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摘要!为提高超细六硝基
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"输出能量#采用溶剂/非溶剂法制备超细 ,-./,01混合晶体#并进行

形貌表征及性能研究$ 结果表明% 混晶中的 ,01细化晶体依然为
!

型#并被 ,-. 超细粒子包覆在核内& ,-.$

!

与超细 ,-./,01比例为 ("/'" 和 )"/*" 时#其性能测试结果为% 比表面积!!
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*+引+言

作为冲击片雷管始发药#高纯度(高比表面积的超

细六硝基
!

,-.!,-.$

!

"以其优异的起爆性能(较小

的临界直径#良好的热安定性与抗辐射性能#而成为大

多数冲击片雷管的首选药剂
)! 9&*

$ 但由于 ,-.$

!

输

出能量不高#使之在微型雷管
)6*

和钝感传爆系统中的

应用受到限制$ 因此在保持合适的起爆与安全性能条

件下#适当提高 ,-.$

!

的输出能量#有利于起爆装置

小型化$ 实现此目标的途径#通常可以用 ,01或

BC$'"

)# 9)*

类高能细化炸药替代 ,-.$

!

#但由于这两

种炸药的安全性能都不如 ,-.#而目前也未见有单独

使用此类药剂在武器起爆系统中的应用报道$ 因此#

本研究采取向 ,-.$

!

中引入高能 ,01或 BC$'" 细化

炸药#使混合药剂性能优劣互补$ 采用的方法有两种%

炸药同
"

结晶细化或细化后再混合$ 后者费力耗时#

混合均匀性差#且单独结晶细化 ,01或 BC$'" 很难

使之达到高比表面积$ 因此采用溶剂/非溶剂结晶法#

将 ,-./,01混合结晶#使瞬时析出的两种原生晶粒

在结晶液中扩散时互相穿插#均匀分布#以阻止同结构

晶体定向吸附聚集#从而避免 ,01难以单独结晶细

化的弊病$

,+实验方法

,5*+仪器与材料

++仪器% 自制溶剂/非溶剂结晶装置系统及相关后

处理设备& 美国库尔特 C. '*" 激光粒度分析仪#德国

2DEFGDH(1射线粉末衍射仪& 英国 C3<&&" 型扫描电

镜& 美国 -<I='""" 型比表面积分析仪$

++材料% ,-.#,01均为工业级#溶剂与分散剂均

为 =J级#非溶剂为去离子水$

,-,+!"#$!%&同步细化结晶

++将一定比例的 ,-./,01同时加入适量有机溶剂

中加热溶解#并于密封装置中喷射到含有分散剂的搅

拌非溶剂中#快速析出细小晶体#经分离(洗涤(纯化(

干燥得到 ,-./,01浅黄色超细混晶$

,5.+性能表征

++按 K;2'!)( '=K;2))'=9%)+炸药试验方法,中

#"!5! 撞击感度爆炸概率法和 #"'5! 摩擦感度$ 爆炸概

率法#测试 ,-./,01的机械感度&按 K;2*)) 9()

+感度试验用升降法,测试炸药起爆阈值$ 起爆装置贮

能电容量为 "5''

"

L#放电周期为 !("

"

.#以电容充电

电压为变量#

"

长为 !"" I#以爆炸声音和雷管壳体破碎

为发火判据#并用 K;2*))=+感度试验用数理统计方法,

进行数据处理$

.+结果与讨论

.-*+!"#$!%&料比的确定

++在超细 ,-. 中加入 ,01旨在提高输出能量$ 但

由于 ,01的机械感度与热安定性均不如 ,-.#加之

,01结 晶 细 化 效 果 差# 比 表 面 积 仅 能 达 到

%"" M7

'

'8

9! )(*

#因此确定 ,-./,01中的 ,01加入

量#必须确保混合药剂安全性能满足雷管要求#同时也

要考虑混合药剂应具有一定的比表面积#使起爆感度

与 ,-.$

!

