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超细 !"#的制备与表征研究
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摘要! 通过喷雾干燥*+,丙酮溶液#制备了粒径为 (

!

-左右超细粒子#分析了粒径的影响因

素#并表征了制备产物$ ,射线衍射分析!,./"显示超细粒子的晶型仍为
!

型#用扫描电镜

!01+"观察发现部分粒子呈壳状#热重$差示扫描量热计联用!23$/04"分析表明超细后*+,的转

晶温度明显降低$
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$%引%言

超细炸药#特别是纳米炸药#是一类新型功能炸

药#与普通颗粒炸药相比具有爆炸释放能量更高#机械

感度低#爆轰波传播更快'更稳定等优点$ 在爆炸逻辑

网络'多点起爆元件'火箭推进剂等诸多领域都有重要

的应用$ 目前主要的制备方法有机械研磨法'化学重

结晶法'超临界流体重结晶法'超声波粉碎法'气流粉

碎法和微乳液法等$ 本文介绍喷雾干燥制备超细环四

亚甲基四硝胺!*+,"的方法#其原理是利用高压喷射

装置将*+,的溶液高速喷射在空气中#形成很小的

液滴#液滴在随着空气流向收集装置过程中#溶剂不断

挥发#液滴体积不断缩小#在较短的时间内挥发掉绝大

部分溶剂#溶质析出形成超细粒子(! I))

$

*+,有四种晶型存在#即
"

'

!

'

#

'

$

#其中#

!

型在

常温下是稳定的#符合工业使用要求$

"

'

#

型为亚稳

定状态#

$

型不稳定$ 通过溶液结晶的方法制备超细

*+,时可能引起*+,的晶型改变#文献报道(#)当体

系温度超过 )" J或压力超过 '" +K<时#会产生
"

型

*+,$ 在本研究中#喷雾干燥法制备超细 *+,时#在

负压条件下#溶剂在较低的温度下挥发#可获得稳定的

!

型超细*+,$

&%实验部分

&G$% 仪器与设备

喷雾干燥设备为 LMNAB +=C=0OP<?/P?;P$L!%!#进

出口均不加热#实验温度 !) J% 01+为 Q;H&&"%

R12S04*028&&%4分析仪进行 23$/04分析#分析

条件为静态空气# 升温速度 !" JT-=C# 试样量

"G%D -@% 粒度分析采用+<P>U;C公司+8021.0VS1分

析仪%晶型表征采用LPWX;P8YU<CA;D ,$射线衍射仪$

&'&% 超细!"#的制备及表征

取一定量的 *+,溶于丙酮中形成溶液#进行喷

雾干燥#调节进料量和干燥空气量#将收集的超细

*+,真空干燥#然后进行粒度分析'形貌分析'晶型结

构分析和热分析$

(% 结果与讨论

(G$% 粒度分析

调节进料量和干燥空气量#将制备的产品进行粒

度分析#选取6K$!" 作为分散剂#超声震荡 '" F后检

测#不同的进样量和干燥空气量对粒度的影响较为明

显#结果如表 ! 所示$

由表 !可知#当进料量减少时#粒径有减小的趋势#

根据半经验公式估算喷嘴产生的液滴平均直径(9)
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式中#!"#为索太尔平均直径#-% $为喷嘴特征尺寸#

-% 8Q.为喷嘴气液质量比%

%

$

为液体的表面张力#

R*-

:!

%

&

8

为空气密度#X@*-

:(

% *

.

为液体喷射相

对速度#-*F

:!

%

'

Q

为液体粘性#K<*F%

&

Q

为液体密

度#X@*-

:(

% '','+'-和)为与喷嘴相关的常数$

由上式可知#当喷射空气量一定时#进料量减少#

气液质量比!8Q."增加#使液滴平均直径! 0+/"减
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表 !"不同的进样量和干燥空气量条件下产品的粒度分布

#$%&'!"($)*+,&'-+.'/+-*)+%0*+12-3)'3$)'/$*/+44')'2*4&15)$*'-14678)'-1&0*+12$2/$+)

进样量

!"#!"$%

&'

干燥空气量

!#!"$%

&'

体积粒度!

!

"

!

'(

"'() *+,-$.#/0$+"1# !

2(

"+31*+,-$.#/0$+"1# !

