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超细 ＨＮＳ的制备和性能研究
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摘要：采用重结晶法提纯 ＨＮＳⅡ，并通过振动空穴效应细化得到高纯、超细的 ＨＮＳＦ，将二者相关性能进行对

比研究。结果表明：ＨＮＳＦ的粒度分布为 ０．１～２０μｍ，比表面积增大为 ９．１０ｍ２·ｇ－１；熔化温度、分解热焓升高；

分解峰温降低，活化能降低为 ２０１．６ｋＪ·ｍｏｌ－１；冲击片 ５０％起爆能量降低为 ０．５５７Ｊ。
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１　引　言

初步研究表明，亚微米炸药具有爆轰传播更加稳

定、能量释放更迅速等优异性能。六硝基芪、（２，２′，４，
４′，６，６′ｈｅｘａｎｉｔｒｏｓｔｉｌｂｅｎｅ，ＨＮＳ）是一种耐高温，机械感
度和静电感度低，抗辐射性能好的钝感炸药。高纯、超

细 ＨＮＳ对窄脉冲作用敏感，是冲击片雷管理想装
药

［１］
。ＨＮＳⅣ装药的冲击片雷管已在美国陆军反坦

克武器系统中使用，包括“狱火（ｈｅｌｌｆｉｒｅ）”、“标枪
（ｊａｖａｌｉｎ）”和“长弓（ｌｏｎｇｂｏｗ）”系列，这种雷管也适用
于多种航空器

［２］
。ＨＮＳⅣ是由重结晶法纯化 ＨＮＳⅠ

或 ＨＮＳⅡ，然后细化制得。不同的细化方法和工艺条
件所得产物粒度分布、比表面积和晶形不同。通常采

用溶剂／非溶剂重结晶法，结晶液通过超声波震荡，可
制得超细 ＨＮＳ［３－４］。但该方法工艺复杂，需使用大量
有毒二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）溶剂，ＨＮＳ／ＤＭＦ体系中部
分 ＨＮＳ不能析出，降低了产率，而且产生了新的污染；
同时该工艺需添加表面活性剂，造成 ＨＮＳ纯度降低。
本实验采用振动空穴效应细化提纯的 ＨＮＳ，并用真空
冷冻干燥，能有效地防止超细颗粒团聚，并且不带入新

的杂质，且 ＨＮＳ与非溶剂易于分离。

２　振动空穴效应细化原理

根据待细化原料性质选择非溶剂，按一定配比配

制原料与非溶剂混合物，通过入口管加入到工作区域。

工作区域内转子带动液体流高速运动，产生较大的摩

擦力和剪切力将粒子细化。同时，流体在转子和定子

间隙运动产生空穴（气泡），空穴破裂冲击粒子表面，

加速粒子的细化。系统自身的冷却功能可消除细化过

程中产生的热。可根据原料的理化性能和产物粒度要

求，设计不同的细化操作程序。

３　实验部分

３．１　实验原材料
纯度为９５．４％的 ＨＮＳⅡ。

３．２　仪器与试剂
仪器：振动空穴效应系统（自制），美国ＬＡＢＣＯＮＣＯ

生产的 Ｆｒｅｅｚｏｎｅ６冷冻干燥系统，隔水式电热恒温培养
箱，ＮＥＴＺＳＣＨ２０４Ｆ１型 ＤＳＣ差示扫描仪，Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ
ＭＳＳ／ＭＡＭ５００４型 激 光 衍 射 粒 度 分 析 仪，ＶＥＧＡ
ＴＳ５１３６ＸＭ扫描电子显微镜，美国康塔公司ＮＯＶＡ２２００ｅ
型比表面与空隙度分析仪。

试剂：无水乙醇，去离子水。

３．３　实验步骤
３．３．１　纯　化

采用优化后的重结晶工艺提纯纯度为 ９５．４％的
ＨＮＳⅡ，得到纯度为９９．７％的 ＨＮＳ［５］。
３．３．２　细　化

称取适量纯度为 ９９．７％的 ＨＮＳ，与按一定比例配
制的乙醇／去离子水混合非溶剂，共同加入振动空穴效
应系统工作区。每开机工作 １０ｍｉｎ即停机 ５ｍｉｎ，重
复操作细化１ｈ（实际细化时间）。
３．３．３　分离、干燥

