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晶形控制剂对 ＨＭＸ炸药晶体生长影响的实验研究
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摘　要：为了防止奥克托今（ＨＭＸ）炸药晶体聚集和长大，以聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）为晶形控制剂，二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）为溶剂，去
离子水为非溶剂，采用喷射结晶超细化方法和热干燥方式，研究了 ＰＶＰ的不同添加量对 ＨＭＸ晶体生长的影响。利用场发射扫描
电镜（ＳＥＭ）和傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）对 ＰＶＰＨＭＸ的形貌和官能团进行了表征。用标准方法 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７测试了其撞击
感度。结果表明，ＰＶＰ的添加量为０．４％时，ＨＭＸ的晶体粒径分布与热干燥前一致。ＨＭＸ颗粒为近球形，其粒径分布在１～３μｍ。
ＨＭＸ红外峰没有出现新的官能团峰。ＰＶＰＨＭＸ的特性落高 Ｈ５０比原料 ＨＭＸ提高了２４８．３％。
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１　引　言

　　目前，为了得到粒度分布均匀、晶型规整的超细奥
克托今（ＨＭＸ）炸药，研究人员采用了各种方法来制备
超细化甚至纳米化的炸药。超细炸药的制备方法有机

械研磨法、气流粉碎法、溶剂非溶剂重结晶法、超临界

流体重结晶法、微乳液细化法、高速撞击流粉碎法，这

些制备方法目前已有大量的研究报导，为了改善 ＨＭＸ
炸药的重结晶细化效果，王晶禹等

［１－３］
研究了一种溶

剂非溶剂重结晶与物理作用相结合的喷射细化方法，

制备了粒径范围为０．４～１．０μｍ的超细 ＨＭＸ粒子，
但后续干燥方法不同，产品的粒径范围会发生变化。

付延明等
［４］
采用机械研磨法制备了５～１０μｍ的球形

ＨＭＸ粉体，这种方法可以节省大量的有机溶剂，产品
粒度易控制，但其形貌并不完美。张小宁

［５］
利用高速

撞击流法和微乳控技术成功制备了粒度分布窄的球形

纳米 ＨＭＸ颗粒，有效平均粒径为 １８４．４ｎｍ，但工艺
条件优化方面存在缺陷。陈亚芳等

［６］
采用超临界流

体反溶剂重结晶法制备了 ４～８μｍ的 ＨＭＸ粒子，但
该方法采用的是传统的静态超临界流体制备方法，在

连续生产应用方面存在局限。王敦举等
［７］
采用微乳

液细化法制备了 １００～２００ｎｍ的 ＨＭＸ微球，该方法
的微乳体系配制要求高，而且得率低，难以推广应用。

综上所述，在各种制备方法中溶剂非溶剂重结晶法比

较有利于生产应用，只要解决后续干燥过程中存在的

晶体生长问题，就可以获得粒度均一、形貌规则的产

品。目前该方法最有效的后续干燥方式为冷冻干燥，

而采用其它干燥方式时产品的粒径范围就会发生变

化，即干燥方式在较大程度上决定着产品的粒径和分

布
［８］
。因此，寻找从根本上控制晶体生长的方法，对

获得粒径分布窄、晶体形状规则的超细 ＨＭＸ炸药有
重要意义。

　　聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）是一种具有柔性链状结构
高分子聚合物，其分子结构中含有强极性的内酰胺基

团，这种结构特征使得 ＰＶＰ具有较强的表面活性、吸
附性、成膜性、粘性等性能。用 ＰＶＰ作为晶形控制剂，
会对 ＨＭＸ的结晶行为及其形貌产生影响，进而控制
ＨＭＸ炸药晶体的生长。本文基于喷射结晶超细化方
法