4(

"4() *+,-$.#/0$+"1#

5 65( (12'7 61((8 81247

8 65( (1262 615(9 91:(2

'( 65( (179' 614(2 41:'2

5 6(( (125: 612(' 9166'

5 :7( (1729 51(85 418:7

小$喷出的液滴较小%所含的溶质量也较少%当溶剂挥

发后%形成的颗粒较小%而且%当进液量减少后%单位体

积内所含的液滴数量减少%相互碰撞使液滴增大的几

率降低& 进样量过低%颗粒的粒径接近旋风分离器收

集产品的临界尺寸%就很难收集到产品'9(

&

另外%空气量对产品粒径也有较大的影响& 由于

进入旋风分离器的气固混合物的流速影响分离的效

果%当气流流速较高时%分离器的能够将更小颗粒从气

相中分离出来%使产品中的小颗粒含量增加& 但是如

果气流流速过大%气流容易反冲%将收集到的小粒子从

收集器中带走& 当进样量为5 "#!"$%

&'

)干燥空气量

为 65( #!"$%

&'时产品粒度较小%实验选取该条件下

的样品进行晶型结构分析)形貌分析和;<=>?@分析&

91:"晶型结构分析

喷雾法干燥制备超细粉体时%物料经过溶解)结晶

过程%可能会改变晶体的晶型%因此必须考察该过程中

ABC晶型的变化& 将超细后的 ABC和
!

型 ABC进

行C射线衍射"CD>#分析%结果如图 ' 所示&

由图 ' 可以看出%超细后的 ABC与
!

型 ABC的

CD>峰衍射角完全相同%其对应的 " 值也相同%晶型

一样都为
!

型& 据文献'7(报道%ABC在丙酮溶剂中

结晶时%温度对晶型起控制作用%当温度超过 2( E时%

有可能产生
"

型ABC%所以%在实验过程中%进出口温

度不能超过 2( E%减少进料量%加大空气量%使较少的

溶剂蒸气挥发在大量的空气中%在常温下%仍可以使液

滴在随气流流向旋风分离器的过程中挥发干溶剂%形

成固体小颗粒&

919"形貌分析

喷雾干燥法制备超细粉体时液滴在空气中挥发溶

剂结晶形成的颗粒%相比其他方法制备的超细粉体其

形貌有一定的特征%用喷雾干燥法制备的超细 ABC

的电子扫描电镜"?FB#分析结果如图 : 所示&

由图 : 可以看出%超细粒子主要是由粒径较小的

实心球形粒子以及粒径较大的空心粒子和破裂的球壳

组成%液滴在干燥的过程中%由于液滴外表面的溶剂首

先快速蒸发%溶质析出在外表面形成一层较薄的壳%液

滴本体的溶剂来不及蒸发被包在壳内%产生的蒸气向

外扩散受阻%当壳内的较多溶剂蒸发成气态%压力增大

到一定程度后%球壳破裂形成空心粒子或球壳碎片%调

整液体的传质速率或进样浓度等可以很大程度上减少

空壳的量&

+

G

图 'H超细ABC"+#和
!

型ABC"G#的CD>图谱

I$J1'HC=,+K0$LL,+.-$M% N*/.-,+

MLO#-,+L$%/ABC+%0 J,+%O#/

!

=ABC

+*O#-,+L$%/ABC%G*J,+%O#/

!

=ABC
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图 :H喷雾干燥法制备的超细ABC的 ?FB图

I$J1:H?FB*PM-MJ,+*P MLO#-,+L$%/ABC

9;<"#=>?@A分析

为研究细化对 ABC热性能的影响%分别对同为

超细ABC和原始粗颗粒
!

=ABC"'((

!

"左右#进行

;<=>?@分析%结果如图 6 所示&

+

G

图 6H超细ABC"+#和
!

型ABC"G#的;<=?@曲线

I$J16H;P/,"MJ,+3$"/-,$.+%0 0$LL/,/%-$+#N.+%%$%J.+#M,$"/-,$.

.O,3/NMLO#-,+L$%/ABC+%0 J,+%O#/ABC

+*O#-,+L$%/ABC% G*J,+%O#/ABC

由图 6 对比可以看出%超细处理后的 ABC与粗

颗粒的ABC热重曲线基本相同%分解放热峰没有明

显的差别%在 :96 E处都有一熔化吸热峰%二者较为明

显的差别在于转晶吸热峰上%超细处理后的转晶温度

为 '82 Q'99 E%相比粗颗粒的转晶 '98 Q'46 E有明

显降低%这与颗粒尺寸有关& ABC超细处理后%比表

面积增加%表面能增大%表面活性较高%能够在较低温

度下发生转晶&

<" 结"论

通过对ABC的丙酮溶液喷雾干燥%制得粒径在

6

!

"左右的超细ABC粒子%制备过程中%物料的进样

量和干燥空气量对产品粒径有较大的影响%当进样量

增加时产品粒径增大%干燥空气量增大时%旋风分离器

收集产品的临界尺寸有减小的趋势$喷雾干燥法制备

出的超细ABC部分粒子呈壳状& 控制喷雾干燥过程

中温度%可以不改变ABC的
!

晶型$ 超细后的粒子由

于其粒径较小%加热过程中相比粗颗粒粒子其转晶温

度明显降低&
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