
书书书

文章编号：１００６９９４１（２００４）０１００４３０３

窄分布纳米级 ＨＭＸ的制备

何得昌，郑　波，谭　肙
（北京理工大学爆炸灾害预防与控制国家重点实验室，北京 １０００８１）

摘要：通过撞击法成功地制备出了窄分布的纳米级 ＨＭＸ。研究了不同分散剂对超细 ＨＭＸ炸
药粒度和粒度分布的影响。结果表明：分散剂１、分散剂２能改善ＨＭＸ的颗粒度分布，在分散剂１
存在下，撞击法可制备出颗粒度分布较窄的纳米ＨＭＸ颗粒，其ｄ５０分别为７０．１ｎｍ和６８．９ｎｍ，分布
范围分别为０．９ｎｍ和１．４ｎｍ。
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１　引　言

当材料颗粒的尺寸在１～１００ｎｍ范围时，其声、
光、磁和热力学等性质会发生一定改变，表现出纳米材

料特有的小尺寸效应、表面界面效应、量子效应和量子

隧道效应［１］，可以说它是一类新型功能材料。纳米级

炸药，由于颗粒尺寸小，具有新的燃烧、爆炸性能，由其

制备的混合炸药、火药或推进剂的爆炸或燃烧性能都

有所提高，并且可使炸药药柱、火药柱或推进剂药柱的

机械强度得到提高。有文献报道国外已经将超细化到

５μｍ以下的高能炸药应用于混合炸药［２］。因此对超

细化颗粒的制备技术、性能与应用研究近年来被列为

重点研究课题。

目前超细炸药的制备方法只能将炸药颗粒细化到

０．５～５μｍ之间。至于纳米量级炸药制备技术至今仅
见有美国能源部Ｍｏｕｎｄ实验室的 Ｗｉｌｌｉａｍ等人［３］报道

利用溶剂／非溶剂重结晶法将 ＴＡＴＢ和 ＨＮＳ制成纳米
量级，其比表面积达到了２５～３０ｍ２·ｇ－１（ＢＥＴ法测
定）。此方法对ＨＭＸ来说则不很理想，颗粒比表面积
仅达到９００ｃｍ２·ｇ－１，需辅之以流体研磨，才能达到
２０００ｃｍ２·ｇ－１。针对这个问题，作者采用撞击流技术
制备出窄分布的纳米量级ＨＭＸ纳米颗粒，其颗粒分

布在几个纳米之间。利用流体高速对撞过程中能产生

高冲击压力、强湍流及强声波作用，通过工艺条件来控

制ＨＭＸ粒径的大小在亚微米、纳米量级，并使纳米
ＨＭＸ粒径分布呈现出窄的分布。由于该方法中采用
水为载体，以分散剂对颗粒进行了微包覆，因此避免了

ＨＭＸ颗粒在高速撞击过程中发生爆炸的危险性，确保
制备过程安全可靠。

２　实　验

２．１　实验材料
微米级ＨＭＸ原料自制。水选用蒸馏水。采用几

种不同的分散剂：分散剂１、分散剂２和分散剂３。
２．２　实　验

将一定量的颗粒粒径约为３０μｍ的ＨＭＸ分散在
含有分散剂的水溶液中，然后，采用对撞机对上述溶液

进行撞击破碎。

２．３　测　试
窄分布的纳米量级 ＨＭＸ纳米颗粒的粒度分布测

试采用美国 ＢＲＯＯＫＨＡＶＥＮＩＮＳＴＲＵＭＥＮＴＳＣＯＲＰＯ
ＲＡＴＩＯＮ的ＺｅｔａＰＡＬＳ颗粒度测试仪进行测试。

３　实验结果与讨论

取少量的上述对撞后的溶液放入容器中，并加入

适量的蒸馏水使其进一步稀释，使 ＨＭＸ的浓度达到
５‰左右，应用 ＺｅｔａＰＡＬＳ颗粒度测试仪进行 ＨＭＸ的
粒度分布测试。测试结果见表１～４。
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表１　ＨＭＸ在不含分散剂水中的粒度累计分布
Ｔａｂｌｅ１　ＰａｒｔｉｃｌｅｓａｃｃｕｍｕｌａｔｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＨＭＸｉｎｗａｔｅｒ

