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摘 要： 含能材料晶体的粒度和形貌对其性能影响较大，为了研究 1，1‑二氨基‑2，2‑二硝基乙烯（FOX‑7）炸药晶体形貌、粒度与其

热分解性能的关系，采用溶剂‑非溶剂法制备得到了不同形貌、粒度的 FOX‑7炸药颗粒。使用扫描电子显微镜、X射线衍射仪、差示

扫描量热仪和撞击感度测试仪分别对 FOX‑7炸药的晶体形貌、粒度、晶型、热分解性能和安全性能进行了表征和测试。结果表明，

通过改变降温速率、搅拌速率等工艺条件，可以得到海胆形、球形、花状和块状等不同形貌的 FOX‑7炸药颗粒，所制备的 FOX‑7炸药

晶型与原料一致，均为 α型；粒度和形貌对 FOX‑7分子内氢键的断裂和共轭体系的破坏影响较大，球形形貌有利于提高 FOX‑7的热

分解温度；同一形貌的 FOX‑7样品，粒径越大，热稳定性越好。在粒径为几十微米的 FOX‑7样品中，球形形貌的 FOX‑7样品安全性

能最好。
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1 引 言

1，1‑二氨基‑2，2‑二硝基乙烯（FOX‑7）是一种新

型的钝感单质炸药［1-2］，是由 Nikolai V. Latypov 和

Jan Bergman在 1998年首次合成出来［3］，其晶体密度较

大（1.878 g·cm-3），爆速8870 m·s-1，爆压33.96 GPa，能
量与黑索今（RDX）相当［4］，撞击感度 126 cm（BAM，

2 kg）与三硝基甲苯（TNT）相近，并且与常规炸药奥克

托今（HMX）、RDX和 TNT的相容性较好，在不敏感弹

药和钝感推进剂中具有广泛的应用前景。

FOX‑7的晶体形貌以及晶体内部缺陷（空洞、裂

纹、位错、杂质等）都会影响炸药的堆积密度、热安定性

和感度等性能［5］。研究表明，FOX‑7的形貌不同，其感

度和输出能量也会有很大差异［6］。Huang等［7］采用喷

雾冷冻干燥技术制备出了高能量密度的 FOX‑7三维

（3D）网格，热分析结果表明，FOX‑7网格的平均颗粒

尺 寸 减 小 会 导 致 分 解 温 度 降 低 ，分 解 速 率 加 快 。

Mandel A K等［8］采用微乳化技术制备了直径在亚微

米到纳米范围内的近球形 FOX‑7粒子，结果表明，粒

径小、近球形的 FOX‑7样品与常规合成的 FOX‑7相

比，其撞击感度较降低。周群等［9］研究了二甲基亚砜

（DMSO）、冰 醋 酸 、环 己 酮 、乙 腈 、二 甲 基 甲 酰 胺

（DMF）等不同溶剂对 FOX‑7重结晶形貌的影响，发现

在 DMSO和 DMF溶剂中重结晶样品的形貌接近球

形，感度最小；在环己酮溶剂中重结晶样品的形貌为棒

状和针状，感度最大。Zhang等［10］采用喷雾干燥法制

备了由堆叠尺寸为 100~250 nm粒子形成的 FOX‑7纳
米微球，相比于原料 FOX‑7，其热稳定性较高。 Xu
等［11］采 用 了 机 械 球 磨 法 在 悬 浮 液 中 制 备 了 超 细

FOX‑7颗粒，其机械感度和热稳定性较原料 FOX‑7都

得到了改善。许睿轩等［12］采用喷射结晶法制备了窄

粒度分布、类球形 FOX‑7颗粒，结果表明，与原料相

比，其活化能增大，摩擦和撞击感度降低。此外，有多

篇文献进一步论证了类球形炸药颗粒具有良好的能量

性能和安全性能［13-17］。通过以上研究可以看出，改变
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FOX‑7炸药的晶体形貌和尺寸，可以对其感度和热分