［１－３］
，研究了 ＰＶＰ不同添加量对 ＨＭＸ炸药晶体生

长的影响，利用红外光谱、扫描电镜和撞击感度分析了

ＰＶＰ对 ＨＭＸ结晶行为的控制作用。

２　实验部分

２．１　主要试剂与仪器
　　ＨＭＸ，Ｅ级，银光化工集团；二甲基亚砜（ＤＭＳＯ），
分析纯，天津市瑞金特化学品有限公司；自制蒸馏水；

ＰＶＰ，分析纯，天津市大茂化学试剂厂。Ｓ４７００型场发
射扫描电镜，日本日立公司；Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００傅里叶变换
红外光谱仪，德国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司；喷射细化装置和撞击

４４
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感度测试仪，中北大学中国兵器工业传爆药性能检测

中心实验室研制。

２．２　实验过程
　　采用 ＤＭＳＯ做溶剂，去离子水做非溶剂，进行四
组试验，每组取 １２ｇＨＭＸ、２０ｍＬＤＭＳＯ，将其配制
成溶液，并加热到 ６０℃搅拌至完全溶解。利用喷射
结晶超细化装置进行重结晶细化，在喷射的同时分别

将０．１％、０．２％、０．４％、０．６％的 ＰＶＰ加入到各组非
溶剂中；最后经过抽滤、洗涤、干燥，得到超细ＨＭＸ晶
体。其制备工艺流程如图１所示。

图１　高压喷射结晶超细化法制备超细 ＨＭＸ的工艺流程

Ｆｉｇ．１　ＰｒｏｃｅｓｓｏｆｓｕｂｍｉｃｒｏｎＨＭＸｗｉｔｈｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅｓｐｒａ

ｙｉｎｇｃｒｙｓｔａｌｍｅｔｈｏｄ

２．３　超细 ＨＭＸ的表征
　　ＨＭＸ的形貌可通过扫描电镜进行表征。添加晶
形控制剂 ＰＶＰ重结晶细化后的 ＨＭＸ有一定的硬团
聚，因此检测前要对样品进行研磨，并取少量样品溶于

无水乙醇进行超声振荡分散，取分散后的液滴滴在观

察底片上，待乙醇全部挥发，再在扫描电镜下观察

ＨＭＸ的形貌。
　　此外，采用傅里叶变换红外光谱仪对 ＨＭＸ和
ＰＶＰＨＭＸ炸药样品进行定性分析比较。
２．４　撞击感度测试
　　为了考察晶形控制剂 ＰＶＰ和粒度对 ＨＭＸ炸药撞
击感度的影响，根据 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７方法６０１．３１２型
工具法对超细化前后的 ＨＭＸ炸药进行撞击感度测试。
试验条件：落锤（２．５±０．００２）ｋｇ，药量３５１ｍｇ，温度
１０～３５℃，相对湿度８０％。

３　实验结果与讨论

３．１　晶形控制剂对 ＨＭＸ晶体生长的影响
　　采用喷射结晶超细化方法制备的 ＨＭＸ晶体经抽
滤后未干燥前的粒径分布均匀，平均粒度为１～３μｍ，
但在常温风干或热干燥的过程中，ＨＭＸ晶体会长大到
１０～３０μｍ左右，颗粒形状近似为菱形，如扫描电镜
图２所示。

图２　热干燥未添加 ＰＶＰ的 ＨＭＸ扫描电镜照片

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ ｉｍａｇｅｏｆＨＭＸ（ｗｉｔｈｏｕｔＰＶＰ）ｗｉｔｈｈｅａｔｄｒｙｉｎｇ