ｄ
／ｎｍ

Ｇ（ｄ）
Ｃ（ｄ）
／％

ｄ
／ｎｍ

Ｇ（ｄ）
Ｃ（ｄ）
／％

ｄ
／ｎｍ

Ｇ（ｄ）
Ｃ（ｄ）
／％

３６５．２ ０ ０ ７５４．９ ０ ６０ １５６０．１ ０ ６０
３９０．１ ０ ０ ８０６．４ ０ ６０ １６６６．８ ０ ６０
４１６．８ ０ ０ ８６１．４ ０ ６０ １７８０．３ ２３ ６４
４４５．２ ２５ ５ ９２０．１ ０ ６０ １９０１．７ ４８ ７３
４７５．６ ６０ １６ ９８２．９ ０ ６０ ２０３１．５ ７４ ８６
５０８．０ １００ ３４ １０５０．０ ０ ６０ ２１７０．１ ５０ ９５
５４２．７ ８３ ５０ １１２１．６ ０ ６０ ２３１８．２ ２５ １００
５７９．７ ４７ ５８ １１９８．１ ０ ６０ ２４７６．３ ０ １００
６１９．３ ０ ６０ １２７９．９ ０ ６０ ２６４５．３ ０ １００
６６１．５ ０ ６０ １３６７．２ ０ ６０ ２８２５．７ ０ １００
７０６．６ ０ ６０ １４６０．５ ０ ６０ ３０１８．５ ０ １００

　　注：Ｇ（ｄ）粒径为ｄ颗粒的光散射相对强度；Ｃ（ｄ）粒径小
于ｄ颗粒的累计量，％。

表２　ＨＭＸ在含１０％分散剂１的水中的粒度累计分布
Ｔａｂｌｅ２　ＰａｒｔｉｃｌｅｓａｃｃｕｍｕｌａｔｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＨＭＸｉｎｗａｔｅｒ

ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ１０％ ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔ１

ｄ
／ｎｍ

Ｇ（ｄ）
Ｃ（ｄ）
／％

ｄ
／ｎｍ

Ｇ（ｄ）
Ｃ（ｄ）
／％

ｄ
／ｎｍ

Ｇ（ｄ）
Ｃ（ｄ）
／％

６８．１ ０ ０ ６９．９ ５９ ２２ ７１．７ ０ １００
６８．３ ０ ０ ７０．１ １００ ５０ ７１．９ ０ １００
６８．４ ０ ０ ７０．２ ９９ ７９ ７２．１ ０ １００
６８．６ ０ ０ ７０．４ ５８ ９５ ７２．２ ０ １００
６８．８ ０ ０ ７０．６ １７ １００ ７２．４ ０ １００
６８．９ ０ ０ ７０．７ ０ １００ ７２．６ ０ １００
６９．１ ０ ０ ７０．９ ０ １００ ７２．７ ０ １００
６９．２ ０ ０ ７１．１ ０ １００ ７２．９ ０ １００
６９．４ ０ ０ ７１．２ ０ １００ ７３．１ ０ １００
６９．６ ０ ０ ７１．４ ０ １００ ７３．２ ０ １００
６９．７ １８ ５ ７１．６ ０ １００ ７３．４ ０ １００

表３　ＨＭＸ在含２．５％分散剂１的水中的粒度累计分布
Ｔａｂｌｅ３　ＰａｒｔｉｃｌｅｓａｃｃｕｍｕｌａｔｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＨＭＸｉｎｗａｔｅｒ

ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ２．５％ ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔ１

ｄ
／ｎｍ

Ｇ（ｄ）
Ｃ（ｄ）
／％

ｄ
／ｎｍ

Ｇ（ｄ）
Ｃ（ｄ）
／％

ｄ
／ｎｍ

Ｇ（ｄ）
Ｃ（ｄ）
／％

６６．６ ０ ０ ６８．４ ４６ １７ ７０．０ ０ １００
６６．８ ０ ０ ６８．５ ６４ ２７ ７０．２ ０ １００
６６．９ ０ ０ ６８．６ ８２ ４０ ７０．４ ０ １００
６７．１ ０ ０ ６８．８ ９５ ５６ ７０．５ ０ １００
６７．２ ０ ０ ６８．９ １００ ７２ ７０．７ ０ １００
６７．４ ０ ０ ６９．１ ９５ ８７ ７０．８ ０ １００
６７．６ ０ ０ ６９．２ ８２ １００ ７１．０ ０ １００
６７．８ ４ １ ６９．４ ０ １００ ７１．２ ０ １００
６７．９ ９ ２ ６９．６ ０ １００ ７１．３ ０ １００
６８．１ １７ ５ ６９．７ ０ １００ ７１．５ ０ １００
６８．２ ２９ １０ ６９．９ ０ １００ ７１．７ ０ １００