收集细化后的悬浊液，用布氏漏斗初步抽滤掉大

部分非溶剂，形成湿态滤饼，进行真空冷冻干燥，然后

用隔水式电热恒温培养箱烘干，即制得 ＨＮＳＦ，产率为
９０％ ～９２％。
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４　结果与讨论

４．１　粒度分析
用激光粒度仪对 ＨＮＳⅡ和 ＨＮＳＦ进行粒度分析，

粒度分布见图１和图 ２，粒径相关参数对比见表 １。测
试结果表明，ＨＮＳⅡ的主要粒度分布为１．０～１００μｍ，而
ＨＮＳＦ的主要粒度分布变为０．１～２０μｍ，用比表面与
空隙度分析仪多点 ＢＥＴ法测得二者比表面积分别为
０．７３，９．１０ｍ２·ｇ－１。

图 １　ＨＮＳⅡ的粒度分布

Ｆｉｇ．１　ＰａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＨＮＳⅡ

图 ２　ＨＮＳＦ的粒度分布

Ｆｉｇ．２　ＰａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｕｌｔｒａｆｉｎｅＨＮＳＦ

表 １　粒径对比
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｉｏｎｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ｌｏｔｎｕｍｂｅｒ
Ｄｖ，０．１
／μｍ

Ｄｖ，０．５
／μｍ

Ｄｖ，０．９
／μｍ

Ｄ４，３
／μｍ

ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ
／ｍ２·ｇ－１

ＨＮＳⅡ ６．２４ ２５．５２ ５０．１６ ２７．１８ ０．７３
ＨＮＳＦ ０．２７ １．７４ ９．４４ １．４４ ９．１０

　Ｎｏｔｅ：Ｄｖ，０．１，ｔｈｅｒａｔｉｏｏｆｌｅｓｓｔｈａｎｖａｌｕｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｔｏａｌｌｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｓ１０％；

Ｄｖ，０．５，ｔｈｅｒａｔｉｏｏｆｌｅｓｓｔｈａｎｖａｌｕｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｔｏａｌｌｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｓ５０％；

Ｄｖ，０．９，ｔｈｅｒａｔｉｏｏｆｌｅｓｓｔｈａｎｖａｌｕｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｔｏａｌｌｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｓ９０％；

Ｄ４，３，ｔｈｅｖｏｌｕｍｅｍｅａｎｄｉａｍｅｔｅｒ；ＳＳＡ，ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ．

４．２　扫描电镜测试
ＨＮＳⅡ和 ＨＮＳＦ的形貌如图 ３所示，对比图 ３ａ和

图３ｂ可见，ＨＮＳⅡ晶形规则，多为短柱状结构，颗粒较
大。细化造成柱状晶体破碎、断裂，与 ＨＮＳⅡ比较，
ＨＮＳＦ的边缘粗糙，为细颗粒状且不规则，这可能会降
低冲击片起爆能量

［６］
。

ａ．ＨＮＳⅡ

ｂ．ＨＮＳＦ

图 ３　ＨＮＳ颗粒的电镜图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｏｆＨＮＳｐａｒｔｉｃｌｅｓ

４．３　冲击片起爆阈值
用 ＨＮＳⅡ、ＨＮＳＦ压制药柱（Φ×ｈ＝４．１ｍｍ×

３．０ｍｍ），装药密度为（１．５７±０．０３）ｇ·ｃｍ－３
，用兰利

法
［７］
进行冲击片起爆测试。对 ＨＮＳⅡ装药的冲击片雷

管加载２．５，２．８，３．０，３．３ｋＶ起爆电压，冲击片雷管均
未能起爆，这说明 ＨＮＳⅡ不具有窄脉冲起爆性能，继续
升高电压意义不大。由于 ＨＮＳⅡ纯度低，含３．７８％的
ＤＭＦ和０．６３％的六硝基联苯（ＨＮＢｉＢ）［５］，且粒度大，造
成它的冲击片起爆能量过高，不适合冲击片雷管装药。