　　研究了热干燥条件下，添加不同量 ＰＶＰ后得到的
ＨＭＸ粒径，结果见表 １。由表 １可见，添加 ０．１％
ＰＶＰ晶形控制剂的 ＨＭＸ热烘干后的粒径与烘干前相
比增加了１０～３０倍；添加０．２％ ＰＶＰ时，在显微镜下
观察发现有 ２０％左右的 ＨＭＸ颗粒长到了 １０μｍ以
上；继续添加 ＰＶＰ到０．４％和０．６％时，发现 ＨＭＸ颗
粒与热干燥前的颗粒粒径基本一致，粒度为１～３μｍ，
如扫描电镜图３所示。从图３可以看出，ＨＭＸ炸药颗
粒粒度分布均匀，晶体形状为规整的球形。相比图 ２，
添加一定量的 ＰＶＰ晶形控制剂能对 ＨＭＸ晶体的生长
及形貌起到控制作用。而 ＰＶＰ添加量的超过 ０．４％
时，热干燥后的 ＨＭＸ样品出现硬板结。以上结果表
明，在热干燥条件下制备超细 ＨＭＸ炸药，选择 ＰＶＰ添
加量为０．４％较为合理。
　　ＨＭＸ晶体生长遵循一般晶体生长的机理。一般
情况下，控制晶体生长的机理有扩散控制机理、成核控

制机理、位错控制机理以及综合控制机理等。经典的

晶体长大理论又称为界面扩散理论，在晶体长大过程

中，晶体表面的液膜表面层与它的内层产生浓度差，而

这个浓度差是晶体长大的动力，即晶体长大速度决定

于粒子、分子或离子的扩散速度。物质的扩散速度表

达式
［９］
为：

ｄｍ
ｄｔ
＝－ＤＡｄｃ

ｄｘ
（１）

式中，
ｄｍ
ｄｔ
为物质的扩散速度，ｍ·ｓ－１；Ｄ为扩散系数，

ｍ２·ｓ－１；Ａ为物质的表面面积，ｍ２；ｄｃ
ｄｘ
为浓度梯度，

ｍｏｌ·ｍ－３
·ｍ－１

。

５４
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表１　ＰＶＰ的添加量对 ＨＭＸ粒径的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆＰＶＰａｄｄｉｔｉｏｎｏｎＨＭＸｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ

ＰＶＰａｄｄｉｔｉｏｎ／％ ＨＭＸｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆｈｅａｔｄｒｙｉｎｇ／μｍ

０．１ １０～３０
０．２ １～３０
０．４ １～３
０．６ １～３

ａ．１３００×

ｂ．３０００×

图３　热干燥０．４％ ＰＶＰ／ＨＭＸ扫描电镜照片

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓｏｆ０．４％ ＰＶＰ／ＨＭＸｗｉｔｈｈｅａｔｄｒｙｉｎｇ

　　在经典的结晶理论中，认为在固、液两相发生作用
时，接近固体的一侧，总是存在近乎静态的不移动层，

类似于有一层液膜，而对于纳米微晶的长大，成份为溶

剂与水的混合液膜的存在是其长大的主要原因。由于

液膜中含有溶质，液膜在固、气两侧存在浓度差，这是

微晶长大的动力学原因。

　　从纳米微晶生长的角度看，它对溶质的扩散增加了
阻力，因为要使液膜层两侧浓度恢复均匀的扩散是很缓

慢的。为了克服这一阻力，需要在气相生长系统和晶体

表面之间维持一定的浓度差 ＣＢ－ＣＳ，如图４所示
［９］
。

　　设液膜的厚度为 δ，则其浓度梯度为
ＣＢ－ＣＳ
δ
，依据

费克定律，溶质通过截面的扩散量可表示为：

ｄｍ
ｄｔ
＝
ＡδＴ（ＣＢ－ＣＳ）

η
（２）

式中，Ａ为比表面积，ｍ２；Ｔ为温度，℃；ＣＳ为平衡溶

液浓度，ｍｏｌ·ｍ－３
；ＣＢ为溶液浓度，ｍｏｌ·ｍ

－３
；η为

液膜的黏度，Ｐａ·ｓ；图 ４中 ＣＡ 为结晶溶液界面浓

度，ｍｏｌ·ｍ－３
。

图４　从溶液中结晶时的浓度推动力

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｉｍｐｅｔｕｓｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗｈｅｎｃｒｙｓｔａｌｆｒｏｍｓｏｌｕｔｉｏｎ

