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摘　要：采用溶剂非溶剂重结晶方法制备了超细六硝基
!

（ＨＮＳＩＶ），研究了溶解溶剂、非溶剂、洗涤溶剂及干燥方式对 ＨＮＳＩＶ
粒径及形貌的影响。采用扫描电镜和激光粒度对 ＨＮＳＩＶ晶体的形貌、粒径进行了分析。结果表明，较适宜的溶剂为 Ｎ，Ｎ二甲基
甲酰胺（ＤＭＦ）溶解溶剂，Ｈ２Ｏ非溶剂，ＣＨ３ＯＨ洗涤溶剂；较适宜的干燥方式为室温下真空干燥 ４８ｈ。通过控制温度、溶剂用量、
非溶剂用量、表面活性剂用量、干燥方式，可调节产品粒径，得到粒径为０．５～１．０μｍ，晶貌较好的 ＨＮＳＩＶ粉末。
关键词：物理化学；超细六硝基

!

（ＨＮＳＩＶ）；溶剂非溶剂法；粒径；晶形
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１　引　言

　　六硝基
!

（ＨＮＳ）为性能优异的耐热炸药［１］
，主要

用于航空航天、火工品以及石油射孔弹。ＨＮＳＩＶ［２－３］

即超细 ＨＮＳ，比表面积介于 ５．０～２５．０ｍ２·ｇ－１，具
有很好的冲击波感度、机械感度和静电感度，对短脉冲

敏感，既安全又易于起爆。

　　ＨＮＳ的细化主要有机械研磨法、气流粉碎法、超临
界流体重结晶法、溶剂非溶剂法、微乳状液法等［４－１２］

，

其中溶剂非溶剂法具有工艺简单、反应易控制、所得粉
体纯度高、粒度分布范围小、性能良好等优势

［４］
，但目前

的研究主要倾向于粒径的极端化，缺少实用匹配性，导

致科研应用脱节，不能有效转化为生产。

　　在航天导爆索中，颗粒度与分布会直接影响定容
装药过程中的流延性、堆积密度和机械强度。根据某

重点航天型号项目的应用研究结果，爆索中 ＨＮＳ颗粒
粒度过小或过大都不利于定容装药，即粒径并非越小

越好，较好的粒径范围是 ０．５～１．０μｍ（或比表面积
１０．０～２０．０ｍ２·ｇ－１）。Ｗａｓｃｈｌ［５］和只永发［６］

的研

究均表明，ＨＮＳ在比表面积１０．０～２０．０ｍ２·ｇ－１时，
冲击波感度最高，仅为 ２８％。同时，晶体形态及其完
美度对 ＨＮＳ的定容装药和爆炸性能也有较大影响。
因此研究 ＨＮＳ粒度、晶形控制技术，制备适用于冲击

片雷管和导爆索的 ＨＮＳＩＶ对加强和拓宽 ＨＮＳ的应
用领域具有重要意义。

　　本文采用溶剂非溶剂法，通过研究溶剂、非溶剂、
洗涤溶剂、后处理方式及各工艺条件对 ＨＮＳＩＶ制备
过程中 ＨＮＳ粒度及分布、形貌的影响，获得了平均粒
径为０．５～１．０μｍ、形貌规整的 ＨＮＳＩＶ颗粒。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　精制 ＨＮＳＩＩ，自制；Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、无

水甲醇、１，４二氧六环（Ｃ４Ｈ８Ｏ２）、烷基酚聚氧乙烯醚
（ＯＰ１０），分析纯，成都市科龙市化工厂；９８％浓硝酸。
　　实验室高剪切混合乳化机，转数范围为 １～
１００００ｒ·ｍｉｎ－１，山东省莱州市化工机械厂；集热式

恒温加热磁力搅拌器，ＤＦ１０１Ｓ，陕西奥新电子科技有
限公司；扫描电子显微镜，ＪＳＭ ５８００，日本电子公司
（ＪＥＯＬＬｔｄ．）；激光粒度仪，Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ２０００，英国马
尔文有限公司（ＭａｌｖｅｒｎＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓＬｔｄ．）。

