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摘要!建立了溶剂非溶剂双流体喷嘴辅助重结晶工艺# 考察了该工艺中非溶剂温度$./值及添加不同的晶形

控制剂对制备亚微米 /01 晶体的形貌的影响# 结果表明% 非溶剂温度由 '+ 2升高到 ++ 2后&/01 晶体形貌由短

片状变为细长片状' ./值由酸性变化到中性再到碱性时&亚微米 /01 的晶体形貌经历椭球状$短片状$棒状的系

列变化&粒度分布分别处于 +" 3)"" 45$+" 3+"" 45$+" 3#"" 45' 白糊精和羧甲基纤维素钠作为晶形控制剂修饰

后的亚微米 /01 晶体形貌分别椭圆片状和长棒状&粒度分布分别处于 +" 3)"" 45$+" 3#"" 45#
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'(引(言

高能炸药的性能可以通过改善其自身的物理特性

加以改变# 这些物理特性包括晶体尺寸$形貌$纯度$

夹杂物$内外部缺陷以及晶粒间的空隙微结构等
(!)

#

炸药晶体的形貌不同可能会产生不同的爆炸性能
(')

#

晶体形貌随着结晶过程中晶核生长环境的变化而变

化&结晶器$溶液$杂质或添加剂$./值$过饱和度和温

度等都会影响结晶过程中的晶体的形貌
() =#)

#

((/01!'&'H&&&&H&#&#H$六硝基均苯乙烯&俗称六硝

基
!

"炸药是一种热稳定性很好的钝感高能炸药# 特

别是满足高比表面积$高纯度和稳定形貌的超细

/01&其对短脉冲冲击波更加敏感&在用于冲击片雷管

时能够提供稳定的阈值起爆能量
(-)

# 对于超细 /01

的研究&IJKL>J
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等采用超临界 MN

'

为非溶剂的半连

续模式获得了平均粒度为 )*+

!

5 和比表面积
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的盘状 /01# 美国研究的超细 /01&代号分

别为 /01$OP和 /01$

"

& 其比表面积分别为 # 3
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'
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和 !" 3!+ 5
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& 可通过溶有 /01 的二

甲基甲酰胺 !QRO"溶液在水中快速结晶制备
(% =!")

#

国内&王平
(!! =!')

与袁凤英
(!) =!&)

等研究了表面活性剂$

超声波$温度等对结晶液中超细 /01 形貌与状态的影

响# 盛涤伦
(!+)

与雷波
(!#)

等分别采用机械研磨法和振

动空穴效应系统制备了超细 /01# 王晶禹等采用喷

射细化法获得了 /01 的纳米颗粒
(-)

# 目前&国内外对

亚微米尺度 /01 颗粒的形貌控制研究较少# 因此&本

实验拟采用溶剂$非溶剂高速流体射流预成膜双流体

喷嘴辅助重结晶法&研究了工艺条件如非溶剂温度$非

溶剂 ./值$晶形控制剂等对亚微米 /01 的晶体形貌

的影响&从而实现对超细 /01 炸药的形貌控制#

)(实验部分

)*'(仪器与材料

((仪器% 自制溶剂9非溶剂双流体喷嘴辅助结晶装

置系统及相关后处理设备' 美国 SJGGTU?V>4 %"PWX1

激光粒度分析仪' 日本 /Y68M/Y1$&-"" 冷场发射扫

描电子显微镜德国#

((材料% /01 原料!纯度大于 %%*+Z"' 二甲基甲

酰胺!QRO"$M/

)

MNN/$0?N/$白糊精$羧甲基纤维素

钠均为 8[等级' 非溶剂为超纯水&自制#

)*)(双流体喷嘴辅助重结晶法

((!!" 双流体喷嘴及其原理

((双流体喷嘴结构如图 ! 所示# 由图 ! 可知&非溶

剂沿同轴环形通道在压力及螺旋槽的作用下&于出口

处形成与喷嘴中心轴成
!

