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超细 ＨＮＳ颗粒状态研究
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（中国工程物理研究院化工材料研究所，四川 绵阳 ６２１９００）

摘要：研究了温度及高聚物对超细六硝基
!

（ＨＮＳⅣ）颗粒状态的影响。结果表明：经 ２２～２５℃干燥 ４８ｈ的

超细 ＨＮＳ颗粒分散性较好，而 １００℃干燥 ２ｈ即引起 ＨＮＳⅣ颗粒团聚；ＨＮＳⅣ在真空 ２５℃脱气 ８ｈ，所测孔体积

与比表面积（ＢＥＴ）高于真空 ６５℃脱气 ２ｈ的测试数据；ＨＮＳⅣ比表面积并非完全取决于平均粒径，而在一定程度

上随其孔体积呈线性变化；纯 ＨＮＳⅣ平均粒径 ０．７８９μｍ，孔体积 ０．０３２ｃｍ３·ｇ－１，比表面积 １５．１３ｍ２·ｇ－１，添加

３％ Ｐ聚合物后，其平均粒径 ０．５９４μｍ，孔体积 ０．０２６ｃｍ３·ｇ－１，比表面积１１．４１ｍ２·ｇ－１，加入４％ Ｐ聚合物，其平

均粒径 ０．８９０μｍ，孔体积 ０．０５２ｃｍ３·ｇ－１，比表面积 ２３．３８ｍ２·ｇ－１。
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１　引　言

自从美国于２０世纪８０年代［１－３］
率先将超细六硝

基
!

（ＨＮＳⅣ）用于冲击片雷管始发药以来，ＨＮＳⅣ
正越来越多的受到世界各国的青睐，并竞相开展研

究
［４－６］

，袁凤英
［７－８］

与王平
［９－１０］

研究了超声波、表面活

性剂及温度对结晶液中 ＨＮＳⅣ原生粒子形貌与状态
的影响。有关超细后处理研究发现

［１１－１３］
：在分离纯

化与干燥过程中，随着超细原生粒子周围液体介质的

消失，粒子间距离缩小，在分子间力与静电力作用下，

这些粒子逐渐形成结合力较小的软聚集颗粒（二次粒

子），并留下数量与大小不等的孔隙。而炸药中存在

的孔隙（或空隙），是潜在的绝热压缩爆炸点
［１４］
，会对

ＨＮＳⅣ短脉冲起爆性能产生影响。可见超细炸药颗
粒状态的差异，是影响其起爆性能的重要因素。为此，

笔者研究了温度及高分子添加剂对 ＨＮＳⅣ颗粒状态、
比表面积与孔体积及颗粒尺寸的影响，以实现对超细

炸药微观结构的调控。

２　实验方法

２．１　仪器与材料
仪器：英国ＬＥＯ４４０型扫描电镜，美国ＬＳ２３０激光

粒度仪，美国 ＮＯＶＡ２０００型比表面积分析仪。
材料：ＨＮＳ，工业级；二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）及 Ｐ聚

合物为分析纯，蒸馏水，自制。

２．２　试验方法
２．２．１　不同颗粒状态的 ＨＮＳⅣ实验方法

（１）选择对 ＨＮＳⅣ有亲合力的高分子聚合物
（Ｐ），与适合的溶剂配成一定浓度的溶液。

（２）将一定料比的 ＨＮＳ／ＤＭＦ热炸药液喷射到搅
拌下的定量水中，获得 ＨＮＳ／ＤＭＦ／水的超细结晶液。

（３）取部分超细 ＨＮＳ结晶液过滤水洗，分别制得
室温（２２～２５℃），４８ｈ与１００℃，２ｈ的干燥粉体。

（４）计量剩余结晶液，按 Ｐ／ＨＮＳⅣ ＝２／９８，３／９７，
４／９６（重量比）配料比，在快速搅拌下各定量滴加预配
浓 度的 Ｐ聚合物溶液，使结晶液中 ＨＮＳⅣ与定量高
聚 物均匀混合，经分离、水洗后分散晾干 ４８ｈ，得到含
Ｐ聚合物２％，３％，４％的 ＨＮＳⅣ粉体。
２．２．２　颗粒形貌的表征