解性能进行调控，但上述研究大多仅针对某一种形貌/
粒度对 FOX‑7炸药性能的影响进行分析，而对于多种

形貌、粒度对其性能影响的研究较少。

本课题组前期对 FOX‑7炸药重结晶制备工艺进

行了大量研究［18-20］，掌握了不同形貌、粒度 FOX‑7炸

药的制备方法。本研究在此基础上，采用溶剂‑非溶剂

法对 FOX‑7炸药进行了制备，通过改变工艺条件得到

了不同形貌和粒径的 FOX‑7炸药颗粒，采用扫描电子

显微镜（SEM）、X射线衍射仪（XRD）、差示扫描量热仪

（DSC）和撞击感度测试仪分别对其形貌、晶型、热性能

和安全性能进行了表征和测试，对比分析了多种不同

形貌、粒度 FOX‑7炸药对其性能的影响，以期为其在

高能钝感材料领域应用提供参考。

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

DMSO、无水乙醇均为分析纯，上海泰坦科技股份

有限公司；聚乙烯吡咯烷酮（PVP），上海麦克林生化科

技 有 限 公 司 ；FOX‑7 原 料 ，西 安 近 代 化 学 研 究 所 。

FOX‑7晶种，本课题组自制，具体工艺见文献［11］。

电子天平，HZK‑FA2105，福州华志科学仪器有限

公司；夹套结晶器，上海雷佳科学仪器有限公司；加热

制冷循环器，CF41，优莱博技术有限公司；顶置式数显

电动搅拌器，OS‑40C，宁波市鄞州群安实验仪器有限

公司；蠕动泵驱动器，BT100‑2J，保定兰格恒流泵有限

公司；场发射扫描电子显微镜，Mira3，捷克泰思肯公

司；差示量热扫描仪，DSCQ20，TA公司；X射线衍射

仪，DX‑2700，丹东浩元仪器有限公司；撞击感度仪，

12型，中国兵器工业传爆药性能检测中心。

2.2 实验过程

采用溶剂‑非溶剂法制备了不同形貌的 FOX‑7炸

药颗粒，具体工艺流程如下：

称取 0.7 g FOX‑7原料，溶解于 30 mL DMSO/无
水乙醇混合溶剂（VDMSO/V 无水乙醇=1/2）中，加入一定量

的 PVP，控制其搅拌速率，在夹套结晶反应器温度为

50 ℃的条件下，滴加一定量的乙醇，50 ℃下继续搅拌

3 h，以一定的降温速率降至 30 ℃，30 ℃下养晶 3 h，
过滤、洗涤、干燥后得到 FOX‑7炸药颗粒，分别将其命

名为 FOX‑7‑1至 FOX‑7‑4。在上述工艺基础上，滴加

乙醇时加入适量 FOX‑7晶种，将其命名为 FOX‑7‑5。
具体实验工艺条件见表 1所示。

3 结果与讨论

3.1 样品粒度、形貌分析

采用 SEM对原料 FOX‑7和所制备 FOX‑7样品的

形貌和粒度进行了表征，结果如图 1所示。FOX‑7分

子结构如图 2所示。

由图 1a可以看出原料 FOX‑7为块状不规则晶体，

粒径在 50~100 μm之间；由图 1b可以看出，FOX‑7‑1
样品呈海胆形，晶体呈放射状，孔隙较多，粒径在 40~
70 μm 之 间 ，产 生 这 种 形 貌 的 主 要 原 因 是 由 于 在

FOX‑7‑1制备过程中加入了表面活性剂 PVP，FOX‑7

分子内本身存在氢键（图 2），在重结晶过程中，表面活

性剂会诱导 FOX‑7二次成核，改变了 FOX‑7分子的排

列方式，使得析出的微小 FOX‑7晶体聚集在一起，形

成 了 海 胆 形 的 FOX‑7 颗 粒 ；从 图 1c 中 可 以 看 出 ，

FOX‑7‑2样品是由细小不规则的晶体聚集为球形聚

晶，粒径在 150 μm左右，这主要是由于该工艺相比

FOX‑7‑1制备工艺搅拌速率较低，晶体在二次成核过

程中有足够的时间聚集和生长，故球形化程度较高，且

粒度大于 FOX‑7‑1；从图 1d中可以看出，FOX‑7‑3样

品呈花状，由粒度大小不一的许多微小晶体聚集而成，

粒径在 50 μm左右。与 FOX‑7‑2制备工艺相比，该过

程添加的 PVP较少，在成核诱导期析出的微小 FOX‑7

表 1 原料 FOX‑7与不同条件所得 FOX‑7样品的实验参数及形貌

Table 1 Experimental parameters and morphologies of raw FOX‑7 and FOX‑7 samples prepared by different conditions
samples