相当$ 因此初步选定混合药剂的料比为%

,-./,01N("/'" 及 )"/*" 作为研究对象$
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３．２　溶剂与非溶剂体系的选择
　　由于结晶细化后的 ＨＭＸ必须保持原有安定性好
的 β晶型，在选择混合炸药溶剂与非溶剂体系时，就
必须同时考虑溶解度及 ＨＭＸ重结晶后晶型不变。为
此选择可溶解两种炸药的溶剂，如二甲基亚砜

（ＤＭＳＯ）、二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、Ｎ甲基２吡咯烷酮、
λ丁内酯和非溶剂体系，如乙腈、乙醇、水等进行重结
晶实验，考察对 ＨＭＸ晶型及混合炸药细化效果的影
响，最终确定了 ＤＭＳＯ／水的结晶体系。并进行 ＸＲＤ
衍射分析，图１为 ＨＮＳ／ＨＭＸ细化晶体的 ＸＲＤ衍射谱
与 βＨＭＸ标准谱对比。

图 １　βＨＭＸ和 ＨＮＳ／ＨＭＸ的 ＸＲＤ衍射谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆβＨＭＸａｎｄＨＮＳ／ＨＭＸ

　　图中 βＨＭＸ标准谱与 ＨＮＳ／ＨＭＸ混晶衍射谱在
对应峰位重合很好，表明混晶中的 ＨＭＸ仍为 β晶型。
３．３　超细 ＨＮＳ／ＨＭＸ颗粒状态表征
３．３．１　比表面积
　　测试 ＨＮＳ／ＨＭＸ细化晶体及 ＨＮＳⅣ在特定脱附
条件下的比表面积（ＳＢＥＴ），并与此项目的 ＨＮＳⅣ美国

军用标准
［３］
比较（见表１）。

表 １　实验样品的比表面积

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆｓａｍｐｌｅｓ

ｓａｍｐｌｅｓ ＳＢＥＴ／ｍ
２·ｇ－１ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

ＨＮＳ／ＨＭＸ／（８０／２０） ９．９８ ６０℃
ＨＮＳ／ＨＭＸ／（７０／３０） ９．５６ １．５ｈ

ＨＮＳⅣ １４．２５ ｖａｃｕｕｍｄｅｇａｓｓｉｎｇ
ＨＮＳⅣ［３］ １０－１５ －

　　从表１结果看出，加入了 ＨＭＸ的 ＨＮＳ／ＨＭＸ细化
晶体，其比表面积比 ＨＮＳⅣ明显降低，并随着混晶中
的 ＨＭＸ含量增加，比表面积呈下降趋势。可见，用普
通重结晶法难以细化 ＨＭＸ的弊病在一定程度上也引
起了 ＨＮＳ／ＨＭＸ混晶比表面积下降。尽管如此，实验
结果依然接近美国军用标准

［３］
规定的大多数冲击片

雷管所用 ＨＮＳⅣ的比表面积（１０～１５ｍ２·ｇ－１）下限。
３．３．２　晶体形貌
　　鉴于用扫描电镜很难区分不同料比的 ＨＮＳ／ＨＭＸ
混晶形貌差异。实验只选择了 ＨＮＳ／ＨＭＸ（７０／３０）混
晶与纯 ＨＮＳⅣ进行比较，并采用 ５０００Ｘ～６００００Ｘ放
大，以便较清晰地观察到颗粒由小到大（或由远到近）

的基本形貌与分布状态（见图２）。
　　从 ＨＮＳ／ＨＭＸ整体放大５０００Ｘ的图２ａ与图２ｂ局
部放大 ２００００Ｘ的数粒晶体团看出，大多数晶体呈现
出包覆状态：若干细小粒子包覆在大晶体表层，包覆

团粒度约在０．４～２．５μｍ范围，其余未包覆的微细晶
粒则散落其间。从图 ２ｃ中 ＨＮＳ／ＨＭＸ晶粒团与图 ２ｄ
中纯 ＨＮＳⅣ晶粒同时放大 ６００００Ｘ的照片分析判断，
包覆在外层的应是 ＨＮＳ超微粒子，粒度约 ０．１～
０．３μｍ左右，而被包覆的晶体内核则是 ＨＭＸ，从而表
明 ＨＮＳ／ＨＭＸ结晶体系为包覆型混晶。

　　ＨＮＳ／ＨＭＸ（５０００×）　　　　　ＨＮＳ／ＨＭＸ（２００００×）　　　　ＨＮＳ／ＨＭＸ（６００００×）　　　　　ＨＮＳⅣ（６００００×）

图 ２　晶粒的扫描电镜照片

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｃｒｙｓｔａｌｐａｒｔｉｃｌｅｓ

３．４　机械感度
　　测试了相同工艺条件下制备的超细 ＨＮＳ／ＨＭＸ混
晶与 ＨＮＳⅣ的机械感度，并与普通颗粒的单质炸药感
度
［９］
比较，结果见表２。从表２看出，超细ＨＮＳ／ＨＭＸ混

