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超细微球形低感度 ＨＭＸ的制备
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超细微球形低感度 ＨＭＸ的制备
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摘　要：为了制备微球低感奥克托今（ＨＭＸ）晶体，以工业 ＨＭＸ为原料，二甲基亚砜为溶剂，纯净水为非溶剂，采用气动喷雾细化
制备了 ＨＭＸ炸药晶体。通过扫描电镜分析了细化后 ＨＭＸ的晶体形貌和粒径大小，用差示扫描量热（ＤＳＣ）仪测定了产品的热稳
定性，用１２型撞击感度仪测定了撞击感度。结果表明：在喷射压力为０．５ＭＰａ、水温１０℃、溶液浓度０．２ｇ·ｍＬ－１、水和溶液体积
比为８０／１、晶型控制剂为十二烷基苯磺酸钠条件下制备出平均粒径为 ４５０ｎｍ微球低感 ＨＭＸ炸药；细化后产品热稳定性较细化
前增加了１．０％；细化后产品撞击感度较细化前降低了８７％。
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１　引　言

在目前发展高能低感炸药的背景下，奥克托今

（ＨＭＸ）作为当前综合性能最好的单质猛炸药［１］
，提高

其品质，降低其感度显得尤为重要。研究表明，球形炸

药颗粒可以明显提高装药密度、降低机械感度和改善

成型性
［２］
。

制备晶形规则均一的 ＨＭＸ一直是国内外研究的
热点，徐瑞娟

［３］
采用物理方法对 ＨＭＸ原材料进行球

形化处理，得到了平均粒径为３３０μｍ的球形化 ＨＭＸ
晶体颗粒，但其没有对产品感度进行研究；王元元

［４］

选择黄糊精作晶型控制剂得到的类似球形 ＨＭＸ晶
体，其撞击感度较原料降低了 ２４％，但是粒度较大且
都在微米级以上；耿孝恒

［５］
等人采用微团化动态结晶

方法和溶剂／非溶剂滴加重结晶方法制备出粒径不同
的 ＨＭＸ晶体，并测定了不同产品的撞击感度，表明撞
击感度随粒度减小逐渐降低；李伟明

［６］
等人以硝酸为

溶剂，采用溶剂／非溶剂法重结晶 ＨＭＸ，研究了工艺条
件对撞击感度的影响，得出撞击感度与结晶工艺密切

相关；马东旭
［７］
等人采用溶剂／非溶剂重结晶法制备

ＨＭＸ，研究得出，用二甲基亚砜作溶剂时，制备出的晶
体分布均匀呈短柱状团聚，用丙酮作溶剂时，结晶不均

匀呈长条状，用６８％硝酸作溶剂时，晶体呈立方块状。

本研究选用二甲基亚砜作为溶剂，采用气动喷雾

细化装置，研究工艺条件对 ＨＭＸ晶体粒度及形貌的
影响，在较佳工艺条件下制备微球低感 ＨＭＸ晶体。

２　实验部分

２．１　试剂、仪器及实验条件
二甲基亚砜，分析纯，天津市富宇精细化工有限公

司；ＨＭＸ原料，甘肃银光８０５厂提供；十二烷基苯磺
酸钠，化学纯，天津市天达净化材料精细化工厂；实验

室用水为蒸馏水。

Ｓ４８００型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）（日本日立公
司）；ＤＳＣ１３１型差示扫描量热仪（法国 ＳＥＴＡＲＡＭ公
司）；１２型撞击感度仪（美国）。

ＤＳＣ：Ｎ２气氛（流速为 ３０ｍＬ·ｍｉｎ
－１
），铝制坩

埚，取样量为０．７ｍｇ，升温速率为５Ｋ·ｍｉｎ－１；１２型
撞击感度仪：落球质量为 ５ｋｇ，每组测试样品 ２５发，
每发质量（３５±５）ｍｇ。
２．２　实　验

首先将 ＨＭＸ溶解于二甲基亚砜溶剂得到炸药溶
液，其次将炸药溶液通过高速压缩气体带动，经过一个

特殊结构的喷嘴加速，在水中将炸药溶液雾化成小液

滴，利用重结晶原理使 ＨＭＸ结晶出来。当溶质从溶
剂相进入非溶剂相结晶成核析出时，借助高速气体在

水中形成强湍流，形成的初始粒子马上被分散于非溶

剂水中，大大减弱了晶粒继续生长的条件，使晶体生长

得到有效抑制，剧烈的气动喷雾作用使粒子间发生剧烈

５０３
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碰撞，将已经凝聚在一起的分子晶体打碎，这一过程有

利于获得超细微球形粒子。图１为实验装置简图。

图１　实验装置简图

１—空压机，２—旋钮，３—夹子，４，９—阀门，５—橡胶软管，

６—ＨＭＸ溶液，７—水浴锅，８—特殊结构喷嘴

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｍａｐｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