raw FOX‑7
FOX‑7‑1
FOX‑7‑2
FOX‑7‑3
FOX‑7‑4
FOX‑7‑5

m（PVP）/ g

/
0.02
0.02
0.01
/
/

v（stirring rate）/ r·min-1

/
400
200
200
600
400

V（drop ethanol）/ mL

/
30
50
50
30
30

t / ℃·min-1

/
0.1
0.2
0.2
1
1

m（seed crystal）/ g

/
/
/
/
/
0.01

morphology

lumpy
sea urchin
spherical
flower‑shaped
lumpy
polyhedron
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晶体不能完全聚集在一起，形成了花状晶体；从图 1e
中可以看出，FOX‑7‑4样品为块状晶体，粒径在 80~
100 μm之间，由于在重结晶过程中，未加入 PVP，重结

晶过程中剪切成核占主导，且养晶时间较长，所制备的

FOX‑7‑4样品相比原料，粒度分布窄、晶体表面缺陷

少；从图 1f中可以看出，FOX‑7‑5样品为块状多面体

状，结晶表面较粗糙，粒径在 180~240 μm之间。与

FOX‑7‑4制备工艺相比，FOX‑7‑5晶体在介稳区内加

入晶种，该晶体成核类型为晶种成核，在核表面吸附着

小晶粒，称之为“晶尘”，过饱和推动力全部用来晶体生

长 ，且 搅 拌 速 率 较 低 ，成 核 诱 导 期 长 ，故 粒 径 比

FOX‑7‑4样品大且粗糙。

3.2 XRD分析

采用 X射线粉末衍射仪对原料 FOX‑7及制备的 5
种样品的晶型进行了表征，结果如图 3所示。

由 图 3 可 以 看 出 ，原 料 FOX‑7 在 2θ =20.654°、
26.900°和 28.066°处出现 3个典型衍射峰，分别对应

FOX‑7的（0 1 2）晶面、（0 2 0）晶面和（0 2 1）晶面，与

文献［21］报道一致，说明原料 FOX‑7为 α型。通过对

比原料 FOX‑7和所制备 FOX‑7样品的 XRD衍射图谱

可以看出，FOX‑7‑1至 FOX‑7‑5的 5种样品的衍射峰

a. raw FOX‑7

d. FOX‑7‑3

b. FOX‑7‑1

e. FOX‑7‑4

c. FOX‑7‑2

f. FOX‑7‑5

图 1 原料 FOX‑7与不同条件所得 FOX‑7样品的 SEM照片

Fig.1 SEM images of raw FOX‑7 and FOX‑7 samples prepared by different conditions

图 3 原料 FOX‑7与不同条件所得 FOX‑7样品的 XRD图谱

Fig.3 XRD patterns of raw FOX‑7 and FOX‑7 samples pre‑
pared by different conditions

图 2 FOX‑7分子结构图

Fig.2 Molecular structure of FOX‑7
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位置与原料 FOX‑7一致，表明所制备的 FOX‑7样品晶