　　固液界面之间的液膜，是溶质分子或离子进入晶
体表面的一种阻力。从晶体生长的角度看，阻力愈大，

溶质分子进入晶体表面的速率愈小，阻力的大小与液

膜的厚度、溶液的黏度以及温度等因素有关。在反应

体系中加入晶形控制剂（表面活性剂），可以增加溶液

的黏度，使 Ｄ减小，同时，它们又能在晶体表面形成一
层液膜，从而使 δ增厚，使晶体生长过程变慢，有利于
等轴对称的晶体形成。

　　ＨＭＸ炸药溶液和 ＰＶＰ去离子水通过喷射细化装
置的特殊结构喷嘴，以极高的湍流度进行混合。一方

面达到微观混合状态，产生大量均相成核，并在高速射

流的离散作用下，被分散在非溶剂液体中，使其失去继

续生长的条件。另一方面反应体系中含有晶形控制剂

ＰＶＰ，在喷射过程中 ＰＶＰ与 ＨＭＸ粒子充分接触，它的
长分子链可以包覆颗粒防止所形成的 ＨＭＸ粒子发生
团聚，从而控制 ＨＭＸ粒子的生长，并且 ＰＶＰ分子会选
择性地吸附在特定的晶面上，导致这个晶面的生长速

率慢于其它晶面，从而起到控制形貌的作用。ＰＶＰ分
子结构中的 Ｎ—Ｃ Ｏ基团容易吸附在 ＨＭＸ纳米晶
体的表面并减慢晶体表面的增长速度。ＰＶＰ的包覆和
吸附作用在 ＨＭＸ粒子的表面层形成一层液膜，致使
晶体表面的液膜表面层与其内层的物质传递（扩散和

对流）受到限制，从而起到控制晶体的生长和形貌的

作用。晶体液膜内层的浓度一致，各晶面生长速率相

６４
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等，所以其形状近似规整的球形。

３．２　ＰＶＰＨＭＸ傅里叶红外光谱（ＦＴＩＲ）分析
　　为了检测添加 ＰＶＰ后的 ＨＭＸ是否出现了新的官
能团，对 ＰＶＰＨＭＸ进行了 ＦＴＩＲ分析，结果如图 ５所
示。图５ＰＶＰ光谱图中，１６５７．８ｃｍ－１

