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亚微米 ＨＭＸ／ＦＰＭ２６０２超细混合炸药的制备工艺研究
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摘要：采用“超声波、助剂溶液水悬浮蒸馏成型”和超临界流体反溶剂（ＳＡＳ）包覆技术研究了亚微米奥克托

今（ＨＭＸ）／氟橡胶（ＦＰＭ２６０２）混合炸药造型粉的制造工艺，并用组分分析、扫描电镜（ＳＥＭ）和傅立叶变换红外光谱

（ＦＴＩＲ）等方法进行了表征，对两种制备工艺得到的混合炸药的起爆性能进行了测试。结果表明，超声波、助剂溶

液水悬浮蒸馏成型由于自身的一些缺点不适合制备超细混合炸药；而 ＳＡＳ包覆技术适合制备超细混合炸药，是

一种绿色环保技术。
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１　引　言

微米级、亚微米级炸药由于其表面效应，具有对长

脉冲钝感、短脉冲敏感的优异特性，自２０世纪末以来一
直受到国内外研究者的广泛重视。但是微米级、亚微米

级炸药在制备、储存及使用过程中，由于其表面积大、表

面能高、表面活性大，极易发生团聚或与其它物质吸附

而使表面能降低、比表面积减小，进而丧失其优异特性，

导致实际使用效果不佳。大量研究及生产实践表明，要

提高微米级、亚微米级炸药的实际使用效果，关键是要

对这些表面活性很高的超细粒子进行表面改性处理
［１］
。

ＨＭＸ是迄今为止国内外现用炸药中综合性能最
好的单质炸药，它的超细化及表面包覆改性能满足现

代战争对武器系统起爆能量输出可控、高安全性和高

可靠性的要求，成为国内外含能材料研究的热点之一。

国内对以超细炸药为基的混合炸药造型粉的研究起步

较晚，至今还没有对其制备工艺的研究报道。

造型粉压装炸药的制备工艺较多，其中溶液水悬
浮蒸馏成型法由于其操作简单、安全，已成为目前我国
主要使用的传统混合炸药的制备工艺方法之一。由于

超细 ＨＭＸ表面能高、浸润能力差，可借助助剂和超声分
散来降低超细炸药的表面能、抑制团聚、提高包覆能力；

同时借鉴溶液水悬浮蒸馏成型法制备工艺的优点，克
服其在高温下停留时间长的缺点，开发了助剂、超声波

辅助溶液水悬浮制造工艺，能在一定程度上抑制超细
炸药在包覆改性过程中的团聚。超临界流体反溶剂

（ＳＡＳ）包覆技术是新近发展的一种新技术。柴涛［２－５］

等采用此技术对主体炸药进行了包覆改性。但采用此方

法对超细主体炸药进行包覆改性目前还未见公开报道。

本工作分别采用自行开发的助剂、超声波辅助溶

液水悬浮制造工艺和超临界流体反溶剂技术对亚微
米 ＨＭＸ／ＦＰＭ２６０２混合炸药进行了制备工艺研究，比较
了两种工艺得到的混合炸药的起爆性能。

２　制备工艺研究

２．１　亚微米级 ＨＭＸ的制备和表征
亚微米级 ＨＭＸ的制备，以二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）为

溶剂，蒸馏水为非溶剂，用引射离散结晶细化技术制

备。所 得 产 品 以 蒸 馏 水 为 分 散 介 质，用 美 国

ＢＲＯＯＫＨＡＶＥＮ公司生产的９０ｐｌｕｓ型激光粒度仪对微
粒粒径进行测试，测试所得产品的粒径及粒径分布见

表１。为了验证本粒度测试仪的有效性，同样产品的
电镜扫描图（ＳＥＭ）如图１所示。

从表１可以看出，在最佳实验条件下得到的超细
ＨＭＸ粒径最小为 １９０．３ｎｍ，最大为 １７５６．２ｎｍ，其重
均平均粒径为５６０．０ｎｍ，属于亚微米级炸药。观察扫
描电镜照片（见图 １，标尺最小刻度为 ０．３μｍ），微粒
粒径最大约为１．５μｍ，最小约为０．３μｍ，粒度分布均
匀，与激光粒度分析仪的测试结果基本吻合，说明在最

