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高纯纳米 ＨＮＳ的制备与表征
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摘要：采用溶液急冷重结晶和溶剂非溶剂重结晶相结合的方法得到了２，２′，４，４′，６，６′六硝基
!

（ＨＮＳ）高纯纳米

颗粒。经过纳米化后，ＨＮＳ的颗粒形貌更为圆滑，粒度分布处于５８．９～２３１．６ｎｍ之间，纯度由９０．１％提高到９９．４４％，

比表面积为１９．２７ｍ２·ｇ－１。撞击感度测试表明，纳米 ＨＮＳ的撞击感度较之原料 ＨＮＳ有所降低，冲击片感度提高。
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（ＨＮＳ）；高纯度；溶剂反溶剂法
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１　引　言

炸药的感度与其化学和物理特性紧密相关。合成新

炸药、改变已有炸药的物理特性是提高其性能、降低其感

度的两种基本方法。改变炸药的物理特性包括改变炸药

的晶体尺寸、形状、相貌、纯度、夹杂物、内部和外部缺陷以

及晶粒间的空洞的微结构等。在减小炸药晶体颗粒尺寸

的探索中，纳米尺寸炸药的制备引起了众多科学家和工

程人员的兴趣。美国许多研究者通过溶胶凝胶法制备了

纳米ＲＤＸ，ＡＰ等复合炸药粒子［１－３］
；俄罗斯国家科学院

用蒸发冷凝法制备了纳米 ＲＤＸ、ＡＮ和 ＨＭＸ［４］；Ｓｔｅｐａｎｏｖ
等
［５］
采用超临界快速膨胀法（ＲＥＳＳ）制备出了平均粒径

小于１００ｎｍ的ＲＤＸ；Ｌｉｍ等［６］
采用超临界反溶剂（ＳＡＳ）

方法液体批次操作模式得到了平均粒径小于１００ｎｍ的
３硝基１，２，４三唑５酮（ＮＴＯ）炸药微粉。杨光成等［７－８］

通过自制结晶设备制备了纳米ＴＡＴＢ和纳米ＮＴＯ。
２，２′，４，４′，６，６′六硝基

!

（ＨＮＳ）炸药是一种热稳
定性很好的钝感高能炸药。超细的 ＨＮＳ对短脉冲冲
击波敏感，高比表面积、高纯度和形貌稳定的超细

ＨＮＳ应用于现代冲击片雷管时，能够提供稳定的阈值
能量起爆。国内外对 ＨＮＳ的超细化做了很多的工
作

［９－１４］
，但以微米或亚微米粒度研究较多，纳米粒度

研究较少。由于残留的溶剂等可能对 ＨＮＳ的长贮性
能及形貌等都有很大的影响，因此在减小 ＨＮＳ颗粒尺
寸及其分布的同时，提高 ＨＮＳ的纯度是关键。本实验
采用溶剂反溶剂重结晶方法，借助流体微观剪切力得

到了高纯纳米级 ＨＮＳ，并对其进行了相应的表征。

２　实　验

２．１　主要原料与仪器
原料：ＨＮＳ原样，由 ２０４所合成；二甲基甲酰胺

（ＤＭＦ），由天津天大试剂厂提供；蒸馏水，自制。
仪器：恒温油浴装置，精度为０．１℃；重结晶细化及

后处理设备；ＨＩＴＡＣＨＩＳ４７００型冷场发射扫描电子显微
镜；美国 Ｂｒｏｏｋｈａｖｅｎ９０ＰＬＵＳ激光粒度分析仪；ＨＰ１１００
高效液相色谱仪；ＺＸＦ０６型比表面积自动吸附仪。
２．２　ＨＮＳ的纯化

在进行 ＨＮＳ的纳米化之前，需对其进行纯化。步
骤如下：将１０ｇ粗颗粒 ＨＮＳ加入到 １００ｍＬＤＭＦ中，
在１２５～１６０℃条件下回流 ６０ｍｉｎ后，在冰水浴中快
速冷却，过滤，分别用３０ｍＬ甲醇清洗两次，再用 ３０ｍＬ
甲醇搅拌两次，用２０ｍＬ甲醇洗涤抽干，之后用去离子
水清洗２～３次，将所得沉淀烘干，得到纯度为 ９９．９％
的 ＨＮＳ干粉，纯化得率约为８８％左右。
２．３　溶剂非溶剂法制备纳米六硝基

!

过程

实验表明：ＨＮＳ能溶于 ＤＭＦ、Ｎ甲基吡咯烷酮
（ＮＭＰ）、二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）、乙腈等有机溶剂，但
ＤＭＦ是 ＨＮＳ的最佳溶剂［１３］

。

高纯纳米 ＨＮＳ制备工艺流程如图１所示。将经过
纯化的 ＨＮＳ的 ＤＭＦ饱和溶液加入溶液溶解室中，在泵
２的作用下与经由泵４的高速水射流混合后，ＨＮＳ以极
快的速度重结晶，含有 ＨＮＳ晶体的炸药水溶液悬浮液
经过滤、洗涤、冷冻真空干燥，得到高纯纳米 ＨＮＳ微粉。
２．４　性能表征

撞击感度试验按 ＧＪＢ２１７８．２Ａ采用 １２型落锤仪，
测试条件为：落锤质量（５０００±５）ｇ，药量（３５±１）ｍｇ；
温度：１０～３５℃；相对湿度：≤７０％。冲击片起爆感
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度试验采用自制设备，实验条件：冲击片材料为聚酰