表４　ＨＭＸ在含分散剂２的水中的粒度累计分布

Ｔａｂｌｅ４　ＰａｒｔｉｃｌｅｓａｃｃｕｍｕｌａｔｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＨＭＸｉｎｗａｔｅｒ

ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｓｐｅｒｓａｎｔ２

ｄ
／ｎｍ

Ｇ（ｄ）
Ｃ（ｄ）
／％

ｄ
／ｎｍ

Ｇ（ｄ）
Ｃ（ｄ）
／％

ｄ
／ｎｍ

Ｇ（ｄ）
Ｃ（ｄ）
／％

４４２．２ ０ ０ ５８３．１ ８７ ３０ ７４８．８ ９０ ７９
４５２．８ ０ ０ ５９６．５ ９０ ３４ ７６６．１ ８７ ８３
４７５．１ ４１ ２ ６１０．２ ９４ ３８ ７８３．７ ８２ ８７
４８６．０ ４６ ４ ６２４．２ ９６ ４３ ８０１．７ ７７ ９１
４９７．２ ５１ ６ ６３８．６ ９８ ４８ ８２０．２ ７２ ９４
５０８．７ ６５ ９ ６５３．３ １００ ５２ ８３９．０ ６７ ９７
５２０．４ ６２ １２ ６６８．３ １００ ５７ ８５８．３ ６２ １００
５３２．３ ６７ １５ ６８３．７ １００ ６１ ８７７．４ ０ １００
５４４．６ ７２ １８ ６９９．４ ９８ ６６ ８９８．３ ０ １００
５５７．１ ７７ ２２ ７１５．５ ９６ ７１ ９１９．８ ０ １００
５６９．９ ８２ ２６ ７３２．０ ９４ ７５ ９４１．８ ０ １００

表５　ＨＭＸ在分散剂３中的粒度累计分布

Ｔａｂｌｅ５　ＰａｒｔｉｃｌｅｓａｃｃｕｍｕｌａｔｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＨＭＸｉｎｗａｔｅｒ

ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｓｐｅｒｓａｎｔ３

ｄ
／ｎｍ

Ｇ（ｄ）
Ｃ（ｄ）
／％

ｄ
／ｎｍ

Ｇ（ｄ）
Ｃ（ｄ）
／％

ｄ
／ｎｍ

Ｇ（ｄ）
Ｃ（ｄ）
／％

８３．９ ０ ０ ８６．１ ９４ ４３ ８８．３ ０ １００
８４．１ ０ ０ ８６．３ ９９ ５４ ８８．５ ０ １００
８４．３ ０ ０ ８６．４ １００ ６４ ８８．７ ０ １００
８４．５ ０ ０ ８６．６ ９７ ７５ ８８．９ ０ １００
８４．７ ０ ０ ８６．８ ９０ ８４ ８９．１ ０ １００
８４．９ ０ ０ ８７．０ ７９ ９３ ８９．３ ０ １００
８５．２ ３７ ４ ８７．２ ６７ １００ ８９．５ ０ １００
８５．４ ４９ ９ ８７．５ ０ １００ ８９．７ ０ １００
８５．５ ６１ １６ ８７．７ ０ １００ ８９．９ ０ １００
８５．７ ７４ ２４ ８７．９ ０ １００ ９０．２ ０ １００
８５．９ ８５ ３３ ８８．１ ０ １００ ９０．４ ０ １００

从表１可以看出：在水中不加任何分散剂的情况
下，ＨＭＸ的粒度分布是双峰分布，其粒度分布分别是
从４４５．２～６１９．３ｎｍ和１７８０．３～２３１８．２ｎｍ，粒度分
布宽度分别为１７４．１ｎｍ和５３７．９ｎｍ，其ｄ５０为５０８ｎｍ。
这是由于在撞击破碎时，纯水溶液的粘度较小，破碎后

