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摘要：研究了低温结晶法制备超细六硝基
!

（ＨＮＳ）的工艺，把炸药溶液高度分散成细流状态加

到低温水中，并加入合适的表面活性剂，得到比表面积达 ２３ｍ２·ｇ－１，平均粒径为 ０．３６μｍ，纯度为

９８．５％的亚微米 ＨＮＳ。
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１　引　言

制备超细炸药的方法通常有机械研磨法、气流粉

碎法、超临界流体法、高速撞击流法，而应用最普遍的

是低温结晶法，美国 Ｍｏｕｎｄ研究所采用该法研制［１］
的

ＨＮＳ微粉比表面积最高达 ２０ｍ２·ｇ－１，Ｓｔｕｆｆ［２］也研制
出比表面积为１０ｍ２·ｇ－１的 ＨＮＳ－Ｉ微粉。由于超细
ＨＮＳ具有很好的爆轰波感度，对短脉冲敏感，机械感
度和静电感度低，耐热、抗辐射性能好，既安全又易于

起爆，适合用作雷管始发药。因此，近年来我们也对低

温结晶法制备超细 ＨＮＳ的工艺进行了深入研究。

２　实验部分

２．１　实验原材料
ＨＮＳ为西安２０４所合成，纯度约 ９３％ ～９４％；所

用各类试剂为化学纯，水是去离子水。

２．２　ＨＮＳ原料的纯化
为了使超细 ＨＮＳ具有优异的起爆性能和足够的

爆炸能量，提高炸药纯度是非常重要的。合成的单质

ＨＮＳ一般残留有６％ ～７％ 的六硝基联苄（ＨＮＢＩＢ）及
二苦基乙烷（ＤＰＥ），因此在炸药细化前必须先进行纯
化。把 ＨＮＳ与二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）按 １００（ｇ）１３００
（ｍｌ）料比加热溶解后缓慢降温结晶。由于溶解度的
差异，ＨＮＢＩＢ与 ＤＰＥ被留在母液中，用丙酮洗涤，干
燥，经过５次重结晶，ＨＮＳ纯度≥９９．６％，即可保证最

终的超细 ＨＮＳ纯度达到规定指标。
２．３　低温结晶细化 ＨＮＳ

利用溶剂／非溶剂结晶法制备超细 ＨＮＳ，是将料
比为１０～４０ｇ·Ｌ－１浓度的 ＨＮＳ／ＤＭＦ热溶液，加入到
快速搅拌的含表面活性剂的低温非溶剂中（如水，乙

腈等），析出细小晶核，结晶液经超声波震荡后，用超

细装置分离，多次用纯水洗涤过滤及混合溶剂驱除超

细 ＨＮＳ晶体中包容的残留 ＤＭＦ，然后在硅胶干燥器中
减压干燥或真空冷冻干燥得到纯度为 ９８．５％以上的
超细 ＨＮＳ。
２．４　颗粒度及纯度测试

采用 ＬＳ２３０型库尔特激光粒度仪测试颗粒度并
计算比表面积；日立 ６３８５０型高效液相色谱仪测试
纯度。

３　工艺研究

低温结晶法制备炸药超细粒子过程中，生成晶体

大小与颗粒分布受多种因素影响，如：表面活性剂、加

料方式、搅拌速度、结晶温度等。

３．１　表面活性剂对 ＨＮＳ的细化作用及其选择
ＨＮＳ／ＤＭＦ热溶液进入低温非溶剂介质，骤然冷

却，快速形成过饱和状态，析出大量细小晶核，在其与

液体结合处产生很高的液 －固介面张力，从而束缚了
细小晶粒在液体介质中的分散，使得极细颗粒相互吸

引而成长为大晶体。因此，加入表面活性剂，可降低结

晶液的表面张力或液 －固界面张力，既能润湿晶体，又
能加速炸药溶液在水中分散，它吸附在 ＨＮＳ晶体表
面，破坏了固体颗粒间的内聚力，阻碍晶体成长，使炸

药细化。在炸药溶液或低温水中加入表面活性剂都能
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达到此目的。选择表面活性剂的条件是：（１）不与
ＨＮＳ和ＤＭＦ发生反应；（２）水溶性好，便于洗涤除去；
（３）结构稳定，不易分解；（４）既亲合水又亲合 ＨＮＳ。
为此，我们选择使用了几种表面活性剂及复配剂，都取

