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离子液体存在下重结晶制备降感 ＨＭＸ
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摘　要：为建立安全、高效、绿色钝感奥克托今（ＨＭＸ）制备方法，分别以甲基咪唑硝酸盐（［ｍｉｍＨ］ＮＯ３）、丁磺酸甲基咪唑硝酸盐
（［ｍｉｍＢＳＯ３Ｈ］ＮＯ３）、三乙胺硝酸盐（［Ｅｔ３ＮＨ］ＮＯ３）、丁磺酸三乙胺硝酸盐（［Ｅｔ３ＮＢＳＯ３Ｈ］ＮＯ３）为晶型助剂，丙酮、环己酮为溶
剂，采用溶剂非溶剂法重结晶制备降感 ＨＭＸ。结果表明，在离子液体［ｍｉｍＢＳＯ３Ｈ］ＮＯ３（质量为 ＨＭＸ的 １．５％）存在的条件下，

以环己酮为溶剂，在６０℃，搅拌速度７５０ｒ·ｍｉｎ－１条件下对 ＨＭＸ重结晶可使 ＨＭＸ晶体趋于球形化。所得 ＨＭＸ晶体表面光滑，
边缘整齐，热分解峰温提高到２８８℃，撞击感度４％。
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１　引　言

　　奥克托今（ＨＭＸ）密度高、爆速高、爆轰性能良好，
已广泛用于各种高性能武器装药及火箭推进剂，对普

通 ＨＭＸ的球形化处理可以提高炸药颗粒有效堆积密
度和流散性，明显降低装药撞击感度，改善装药摩擦感

度；提高 ＨＭＸ在 ＰＢＸ装药中的固含量，对提高 ＰＢＸ
装药的能量、安定性和成型性具有重要意义

［１］
。目

前，国内已报道的ＨＭＸ球形化方法主要有：在硝酸中
重结晶法、物理研磨法、溶剂侵蚀法、喷射结晶法和在

表面活性剂存在下重结晶法，不同方法的特征、控制因

素和晶体特征见表１。
　　硝酸中重结晶法。如高艳阳［２］

以硝酸（８０％ ～
８２％）为溶剂制得了 １、３、４、６级四个级别的 ＨＭＸ球
形化晶体。此法根据“杰克逊界面理论”，控制温度，

提高晶体相与溶液相的界面粗糙度，使晶体的生长趋

于连续生长，生长速率趋于各向同性，实现晶体球形

化。此法重结晶球形化 ＨＭＸ的理想温度为 ６９～
７１℃，温度大于７５℃时，ＨＭＸ会剧烈分解，温度低于
６０℃，晶体则会呈多边形，球形度不高，并且溶剂消耗
量大，成本高。但是由于结晶温度的升高，晶体缺陷

少，酸值低。

　　物理研磨法。付廷明［４］
采用物理研磨法制备出

微米级（ｄ５０ ＝５～１０μｍ）的球形 ＨＭＸ粉体，Ｄｏｖｒａｔ

Ｓｈａｒａｂｉ［５］也用机械磨损和粉未颗粒的部分溶解制备
了球形化炸药粒子。物理研磨法操作简单，可节省大

量的有机溶剂，改善工作条件，产品粒度易控制，但

球形效率不高。

　　溶剂侵蚀法。徐容等［６］
对溶剂侵蚀法进行了改

进，制得了表面光滑球形 ＨＭＸ晶体颗粒。此法理论
依据是“溶解沉淀平衡”原理，即晶体的突出部分，优
先被不饱和度小的溶液（浓度略低于平衡溶解度）所

侵蚀、磨损。球形化后 ＨＭＸ球形度高，表面光滑，不
改变粒径分布，对热性能和机械感度未产生影响，但可

将松装堆积密度提高１３％以上，力学性能也得到了明
显改善。此法的重点在于溶液过饱和度的控制，反映

在溶剂非溶剂法中则为非溶剂的加入速率控制。
　　 喷 射 结 晶 法。王 晶 禹［７］

采 用 二 甲 基 亚 砜

（ＤＭＳＯ）作为 ＨＭＸ的溶剂，水为非溶剂隋性液体，在
溶解温度６５℃，流体介质喷射压力 ０．４ＭＰａ下得到
了０．６２～１．１０μｍ近似球形的 ＨＭＸ。喷射结晶法实
质上是一种溶剂非溶剂结晶法，所不同的是炸药溶
液与非溶剂的混合方式采取了喷射离散混合，其结晶