１—ａｉｒｃｏｍｐｒｅｓｓｏｒ，２—ｋｎｏｂ，３—ｃｌｉｐ，４，９—ｖａｌｖｅ，５—ｒｕｂｂｅｒ

ｔｕｂｅ，６—ＨＭＸｓｏｌｕｔｉｏｎ，７—ｗａｔｅｒｂａｔｈ，８—ｓｐｅｃｉａｌｃｏｎｓｔｒｕｃ

ｔｉｏｎｎｏｚｚｌｅ

３　结果与讨论

３．１　水温的影响

在喷射压力为０．５ＭＰａ、溶液浓度０．２ｇ·ｍＬ－１、
水和溶液体积比８０／１、晶型控制剂为十二烷基苯磺酸
钠条件下改变水的温度（１０～５０℃），研究水温对晶体
粒径的影响，结果如图２。由图２可知，ＨＭＸ晶体粒径
随着水温的升高而增加。这是因为：（１）ＤＭＳＯ／Ｈ２Ｏ
二元体系在较低温度下平衡浓度更低，导致体系在低温

时的过饱和度较高温时更大，因而低温时的成核速度更

快；（２）低温有利于产生冷却结晶效应。升高水温虽
然也能增加晶核的析出速度，但影响不是十分明显。研

究结果表明，对应于晶核生成速率最大时的温度比晶核

长大速率最快时的温度低的多，即水温低有利于晶核生

成，不利于晶核长大，所以在低温结晶时，能够得到细小

晶体。所以本实验选择水温为１０℃。
３．２　喷射压力的影响

在其他条件不变的情况下，考察了喷射压力对晶

体粒径、形貌、分散性的影响。图３为不同喷射压力下
ＨＭＸ晶体颗粒的ＳＥＭ照片。从图３中可以看出，当喷
射压力为０．３ＭＰａ时（图３ａ），所得产品颗粒不规则，团
聚现象严重；而０．５ＭＰａ时（图３ｂ），晶体粒度变细，且
晶体颗粒均匀，形貌为球形，分散性也变好；０．７ＭＰａ
时（图３ｃ），晶体颗粒又有增大的趋势。此现象可解释
为增大喷射压力可使介稳区的宽度变窄，溶质间的碰撞

增加，将已经规则排在一起的分子堆成的晶核打碎，从

而使溶液中晶粒个数增加，晶体粒径变小，晶形趋于无

棱角，圆滑形，且晶体颗粒均匀；另外，继续增加喷射压

力可以增加溶液的湍流，有助于溶质向晶核扩散，加速

晶体的长大。所以本实验选择喷射压力为０．５ＭＰａ。

图２　水温对晶体粒径的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｗａｔｅｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆＨＭＸｃｒｙｓｔａｌ

ａ．０．３ＭＰａ

ｂ．０．５ＭＰａ

ｃ．０．７ＭＰａ

图３　不同喷射压力下 ＨＭＸ晶体颗粒 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＨＭＸｃｒｙｓｔａｌａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅｓ
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３．３　溶液浓度的影响
在其他条件不变的情况下对溶液浓度在 ０．２～

０．６ｇ·ｍＬ－１进行调节。从图４可以看出，ＨＭＸ晶体
粒径随着溶液浓度的增加而增加，这是由于：（１）过
饱和度是结晶过程的推动力，它的大小直接影响着晶核

形成和晶体生长的快慢。一般来说，晶体的生长速度总

是随着溶液的过饱和度增大而增大，但是晶核形成的速

度更快，总的结果是晶体颗粒随着过饱和度的增加而增

大。（２）随着浓度的增大，溶液黏度也相应增大，这一
结果不利于两相的混合，致使延长了微观混合时间，从

而造成过饱和度不均匀，使得到的晶体粒度不均匀。

因此，在制备过程中应尽量避免或减少团聚状态的产生

与存在。所以本实验选择溶液浓度为０．２ｇ·ｍＬ－１。
３．４　晶型控制剂的影响

在其他条件不变的情况下，研究不同晶型控制剂

对晶体粒径和形貌的影响。图５为不同晶型控制剂条
件下得到的 ＨＭＸ的 ＳＥＭ照片。从图 ５可以看出，当
晶型控制剂为十二烷基苯磺酸钠时（图５ｃ），制备出的
晶体尺寸较小且类似球形；不加晶型控制剂时（图

５ａ），晶体呈无规则形状；晶型控制剂为 ｓｐａｎ２０时
（图５ｂ），晶体粒度不均且形状各异。这是因为晶型控
制剂可以大大降低溶液的表面张力，增大扩散系数，降

低晶核的生成速率
［８］
；同时还可以选择合适的晶型控

制剂控制各晶面的生长速度，以影响晶体形状，使趋于

一致。加入 ｓｐａｎ２０时，其溶液分子呈油状漂浮在非
溶剂水面上，起不到分散作用，所以细化结晶出的

ＨＭＸ晶体粒度不均且形状各异；而十二烷基苯磺酸
钠就能改善这一状况，使细化结晶后的 ＨＭＸ晶体趋
于球形。

３．５　水和溶液体积比的影响
在其它条件不变的情况下，考察了水和溶液体积

比对粒径变化的影响，结果如图６所示。可见，当水和
ＨＭＸ的二甲基亚砜溶液体积比为２０／１时，不能得到
理想晶体，当体积比为 ８０／１时，所得 ＨＭＸ晶体粒径
减小，粒度分布趋于均匀。原因是体积比大时，结晶