得了很好的细化效果。结果见表１。

表 １　加入不同表面活性剂得到的 ＨＮＳ原生粒子

与微粉比表面积

Ｔａｂｌｅ１　ＳｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆＨＮＳｏｒｉｇｉｎａｌｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ａｎｄｍｉｃｒｏｐｏｗｄｅｒｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｒｆａｃｔａｎｔ　　ｍ２·ｇ－１

物料状态 Ａ Ｔ Ｔ／Ｓ Ｔ／Ａ Ｔ／Ｏ 无

结晶液

原生粒子
５０．０１ ４９．２１ ４２．７６ ４３．３５ ４７．８５ ３１．２４

干 粉 ２３．００ １４．９９ １７．４８ １９．０４ １５．１９ ７．０６

　注：Ａ、Ｔ、Ｓ、Ｏ分别为烷基苯磺酸盐、土温、斯盘、ＯＰ等类型

表面活性剂。

从表１看出，未加表面活性剂的超细ＨＮＳ，其结晶
液中的原生粒子与干粉比表面积均比加入表面活性剂

的低。在试验的表面活性剂中，所选单一表面活性剂

及复配剂对 ＨＮＳ都有很好的细化作用，结晶液中的原
生粒子比表面积都高达 ４０ｍ２·ｇ－１以上。其中 Ａ，Ｔ
细化效果最好，由于原生粒子很不稳定，时刻都在聚集

长大。因此，最终得到的炸药晶体多为二次粒子，而细

化时加入表面活性剂对二次粒子的形成也有一定的抑

制作用，从分离纯化干燥后得到的干粉看出，加入 Ｔ
的干粉比表面积（１４．９９ｍ２·ｇ－１）最低，可见在后处理
过程中抑制颗粒聚集作用欠佳；使用 Ａ的干粉比表面
积（２３ｍ２·ｇ－１）最高，后期防聚集作用最好。
３．２　表面活性剂用量对颗粒的影响

实验表明，表面活性剂用量对生成粒子大小的影

响显著。测试了加入不同量的烷基苯磺酸盐得到的

ＨＮＳ原生粒子比表面积与颗粒度，结果见表２。

表 ２　表面活性剂用量不同时 ＨＮＳ粒子的比表面积与粒径

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄｍｅａｎｄｉａｍｅｔｅｒ

ｏｆＨＮＳｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｒｆａｃｔａｎｔｑｕａｎｔｉｔｙ

样品号
表面活性剂用量

／％

比表面积

／ｍ２·ｇ－１
平均粒径

／μｍ
１ ３ ４９．２９ ０．１２
２ １ ４１．７５ ０．１７

从表２看出，表面活性剂用量大时，得到原生粒子
比表面积很高，平均粒径很小，然而，用量过大时，纯化

样品困难。因此，实验中表面活性剂使用量应适当。

３．３　结晶加料方式对超细 ＨＮＳ颗粒的影响
低温结晶制备超细 ＨＮＳ，通常是将炸药溶液滴加

到低温水中，由于炸药液滴体积大，在水中扩散较慢，

加料时间长，得到的微粉颗粒度分布范围较宽。为此

我们把炸药溶液分散成细流状态加入低温水中，并快

速搅拌，使析出晶体迅速分散，以得到超细 ＨＮＳ晶体，
这种工艺方法加料时间短，制得的微粉颗粒度分布窄。

图１，图２分别是滴加法和细流分散法得到的微粉颗
粒度分布图。

图 １　滴加法的 ＨＮＳ微粉颗粒度分布

Ｆｉｇ．１　ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆＨＮＳｍｉｃｒｏｐｏｗｄｅｒ

ｂｙｔｈｅｏｒｄｉｎａｒｙｄｒｏｐｐｉｎｇｍｅｔｈｏｄ

图 ２　分散法的 ＨＮＳ微粉颗粒度分布

Ｆｉｇ．２　ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆＨＮＳｍｉｃｒｏｐｏｗｄｅｒ

ｂｙｔｈｅｄｉｓｐｅｒｓｉｎｇｄｒｏｐｐｉｎｇｍｅｔｈｏｄ

对比图１和图２可以看出，滴加法的颗粒度在０．４
～４０μｍ之间，而分散加料法的 ＨＮＳ颗粒度分布约在
０．２５～１．０μｍ之间。这表明炸药溶液进入水时的分
散程度与加料速度制约着生成颗粒大小与分布。