过程处于高速剪切分散和强湍流搅拌作用的环境中，

因而可获得粒径细而均匀的颗粒，其制得的 ＨＭＸ晶
体球形度不高，但工艺操作简单，进液、混合、搅拌、结

晶通过喷嘴一次完成，产品粒度分布范围窄，操作时

间短，设备简单，投资费用少。

１
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表１　球形化 ＨＭＸ制备方法比较

Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｓｐｈｅｒｉｃａｌＨＭＸ

制备方法 晶体特征 主要控制因素 方法特征

硝酸中重结晶 高温有利球形化，低温球形度不高 结晶温度 浓硝酸作溶剂，水作非溶剂，升高结晶温度可降低硝酸浓度

物理研磨法 球形度不高，粒度大小与研磨时间相关 研磨器、助磨剂、研磨时间 球形化效率取决研磨器和研磨时间，操作简单不需要溶剂

溶剂侵蚀法 球形度高，不改变粒度分布 溶液过饱和度 溶剂定向侵蚀晶体棱角的过程

喷射结晶法 球形度不高，但粒径细而均匀 喷射压力、药液浓度及速度、温度差 一种特别的溶剂非溶剂法，操作简单，时间短
表面活性剂存在下重结晶 晶体趋于球形，存在一定的粒径分布 表面活性剂 利用表面活性剂改变结晶过程，球形度受多种外因影响

　　表面活性剂存在下重结晶法。表面活性剂分子结
构中具有两种不同性质的基团，即亲水基和亲油基，可

大大降低溶液的表面张力，控制其成核速率，影响晶核

外形
［８－９］

。同时晶体表面在溶液中吸附表面活性剂

后，表面性质会有不同程度的改变。选择合适的表面

活性剂可以控制各晶面的生长速度，使之趋于一致，以

获得规则乃至球形的晶体颗粒。如胡树枝
［１０］
采用糊

精作为晶形控制剂，以二甲基亚砜为溶剂，水为非溶

剂，糊精为晶体控制剂，对普通 ＨＭＸ进行重结晶处
理，得到趋于球形化的降感 ＨＭＸ，其纯度提高到
９９．１５％，撞击感度降低３２％。
　　离子液体是近年来出现的一种新型晶型控制剂，
其在纳米无机氧化物晶体的制备中起到了很好的晶型

控制作用
［１１］
。离子液体能够改变结晶溶剂体系的极

性、表面张力等影响结晶的因素，从而起到晶型控制剂

的作用。任白玉
［１２］
通过使用 ＤＭＳＯ［Ｃ６ｍｉｍ］Ｂｒ混

合溶剂重结晶 ＲＤＸ，提高了 ＲＤＸ的纯度和热稳定性，
获得了较圆整规则的 ＲＤＸ晶体。孟子晖［１３］

利用

［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ对 ＴＡＴＢ进行重结晶，同样获得了热稳定
性更优的 ＴＡＴＢ。
　　综上，目前制备钝感 ＨＭＸ的方法仍然不够成熟。
综合考虑产品质量、生产效率与成本因素，重结晶方法

更加适合工业生产。然而，现有的硝酸溶剂非溶剂法
采用浓硝酸为溶剂，在（７０±１）℃重结晶（ＨＭＸ剧烈
分解温度７５℃），具有一定危险性，并且在后期有大
量的废酸需要处理。为了解决以上问题，本课题组在

几种实验室常用离子液体存在下，以惰性低沸点有机

溶剂，重结晶制备了降感 ＨＭＸ，并通过简单蒸馏完成
了溶剂与非溶剂的分离和重复使用，实现了降感 ＨＭＸ
的安全绿色制备。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　试剂：乌洛托品、冰醋酸、醋酐、硝酸铵、二甲基甲酰
胺、丙酮、环己酮、无水乙醇等均为分析纯，成都科龙化工

试剂厂。去离子水、离子液体（盐）（实验室自制）：甲基

咪唑硝酸盐（［ｍｉｍＨ］ＮＯ３）、丁磺酸甲基咪唑硝酸盐

（［ｍｉｍＢＳＯ３Ｈ］ＮＯ３）、三乙胺硝酸盐（［Ｅｔ３ＮＨ］ＮＯ３）、丁

磺酸三乙胺硝酸盐（［Ｅｔ３ＮＢＳＯ３Ｈ］ＮＯ３）。
　　仪器：Ｔｅｎｓｏｒ２７型红外光谱仪，德国布鲁克光学
仪器公司；ＭＶＣ３０００偏光显微镜配相机，上海麦聚瑞
电子仪器有限公司；ＺＢＬＢ撞击感度仪，西安 ２０４所；
差热 ＷＣＲＤＴＡ分析仪，北京光学仪器厂；ＳＰＩ３８００Ｎ
型扫描探针显微镜，日本精工电子。