合晶体的感度，比所对应的普通单质炸药明显降低，这

是由于超细炸药粒子表面原子数多，外层电子运动轨道

大，容易进行热传导，在意外受热情况下，聚集的热量易

从炸药内部传导出去，不易形成局部爆炸热点。且超细

炸药粒子分散性好，密度均匀，在受冲击载荷作用下，内

部受力不易聚集到某一微小区域或将受力分散到整体
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药剂中，因此超细炸药比普通颗粒炸药感度大幅度降

低
［１０］
。同时也看出，随着 ＨＮＳ／ＨＭＸ混合晶体中 ＨＭＸ

含量的增加，药剂的撞击感度与摩擦感度都在逐渐升

高。这一点完全符合 ＨＭＸ感度高于 ＨＮＳ的特点。

表 ２　ＨＮＳ／ＨＭＸ与 ＨＮＳⅣ的机械感度

Ｔａｂｌｅ２　ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆＨＮＳ／ＨＭＸａｎｄＨＮＳⅣ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／％ ｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／％
ＨＮＳⅡ ７６ １００
ＨＭＸ ８０－１００ １００
ＨＮＳⅣ ５２ １４

ＨＮＳ／ＨＭＸ（８０／２０） ７６ １６
ＨＮＳ／ＨＭＸ（７０／３０） ７８ １９

３．５　爆轰性能

　　利用Ｋａｍｌｅｔ经验公式［１１］
计算 ＨＮＳ／ＨＭＸ与 ＨＮＳⅣ

在９０％相对密度下的主要爆轰性能，结果见表３。从表３
看出，随着 ＨＮＳ／ＨＭＸ混晶中 ＨＭＸ含量增加，药剂的爆
速与爆压逐步增大。

表 ３　ＨＮＳ／ＨＭＸ与 ＨＮＳⅣ爆轰性能计算值

Ｔａｂｌｅ３　Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＨＮＳ／ＨＭＸａｎｄＨＮＳⅣ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ Ｄ／ｍ·ｓ－１ ｐＣＪ／ＧＰａ
ＨＮＳⅣ ６７００ １９．５４

ＨＮＳ／ＨＭＸ（８０／２０） ７０１４ ２１．７８
ＨＮＳ／ＨＭＸ（７０／３０） ７１７４ ２３．００

　　相同起爆条件下测试超细 ＨＮＳ／ＨＭＸ及 ＨＮＳⅣ
的起爆阈值，结果见表 ４。试验结果表明：随着超细
ＨＮＳ／ＨＭＸ中 ＨＭＸ含量的增加，起爆阈值逐渐升高。

表 ４　ＨＮＳ／ＨＭＸ和 ＨＮＳⅣ的起爆阈值

Ｔａｂｌｅ４　ＩｎｉｔｉａｔｉｏｎｔｈｒｅｓｈｏｌｄｓｏｆＨＮＳ／ＨＭＸａｎｄＨＮＳⅣ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｖｏｌｔａｇｅ（５０％）／ｋＶ ｉｎｉｔｉａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ／Ｊ
ＨＮＳⅣ ２．１１ ０．４９

ＨＮＳ／ＨＭＸ（８０／２０） ２．１４ ０．５０
ＨＮＳ／ＨＭＸ（７０／３０） ２．３０ ０．５８

４　结　论

　　（１）扫描电镜观察判断：ＨＮＳ／ＨＭＸ同步细化晶体

多为包覆型，ＨＭＸ晶体被０．１～０．３μｍ左右的 ＨＮＳ超
微粒子所包覆，晶体包覆团粒度约在 ０．４～２．５μｍ范
围。ＸＲＤ分析证实：重结晶后的 ＨＭＸ依然为 β型。

（２）随着混合晶体中 ＨＭＸ含量的增加，超细
ＨＮＳ／ＨＭＸ比表面积降低，机械感度与起爆阈值逐渐
升高。

（３）根据本研究的实验结果，在实际应用中，需要
根据起爆系统对药剂输出能量及起爆能与安全性能的

综合要求，确定合适的超细 ＨＮＳ／ＨＭＸ料比。
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