的空间环境增大，有利于更多晶核的形成，另外体积增

加，分散相增加，不利于晶体的生长。

综上所述，制备超细微球形 ＨＭＸ的较佳条件为
喷射压力为 ０．５ＭＰａ，水温为 １０℃，溶液浓度为
０．２ｇ·ｍＬ－１，水和溶液体积比为 ８０／１；晶型控制剂
为十二烷基苯磺酸钠。在此条件下，所得微球形 ＨＭＸ
的 ＳＥＭ照片如图 ７所示。可以，颗粒呈均匀的球形，
８０％以上的晶体粒度分布在４００～５００ｎｍ之间，平均

粒径在４５０ｎｍ左右，具有良好的分散性。

图４　ＨＭＸ浓度对粒径的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆＨＭＸｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆＨＭＸ

ｃｒｙｓｔａｌ

ａ．ｗｉｔｈｏｕｔｃｒｙｓｔａｌｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇａｇｅｎｔ

ｂ．ｗｉｔｈｓｐａｎ２０

ｃ．ｗｉｔｈｓｏｄｉｕｍｄｏｄｅｃｙｌｂｅｎｚｅｎｅｓｕｌｆｏｎａｔｅ

图５　不同晶型控制剂得到的 ＨＭＸ的 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．５　 ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＨＭＸ ｃｒｙｓｔａｌｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇａｇｅｎｔｓ

７０３
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图６　水和溶液体积比对粒径变化的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｖｏｌｕｍｅｒａｔｉｏｆｏｒｗａｔｅｒｔｏｓｏｌｕｔｉｏｎｏｎｐａｒｔｉｃｌｅ

ｓｉｚｅｏｆＨＭＸｃｒｙｓｔａｌ

图７　超细微球形 ＨＭＸ的 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．７　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｕｌｔｒａｆｉｎｅｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｉｃａｌＨＭＸｃｒｙｓｔａｌ

４　ＨＭＸ晶体性能分析

４．１　ＨＭＸ的热性能
按照 ＧＪＢ７７２Ａ－９７中５０２．１“差热分析和差示扫

描量热法
［９］
”对细化前后的 ＨＭＸ进行了 ＤＳＣ热分

析，结果如图８和图９所示。
可见，细化后 ＨＭＸ放热峰温由原来的２７７．６６℃

提高到２８０．４１℃，热稳定性较细化前增加了 １．０％。
这是因为细化后 ＨＭＸ的晶体缺陷减少，晶型更接近
βＨＭＸ的理想单晶状态，因此相应放热峰温度升高。
根据热点理论，晶体缺陷减少，相应反应热点减少，对

外界的快速热刺激反应迟缓，所以细化后的 ＨＭＸ热
稳定性更好。

４．２　ＨＭＸ撞击感度
撞击感度按照 ＧＪＢ７７２Ａ－９７中 ６０１．３“１２型工

具法
［９］
”进行实验，表１为 ＨＭＸ撞击感度实验结果。

从表１中可以看出，与原材料 ＨＭＸ相比，细化后
的 ＨＭＸ特性落高由原来的４２ｃｍ提高到７８．５２ｃｍ，
撞击感度较细化前降低了８７％。这是因为粒度越小，
孔穴率和孔穴半径也就越小，从而在撞击作用下因孔

穴绝热压缩形成热点的机率也相应减小，因此粒度较

小的样品表现出较低的撞击感度。

图８　原始 ＨＭＸ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．８　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆｏｒｉｇｉｎａｌＨＭＸ

图９　细化后 ＨＭＸ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．９　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆｆｉｎｅｄＨＭＸ

表１　ＨＭＸ撞击感度试验结果

Ｔａｂｌｅ１　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｆｏｒＨＭＸ

ｓａｍｐｌｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ／ｎｍ Ｈ５０／ｃｍ
ｓｔａｎｄａｒｄ
ｄｅｖｉａｔｉｏｎ

ｏｒｉｇｉｎａｌＨＭＸ １２００００ ４２．４５ ０．２５
ｕｌｔｒａｆｉｎｅＨＭＸ ４５０ ７８．５２ ０．０３４

５　结　论

（１）制备超细微球形ＨＭＸ的较佳条件为喷射压力
为０．５ＭＰａ，水温１０℃，溶液浓度０．２ｇ·ｍＬ－１，水和溶
液体积比为８０／１，晶型控制剂为十二烷基苯磺酸钠。在
此条件下得到的ＨＭＸ晶体粒径平均为４５０ｎｍ左右。

（２）随着喷射压力、体积比的增大，晶体粒径趋于
减小，粒径分布趋于均匀；而当浓度、温度提高时，晶

体粒径趋于增大，粒径分布不均；晶型控制剂为十二

烷基苯磺酸钠时，晶体颗粒更为圆滑，呈球形。

（３）细化后的 ＨＭＸ热稳定性较细化前增加了
１．０％；细化后的 ＨＭＸ较细化前撞击感度降低了
８７％。

８０３
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