２．２　实　验

２．２．１　ＨＭＸ的合成
　　采用醋酐法在硝酸铵存在的条件下硝解乌洛托品

合成 ＨＭＸ：在三口瓶中加入１．４ｇ乌洛托品，７．２ｍＬ
醋酸，０．６ｇ硝酸铵，０．３ｍＬ醋酐，升温溶解，至
（４４±１）℃保持恒温。加入 １．２ｍＬ硝酸硝酸铵溶
液。平行滴加剩余硝酸硝酸铵溶液，５．７２ｍＬ醋酐，
加料温度（４４±１）℃。恒温（４４±１）℃反应３０ｍｉｎ，
升温至７０℃，保温 １５ｍｉｎ。加入 ８０℃水 １０ｍＬ，冷
却至室温，过滤，真空烘干。得 ＨＭＸ粗产品。

２．２．２　ＨＭＸ粗产品提纯
　　经热解和水洗烘干后粗产品中主要杂质是 ＲＤＸ，

由于 ＨＭＸ可与二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）形成 １１分子
加合物，故可用二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）对粗产品提纯。
取１０ｇ干燥的 ＨＭＸ粗品，加入到 ２０ｍＬＤＭＦ中，加
热使其溶解，自然冷却析出晶体，过滤抽干，将晶体投

入５０ｍＬ的水中，加热至沸腾，趁热过滤，真空烘干，

得纯化的 ＨＭＸ（代号 ＨＭＸ（ｐ））。

２．２．３　ＨＭＸ重结晶
　　将一定量的离子液体、ＨＭＸ、溶剂依次加入三口

烧瓶，加热至 ６０℃溶解。溶解后保温 １５ｍｉｎ。逐滴
加入反溶剂乙醇。反溶剂滴加完后保温 １５ｍｉｎ。热
过滤，用足量无水乙醇冲洗晶体，烘干，得重结晶 ＨＭＸ

（代号 ＨＭＸ（ｒ））。追加工艺：在反溶剂滴加结束后保
温１５ｍｉｎ，加入一定量的溶剂对晶体刨光。

２
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３　结果与讨论

３．１　离子液体存在下重结晶制备球形化 ＨＭＸ
３．１．１　离子液体的用量对 ＨＭＸ球形化效果的影响
　　以丙酮、环己酮为溶剂，分别添加 ＨＭＸ质量的
０．２％，１．０％，１．５％，２．０％，５．０％ 的 离 子 液 体
（［ｍｉｍＨ］ＮＯ３、［ｍｉｍＢＳＯ３Ｈ］ＮＯ３、［Ｅｔ３ＮＨ］ＮＯ３、

［Ｅｔ３ＮＢＳＯ３Ｈ］ＮＯ３），在相同搅拌速度下（７５０ｒ·ｍｉｎ
－１
）

对ＨＭＸ重结晶，显微镜观察发现，“１．５％［ｍｉｍＨ］ＮＯ－
３

丙酮体系”和“１．５％［ｍｉｍＢＳＯ３Ｈ］ＮＯ
－
３ 环己酮体系”对

ＨＭＸ球形化效果较为理想，后者更优一些。所得重结晶
ＨＭＸ的显微镜照片如图１所示。
　　以［ｍｉｍＢＳＯ３Ｈ］ＮＯ３为晶形控制剂（用量分别
为０．２％、１．０％、１．５％、２．０％、５．０％），环己酮作溶
剂，在７５０ｒ·ｍｉｎ－１、６０℃的条件下对 ＨＭＸ重结晶，
所得晶体的显微图像如图 ２所示。由图 ２可见，随着
［ｍｉｍＢＳＯ３Ｈ］ＮＯ３用量的增加，晶体粒径减小并逐步
向球形过渡，在［ｍｉｍＢＳＯ３Ｈ］ＮＯ３用量为 １．５％时球
形化效果较好，当［ｍｉｍＢＳＯ３Ｈ］ＮＯ３用量超过 １．５％
后，细小晶体数目明显增多，晶体之间出现吸附、团聚

现象。这可能是由于［ｍｉｍＢＳＯ３Ｈ］ＮＯ３能有效提高
ＨＭＸ晶体成核速率，并以高导向性的极性吸附在晶核
表面，使晶体各向同性生长，实现晶体的球形化；但其

用量超过１．５％后，会使 ＨＭＸ的成核速率大于晶体生
长速率而形成细小晶粒。

ａ．１．５％ ［ｍｉｍＨ］ＮＯ－
３ ａｃｅｔｏｎｅｓｙｓｔｅｍ

ｂ．１．５％［ｍｉｍＢＳＯ３Ｈ］ＮＯ
－
３ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅｓｙｓｔｅｍ

图１　不同体系中 ＨＭＸ（ｒ）的显微镜照片（４００×）

Ｆｉｇ．１　ＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅｉｍａｇｅｓｏｆＨＭＸｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｙｓｔｅｍｓ

ａ．０．２％ ｂ．１．０％ ｃ．１．５％

ｄ．２．０％ ｅ．５．０％

图２　不同［ｍｉｍＢＳＯ３Ｈ］ＮＯ３用量 ＨＭＸ（ｒ）的显微镜照片（４００×）

Ｆｉｇ．２　ＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅｉｍａｇｅｓｏｆＨＭＸｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆ［ｍｉｍＢＳＯ３Ｈ］ＮＯ３

３
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３．１．２　搅拌速度对球形化效果的影响
　　 以 ［ｍｉｍＢＳＯ３Ｈ］ＮＯ３（用量为 ＨＭＸ质量的

１．５％）为晶形控制剂，环己酮作溶剂，６０℃条件下，
分别在３００，４００，５００，６００，７００，７５０，８００ｒ·ｍｉｎ－１

搅拌速度下对 ＨＭＸ重结晶，所得晶体显微镜图像如
图３所示。由图３可见，低转速晶体粒度分布窄，晶体
呈对称多面体状；转速增加，晶体粒度分布变宽，晶体

直径减小，晶体呈梭形、多面体形，晶体开始出现弧面，

在７５０ｒ·ｍｉｎ－１时晶形球面化程度高，且晶体粒度较
细。当搅拌速度大于７５０ｒ·ｍｉｎ－１时，开始出现柱状
晶体和带尖角的不定形晶体。

３．２　重结晶 ＨＭＸ的分析表征

　　在 １．５％［ｍｉｍＢＳＯ３Ｈ］ＮＯ
－
３ 环己酮体系，重结

晶温度 ６０℃，搅拌速率为 ７５０ｒ·ｍｉｎ－１条件下进行
１０ｇ量的 ＨＭＸ重结晶实验，对所得重结晶 ＨＭＸ晶
体样品进行 ＩＲ、ＳＥＭ、ＤＴＡ、及撞击感度测试和分析。
３．２．１　红外光谱分析
　　分别对 ＨＭＸ（ｐ）和 ＨＭＸ（ｒ）样品进行红外分析

（ＫＢｒ压片），结果如图４所示。ＨＭＸ（ｐ）的红外光谱图

中，１５６９，１３１７ ｃｍ－１
是 Ｎ—ＮＯ２ 伸 缩 振 动 峰，

８３９ｃｍ－１
为 Ｎ—ＮＯ２ 变形振动峰，１４４９ｃｍ

－１
是

ＨＭＸ环 上 亚 甲 基 （—ＣＨ２）变 形 振 动 峰，１２７５，

１２４２ｃｍ－１
是 Ｃ—Ｎ伸缩振动峰，９０９，７３２ｃｍ－１

是

ＨＭＸ环振动峰。ＨＭＸ（ｒ）的 红外光谱图中 ３０２６，

２９８４ｃｍ－１
分别是 ＨＭＸ环上Ｃ—Ｈ反对称伸缩振动和

Ｃ—Ｈ对称伸缩振动峰，１５６１，１２８１ｃｍ－１
是 Ｎ—ＮＯ２

伸缩振动峰，８２８ｃｍ－１
归属于 Ｎ—ＮＯ２变形振动峰，

１４６１ｃｍ－１
是 ＨＭＸ环上亚甲基（—ＣＨ２）变形振动峰，

１３４７，１２０１，１１４４ｃｍ－１
是Ｃ—Ｎ伸缩振动峰，９４５，

７５９ｃｍ－１
是 ＨＭＸ环振动峰。将两红外谱图与 ＨＭＸ

标准红外图谱对比可知，ＨＭＸ（ｐ）试 样 中 主 要 是
γＨＭＸ，重结晶 ＨＭＸ试样中主要是βＨＭＸ，β晶型是
ＨＭＸ在常温常压下的稳定晶型。
３．２．２　ＳＥＭ分析
　　分别对 ＨＭＸ（ｐ）和 ＨＭＸ（ｒ）样品进行扫描电镜分