佳工艺条件制备的超细 ＨＭＸ平均粒径为亚微米级。
２．２　助剂、超声波辅助溶液水悬浮制备工艺

超细混合炸药的配方为９６％亚微米级 ＨＭＸ和４％
的ＦＰＭ２６０２。首先将超细炸药与一定量的水和防止超细
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炸药团聚的、提高浸润能力以及包覆能力的助剂混合，

采用超声波分散，降低超细 ＨＭＸ的表面能、提高超细
ＨＭＸ与水浸润能力，然后与溶解一定量的高聚物粘结
剂的溶液与水悬浮炸药、助剂混合，而后逐步除去溶剂，

使已分散于炸药中的粘结剂均匀地包覆于已湿润的超

细炸药表面，在一定的搅拌速度下，经过一定时间，便成

为一定粒度的颗粒（造型粉）。经过筛分、过滤、洗涤、真

空冷冻干燥等后处理工序，便可得到混合炸药。

表 １　亚微米级 ＨＭＸ的粒径分布

Ｔａｂｌｅ１　ＰａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｓｕｂｍｉｃｒｏｎＨＭＸ

ｄ
／ｎｍ

Ｇ（ｄ）
／％

Ｃ（ｄ）
／％

ｄ
／ｎｍ

Ｇ（ｄ）
／％

Ｃ（ｄ）
／％

ｄ
／ｎｍ

Ｇ（ｄ）
／％

Ｃ（ｄ）
／％

１７３．６ ０ ０ ３９９．２ ０ ７３ ９１８．５ ０ ７３
１９０．３ ２５ ６ ４３７．９ ０ ７３ １００７．７ ０ ７３
２０８．８ ５９ ２０ ４８０．４ ０ ７３ １１０５．４ ０ ７３
２２９．１ １００ ４４ ５２７．０ ０ ７３ １２１２．８ ２５ ７８
２５１．３ ７７ ６２ ５７８．４ ０ ７３ １３３０．３ ２８ ８５
２７５．６ ４３ ７３ ６３４．２ ０ ７３ １４５９．３ ３６ ９４
３０２．４ ０ ７３ ６９５．８ ０ ７３ １６００．９ １６ ９８
３３１．７ ０ ７３ ７６３．３ ０ ７３ １７５６．２ １０ １００
３６３．９ ０ ７３ ８３７．３ ０ ７３ １９２６．６ ０ １００

　Ｎｏｔｅ：Ｇ（ｄ），ｐａｒｔｉｃｌｅｌｉｇｈｔｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｒｅｌａｔｉｖｅｉｎｓｅｎｓｉｔｙｗｈｉｃｈｉｔｓｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ

ｉｓｄ；Ｃ（ｄ），ｐａｒｔｉｃｌｅａｃｃｕｌａｔｏｎｗｈｉｃｈｉｔｓｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｉｓｌｅｓｓｔｈａｎｄ．