角的液体薄膜# 溶解有目

标化合物的溶液在压力的作用下通过直径为 !*+ 55

的空心不锈钢管形成高速射流&并在出口处与非溶剂

射流碰撞并相互作用# 双流体喷嘴主要原理是高速射

流的撞击
(!- =!,)

和预成膜效应
(!% ='")

#

((高速射流引起的撞击射流效应能在流体碰撞点处

形成高湍流&高过饱和度所导致的快速成核使得以一种
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Ĝ@*!-& 0G*'

8.J;@& '""%



书书书

连续结晶的方式形成产物，进而得到可控制颗粒大小的

微细晶体。在这一过程，每一个射流都有足够的线性速

度在成核之前实现溶剂与非溶剂的高强度微混合。

图 １　预成膜双流体喷嘴

１—非溶剂，２—溶剂，３—螺纹分散器

Ｆｉｇ．１　Ｐｒｅｆｉｌｍｉｎｇｔｗｉｎｆｌｕｉｄｎｏｚｚｌｅ

１—ｎｏｎｓｏｌｖｅｎｔ，２—ｓｏｌｖｅｎｔ，３—ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｏｒｗｉｔｈｓｐｉｒａｌｓｌｏｔｓ

　　预成膜效应是非溶剂在压力的驱动下以涡流薄膜
的形式沿着喷嘴内表面到达喷嘴边缘，在边缘处与溶剂

以一定的角度相互接触并彼此产生剪切力。这两束高

速射流被剪切成微液滴的形式，在微小几何体积的喷嘴

中通过两束流体的剧烈扰动下接触并加速，在晶体成核

之前完成一致的微混合，并快速结晶出超细颗粒。

　　基于双流体喷嘴建立的实验装置如图２所示。由
图２可知，含有目标化合物的溶液通过微型计量泵，连
续流入喷嘴内管中。由另一计量泵驱动的超纯水射流

流体接触，发生快速重结晶，形成微细的颗粒。

图 ２　实验装置

１—溶液，２—泵，３—超纯水，

４—预成膜双流体喷嘴，５—悬浮液收集器

Ｆｉｇ．２　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

１—ｓｏｌｖｅｎｔ，２—ｐｕｍｐ，３—ｕｌｔｒａｐｕｒｅｗａｔｅｒ，

４—ｐｒｅｆｉｌｍｉｎｇｔｗｉｎｆｌｕｉｄｎｏｚｚｌｅ，５—ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｃｏｌｌｅｃｔｏｒ

　　（２）实验过程
　　将定量 ＨＮＳ在室温下溶解于一定体积的 ＤＭＦ中。
分别将此 ＤＭＦ溶液和超纯水添加到双流体喷嘴辅助结
晶装置的 Ａ与 Ｂ中。前期实验得出：溶液和超纯水的
流速与压力优化条件分别为 ４ｍＬ·ｓ－１，０．０３ＭＰａ及
１５ｍＬ·ｓ－１，０．１５ＭＰａ。在这一条件下，通过快速结晶
得到的超细 ＨＮＳ黄白色悬浊液，经抽滤与冷冻干燥，最
终获得黄色的亚微米 ＨＮＳ。在保持其它工艺条件的不
变的情况下，本实验通过改变非溶剂的温度，ｐＨ值及在
非溶剂中添加一定量的晶形控制剂，以研究这些条件的

变化对于 ＨＮＳ晶体形貌的影响。

３　结果与讨论

３．１　非溶剂的温度
　　在非溶剂 ｐＨ值为中性，非溶剂中不添加晶形控
制剂，非溶剂温度为２５℃和５０℃下，采用双流体喷嘴
辅助重结晶法制备超细 ＨＮＳ，用扫描电子显微镜分析
观察样品形貌，如图 ３所示。由图 ３ａ看出，颗粒多为
短片状形貌，其棱角平滑，其中既有几十纳米的小颗

粒，也有长为 ５００ｎｍ的较大颗粒，大颗粒长径比在
１２～１３之间，小颗粒长径比为 １１，平均粒径为
３５０ｎｍ。图３ｂ中，颗粒大多为细长片状，其大颗粒长
径比约为１３～１６，颗粒尺寸分布在 １００～７００ｎｍ
之间，平均粒径为 ４４０ｎｍ，且颗粒的一致性较差。这
种形貌上的差异性是由于温度梯度的存在使得在流体

撞击以及预成膜剪切环境下晶核的生长得到控制。温

度较低时，晶核的某些晶面上的生长速率受到抑制，生

长减缓，这就使得粒子长径比有减小的趋势，且晶粒尺

寸普遍减小。

ａ．ｎｏｎｓｏｌｖｅｎｔ（２５℃）　　　　ｂ．ｎｏｎｓｏｌｖｅｎｔ（５０℃）

图 ３　不同温度下的超细 ＨＮＳ的扫描电镜图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｕｌｔｒａｆｉｎｅＨＮＳｏｂｔａｉｎｅｄ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３．２　非溶剂 ｐＨ值
　　在温度为 ２５℃，不添加晶形控制剂、非溶剂 ｐＨ
值分别为５．４与８．４的条件下，采用双流体喷嘴辅助
重结晶法制备超细 ＨＮＳ，采用扫描电子显微镜观察所
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得样品，结果如图 ４所示。从图 ４ａ看出，所得样品颗
粒形貌为椭球状，颗粒形貌一致性较好，大部分颗粒的

