环

境，结合温湿度环境试验箱和油浴烘箱，研究纳米

TATB在热加速老化、高温高湿环境以及低气压环境

三种环境条件下贮存稳定性能，具体实验如下：

（1）热加速老化试验：参照“火工品 71 ℃试验

法”，将样品放入油浴烘箱，通过控制温度和贮存时间，

研究纳米 TATB在 45 ℃、60 ℃和 71 ℃不同温度加速

老化 20天和 30天的微结构演化行为。

（2）高温高湿老化试验：将样品放入温湿度环境

试验箱，通过控制温度、湿度和贮存时间，研究纳米

TATB在 90 ℃，10%RH、50%RH和 90%RH不同湿度

条件下的微结构演化行为。

（3）低气压环境老化试验：将样品放入不锈钢密

封罐，借助真空泵将装置内的压力抽至约 200 Pa，关
闭气阀后放入 90 ℃油浴烘箱，研究低气压环境对纳米

TATB微结构演化行为的影响，试验前均检查密封罐

气密性，确保密封罐不漏气。

借助中子小角散射（SANS）、扫描电子显微镜

（SEM）、X射线衍射（XRD）、拉曼光谱（Raman）、红外

光谱（IR）等表征技术，对不同温湿度、低气压及溶剂气

氛环境下纳米 TATB微结构演化规律进行研究，采用

DSC热分析仪对老化前后的纳米 TATB热性能进行了测

量，N2气体流速为30 mL·min-1，升温速率为5 ℃·min-1。

3 结果与讨论

3.1 热老化对纳米 TATB微结构稳定性的影响

为研究热老化对纳米 TATB微结构稳定性的影

响，参照“火工品 71 ℃试验法”，选取了 45，60 ℃和

71 ℃三个热老化温度开展了热加速老化试验。初始

纳米 TATB及其在 45 ℃、60 ℃和 71 ℃加速老化后的

扫描电镜图见图 1。由图 1可以看到，初始纳米 TATB
是由纳米颗粒自组装形成的具有相互连通的网络结构

构成，有非常丰富的微孔。随着老化温度升高以及贮

存时间增加，表面微孔数量减少，纳米 TATB有明显的

长大趋势。该生长过程受温度影响较大，如图 1红色

圆圈标记处可发现，当纳米 TATB在 60 ℃老化 30天，

纳米网格 TATB 表面生成了少量直径约 0.5 μm 的

TATB颗粒，随着老化温度升高至 71 ℃，从图 1红色圆

圈可以看到，表面生成的 TATB颗粒直径达到 1 μm左

右 ，增 大 了 约 1 倍 。 根 据“ 火 工 品 71 ℃试 验 法 ”

（GJB736.13-1991），71 ℃ 老 化 30 天 推 算 常 温

（21 ℃）贮存约 11年，表明纳米 TATB长期贮存会出现

较为显著的长大现象。

基于中子小角散射（SANS）先进表征技术，利用

Porod定理，对样品 I⁃Q曲线散射矢量（q）0.08726~
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1.561 nm-1 区 间 拟 合 ，中 子 散 射 长 度 密 度 为

4.88×1010 cm-2，鉴于纳米 TATB粉体实际密度呈一定

分布且与理论密度相差不大，故以 TATB晶体理论密

度 1.93 g·cm-3进行计算，分析了纳米 TATB比表面积

的变化规律。SANS绝对强度散射曲线和比表面积如

图 2a和图 2b所示。从图 2b可以看出，经 60 ℃和

71 ℃热老化的纳米 TATB比表面积随老化时间延长均

逐渐减小并表现出相似趋势，且老化温度越高比表面

积下降越显著，而经 45 ℃热老化的纳米 TATB比表面

积表现出先略有增加再降低的趋势，这可能是因为在

相对较低温度纳米 TATB比表面积变化不显著以及取

样测试存在一定波动性造成的。

同时，可以看到在老化初期比表面积下降趋势明

显，随着老化时间增加，比表面积下降趋势趋于平缓。

如在 71 ℃老化第 10天，比表面积从 7.26 m2·g-1降至

6.86 m2·g-1，降低了约 5.5%；老化第 20~30天，比表面

积从 6.73 m2·g-1降至 6.70 m2·g-1，仅降低了约 0.4%。

从 SANS结果可确认老化过程中纳米 TATB有长大趋

势，由于纳米 TATB处于热力学介稳状态，这一变化趋

势在老化前期较为显著，随着部分纳米 TATB长大，体

系能量降低而逐渐趋于稳定。此外，老化温度越高纳

米 TATB长大趋势越明显，与图 1电镜结果相符。

XRD（图 3a）和 Raman（图 3b）测试结果显示纳米

TATB在 71 ℃老化 30天物相结构未发生明显变化，表

明纳米 TATB化学性质稳定，与 Arjun Singh等［7］报道

的结果一致。

3.2 高温高湿环境对纳米 TATB 微结构稳定性的

影响

图 4是纳米 TATB在高温高湿极端环境下老化不

同时间后的电镜图。从图 4中可以看到，纳米 TATB在

90 ℃，90%RH高温高湿极端环境老化后微结构发生

了显著变化，仅老化 5天即在纳米 TATB颗粒表面生成

a. SANS strength curves b. specific surface area

图 2 不同条件老化后的中子小角散射（SANS）绝对强度散射曲线和比表面积数据

Fig.2 The SANS strength curves and corresponding specific surface area results after aging under different conditions