２．２　重结晶样品制备
　　称取５ｇ精制 ＨＮＳＩＩ加入溶剂中，１００℃加热溶

解。６０００ｒ·ｍｉｎ－１高速搅拌下，缓慢将该 ＨＮＳ热溶液

加入到低温非溶剂中，加入表面活性剂 ＯＰ１０搅拌
１０ｍｉｎ，得 ＨＮＳ结晶液。物料比 ＨＮＳ／溶剂／非溶剂 ＝
１／３０／３００（ｇ／ｍＬ／ｍＬ）。真空抽滤，洗涤，干燥，得黄色
ＨＮＳＩＶ晶体。对比不同溶剂及干燥方式的 ＨＮＳ重结
晶的影响，实验流程如图１所示。

９９２
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２．３　性能表征
　　通过扫描电镜分析了所得晶体的形貌，用纳米激
光粒度仪测定晶体粒度及粒径分布见图２。实验得到
表面光滑、形貌较规整的针状、棒状或片状晶体，平均

粒径为０．５～１．０μｍ、分布较窄。

图１　实验流程图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅ

图２　ＨＮＳＩＶ激光粒度分析图

Ｆｉｇ．２　ＰａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＨＮＳＩＶ

３　结果与讨论

３．１　溶剂的影响
　　分别以 ＤＭＦ、二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）与 ＨＮＯ３为

溶解溶剂，以 Ｈ２Ｏ为非溶剂，Ｈ２ＯＣＨ３ＯＨ为洗涤溶
剂，空气干燥，制备 ＨＮＳＩＶ，结果见表１及图３。
　　实验结果表明，以 ＨＮＯ３为溶剂，制得的 ＨＮＳ为
方形层状结晶（图３ａ），平均粒径较小，并有纳米级小
颗粒产生；以 ＤＭＦ为溶剂，所得 ＨＮＳＩＶ平均粒径
小、分布窄，为表面光滑、均匀的长棒状结晶（图 ３ｂ）。
这是因为，在晶体生长过程中，ＨＮＳ晶体各个面族的

显露受溶剂的影响非常敏感，溶质 ＨＮＳ、溶质 ＨＮＳ与
溶解溶剂、溶质和晶体表面之间的相互作用，直接影响

了 ＨＮＳ生长基元往界面上叠合的难易程度和叠合效
率，导致 ＨＮＳ晶体由于溶剂的种类不同，形态变化多
端：ＨＮＯ３为溶剂时，晶体的正、负极面的生长速率均
很缓慢，差异甚小，导致晶体呈现片状；ＤＭＦ为溶剂
时，晶体正、负极面生长速率都较快，呈长棒状。

　　以 ＨＮＯ３为溶剂所得的片状 ＨＮＳ晶体，在压药
过程中容易破碎，且酸性溶剂在产品中的残留物易造

成雷管壳腐蚀的情形，应用性能不好；以 ＤＭＳＯ为溶
剂重结晶所得 ＨＮＳ（图 ３ｃ）尽管晶体形状与 ＤＭＦ类
似，但是其对 ＨＮＳ溶解度较小，单位质量耗费溶剂量
较大。因此选择 ＤＭＦ为重结晶溶剂。
３．２　非溶剂的影响
　　以 ＤＭＦ为溶剂，Ｈ２ＯＣＨ３ＯＨ为洗涤溶剂，空气

干燥，制备 ＨＮＳＩＶ。结果见表２和图４。

表１　溶剂对 ＨＮＳＩＶ粒径的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆＨＮＳ

ｓｏｌｖｅｎｔ ａｖｅｒａｇｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ／μｍ

ｄｉｍｅｔｈｙｌｆｏｒｍａｍｉｄｅ（ＤＭＦ） ０．６０１
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ（ＨＮＯ３） ０．７９０
ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｏｘｉｄｅ（ＤＭＳＯ） ０．９１０

表２　非溶剂对 ＨＮＳＩＶ粒径的影响

Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎｔｉｓｏｌｖｅｎｔｓｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆＨＮＳ

ａｎｔｉｓｏｌｖｅｎｔ ａｖｅｒａｇｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ／μｍ

Ｈ２Ｏ ０．６０１
ｍｅｔｈａｎｏｌ（ＣＨ３ＯＨ） ９．１９８
１，４ｄｉｏｘａｎｅ（Ｃ４Ｈ８Ｏ２） ５．０００
ＣＨ３ＯＨＨ２Ｏ＝１１ １．１４０
Ｃ４Ｈ８Ｏ２Ｈ２Ｏ＝１１ ２．９５０