型仍为 α型。衍射峰的强度、宽度与材料的粒径、形貌

关系较大。通过对比 5种不同 FOX‑7样品的 XRD图

谱可以发现，与原料 FOX‑7相比，FOX‑7‑1和 FOX‑7‑3
样品衍射峰强度变低、半峰宽变大，说明所得晶体粒径

变小；FOX‑7‑2的衍射峰强度相比原料 FOX‑7出现了

不同程度地上升或下降，这主要是由于 FOX‑7‑2在不

同 晶 面 上 产 生 了 择 优 取 向 ；FOX‑7‑4 样 品 与 原 料

FOX‑7的衍射峰强度和半峰宽相近，说明晶体形貌和

粒径相近。FOX‑7‑5的衍射峰出现了明显地增强和变

窄，说明样品粒径变大。上述结果与 SEM所得结论

一致。

3.3 热分解性能分析

采用 DSC分别以 5、10、15 K·min-1和 20 K·min-1

的升温速率对样品的热分解性能进行了测试，结果如

图 4所示。

由图 4a可以看出，原料 FOX‑7的热分解过程有

2个明显的分解峰：在 225~245 ℃之间出现了第一个

分解峰，这是由 FOX‑7分子氢键的断裂和共轭体系的

破坏产生的分解峰；在 280~300 ℃之间出现了第二个

分解峰，这是由于碳骨架断裂导致［11］。

由图 4b~4d可以看出，以 20 K·min-1升温速率为

a. raw FOX‑7

c. FOX‑7‑2

e. FOX‑7‑4

b. FOX‑7‑1

d. FOX‑7‑3

f. FOX‑7‑5

图 4 原料 FOX‑7与不同条件所得 FOX‑7样品的DSC曲线

Fig.4 DSC curves of raw FOX‑7 and FOX‑7 samples prepared by different conditions
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例，样品 FOX‑7‑1、FOX‑7‑2和 FOX‑7‑3第一个分解峰