图 1 纳米 TATB不同贮存老化条件后的 SEM
Fig.1 The SEM images of nano TATB after aging under different conditions
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了大量表面光滑的微米级颗粒状 TATB晶粒。随着老

化时间延长，微米级晶粒数量和尺寸逐渐增多增大，当

老化 30天，纳米 TATB晶粒可长至 2~3 μm，自聚长大

速率远大于在 71 ℃老化 30天的纳米 TATB（见图 1）。

纳米 TATB由于颗粒尺寸小比表面积大，处于热力学

介稳状态，在贮存过程中体系有朝着能量降低方向进

行的趋势，可认为纳米 TATB团聚长大是热力学主导

过程，即外界热刺激诱导引起纳米 TATB团聚长大，外

界温度越高，TATB分子迁移扩散速率越大，团聚长大

趋势越明显。

不同湿度环境对纳米 TATB微结构的影响见图 5。
随着老化环境相对湿度从 10%RH增至 90%RH，表面

自聚长大的 TATB颗粒从 1~2 μm增长至 2~3 μm，颗

粒表面均较为光滑、完整，说明高湿环境促进了纳米

TATB自聚长大反应。由于 TATB分子间多重氢键作

用，在大部分常用溶剂中溶解度极小，几乎不溶于水，

但水分子与晶粒表面 TATB分子之间存在氢键相互作

用，在 90 ℃老化温度下，这种界面弱相互作用有助于

TATB分子扩散迁移，从而诱导纳米 TATB团聚长大。

XRD、Raman和红外测试结果（图 6a~图 6c）表明

纳米 TATB在 90 ℃，90%RH在高温高湿极端环境老

化 30天物相结构同样未发生明显变化。图 6d中DSC
数据显示初始纳米 TATB热分解峰为 379.1 ℃，老化后

的热分解峰是 379.8 ℃，热分解温度略有增加，纳米

TATB颗粒老化过程中发生自聚长大现象，造成比表

面积降低和表面活化分子减小，老化后 TATB热稳定

性相对提升被认为是热分解温度增加的主要原因，但

变化不显著。

图 4 纳米 TATB在 90 ℃，90%RH环境条件老化 0、5、10和

30天的 SEM
Fig.4 The SEM images of nano TATB after aging at 90 ℃ and
90%RH for 0，5，10 and 30 days，respectively

a. XRD

b. Raman

图 3 不同老化条件下纳米 TATB的 XRD和 Raman图谱

Fig.3 The XRD and Raman spectra of nano TATB after aging
under different conditions

图 5 纳米 TATB在 90 ℃，10%RH，50%RH和 90%RH老化 30天后的 SEM
Fig.5 The SEM images of nano TATB after aging at 90 ℃，10%RH，50%RH，and 90%RH for 30 days
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3.3 低气压环境对纳米 TATB微结构稳定性的影响

纳米 TATB在低气压（200 Pa）、90 ℃分别老化 0、
5、10天和 30天的 SEM结果如图 7所示。从图 7可以

看到，在低气压环境 90 ℃高温老化 5天，纳米 TATB同

样发生了自聚长大现象，表面生成了直径约 1~2 μm
的片状颗粒，随着老化时间从 5天延长至 30天，生成

的微米级颗粒数量和大小均增加显著。

值得注意的是，低气压环境生成的微米级颗粒形

貌呈片状结构，明显不同于 90 ℃、90%RH高温高湿环

境老化后的颗粒状形貌（图 4）。在低气压条件（约

200 Pa），罐内湿度认为较低，其对纳米 TATB自聚长

大影响可忽略。在 TATB自聚长大过程中，理论上

TATB分子在氢键作用下在 a⁃b平面（［001］晶面）结合

生长，或受分子间相互作用力沿 c轴方向生长。在某

相对湿度环境中，由于水分子与 TATB分子中氨基和

硝基结合形成氢键，受空间位阻影响，一定程度上阻止

了 TATB分子在 a⁃b平面内迁移和重排，减缓了其沿

a⁃b平面生长速率，沿 c轴方向的生长速率则受影响较

小，从而相对增大了沿 c轴的生长速率，自聚长大成颗

粒状晶体。溶剂非溶剂重结晶结果也表明只加少量水

时析出片状晶体，当加入足量水时析出颗粒状晶

体［13］。因此，老化环境中水分子空间位阻效应可能是

改变 TATB晶体形貌的主要因素。

3.4 纳米 TATB自聚长大机理分析

在不同温度、湿度以及溶剂气氛贮存环境，纳米

TATB出现了自聚长大现象，但老化前后的红外和拉

曼光谱未发生明显变化，表明这种自聚长大现象主要

a. XRD

c. IR

b. Raman

d. DSC

图 6 纳米 TATB在 90 ℃，90%RH老化后的 XRD，Raman，IR和DSC谱图

Fig.6 The XRD，Raman，IR spectra and DSC curves of nano TATB after aging at 90 ℃，90%RH