的小颗粒的运动速度较快，小颗粒之间的相互碰撞的

几率增大，同时，由于颗粒表面对分散液的极化作用，

增强了颗粒之间的分子间作用力，从而使得小颗粒更

易于发生团聚形成大颗粒。

从表２和表３中可看出：在水中分别加入１０％和
２．５％分散剂１的情况下，ＨＭＸ的粒度分布均呈单峰
分布，其粒度分布分别为从６９．７～７０．６ｎｍ和６７．８～
６９．２ｎｍ，粒度分布范围分别为０．９ｎｍ和１．４ｎｍ，其
ｄ５０分别为７０．１ｎｍ和６８．９ｎｍ。这是因为分散剂１易
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溶于水，它对撞击破碎后的 ＨＭＸ颗粒的表面进行了
润湿和改性，分散剂１的存在增大了体系的粘度，这样
就减小了颗粒之间的作用力和相互碰撞的几率，从而

导致ＨＭＸ颗粒不易于发生团聚。而分散剂的浓度对
ＨＭＸ颗粒的破碎和分散会产生一定的影响，在分散剂
１过量存在时，使得破碎后的ＨＭＸ颗粒表面上积存大
量的分散剂１，颗粒表面的性质由原来的脆性转变为
塑性或弹塑性，使得颗粒不易粉碎，而分散剂量较少

时，晶体颗粒表面为脆性，脆性颗粒在外力作用下比塑

性或弹塑性的颗粒更易于粉碎，但是，分散剂量少时，

不能对ＨＭＸ颗粒完全润湿，这样不利于 ＨＭＸ颗粒的
分散，使得颗粒易产生团聚，从而降低了产品的分散

性，导致颗粒度分布较宽，所以在实验中，出现了分散

剂１的浓度为２．５％时产品等效粒径较小，而颗粒度
分布较宽，分散剂１的浓度为１０％时出现了产品等效
粒径较大，而其颗粒度的分布较窄。

从表４可看出：在水中加入分散剂２的情况下，
ＨＭＸ的粒度分布呈单峰分布，其颗粒分布从４７５．１～
８５８．３ｎｍ，粒度分布宽度为３８３．２ｎｍ，其ｄ５０为６５３．３～
６５８．３ｎｍ，并在峰顶处出现一个小平台；这是由于分
散剂２在水中的溶解性能差，在水中分散剂分子处于
团聚状态，对 ＨＭＸ颗粒的润湿效能低，同时，团聚状
态的分散剂吸附在ＨＭＸ颗粒的表面，不利于 ＨＭＸ颗
粒的破碎和分散，从而导致 ＨＭＸ颗粒较大并且分散
范围较宽。

从表５中可看出：在水中加入分散剂 ３的情况
下，ＨＭＸ的粒度分布是单峰分布，其粒度分布分别为

从８５．２～８７．２ｎｍ，粒度分布范围为２．０ｎｍ，其 ｄ５０为
８６．４ｎｍ。这是因为分散剂３易溶于水，它对撞击破碎
后的ＨＭＸ颗粒的表面进行的润湿和改性作用比分散
剂１小，分散剂３在增大体系粘度方面的作用也比分
散剂１小，在水溶液中分散剂３比分散剂１分子的伸
展性能差，对 ＨＭＸ颗粒的润湿性也比分散剂１差，从
而导致分散剂３存在时，ＨＭＸ颗粒的等效粒径和颗粒
分布均比分散剂１存在时差。

总之，在分散剂存在下，由于分散剂的溶解性能

不同，它们对 ＨＭＸ颗粒的润湿作用也不同。分散剂
在分散液中溶解性越好，就越有利于对 ＨＭＸ颗粒的
润湿和破碎，也就越容易得到较细的ＨＭＸ颗粒。

４　结　论

（１）分散剂的种类对ＨＭＸ晶体的粉碎具有比较
大的影响。

（２）在适当的浓度及适宜分散剂条件下，可制备
出颗粒度分布较窄的粒径小于１００ｎｍ的ＨＭＸ颗粒。
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