３．４　搅拌速度对颗粒的影响
ＨＮＳ炸药溶液在低温水中析出的细小晶体表面

活性很高，很容易相互吸引聚集成大颗粒。搅拌速度

对 ＨＮＳ颗粒的影响见表３。
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表 ３　不同搅拌速度下的 ＨＮＳ颗粒的比表面积与粒径

Ｔａｂｌｅ３　Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄｍｅａｎｄｉａｍｅｔｅｒ

ｏｆＨＮＳｐａｒｔｉｃｌｅｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｇｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｅｄ

样品号
搅拌速度

／ｒ·ｍｉｎ－１
比表面积

／ｍ２·ｇ－１
平均粒径

／μｍ
颗粒分布

／μｍ
１ ２０００～３０００ １３．２９ ０．７８ ０．０４～１．０
２ ２００～３００ ３．４８ ７．２６ ０．０４～５０

由表 ３看出，与快速搅拌相比，慢速搅拌得到的
ＨＮＳ微粉的比表面积低得多，颗粒大且分布范围宽。
这是因为慢速搅拌时，炸药热溶液在水中的局部温度

高，形成过饱和程度缓慢，生成晶体少，且析出的晶体

不能很快分散，因此迅速长大。快速搅拌结晶液加快

了炸药溶液在水中的分散，使析出的细小晶体不易团

聚，故能得到比表面积较高、颗粒细小且分布范围较窄

的 ＨＮＳ超细粒子。
３．５　结晶水温度对颗粒的影响

实验发现，结晶细化时的水温对生成颗粒比表面

积影响很大，在不同水温条件下使用同种表面活性剂

得到的 ＨＮＳ微粉比表面积及颗粒分布如表４所示。

表 ４　不同结晶温度下 ＨＮＳ颗粒的比表面积与颗粒分布

Ｔａｂｌｅ４　Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄｐａｒｔｉｃｌｅｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｏｆＨＮＳａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｒｙｓｔａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

结晶温度

／℃
比表面积

／ｍ２·ｇ－１
颗粒分布／％

ｄ≤０．１μｍ ｄ≤１．０μｍ
平均粒径

／μｍ
５～１０ １２．５５ １１．０１ ９９．９４ ０．４７
０～５ ２３．００ ３０．０２ １００ ０．３６

由表４可知，结晶温度较低时得到的微粉比表面
积高，颗粒细，而结晶水温度偏高时则相反。因此低温

更有利于 ＨＮＳ结晶细化。据此，我们通过控制结晶液
温度与表面活性剂用量，即可制备出不同比表面积的

超细 ＨＮＳ。

３．６　超声波的破聚作用
超细 ＨＮＳ结晶液中的原生粒子很不稳定，随时都

在聚集长大，因此有相当一部分是细颗粒的聚集体，我

们采用超声波震荡结晶液４ｈ，与未经震荡的同批结晶
液原生粒子比表面积及粒径比较，结果见表５。

表 ５　超声波震荡后的结晶液原生粒子比表面积及粒径

Ｔａｂｌｅ５　Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄｍｅａｎｄｉａｍｅｔｅｒ

ｏｆｏｒｉｇｉｎａｌｐａｒｔｉｃｌｅｓａｆｔｅｒｏｓｃｉｌｌａｔｉｎｇ

实 验 条 件
比表面积

／ｍ２·ｇ－１
平均粒径

／μｍ
颗粒分布／％

ｄ≤０．１μｍｄ≤０．７μｍ
未震荡结晶液粒子 ４２．１０ ０．１５ ６４ ９８
震荡结晶液粒子 ５０．０１ ０．１１ ７６ １００

从表５看出，经过超声波震荡的结晶液原生粒子
比表面积比未经震荡的高出近８ｍ２·ｇ－１，相同粒径的
细颗粒增多。由此可见，超声波震荡对颗粒聚集体起

到了很好的破碎作用。

４　结　论

采用分散炸药溶液的加料方式，使用烷基苯磺酸

盐、土温、斯盘、ＯＰ等类型表面活性剂及复配剂，控制
一定的搅拌速度（２０００～３０００ｒ·ｍｉｎ－１）、结晶水温
度（０～５℃）和表面活性剂用量（３％），后处理时加以
超声震荡并采用水及混合溶剂洗涤，可制得比表面积

达２３ｍ２·ｇ－１，平均粒径为０．３６μｍ，纯度可达９８．５％
的亚微米 ＨＮＳ。
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