析，结果如图 ５所示。由图 ５可见，球形化前 ＨＭＸ（ｐ）
晶体疏松呈片层堆积（图 ５ｂ），球形化后 ＨＭＸ（ｒ）晶体
结构密实（图５ａ），表面光滑、边缘整齐，有明显的几何
构型，并且粒度较小。

３．２．３　ＤＴＡ

　　在１０℃·ｍｉｎ－１，Ｎ２气氛，流速为２０ｍＬ·ｍｉｎ
－１
，

室温 ～７００℃条件下分别对 ＨＭＸ（ｐ）和 ＨＭＸ（ｒ）样品进
行差热分析，结果如图 ６所示。由图 ６可见，ＨＭＸ（ｐ）
的热分解峰温 Ｔｐ分别为２８４℃和 ２８８℃。分析原因
为，重结晶后 ＨＭＸ（ｒ）晶体结构密实，晶体缺陷减少，晶
体内部热点减少，因而达到热分解的温度升高。所以

重结晶得到的球形化 ＨＭＸ（ｒ）热稳定性提高。

ａ．３００ｒ·ｍｉｎ－１ ｂ．４００ｒ·ｍｉｎ－１ ｃ．５００ｒ·ｍｉｎ－１ ｄ．６００ｒ·ｍｉｎ－１

ｅ．７００ｒ·ｍｉｎ－１ ｆ．７５０ｒ·ｍｉｎ－１ ｇ．８００ｒ·ｍｉｎ－１

图３　不同搅拌速度重结晶 ＨＭＸ的显微镜照片（４００×）
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离子液体存在下重结晶制备降感 ＨＭＸ

ａ．ＨＭＸ（ｐ）

ｂ．ＨＭＸ（ｒ）
图４　ＨＭＸ（ｐ）（ａ）和 ＨＭＸ（ｒ）（ｂ）的红外谱图

Ｆｉｇ．４　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＨＭＸ（ｐ）（ａ）ａｎｄＨＭＸ（ｒ）（ｂ）

ａ．ＨＭＸ（ｒ）

ｂ．ＨＭＸ（ｐ）
图５　ＨＭＸ（ｒ）（ａ）和 ＨＭＸ（ｐ）（ｂ）的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓｏｆＨＭＸ（ｒ）（ａ）ａｎｄＨＭＸ（ｐ）（ｂ）

３．２．４　撞击感度
　　按 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７方法 ６０１．１，测试 ＨＭＸ（ｐ）和

ＨＭＸ（ｒ）样品的撞击感度，结果见表 ２。测试条件为：
落锤质量５ｋｇ，落高２５ｃｍ，每发药量５０ｍｇ，每组２５
发。平行测试两组，取平均值。由表 ２可知，ＨＭＸ（ｐ）
样品爆炸百分率为 ７２％，ＨＭＸ（ｒ）样品爆炸百分率为

４％。可见，１．５％［ｍｉｍＢＳＯ３Ｈ］ＮＯ
－
３ 环己酮体系重

结晶 ＨＭＸ的撞击感度显著降低。这一结果与前文的
ＳＥＭ分析结果一致，ＨＭＸ（ｐ）呈疏松片层堆积结构（图
５（ａ）），因而其撞击感度高；而 ＨＭＸ（ｒ）（图 ５（ｂ））表
面光滑、边缘整齐，晶体密度提高，并且粒度较小，故其

撞击感度明显降低。

图６　ＨＭＸ（ｐ）（ａ）和 ＨＭＸ（ｒ）（ｂ）的 ＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．６　ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆＨＭＸ（ｐ）（ａ）ａｎｄＨＭＸ（ｒ）（ｂ）

表２　ＨＭＸ（ｐ）（ａ）和 ＨＭＸ（ｒ）（ｂ）的撞击感度

Ｔａｂｌｅ２　ＩｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆＨＭＸ（ｐ）（ａ）ａｎｄＨＭＸ（ｒ）（ｂ）

ｓａｍｐｌｅｓ ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／％

ＨＭＸ（ｐ） ７２
ＨＭＸ（ｒ） ４

４　结　论

　　在离子液体［ｍｉｍＢＳＯ３Ｈ］ＮＯ３（质量为 ＨＭＸ的

１．５％）存在下，以环己酮为溶剂，６０℃，搅拌速度
７５０ｒ·ｍｉｎ－１条件下对 ＨＭＸ重结晶可使 ＨＭＸ晶体
趋于球形化。球形化 ＨＭＸ晶体结构密实，感度降低，
热分解峰温提高到２８８℃，爆炸概率为４％。
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