温分别为 263.99、263.36 ℃和 265.15 ℃，相比原料

FOX‑7的 240.60 ℃，提高了 23~25 ℃。这是由于 3种
晶体的形貌近似于球形，长径比小，受热面积小，更难

分解，故分解峰温提升明显［18］。由图 4e~4f可以看出，

以 20 K·min-1升温速率为例，FOX‑7‑4和 FOX‑7‑5样

品的第一个分解峰温分别为 246.86 ℃和 243.76 ℃，

相比原料 FOX‑7提升了 3~6 ℃。这是由于在形貌相

似的情况下，粒径变大，热分解峰温提高，其块状或多

面体的形貌使其受热面积大，分解容易，故第一分解峰

温相对于球形样品显著降低，说明粒度和形貌对

FOX‑7分子内氢键的断裂和共轭体系的破坏影响较

大，球形形貌有利于提高样品的热分解温度。

采用 Kissinger法［22］、Ozawa法［23］和 Starink法［24］

计算了原料 FOX‑7和不同条件所得 FOX‑7样品的表

观活化能；采用式（1）和式（2）计算了升温速率趋近于

0 K·min-1时的分解峰温和热爆炸临界温度，结果见

表 2；采用式（3）和式（4）计算了样品的活化焓和活化

吉布斯自由能等热力学参数，结果见表 3。

Tpi = Tp0 + bβ i + cβ 2i + dβ3 （1）

Tb =
Ea - E 2a - 4REaTp0

2R （2）

ΔH = Ea - RTp0 （3）

A exp (
-Ea
RTp0

) =
KBTp0
h exp ( -ΔGRTp0

) （4）

式中，Tp0为升温速率趋于 0时的分解峰温，K；b、c、d为
常数 ；Tb 为热爆炸临界温度，K；Ea 为分解活化能，

kJ·mol-1；KB和 h分别为玻尔兹曼常数和普朗克常数，

KB=1.381×10-23 J∙K-1，h=6.626×10-34 J∙s-1；Tp0为曲线

中升温速率趋近于 0 K·min-1时的分解峰温，K；Tpi为
各个升温速率的分解峰温，K；A为指前因子，s-1；ΔH为

活化焓，kJ·mol-1；ΔG为活化吉布斯自由能，kJ·mol-1。
原料 FOX‑7、不同条件所得 FOX‑7样品和参考文

献［10，12］报道的 FOX‑7样品的热分解动力学参数和

热力学参数分别见表 2和表 3。
由表 3可以看出，在和文献［10，12］报道的 FOX‑7

样品对比中，FOX‑7‑2样品的热稳定性最好，其 Ea为
432.37 kJ·mol-1、升温速率趋于 0 时的分解峰温为

245.8 ℃、Tb为 251.08 ℃、ΔG为 138.32 kJ·mol-1。这

是因为 FOX‑7‑2球形度高，粒径在 120 μm左右，较为

适中，所以热稳定性最优；粒径在 100 μm之内的样品

中，呈块状的 FOX‑7‑4样品相较于海胆形的 FOX‑7‑1
样品和花状的 FOX‑7‑3样品，升温速率趋于 0时的分

解峰温分别低了 1.31 ℃和 17.8 ℃，热爆炸临界温度

分别低了 7.8 ℃和 13.39 ℃，活化吉布斯自由能分别

低了 11 kJ·mol-1和 8.64 kJ·mol-1，热稳定性能最差。

这是由于块状形貌相对于球形受热面积大，更易分解；

同为块状的 FOX‑7‑5样品和 FOX‑7‑4样品相比，粒径

大的 FOX‑7‑5活化能提高了 78.47 kJ·mol-1，热稳定性

得到了提高。这表明了同一形貌的 FOX‑7样品，粒径

越大，热稳定性越好。

3.4 撞击感度分析

按照 GJB 772A-1997《炸药实验方法》中 601.3
《撞击感度 12型工具法》，对样品进行撞击感度测试，

样品量（35±1）mg，落锤 2.5 kg。撞击感度用特性落

表 3 原料 FOX‑7，不同条件所得 FOX‑7样品和文献中样品的

热力学参数

Table 3 Thermodynamic parameters of raw FOX‑7， the
FOX‑7 samples prepared by different conditions and samples
in references
samples
raw FOX‑7
FOX‑7‑1
FOX‑7‑2
FOX‑7‑3
FOX‑7‑4
FOX‑7‑5
sample3［12］

ΔH / kJ·mol-1
266.55
133.42
432.63
237.18
220.69
296.93
233.85

ΔG / kJ·mol-1
128.36
134.01
138.32
131.64
123.00
129.65
102.57

Note： ΔH，activation enthalpy；ΔG，activation Gibbs free energy.

表 2 原料 FOX‑7，不同条件所得 FOX‑7样品和文献中样品的

热分解动力学参数

Table 2 Thermal decomposition kinetic parameters of raw
FOX‑7，the FOX‑7 samples prepared by different conditions
and samples in references

samples

raw FOX‑7
FOX‑7‑1
FOX‑7‑2
FOX‑7‑3
FOX‑7‑4
FOX‑7‑5
sample1［10］

sample2［10］

sample3［12］

Ea/kJ·mol
-1

Kissinger
270.69
137.59
436.95
241.62
224.86
304.75
206.67
211.14
/

Ozawa
265.45
139.17
423.93
238.20
221.95
297.89
215.50
219.60
/

Starink
270.54
137.96
436.22
241.61
224.88
304.47
207.56
211.99
/

Ēa
/kJ·mol-1

268.89
138.24
432.37
240.48
223.90
302.37
209.91
214.24
237.88

ln（A/s-1）

64.34
30.84
99.23
54.79
52.74
71.96
/
/
63.47

Tp0
/℃

224.88
229.31
245.80
261.43
228.00
228.40
240.18
220.34
209.4

Tb
/℃

232.79
245.49
251.08
271.69
237.69
235.60
241.88
221.77
217.93

Note： Ea，apparent activaton energy；Tp0，decomposition peak temperature
when heating rate reaching 0 kJ·mol-1；Tb，critical temperature of ther‑
mal explosion.
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刘畅，叶宝云，刘乾，安崇伟，王晶禹，赵凤起，赵嘉静