ａ．ＨＮＯ３（×１００００） ｂ．ＤＭＦ（×２００００） ｃ．ＤＭＳＯ（×２００００）

图３　溶剂对 ＨＮＳＩＶ晶体形貌的影响

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＨＮＳｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓ

００３

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１９，Ｎｏ．３，２０１１（２９９－３０４） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



ＨＮＳＩＶ的制备及粒径、形貌控制

ａ．Ｈ２Ｏ（×１５０００） ｂ．ＣＨ３ＯＨ（×２０００） ｃ．Ｃ４Ｈ８Ｏ２（×２０００）

ｄ．ＣＨ３ＯＨＨ２Ｏ＝１１（×１５０００） ｅ．Ｃ４Ｈ８Ｏ２Ｈ２Ｏ＝１１（×５０００）　

图４　非溶剂对 ＨＮＳＩＶ晶体形貌的影响

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＨＮＳｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎｔｉｓｏｌｖｅｎｔｓ

　　实验结果表明，以纯 ＣＨ３ＯＨ为非溶剂所得晶体
（图４ｂ），粒度较大，晶形为薄板状，棱角明显，透明度较

高；以纯 Ｃ４Ｈ８Ｏ２ 为非溶剂所得晶体粒度较大（图

４ｃ），颗粒较分散，晶形为长针状；ＣＨ３ＯＨＨ２Ｏ＝
１１为非溶剂所得晶体（图 ４ｄ）粒度较小、分布较窄，

晶体趋于长棒状，表面较光滑，聚晶较少；Ｃ４Ｈ８Ｏ２
Ｈ２Ｏ＝１１为非溶剂时 （图 ４ｅ），平均粒径较纯

Ｃ４Ｈ８Ｏ２时小，但存在聚晶现象；以 Ｈ２Ｏ为非溶剂所
得晶体（图４ａ）平均粒径最小、分布较均匀，晶形为短

棒状。Ｈ２Ｏ作为非溶剂所得晶体粒度小且价廉易得，
是适宜的非溶剂。

３．３　洗涤溶剂
　　起始原料为结晶液中的 ＨＮＳ原生粒子（图 ５ａ），

在用 Ｈ２Ｏ洗涤、抽滤三次后，用不同洗涤溶剂进行洗
涤，实验结果见表３和图５。

　　实验结果表明，以 ＣＨ３ＯＨ为洗涤溶剂，所得粒子
为短棒状结晶（图５ｂ），边角较光滑，平均粒径较小、分

布较窄；以 Ｃ４Ｈ８Ｏ２为洗涤溶剂，所得粒子为长棒状

结晶（图５ｃ），粒径非常大，是 Ｃ４Ｈ８Ｏ２与 ＨＮＳ粒子络

合所致；Ｃ４Ｈ８Ｏ２洗涤后再用 ＣＨ３ＯＨ洗涤（图 ５ｄ），
使形成的络合物分解，粒径减小。

３．４　干燥方式
　　起始原料为未干燥的 ＨＮＳ粒子，空气干燥、真空干
燥采用室温（２０℃），烘干温度设定为６５℃，以便除去
产品中的水分和残留溶剂，实验结果见表４和图６。

表３　洗涤溶剂对 ＨＮＳＩＶ粒径的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗａｓｈｓｏｌｖｅｎｔｓｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆ

ＨＮＳ

ｗａｓｈｓｏｌｖｅｎｔ ａｖｅｒａｇｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ／μｍ

ＨＮＳｏｒｉｇｉｎａｌｐａｒｔｉｃｌｅｓ ０．４０７
ＣＨ３ＯＨ ０．６０１
Ｃ４Ｈ８Ｏ２ １１．１４９
Ｃ４Ｈ８Ｏ２ＣＨ３ＯＨ ３．３７９

表４　干燥方式对 ＨＮＳＩＶ粒径的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｒｙｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆ

ＨＮＳ

ｄｒｙｉｎｇｍｅｔｈｏｄ ａｖｅｒａｇｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ／μｍ

ＨＮＳｏｒｉｇｉｎａｌｐａｒｔｉｃｌｅｓ ０．４０７
２０℃ ｉｎａｉｒ，４８ｈ ０．７１４
２０℃ ｉｎｖａｃｕｕｍ，４８ｈ ０．５５６
６５℃，８ｈ ２．１０８
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ａ．ＨＮＳｏｒｉｇｉｎａｌｐａｔｒｉｃｌｅｓ（×１５０００）