（１）利用扫描电镜以适合的放大倍数观察不同状
态的 ＨＮＳⅣ颗粒形貌。

（２）将样品加入含适量分散剂与蒸馏水的烧杯
中，超声分散 ５～６ｍｉｎ后用激光粒度仪测试超细粉体
平均粒径及颗粒分布。

（３）按氮吸附通用分析方法测试比表面积与孔体
积。其原理是依据吸附在颗粒表面及孔内的氮气分子截

面积及其数量来计算单位物质表面积与孔体积。因此必

须尽可能预先脱除样品吸附的水分和气体，才能使颗粒

表面及微孔完全被氮气分子覆盖，从而真实反映粉体表

面积与孔体积。为此需要根据待测样品的干燥程度，确

定合适的真空（Ｖａ．）脱附温度。故本实验采取Ｖａ．２５℃，
８ｈ及６５℃，２ｈ脱附，以避免２５℃，２ｈ所引起的短时间
低温脱附不彻底，或６５℃，８ｈ高温加热脱附引起颗粒团
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聚，所造成的比表面积与孔体积测试误差过大。

３　结果与讨论

３．１　温度对ＨＮＳⅣ颗粒状态及比表面积与孔体积影响
为使扫描电镜观察到不同状态的 ＨＮＳⅣ颗粒形

貌的差异，对室温（２２～２５℃），４８ｈ及 １００℃，２ｈ干
燥粉体，分别放大４００００倍及２００００倍照相，见图１。

ａ．ｄｒｉｅｄａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｂ．ｄｒｉｅｄａｔ１００℃

图 １　ＨＮＳⅣ的 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＨＮＳⅣ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ

从图１ａ可知，室温晾干的 ＨＮＳⅣ，其颗粒独立地
靠在一起，颗粒表面势能并不太高，而经１００℃，２ｈ干
燥的ＨＮＳⅣ（见图１ｂ），受温度升高的影响，其颗粒表面
能愈加升高，为了降低表面势能而成为稳定态，颗粒紧

缩成聚集体。不同粒径的 ＨＮＳⅣ在两种真空脱气条件

下测试的孔体积（Ｖ）与比表面积（ＳＢＥＴ）见表１。
从表１看出：① 同样脱气条件下，粒径相近的三

种 ＨＮＳⅣ的比表面积均随孔体积大小呈线性变化：
即孔体积大，比表面积也大。虽然颗粒微孔主要包括

表面及内部，但实际上超细颗粒形成的二次粒子团内

部也会形成大量微小空隙，这些微孔与小空隙在真空

脱气后都有极强的吸附作用。因此超细颗粒微孔及相

互间空隙体积大时，吸附氮气多，测试的比表面积也大

（数据处理并不能完全排除此类误差）。因此在这种

情况下，粒径对比表面积的影响已被掩盖。加之激光

粒度仪测出的超细颗粒平均粒径，主要是晶体堆积

（或软聚集）在一起的二次粒子表观粒径，而并非电镜

下看到的单晶粒径，因此当超细颗粒分散好，二次粒子

间形成的空隙少时，即使其平均粒径小，实际测试的比

表面积也不大。因此表１测试结果并未表现出粒径越
小，比表面积越高的通常规律。② 相同粒径的

ＨＮＳⅣ，在６５℃加热下测试出的孔体积与比表面积，
却比２５℃常温下测试结果偏低，这可能是在加热下真
空脱气，故超细颗粒表面能升高，颗粒膨胀挤压，造成

微孔及空隙塌陷，孔体积减小，使得测出的比表面积降

低。而常温真空脱气，粉体颗粒状态相对稳定，没有引

起超细颗粒微孔及颗粒间空隙塌陷，故测出的粉体孔

体积与比表面积相对较高。因此，采取某种特殊结晶

与后处理工艺，造就超细炸药不同颗粒大小与晶体形

貌及不同微孔与分布，可改变超细炸药表面活性与爆

炸热点，提高钝感超细炸药起爆感度，降低起爆能量，

或降低敏感超细炸药感度，提高安全性能。

表 １　温度对 ＨＮＳⅣ比表面积与孔体积影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

ａｎｄｐｏｒｅｓｖｏｌｕｍｅｏｆＨＮＳⅣ

Ｎｏ． Ｄ／μｍ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ Ｖ／ｃｍ３·ｇ－１ ＳＢＥＴ／ｍ
２·ｇ－１