高H50表示，测试结果见表 4。

由表 4可知，在 2.5 kg的落锤撞击下，呈现为块状

不规则晶体的 FOX‑7原料的特性落高为 126.9 cm。

FOX‑7‑1晶体在撞击作用下相比原料更敏感，结合样

品形貌和热点理论［25］分析可知，呈现为海胆状的

FOX‑7‑1晶体形貌比原料更不规则，表面缺陷更少，在

撞击作用下，更易产生热点；FOX‑7‑2在撞击作用下相

比原料更钝感，这可能由于其呈现为球形的形貌较规

则、晶体缺陷少，且球形晶体没有尖角，内摩擦小，在受

到撞击时不易形成热点；呈现为花状的 FOX‑7‑3晶体

与原料相差不大；呈现为块状的 FOX‑7‑4晶体比原料

更敏感，可能因为其表面棱角较多，在撞击作用下，更

容易形成热点，发生爆炸；FOX‑7‑5晶体的块状形貌相

较于原料较好，粒度比原料大，更钝感。

4 结 论

（1）采用溶剂‑非溶剂法制备了海胆形、球形、花状

和块状等多种形貌和不同粒度的 FOX‑7炸药，对样品

的形貌、晶型和热分解性能进行了表征和测试研究。

在重结晶过程中，PVP可以改变 FOX‑7分子的排列方

式，使结晶形貌趋向于球形；添加晶种，可以得到大粒

度的 FOX‑7颗粒。粒度和形貌对 FOX‑7分子内氢键

的断裂和共轭体系的破坏影响较大，球形形貌有利于

提高样品的热分解温度。

（2）形貌相似的情况下，粒度越大，FOX‑7炸药的

热稳定性越好。粒径在几十微米范围内同为块状的

FOX‑7样品中，球形形貌的 FOX‑7样品的热稳定性能

优 于 花 状 形 貌 的 FOX‑7 样 品 ，其 活 化 能 提 升 了

79.8%；花状形貌的样品优于海胆形样品，其活化能提

升了 74.0%。

（3）球形形貌的 FOX‑7‑2样品相较于原料 FOX‑7
的特性落高 H50提高了 6.2 cm，同为块状的 FOX‑7‑5

样品相较于原料 FOX‑7提高了 9.4 cm。

（4）海胆形的结构非常特殊，密实球心提供了整

个晶体所需的结构强度，而越接近球面，晶体之间的孔

隙越来越大，这种结构将有利于炸药晶体的长贮稳定

性；花状样品因为其有较高的比表面积，且不易团聚，

具有较好的分散性，同时热爆炸临界温度高，可用于钝

感炸药；球形和块状样品因为其具有良好的排列分布，

对复合固体推进剂的力学性能有促进作用，可用于复

合固体推进剂。
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Preparation and Characterization of FOX⁃7 Explosives with Different Shapes

LIU Chang1，YE Bao⁃yun1，2，3，LIU Qian4，AN Chong⁃wei1，2，WANG Jing⁃yu1，2，ZHAO Feng⁃qi3，ZHAO Jia⁃jing3

（1. School of Environment and Safety Engineering，North University of China，Taiyuan 030051，China；2. Shanxi Engineering Technology Research Centre
for Ultrafine Powder，Taiyuan 030051，China；3. Xi′an Modern Chemistry Research Institute，Xi′an 710065，China；4. Yichang Testing Technique R&D
Institute，Yichang 443003，China）

Abstract：The particle size and morphology of energetic material crystal have a great influence on its performance. In order to
study the relationship between crystal morphology，particle size and thermal decomposition performance of 1，1‑diamino‑2，2‑di‑
nitroethylene（FOX‑7）explosive，FOX‑7 explosive particles with different morphologies and particle sizes were prepared accord‑
ing to solvent/non‑solvent method. Scanning electron microscope（SEM），X‑ray diffractometer（XRD），differential scanning calo‑
rimeter（DSC）and impact sensitivity tester were used to investigate the crystal morphology and particle size，crystal form，ther‑
mal decomposition property and safety property of FOX‑7 explosives，respectively. The results show that by changing the cooling
rate，stirring rate and other process conditions，FOX‑7 explosive particles with different morphologies such as sea urchin shape，
spherical shape，flower shape and block shape can be obtained. The crystal form of prepared FOX‑7 explosive is consistent with
that of raw material as α‑form. The crystal morphology and particle size of FOX‑7 have a great influence on the breaking of intra‑
molecular hydrogen bonds and the destruction of the conjugated system，and the spherical shape is beneficial to increase the
thermal decomposition temperature. For the FOX‑7 sample with a same shape，the larger the particle size，the better the thermal
stability. Among the FOX‑7 samples with diameters of tens of microns，the sample with spherical morphology has the best safety
performance.
Key words：1，1‑diamino‑2，2‑dinitroethylene（FOX‑7）；solvent/non‑solvent method；crystal morphology；thermal decomposition
performance；safety performance
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