而 ＨＮＳＦ的纯度高达９９．７％，粒度较小，其冲击片起爆
阈值显著降低，可用于冲击片雷管装药。对 ＨＮＳＦ冲
击片起爆实验结果处理如下。

以起爆电压为刺激量，根据初步实验确定上限

ｘｕ、下限 ｘＬ。由实验数据计算得发火电压均值最大似

然估计值 μ＾０、方差估计值 σ０，修正系数 β＝１．２６，修正
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方差 σ＝βσ０。对 Ｎ（０，１）分布，Ｐ＝０．９９９，分位数
ｕｐ＝３．０９，９９．９％发火电压的估计值 μ＾０．９９９＝μ＾０＋σｕｐ。

５０％起爆能量是 Ｅ５０＝１／２Ｃμ
２^
０，９９．９％起爆能量

是 Ｅ９９．９＝１／２Ｃμ
２^
０．９９９，Ｃ为储能电容值，０．２２μＦ。

数据处理及计算结果见表２。

表 ２　ＨＮＳＦ冲击片起爆实验结果

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｒｅｓｈｏｌｄｅｎｅｒｇｙｆｏｒｓｌａｐｐｅｒｄｅｔｏｎａｔｏｒｃｈａｒｇｅｄＨＮＳＦ

ｌｏｔｎｕｍｂｅｒ
ｘｕ
／ｋＶ

ｘＬ
／ｋＶ

σ０
μ^０
／ｋＶ

μ^０．９９９
／ｋＶ

Ｅ５０
／Ｊ

Ｅ９９．９
／Ｊ

ＨＮＳＦ ２．８０ １．８０ ０．１０１６ ２．２５ ２．６５ ０．５５７ ０．７７２

４．４　热分解性能分析
４．４．１　ＤＳＣ差示扫描量热分析

在升温速率为 ５，１０，１５和 ２０℃·ｍｉｎ－１的条件
下，对 ＨＮＳⅡ和 ＨＮＳＦ进行 ＤＳＣ分析。升温速率为
５℃·ｍｉｎ－１时的 ＤＳＣ曲线如图４所示，两种药剂的热
力学性能见表３。

由图４可见，ＨＮＳⅡ和 ＨＮＳＦ均在３１７℃附近观
察到一个吸热峰，样品在此温度熔化；而二者的分解

放热峰温 Ｔｐ分别为３３９．７９℃和３３６．４０℃。所以，细
化后的热分解峰值温度降低，反应更易进行。比较表

３中两种药剂的分解热焓 ΔＨ可知，随着升温速率的
增加，ＨＮＳⅡ和 ＨＮＳＦ的 ΔＨ相对大小发生变化。

表 ３　ＨＮＳ的热力学参数

Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＨＮＳ

ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ

／℃·ｍｉｎ－１
ＨＮＳⅡ

ΔＨ／Ｊ·ｇ－１ Ｔｐ／℃ Ｔｍ／℃
ＨＮＳＦ

ΔＨ／Ｊ·ｇ－１ Ｔｐ／℃ Ｔｍ／℃

５ １７０３ ３３９．７９ ３１７．３３ １２９４ ３３６．４０３１７．４０
１０ ２１２４ ３４９．４９ ３１７．３９ １３９９ ３４５．６４３１７．８６
１５ １７７５ ３５５．９９ ３１７．６２ ２０００ ３５２．０５３１８．３０
２０ １９１３ ３５９．３２ ３１７．３５ １９６７ ３５７．４２３１８．７１

图 ４　ＨＮＳ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＨＮＳ

　　可以推测，在升温速率极高的爆炸反应中，细化后
炸药 ＨＮＳＦ的 ΔＨ会大于 ＨＮＳⅡ的 ΔＨ，这将更有利
于爆轰成长和爆炸反应的进行。

从表面活性来看，粒子小的试样比表面积大，使气
固或固固接触机会增多，有利于多相反应进行。对于
气固反应、固固反应和分解反应，试样粒度减小均有利
于反应进行。但由于 ＨＮＳ分解放出气体［８］