１ ０．７８６
Ｖａ．２５℃，８ｈ ０．０７３ ２９．２５
Ｖａ．６５℃，２ｈ ０．０３９ １６．６７

２ ０．７７３
Ｖａ．２５℃，８ｈ ０．０４５ ２０．７２
Ｖａ．６５℃，２ｈ ０．０３４ １５．１７

３ ０．７５９
Ｖａ．２５℃，８ｈ ０．０４０ ２０．４７
Ｖａ．６５℃，２ｈ ０．０３１ １４．１２

３．２　高聚物对 ＨＮＳⅣ颗粒分布及比表面积的影响
纯 ＨＮＳⅣ及结晶液中添加 ２％、３％、４％ Ｐ聚物

后的粉体颗粒分布见图２，比表面积与孔体积见表２。
从颗粒分布图２及表２看出：加入不同含量 Ｐ聚

合物的 ＨＮＳⅣ颗粒分布与平均粒径，孔体积与比表面
积均发生了变化。与 ＨＮＳⅣ相比，加入 ２％Ｐ聚物的
ＨＮＳⅣ分布图右侧颗粒聚集峰重叠略有增加，平均粒
径增大，孔体积与比表面积稍有下降；加入 ３％Ｐ聚物
的 ＨＮＳⅣ平均粒径减小，其分布图右侧颗粒聚集峰削
弱，多数原生粒子并未团聚，但孔隙体积减小，比表面

积降低；加 ４％Ｐ聚物的 ＨＮＳⅣ颗粒聚集明显加重，
平均粒径增大最多，而孔体积与比表面积也最大。这

可能是不同量高聚物在 ＨＮＳⅣ颗粒表面形成了厚薄
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不一的吸附层，并发生了相互渗透重叠（颗粒长大）或

被压缩而不重叠（颗 粒减小，团聚消失）两种现象。含

３％Ｐ聚物的 ＨＮＳⅣ吸附层被压缩，空隙减少或消失，
因而孔体积与比表面积降低。而含 ４％较多 Ｐ聚物的
ＨＮＳⅣ吸附层可能相互渗透而重叠，增加了新的空
隙，且在加热下脱气，颗粒间空隙未能坍塌，从而使得

孔体积与比表面积增大。而含２％Ｐ聚物的 ＨＮＳⅣ吸
附层，可能属于即渗透又带压缩。这种推断还有待进

一步的结构研究证实。

　　ａ．ｐｕｒｅＨＮＳⅣ ｂ．ＨＮＳⅣ ｗｉｔｈ２％ Ｐ

ｃ．ＨＮＳⅣ ｗｉｔｈ３％ Ｐ ｄ．ＨＮＳⅣ ｗｉｔｈ４％ Ｐ

图 ２　ＨＮＳⅣ的粒度分布

Ｆｉｇ．２　ＰａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆＨＮＳⅣ

表 ２　Ｐ聚物对 ＨＮＳⅣ孔体积与比表面积的影响
Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆＰｏｎｐｏｒｅｓｖｏｌｕｍｅａｎｄｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆＨＮＳⅣ

ｓａｍｐｌｅｓ Ｄ
／μｍ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ
Ｖ

／ｃｍ３·ｇ－１
ＳＢＥＴ

／ｍ２·ｇ－１

ＨＮＳⅣ ０．７８３ Ｖａ．６０℃，２ｈ ０．０３２ １５．１３
Ｗｉｔｈ２％ Ｐ ０．８２２ Ｖａ．６０℃，２ｈ ０．０３０ １４．２８
Ｗｉｔｈ３％ Ｐ ０．５９４ Ｖａ．６０℃，２ｈ ０．０２６ １１．４１
Ｗｉｔｈ４％ Ｐ ０．８９０ Ｖａ．６０℃，２ｈ ０．０５２ ２３．３８

４　结　论

（１）干燥条件为 ２２～２５℃，４８ｈ的超细 ＨＮＳ颗
粒分散性较好，而１００℃干燥２ｈ即引起其颗粒团聚。

（２）ＢＥＴ脱附条件为真空 ２５℃，８ｈ，所测超细
ＨＮＳ孔体积与比表面积高于真空６５℃，２ｈ测试数据。

（３）超细 ＨＮＳ比表面积并非完全取决于平均粒
径，而在一定程度上随其孔体积呈线性变化：即孔体

积大，比表面积也大。

（４）同纯 ＨＮＳⅣ平均粒径 ０．７８３μｍ，孔体积
０．０３２ｃｍ３·ｇ－１，比表面积１５．１３ｍ２·ｇ－１相比，加３％
Ｐ聚合物的 ＨＮＳⅣ平均粒径（０．５９４μｍ）减小，孔体
积（０．０２６ｃｍ３·ｇ－１）与比表面积１１．４１ｍ２·ｇ－１降低，
而加入４％ Ｐ聚合物，其平均粒径０．８９０μｍ与孔体积
０．０５２ｃｍ３·ｇ－１及比表面积２３．３８ｍ２·ｇ－１同时增大。

（５）采取一定的工艺条件使超细炸药颗粒状态
（分散性、孔体积、比表面积）发生变化，对于调节超细

炸药起爆与安全性能可能有一定的应用价值。
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