图 １　亚微米级 ＨＭＸ的扫描电镜照片

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｓｕｂｍｉｃｒｏｎＨＭＸ

它与传统溶液水悬浮法不同之处在于超细炸药
与水混合后，加入的助剂，在超声波的作用下，常温下

使超细 ＨＭＸ在水中充分分散，降低了表面能，提高了
超细炸药的包覆能力，缩短了超细混合炸药制备的时

间，也就是缩短了超细炸药在高温（６０～７０℃）下的停
留时间，可以在一定程度上抑制超细 ＨＭＸ在造粒过
程中晶体的团聚和长大，保持超细炸药的优异特性。

２．３　超临界流体反溶剂（ＳＡＳ）技术的制备工艺

超临界流体包覆改性技术是一种新技术
［６］
，在超临

界条件下，超临界流体具有气体的高扩散系数和液体的

强溶解能力的特点
［７］
，且能连续地从液相转变为气相，

颗粒表面张力很低，有利于包覆改性。流体快速膨胀后

的溶剂与溶质颗粒易于快速彻底分离，无溶剂在颗粒表

面残留，有效地避免了颗粒的团聚长大。特别是 ＣＯ２无
毒，不燃、价廉易得，临界条件温和（ＴＣ＝３０４．２１Ｋ，ｐＣ＝
７．３９ＭＰａ），溶解能力强，被认为是可以取代有机溶剂的
绿色溶剂。但将此技术用于超细炸药的薄层均匀包覆

来制备超细混合炸药，在我国还未见报道。

ＳＡＳ技术根据操作过程的不同分为静态法、半连续
法、连续法。结合本实验室设备的特点，对制备工艺技

术进行了设计。在保证达到包覆效果的前提下，综合考

虑抗溶剂气体的利用率和制备时间等问题，吸收静态、

半连续的优点，采用静态半连续静态的制备工艺。
具体操作为：首先向装有超细炸药和包覆改性剂

溶液的悬浮液的高压釜中通入高压 ＣＯ２达到规定的压
力，保压一段时间，然后同时打开进气阀和出气阀，调节

进气、放气速度，使高压釜内始终维持恒定的压力，一段

时间后，关闭进气阀和放气阀，再保压一段时间，最后打

开放气阀。在高压釜底部的烧结片上收集到超细

ＨＭＸ／ＦＰＭ２６０２混合炸药，混合气体中的乙酸乙酯通过冷
凝分离装置加以回收。工艺流程如图２所示。

图 ２　ＳＡＳ技术制备超细 ＨＭＸ／ＦＰＭ２６０２混合炸药的工艺流程

Ｆｉｇ．２　ＰｒｏｃｅｓｓｄｉａｇｒａｍｏｆｕｌｔｒａｆｉｎｅＨＭＸ／ＦＰＭ２６０２
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｘｐｌｏｓｉｖｅｗｉｔｈＳＡＳｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

该制备工艺的主要特点为：

（１）采用静态半连续静态的工艺既能达到包覆
改性制备超细混合炸药的目的，又能充分利用气体抗

溶剂，达到了节约能源和降低成本的目的；

（２）采用冷凝分离，回收了有机溶剂乙酸乙酯，只
有 ＣＯ２释放到大气中，减少了环境污染，真正做到了
绿色环保；

（３）在超临界状态时，流体的表面张力为零，产品具
有很小的表面张力，避免了团聚现象，产品的流散性好；

（４）该制备工艺具有操作条件温和、颗粒包覆均
匀、搅拌、包覆、干燥等过程一次性完成、无需后处理、

有机溶剂可回收、省时、高效、安全等优点。
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３　混合炸药的组分分析与表征

３．１　混合炸药的组分分析
混合炸药的组分分析委托中国兵器工业传爆药性

能检测中心进行。实验条件为：药量（１±０．０００２）ｇ，
氢氧化钠质量百分比浓度（６．５±０．１）％，回流时间８ｈ
氟橡胶质量百分含量：３．５０％ ～４．００％；奥克托今质
量百分含量：９５．５０％ ～９６．００％。两种方法得到的造
型粉的组分分析结果见表２。

表 ２　混合炸药的组分分析结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ＨＭＸ ＦＰＭ２６０２

ｉｎｖｅｎｔｏｒｙｒａｔｉｎｇ／％ ９６．００ ４．００
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ１ ９６．７６ ３．２４
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ２ ９６．２８ ３．７２

　Ｎｏｔｅ：Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ１，ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎａｑｕｅｏｕｓｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ

ａｓｉｔｅｄｂｙａｓｓｉｓｔａｎｔａｎｄｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ；Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ２，ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｔｅｃｈ

ｎｏｌｏｇｙｏｆＳＡＳｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ．

从表２可以看出，由于制备工艺的不同，两者的组
分有一定的区别，在配方要求的范围内，ＳＡＳ法能比较
精确地控制混合炸药的组分。

３．２　混合炸药的粒径大小和形貌表征
用日本日立公司生产的 Ｓ４７００型扫描电子显微

镜（ＳＥＭ）对两种工艺制备的超细 ＨＭＸ／ＦＰＭ２６０２混合炸
药进行测试，结果如图３、４所示。
　　比较图３和图 ４可以看出，助剂超声波辅助水溶
液悬浮法制备的混合炸药晶体棱角分明，团聚较严重，

粒径最小为２μｍ左右，最大为２０μｍ左右，粒度分布
比较均匀；ＳＡＳ法制备的混合炸药晶体比较圆滑，包
覆均匀，粒径最小为２μｍ左右，最大为８μｍ左右。

图 ３　助剂超声波辅助水溶液悬浮法制备的混合炸药

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｓｏｌｕｔｉｏｎａｑｕｅｏｕｓ

ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎａｉｄｅｄｂｙａｓｓｉｓｔａｎｔａｎｄｓｕｐｅｒｓｏｎｉｃｗａｖｅ

图 ４　超临界流体反溶剂法制备的混合炸药

Ｆｉｇ．４　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙ

ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌｆｌｕｉｄａｎｔｉｓｏｌｖｅｎｔｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

３．３　包覆过程表征
采用 ＳＡＳ技术制备超细 ＨＭＸ／ＦＰＭ２６０２混合炸药

的过程是在高压环境中进行的，且有一个快速的压力

释放，为了考察聚合物结构是否受到影响以及包覆过

程属于物理过程还是化学过程，测定了超细 ＨＭＸ、
ＦＰＭ２６０２和超细 ＨＭＸ／ＦＰＭ２６０２超细混合炸药的红外光谱
图。ＦＰＭ２６０２的 ＦＴＩＲ谱图如图 ５所示，超细 ＨＭＸ／
ＦＰＭ２６０２混合炸药与 ＨＭＸ的差谱如图６所示。

图 ５　ＦＰＭ２６０２的 ＦＴＩＲ图

Ｆｉｇ．５　ＦＴＩＲｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆＦＰＭ２６０２

图 ６　超细混合炸药与亚微米 ＨＭＸ的差谱

Ｆｉｇ．６　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｕｌｔｒａｆｉｎｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅａｎｄｓｕｂｍｉｃｒｏｎＨＭＸ
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　　从图５可看出，烷烃的主要吸收峰为２８５０～３０００ｃｍ－１

区域的Ｃ—Ｈ伸缩振动，以及１４５０～１４７０ｃｍ－１的间式弯曲
振动（—ＣＨ２—和—ＣＨ３）；１３７０～１３８０ｃｍ

－１
平面摇摆弯曲

振动（—ＣＨ３）和 ７２０～７２５ｃｍ
－１
的平面摇摆弯曲振动

（—ＣＨ２—）。在１０００～１３００ｃｍ
－１
为ＣＦ的特征吸收峰［８］

。

图６的特征峰与包覆剂 ＦＰＭ２６０２的红外光谱完全
一致。由此可以完全确定超细 ＨＭＸ表面包覆的物质
是 ＦＰＭ２６０２。这说明在采用 ＳＡＳ技术包覆改性过程中，
炸药成分与包覆改性剂之间没有形成化学键，包覆改