图 7 纳米 TATB在 200 Pa、90 ℃条件老化 0，5，10和 30天的

SEM
Fig.7 The SEM images of nano TATB after aging at 200 Pa，
90 ℃ for 0，5，10 and 30 days，respectively
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纳米 TATB炸药贮存老化机理

是物理变化。劳伦斯·利弗莫尔国家实验室在研究季

戊四醇四硝酸酯（太安，PETN，主要用作雷管装药、传

爆药等）老化问题时也发现 PETN存在晶粒长大现象，

原位原子力显微镜等试验结果证实 PETN单晶表面分

子在室温环境即有 较好的迁移能力［14-15］，50℃的扩散

系数可达 3.70×10-6 m2·s-1［16］，并认为 PETN分子扩散

迁移以及升华是 PETN颗粒长大的主要原因。虽然由

于 TATB特殊的二维层层堆垛化学结构（较强的分子

内氢键）使其饱和蒸汽压低于 PETN［17］，但处于介稳状

态的纳米 TATB在温度和湿度诱导下，更易引起 TATB
分子扩散、迁移、重排或升华、再结晶（如图 8所示），使

体系朝着能量降低的方向进行。

由于 TATB饱和蒸汽压比较低，TATB分子沿晶粒

表面扩散、迁移和重排应该占主导，并且从热力学和动

力学角度看，不同贮存环境应对应不同的终态微结构，

其中热刺激以及水分子、溶剂分子与 TATB分子间弱

相互作用是引起纳米 TATB自聚长大的外因，而炸药

缺陷、纯度等晶体品质应该是引起纳米 TATB自聚长

大的内因，内因和外因共同作用决定了纳米 TATB微

结构演化终态。

4 结 论

（1）纳米 TATB在贮存过程中存在比表面积下降，

颗粒自聚长大现象，该过程受温度、湿度、气压等环境

条件影响，其中温度和湿度是影响纳米 TATB贮存稳

定性的主要诱导因素。

（2）高温高湿环境极端环境条件可显著促进纳米

TATB颗粒自聚长大过程，贮存环境相对湿度高低影

响自聚长大颗粒的形貌，当湿度为 10%RH时颗粒成

表面光滑密实片状结构，当湿度为 90%RH时颗粒成

近球状结构。

（3）纳米 TATB贮存过程自聚长大现象主要是物

理变化过程，处于热力学介稳状态的纳米 TATB在温

湿度诱导下颗粒表面 TATB分子扩散、迁移以及再重

排是引起纳米 TATB自聚长大的主要原因。
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Aging Mechanism of Nano TATB Explosive During Storage

GONG Zheng1，TU Xiao⁃zhen1，ZENG Gui⁃yu1，BAI Liang⁃fei2，CAO Ke1
（1. Institute of Chemical Materials，CAEP，Mianyang 621999，China；2. Key Laboratory of Neutron Physics and Institute of Nuclear Physics and Chemistry，
CAEP，Mianyang 621999，China）

Abstract：To gain insights into the stability of nano TATB in different storage environments，aging conditions at 90 ℃，10%RH，

50%RH，90%RH and 200 Pa low atmospheric pressure were considered. The microstructure evolution of nano TATB was char‐
acterized by small angel neutron scattering（SANS），scanning electron microscope（SEM），X‐ray diffraction（XRD），Raman
spectroscopy（Raman）and infrared spectroscopy（IR）. Results show that the specific surface area of nano TATB decreases obvi‐
ously after the thermal aging at 45 ℃，60 ℃ and 71 ℃，and the higher the aging temperature，the more obvious the specific sur‐
face area decreases，accompanied by the growth of some crystal particles. The long‐term stability of nano TATB crystal particles
is significantly affected by the extreme humidity and heat environment（90 ℃，90% RH）. After short‐term storage（5 days），the
nano TATB particles grow up with the size of about 1-3 μm. The nano TATB particles also grow and form a micro flake structure
after aging in a low pressure（200 Pa）environment at 90 ℃. Based on the experiment results，the growth and aging mechanism
of nano TATB were discussed. The high surface energy of nano TATB facilitates TATB molecules overcoming the energy barrier，
which results in the TATB molecules diffusion and rearrangement on the crystal surface and correspondingly leads to the grow‐up
of particles.
Key words：nano energetic materials；TATB；age；self‐assembly growth；induced mechanism
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