长径比约为１１，颗粒尺寸分布在 ５０～３００ｎｍ之间；
由图４ｂ可以看出，在非溶剂 ｐＨ值为 ８．４的情况下，
晶体形貌呈现为棒状，大部分颗粒的长径比约为１２，
粒度分布在 ５０～４００ｎｍ之间。由图 ３ａ可知，在中性
条件下所获得的晶体形貌表现为片状，由此可知，ｐＨ
值的变化会引起晶体形貌的变化。

ａ．ｎｏｎｓｏｌｖｅｎｔ（ｐＨ＝５．４）　　　ｂ．ｎｏｎｓｏｌｖｅｎｔ（ｐＨ＝８．４）

图 ４　不同 ｐＨ值下的超细 ＨＮＳ的扫描电镜图

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｕｌｔｒａｆｉｎｅＨＮＳｏｂｔａｉｎｅｄ

ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓ

３．３　晶形控制剂
　　在炸药重结晶过程中加入晶形控制剂，可以延缓
炸药晶体的生长；晶形控制剂的选择至少是下列三

种：（１）淀粉的分解产物；（２）淀粉或纤维素的衍生
物，且易溶于水；（３）不同的糖类物质的稀释溶液，其
添加质量一般为所使用炸药的０．１％ ～３％［２１］

。

　　在非溶剂ｐＨ值为７，温度为２５℃下，本实验分别采
用一定量的白糊精、羧甲基纤维素钠作为晶形控制剂，所

得超细ＨＮＳ用扫描电子显微镜测试，结果如图５所示。

ａ．ｗｈｉｔｅｄｅｘｔｒｉｎｅａｓｓｕｒｆａｃｔａｎｔ　　　ｂ．ｓｏｄｉｕｍｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌ　

　　　　　　　　　　　　　　ｃｅｌｌｕｌｏｓｅａｓｓｕｒｆａｃｔａｎｔ

图 ５　不同晶形控制剂获得超细 ＨＮＳ的扫描电镜图

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｕｌｔｒａｆｉｎｅＨＮＳ

ｏｂｔａｉｎｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ

由图５ａ可以看出，晶形控制剂为白糊精时，所得
样品的形貌为圆片状或椭圆片状，样品的颗粒尺寸减

小，粒度分布在５０～３００ｎｍ左右，大部分粒子处于纳
米级的范围，粒径分布更为均匀。由图 ５ｂ可以看出，
晶形控制剂为羧甲基纤维素钠时，所得超细 ＨＮＳ的形

貌为长棒状，颗粒尺寸分布在 ５０～６００ｎｍ之间，其中
大颗粒长径比约 １４～１７，小颗粒的长径比约
１１。而由 ３．１可知，非溶剂中不添加晶形控制剂时
重结晶所得超细 ＨＮＳ的晶体形貌为短片状形貌。晶
核形成后，晶形控制剂通过在晶核的表面的吸附或堵

塞效应，抑制或延缓晶核的一个或几个面的生长速率，

并最终达到改变晶体形貌的目的
［２２］
。

４　结　论

　　（１）建立了双流体喷嘴辅助溶剂非溶剂重结晶
工艺，其基本原理是高速射流的撞击和预成膜效应；

通过改变非溶剂的温度、ｐＨ值、添加晶形控制剂，获得
了本工艺不同晶体形貌的亚微米 ＨＮＳ。

（２）非溶剂温度由低到高，所得 ＨＮＳ晶体的形貌由
短片状变为细长片状，颗粒粒度增加，颗粒长径比增大。

（３）改变非溶剂 ｐＨ值低到高，重结晶得到的
ＨＮＳ晶体形貌经历椭球状、短片状、棒状的系列变化。
非溶剂偏酸、碱性条件下，颗粒粒度分布在 ５０～
４００ｎｍ，两种条件下的颗粒长径比分别为 １１与
１２。

（４）白糊精和羧甲基纤维素钠作为晶体习性控制
剂添加到非溶剂中修饰得到的 ＨＮＳ晶体形貌分别为
椭圆片状和长棒状，粒度分别分布处于 ５０～３００ｎｍ、
５０～６００ｎｍ。
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