性过程是包覆改性剂在炸药表面成核、生长的过程，属

于典型的物理过程。

３．４　起爆性能
炸药的起爆性能可以通过相同装药条件下爆轰成长

期（起爆深度）来表示。从初始冲击波（爆轰波）进入炸药

到达到稳定爆轰时在炸药柱中传播的距离 ｄ称为起爆深
度。试验原理如图７所示。起爆深度测试如图８所示。

图 ７　试验装置图

１—受主炸药，２—铝鉴定块，３—固定胶带，４—施主药柱，

５—火焰雷管，６—电引火头，７—引线

Ｆｉｇ．７　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｉｎｓｔａｌｌａｔｉｏｎ

１—ｅｘｐｌｏｓｉｖｅａｃｃｅｐｔｏｒ，２—ａｌｕｍｉｎｕｍｔｅｓｔｉｎｇｂｌｏｃｋ，

３—ｆｉｘｅｄｔａｐｅ，４—ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｂｅｎｅｆａｃｔｏｒ，５—ｆｌａｍｅｄｅｔｏｎａｔｏｒ，

６—ｅｌｅｃｔｒｉｃｐｙｒｏｐｈｏｒｕｓ，７—ｌｅａｄｉｎｇｗｉｒｅ

图 ８　起爆深度测试示意图

Ｆｉｇ．８　Ｔｅｓｔｉｎｇｓｃｈｅｍａｔｉｃｐｌａｎｏｆｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｄｅｐｔｈ（ｄ）

点引火头在直流电的作用下发火，该火焰使火焰

雷管发火，火焰雷管产生的火焰作用于一定密度的施

主装药，施主装药达到稳定爆轰后起爆装于一定直径

铜管中的一定密度的受主药柱，受主药柱在爆轰波的

作用下，由燃烧转化为稳定爆轰，该过程中在铝鉴定块

上留下不同的痕迹。根据燃烧和爆轰在铝鉴定块上痕

迹的差异来测量起爆深度。起爆深度越短，说明该炸

药的爆轰成长期短，起爆性能优异。

表３为装药直径为２．４ｍｍ，装药密度为１．６０ｇ·ｃｍ－３

时的起爆深度试验结果的平均值。

表 ３　起爆深度试验结果平均值

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｖｅｒａｇｅｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｄｅｐｔｈ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ａｖｅｒａｇｅｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｄｅｐｔｈ／ｍｍ
ＪＯ９Ｃｂｏｏｓｔｅｒｅｘｐｏｓｉｖｅ ６．７７

ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ１ ３．６３
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ２ ３．１５

　Ｎｏｔｅ：Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ１，ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎａｑｕｅｏｕｓｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ

ａｓｓｉｓｔｅｄｂｙａｓｓｉｓｔａｎｔａｎｄｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ；Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ２，ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆＳＡＳｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ．

从表３中可以看出，采用 ＳＡＳ法制备的超细混合炸
药和采用超声波、溶剂辅助溶液水悬浮法制备的混合炸
药的起爆深度均小于ＪＯ９Ｃ（Ⅰ型）传爆药的起爆深度。分
析认为造成起爆深度的不同是由于 ＳＡＳ法在整个造粒
过程中有效抑制了超细炸药晶体长大，产品保持了超细

炸药爆速高、爆轰成长期短的特点，因而起爆深度小。

４　结　论

（１）助剂、超声波辅助溶液水悬浮工艺虽然能在一
定程度上抑制超细粒子的团聚，但不能从根本上解决超

细材料的团聚问题，且产品的组分仍然很难控制，必须在

工艺条件上优化，否则，助剂、超声波辅助溶液水悬浮工
艺不适合制备以超细炸药为主体炸药的超细混合炸药。

（２）采用超临界流体反溶剂工艺制备以超细炸药
为主体炸药的超细混合炸药，能彻底克服第一种工艺存

在的缺陷，且搅拌、包覆、干燥、分离等过程一次性完成，

是一种制备过程耗时短，后处理简单，绿色环保、本质安

全的制备工艺，有望成为超细混合炸药新的制备方法。

今后还需对包覆工艺条件进一步优化、包覆均匀性和

包覆厚度的表征、超细混合炸药的应用等方面进一步研究。
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