为羰基（Ｃ Ｏ）
的伸缩振动；１４６３．３，１４２２．１，１２９１．２ｃｍ－１

为

（—ＣＨ２—）的变形振动峰；８８７．１，８４２．２ｃｍ
－１
为

Ｃ—Ｎ的吸收峰。图 ５ＨＭＸ光谱图中，３０２７．２ｃｍ－１

附近为 ＨＭＸ环上 Ｃ—Ｈ反对称伸缩振动和 Ｃ—Ｈ对
称伸缩振动；１５６３．７，１２７９．８ｃｍ－１

是 Ｎ—ＮＯ２强的

伸缩振动吸收峰；１４６２．１ｃｍ－１
是 ＨＭＸ环上亚甲基

（—ＣＨ２—）变形振动峰；１２０１．８，１１４４．３ｃｍ
－１
是

Ｃ—Ｎ伸缩振动峰；９４４．３ｃｍ－１
是 ＨＭＸ环振动峰。

图５ＰＶＰＨＭＸ光谱图中，３０５３．４ｃｍ－１
是 Ｃ—Ｈ伸缩

振动；１５７３．０ｃｍ－１
为 Ｎ—ＮＯ２的伸缩振动吸收峰；

１３１８．８０，１２７６．１，１２４９．９ｃｍ－１
为 ＨＭＸ上Ｃ—Ｎ的

伸缩振动；９１４．７ｃｍ－１
是 ＨＭＸ环振动峰。添加 ＰＶＰ

后的 ＨＭＸ的 Ｃ—Ｈ、Ｎ—ＮＯ２、Ｃ—Ｎ官能团出现前
移，其环振动峰出现后移现象，这是 ＰＶＰ与 ＨＭＸ红外
光谱叠加的结果，并没有出现新的官能团吸收峰。对

比图５中三条光谱曲线可以看出，ＰＶＰＨＭＸ红外光
谱线与 ＨＭＸ红外光谱线基本一致。因此，ＰＶＰ对
ＨＭＸ的作用属于典型的物理作用。

图５　ＰＶＰ、ＨＭＸ和 ＰＶＰＨＭＸ三种样品的红外光谱图

Ｆｉｇ．５　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＶＰ，ＨＭＸａｎｄＰＶＰＨＭＸ

３．３　ＰＶＰＨＭＸ炸药的撞击感度
　　按照 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７测试了含 ０．４％ ＰＶＰ的
ＨＭＸ炸药与本实验所用的 ＨＭＸ原料的撞击感度，结
果见表 ２。由表 ２可以看出，ＰＶＰＨＭＸ的撞击感度
Ｈ５０为７７．９８ｃｍ，与 ＨＭＸ原料相比提高了 ２４８．３％。
在炸药的撞击感度实验中，“热点”形成的难易是决定

撞击感度高低的关键，热点的形成受颗粒比表面积和

炸药内部空穴大小的影响。炸药颗粒越细，其比表面

积越大，当炸药受外界冲击载荷时，作用力沿炸药的颗

粒表面迅速传递，外力将被分散到更多的表面上，单位

表面承受的作用力减小，从而引起感度降低。添加晶

形控制剂 ＰＶＰ后的 ＨＭＸ炸药颗粒为规整的球形消除
了易产生热点的棱角和尖角，使其受到外界撞击作用

时，内部受力不易集中在某一微小区域或者某一点上，

冲击力被很快分散到整个炸药体系中，不易产生热点。

ＰＶＰ对 ＨＭＸ具有润滑与缓冲的作用，有效地降低了
炸药晶体间的摩擦及应力集中，从而降低了热点产生

的概率；同时，ＰＶＰ也具有一定的吸热和隔热作用，吸
收 ＨＭＸ炸药受到机械作用后产生的热点处的热量，
降低温度，减少了提供热点点火的能量，并阻止已形成

热点的进一步传播，所以大大降低了 ＨＭＸ炸药的机
械感度。

表２　添加 ＰＶＰ前后 ＨＭＸ撞击感度

Ｔａｂｌｅ２　ＩｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆＰＶＰＨＭＸａｎｄＨＭＸ

ｓａｍｐｌｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ／μｍ ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙＨ５０／ｃｍ

０．４％ ＰＶＰＨＭＸ １～３ ７７．９８
ＨＭＸ（ｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ） ３０～５０ ２２．３９

４　结　论

　　（１）晶形控制剂（ＰＶＰ）对 ＨＭＸ炸药晶体生长的
控制作用主要是在粒子的表面形成一层阻止物质传递

的液膜，当 ＰＶＰ的添加量为 ０．４％时就能有效地控制
ＨＭＸ炸药晶体的生长，且不受热干燥的影响，获得样
品的粒径范围为１～３μｍ。
　　（２）ＰＶＰ对 ＨＭＸ炸药晶体的作用不仅是控制晶
体的生长，使其颗粒分布均匀；还对晶体的形貌起控

制作用，晶体液膜的存在使得晶体形状趋向于球形。

含 ＰＶＰ的 ＨＭＸ颗粒有较好的钝感作用，相比 ＨＭＸ
的原料，其 Ｈ５０提高了２４８．３％。
　　（３）晶形控制剂（ＰＶＰ）的加入很好地解决了大量
生产时存在的 ＨＭＸ炸药晶体生长和干燥效率问题，
因此具有一定的应用意义。
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