，粒度减小

使气体扩散受阻，妨碍反应进行，使分解发生困难，峰高

下降，所以升温速率低时（５，１０℃·ｍｉｎ－１）ＨＮＳＦ的

ΔＨ小于 ＨＮＳⅡ的 ΔＨ。随着升温速率的增加，分解反应
在短时间内放出足够的热量使气体加速扩散，这种由气

体产物导致的热阻作用被迅速削弱，所以 ＨＮＳＦ的峰
高上升，在较高升温速率时（１５，２０℃·ｍｉｎ－１）ＨＮＳＦ

的 ΔＨ大于 ＨＮＳⅡ的 ΔＨ，反应放热量相对增加。

４．４．２　热分解动力学分析
根据 ＤＳＣ测量 ＨＮＳ的热力学参数，用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ

方法进行动力学分析
［９－１０］

，相关数学模型是

ｌｎ φ
Ｔ( )２
０

ｌｎｋ０Ｒ( )Ｔ －
Ｅａ
ＲＴｐ

φ是升温速率，对 ｌｎ
φ
Ｔ( )２
０

１／Ｔｐ作图得线性直线，活化

能 Ｅａ和频率因子 ｋ０可以从斜率和截距计算得到，计
算结果见表４。

由 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程 ｋ＝ｋ０ｅｘｐ（－Ｅａ／ＲＴ），设 ＨＮＳⅡ
和 ＨＮＳＦ反应速率常数分别为 ｋ和 ｋ′，对 ｋ′／ｋＴ作图
５，可直观比较细化前后药剂热分解反应速率常数大小。

表 ４　ＨＮＳ热分解动力学参数

Ｔａｂｌｅ４　ＫｉｎｅｔｉｃｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｆｏｒＨＮＳ

ｓａｍｐｌｅ Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ ｒ ｋ０／ｓ

－１

ＨＮＳⅡ ２１４．５ ０．９９９０ ８．３５９×１０１４

ＨＮＳＦ ２０１．６ ０．９９７８ ８．６１０×１０１３

　Ｎｏｔｅ：ｒ，ｔｈｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｆｏｒｌｉｎｅａｒｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ．

图 ５　反应速率常数比值曲线

Ｆｉｇ．５　ＣｕｒｖｅｏｆｒａｔｉｏｆｏｒｒｅａｃｔｉｏｎｖｅｌｏｃｉｔｙｃｏｎｓｔａｎｔｏｆＨＮＳ
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　　计算可得，在４０９．６℃时，ｋ′／ｋ＝１，此时两种药剂
热分解速率常数相同。由于细化并不改变反应级数，

可以认为反应速率常数大的药剂反应速率也大。在温

度低于４０９．６℃时，ＨＮＳＦ的低分解活化能 Ｅａ作用消
除了它的低频率因子 ｋ０的影响，细化使药剂的反应速
率变大。而温度高于 ４０９．６℃时，ｋ０的影响大于 Ｅａ，
所以细化造成药剂的反应速率变小。

根据炸药爆炸热机理，炸药分解反应过程中热量

不断累积，反应速率急剧增加。而 ＨＮＳ的 ５ｓ爆发点
只有３５０℃［１１］

，较低温度时的反应速率大小是爆轰成

长的关键因素，所以细化后炸药具有较低的冲击片起

爆阈值。

５　结　论

（１）采用振动空穴效应系统和冷冻干燥细化
ＨＮＳ，制得粒度分布为 ０．１～２０μｍ，比表面积为
９．１０ｍ２·ｇ－１的超细 ＨＮＳＦ。

（２）冲击片起爆阈值测试表明，在输入电压高达
３．３ｋＶ（２．４Ｊ）时，ＨＮＳⅡ未被起爆，而 ＨＮＳＦ的起爆
电压是２．２５ｋＶ（０．５５７Ｊ）。

（３）ＤＳＣ分析可知，与 ＨＮＳⅡ相比，ＨＮＳＦ分解
峰温 Ｔｐ降低，熔化温度 Ｔｍ 升高。可推测在升温速率
极高的爆炸反应中，细化后的 ＨＮＳＦ分解热焓 ΔＨ增
大，更有利于爆轰成长和爆炸反应的进行。

（４）热分解动力学计算表明，与 ＨＮＳⅡ相比，
ＨＮＳＦ活化能 Ｅａ降低，温度小于４０９．６℃（计算值）时
其热分解反应速率增大，有利于降低冲击片起爆阈值。
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