ｂ．ＣＨ３ＯＨ（×１５０００）

ｃ．Ｃ４Ｈ８Ｏ２（×１５０００）

ｄ．Ｃ４Ｈ８Ｏ２ＣＨ３ＯＨ（×１５０００）

图５　洗涤溶剂对 ＨＮＳＩＶ晶体形貌的影响
Ｆｉｇ．５　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＨＮＳｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｗａｓｈｓｏｌｖｅｎｔｓ

ａ．２０℃ ｉｎａｉｒ，４８ｈ（×１５０００）

ｂ．２０℃ ｉｎｖａｃｕｕｍ，４８ｈ（×１５０００）

ｃ．６５℃，８ｈ（×１５０００）
图６　干燥方式对 ＨＮＳＩＶ晶体形貌的影响
Ｆｉｇ．６　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＨＮＳｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｒｙｉｎｇ
ｍｅｔｈｏｄｓ

　　实验结果表明，空气干燥（图 ６ａ）和真空干燥（图
６ｂ）所得的 ＨＮＳＩＶ，颗粒并无团聚现象，而烘干所得
ＨＮＳＩＶ（图６ｃ）、粒子团聚较为明显，并有大块未破碎
板状粒子。粒度检测结果表明，真空干燥与空气干燥

所得粒子的粒径分布均较窄；真空干燥所得晶体平均

粒径最小，空气干燥次之，这可能是因为室温下颗粒表

面能相对较低，不易团聚；烘干尽管耗时较短、可以尽

快得到产品，但所得粒子较大、分布较宽，这可能是因

为提高温度后超细颗粒表面能增大，表面上吸附的水
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ＨＮＳＩＶ的制备及粒径、形貌控制

分子生成氢键而桥接，形成新聚集的的二次粒子，从而

降低其表面能以进入较稳定状态。可见，干燥技术和

工艺条件对颗粒的大小、聚集状态有显著影响，但基本

不影响 ＨＮＳＩＶ晶形。
３．５　反应温度
　 　 在 物 料 比 ＨＮＳ／溶 剂 ＤＭＦ／非 溶 剂 Ｈ２Ｏ ＝

１／３０／３００（ｇ／ｍＬ／ｍＬ），ＯＰ１０用量 ３ｇ，室温真空干
燥４８ｈ的条件下，考察了温度对 ＨＮＳＩＶ粒径的影
响，结果见表５。

实验结果表明，温度越高，所得粒子越小。溶解过

程中，温度过高（如 １２０℃）时 ＤＭＦ会发生分解；温
度过低（如７０℃）时 ＨＮＳ容易析出，导致结晶粒子过
大。因此，适宜温度范围为９０～１１０℃。可通过调节
温度，使粒径在０．５～１．０μｍ范围内可控。

表５　反应温度对 ＨＮＳＩＶ粒径的影响
Ｔａｂｌｅ５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆＨＮＳ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃ ７０ ８０ ９０ １００ １１０ １２０

ａｖｅｒａｇｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ
／μｍ

３．７４１ ０．９２４ ０．６８７ ０．６４７ ０．５８１ ０．５０２

３．６　溶剂用量
　　在反应温度１００℃，物料比 ＨＮＳ／非溶剂 Ｈ２Ｏ＝

１／３００（ｇ／ｍＬ），ＯＰ１０用量３ｇ，室温真空干燥４８ｈ的
条件下，考察了溶剂用量对 ＨＮＳＩＶ粒径的影响，结果
见表６。
　　实验结果表明，ＨＮＳ浓度越低，颗粒的平均粒径
越小，这可能是溶液浓度在一定程度上影响了溶液的

表面能，使表面积变小，从而影响颗粒的粒径与形貌。

但考虑到溶剂用量增大将延长抽滤时间，故适宜的

ＨＮＳ浓度范围为ＨＮＳ／溶剂＝１／３０～１／５０（ｇ／ｍＬ）。

表６　溶剂用量对 ＨＮＳＩＶ粒径的影响

Ｔａｂｌｅ６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｓｏｌｖｅｎｔａｍｏｕｎｔｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆＨＮＳ

ＨＮＳ／ｍＬ·ｇ－１ ２０ ２５ ３０ ４０ ５０

ａｖｅｒａｇｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ／μｍ ３．７００ １．３５０ ０．６４７ ０．５２５ ０．５７５

３．７　非溶剂用量
　　在反应温度 １００℃，物料比 ＨＮＳ／溶剂 ＤＭＦ＝
１／３０（ｇ／ｍＬ），ＯＰ１０用量３ｇ，室温真空干燥４８ｈ的
条件下，考察了非溶剂用量对 ＨＮＳＩＶ粒径的影响，结
果见表７。
　　实验结果表明，水量增大有利于平均粒径的减小，

这是因为水量较少时，单位体积粒子密度增加导致粒

子间碰撞、晶粒团聚机会增加；但水量过大时，尽管原

生粒子较小，可由于抽滤速度非常慢，使得粒子在抽滤

过程中产生团聚，所以粒度增大。故适宜的非溶剂用量

范围在 ＨＮＳ／非溶剂 ＤＭＦ＝１／１５０～１／３００（ｇ／ｍＬ）。

表７　非溶剂用量对 ＨＮＳＩＶ粒径的影响

Ｔａｂｌｅ７　ＥｆｆｅｃｔｏｆａｎｔｉｓｏｌｖｅｎｔａｍｏｕｎｔｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆＨＮＳ

ＨＮＳ
／ｍＬ·ｇ－１

１００ １５０ ２００ ２５０ ３００ ３５０

ａｖｅｒａｇｅｐａｒｔｉｃｌｅ
ｓｉｚｅ／μｍ

１．７８１ ０．８０３ ０．６０１ ０．５７８ ０．６４７ ０．６６２

３．８　表面活性剂用量
　　在反应温度１００℃，物料比 ＨＮＳ／溶剂 ＤＭＦ／非溶
剂 Ｈ２Ｏ＝１／３０／３００（ｇ／ｍＬ／ｍＬ），室温真空干燥 ４８ｈ
的条件下，考察了表面活性剂 ＯＰ１０用量对 ＨＮＳＩＶ粒
径的影响，结果见表８。
　　实验结果表明，加入表面活性剂可有效降低粒径。
这说明表面活性剂降低了结晶液的表面张力：表面活

性剂吸附在 ＨＮＳ晶体表面，破坏了固体颗粒间的内聚
力，进入固体微粒之间，变成微小的质点而分散于水

中，阻碍了晶体的正常成长。此外，加入量不同，细化

产品的粒径也不同，用量增加，粒径减小，但 ＯＰ１０用
量过多时，会增加洗涤难度。适宜的 ＯＰ１０用量范围
为３～５ｇ。

表８　ＯＰ１０用量对 ＨＮＳＩＶ粒径的影响

Ｔａｂｌｅ８　ＥｆｆｅｃｔｏｆＯＰ１０ａｍｏｕｎｔｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆＨＮＳ

ＯＰ１０ａｍｏｕｎｔ／ｇ ０ １ ３ ５ ７ ９

ａｖｅｒａｇｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ
／μｍ

１．４３ ０．９２４ ０．６４７ ０．４７６ ０．６１２ ０．７９７

４　结　论

　　采用溶剂非溶剂重结晶方法制备了超细 ＨＮＳＩＶ，
研究了溶剂及后处理方式对 ＨＮＳ晶体形貌及粒径的
影响。

　　（１）最佳溶剂为 ＤＭＦ。以 ＤＭＦ为溶剂，粒径分
布窄，晶形为表面光滑、均匀的长棒。

　　（２）最佳非溶剂为 Ｈ２Ｏ。以 Ｈ２Ｏ为非溶剂所得
粒径分布较均匀，晶形为短棒状。

　　（３）最佳洗涤溶剂为 ＣＨ３ＯＨ。以 ＣＨ３ＯＨ为洗
涤溶剂，粒径分布较窄、晶形为边角较光滑的短棒。

　　（４）干燥方式主要影响团聚程度，基本不影响
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尚雁，叶志虎，王友兵，李亚南，王伯周

ＨＮＳＩＶ晶形。最佳干燥方式为真空干燥４８ｈ。
　　（５）通过控制温度、溶剂用量、非溶剂用量、表面
活性剂用量、干燥方式，可制得晶貌较好的 ＨＮＳＩＶ粉
末，并使粒度在０．５～１．０μｍ范围内可调。
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