亚胺，尺寸为１ｍｍ×５０μｍ；炮筒材料为蓝宝石，尺寸
为１ｍｍ×２ｍｍ；反射片为玻璃，药量２ｍｇ。

图 １　高纯纳米 ＨＮＳ制备工艺示意图

１—溶液室，２—泵，３—晶体沉淀室，４—泵，５—纯净水室

Ｆｉｇ．１　ＳｋｅｔｃｈｄｉａｇｒａｍｏｆｈｉｇｈｐｕｒｉｔｙｎａｎｏＨＮＳｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

１—ｓｏｌｖｅｎｔｃｈａｍｂｅｒ，２—ｐｕｍｐ，３—ｃｒｙｓｔａｌｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｃｈａｍｂｅｒ，

４—ｐｕｍｐ，５—ｐｕｒｉｆｉｅｄｗａｔｅｒｃｈａｍｂｅｒ

３　结果与讨论

３．１　高纯纳米 ＨＮＳ的制备机理
溶剂非溶剂法是制备超细单质炸药最为常用、有

效的方法，其以结晶化学为基础。包括两个过程：晶

核生成和晶体成长。超声波、微观剪切力等外界条件

对于炸药重结晶过程中的晶体形貌和颗粒尺寸及分布

有很大影响，在制备高纯纳米 ＨＮＳ的过程中，将溶有
ＨＮＳ的 ＤＭＦ饱和溶液在泵的驱动下，与高速水射流
（流量比为２ｍＬ·ｓ－１１０ｍＬ·ｓ－１）在经特殊处理的
晶体沉淀室中强力碰撞，利用碰撞过程中的流体微观

剪切力以及强大的湍流度将快速接触的流体以微尺寸

薄片层状的形式分散
［１５］
，在这一极短的碰撞时间里，

ＨＮＳ的 ＤＭＦ溶液与水很快便形成过饱和溶液，ＨＮＳ
快速沉淀析出。析出的沉淀结晶体经过滤、洗涤、冷冻

干燥后便得到高纯纳米 ＨＮＳ，得率约为８０％。
３．２　粒度及粒度分布

纳米 ＨＮＳ的粒度及粒度分布测试以蒸馏水为分散
介质，在超声波环境下振荡 ２０ｓ，采用美国 Ｂｒｏｏｋｈａｖｅｎ
９０ＰＬＵＳ激光粒度分析仪进行分析，分析结果见表 １和
图２所示。分析结果表明，溶剂反溶剂重结晶后的
ＨＮＳ颗粒中位径 ｄ５０为 ８６．１ｎｍ，粒度分布为 ５８．９～
２３１．６ｎｍ之间，呈双峰分布，其主要原因是由于颗粒纳
米化后比表面积迅速增大，颗粒更加容易团聚。

３．３　形貌表征
为证明本研究所采用的重结晶方法对于 ＨＮＳ粒

度及其形貌的控制，运用 Ｓ４７００冷场发射扫描电镜分
别对原料 ＨＮＳ和重结晶纳米化后的 ＨＮＳ的形貌和局

部粒度分布进行了分析，图 ３ａ为原料 ＨＮＳ的扫描电
镜照片，图３ｂ为纳米 ＨＮＳ的扫描电镜照片。

从图３可以看出，原料 ＨＮＳ为棱角比较分明的厚
片状晶体，颗粒尺寸在 ５０μｍ左右，且粒度分布范围
较宽，而重结晶细化的 ＨＮＳ形貌的粒子形貌大为改
观，棱角大部分被去除，球形化状较为明显，且粒度分

布范围较窄，大部分粒子处于 １００ｎｍ以下，粉末的比
表面积为１９．２７ｍ２·ｇ－１。

３．４　纯度分析
纯度分析运用高效液相色谱仪，依据美军标

ＭＩＬＥ８２９０３，采用归一法，计算各峰峰面积的所占百
分比。原料 ＨＮＳ、纯化 ＨＮＳ与纳米 ＨＮＳ的纯度分析
图谱如图 ４所示。经分析，原料 ＨＮＳ的纯度为
９０．１％，纯化后的 ＨＮＳ的纯度为９９．９％，纳米 ＨＮＳ的
纯度为９９．４４％。在 ＨＰＬＣ图谱中，第 １个与第 ３个峰
为样品中所含溶剂峰与杂质峰，第 ２个峰为 ＨＮＳ的
峰。由图４可知经过纳米化后的 ＨＮＳ，其杂质峰大多
消除，而残留溶剂也较少。

表 １　纳米 ＨＮＳ的粒度及粒度分布数据

Ｔａｂｌｅ１　Ｄａｔａｆｏｒｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄｐａｒｔｉｃｌｅ

ｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｎａｎｏＨＮＳ

ｄ
／ｎｍ

Ｇ（ｄ）
／％

Ｃ（ｄ）
／％

ｄ
／ｎｍ

Ｇ（ｄ）
／％

Ｃ（ｄ）
／％

ｄ
／ｎｍ

Ｇ（ｄ）
／％

Ｃ（ｄ）
／％

５８．９ ２９ ７ ９６．４ ０ ８６ １５７．８ ０ ８６
６２．２ ７４ ２５ １０１．８ ０ ８６ １６６．７ ０ ８６
６５．７ １００ ４９ １０７．６ ０ ８６ １７６．１ ６ ８８
６９．４ ８９ ７０ １１３．６ ０ ８６ １８６．０ １３ ９１
７３．３ ４８ ８２ １２０．０ ０ ８６ １９６．５ １７ ９５
７７．４ １７ ８６ １２６．８ ０ ８６ ２０７．６ １３ ９８
８１．８ ０ ８６ １３３．９ ０ ８６ ２１９．３ ６ １００
８６．４ ０ ８６ １４１．５ ０ ８６ ２３１．６ １ １００
９１．２ ０ ８６ １４９．４ ０ ８６ － － －

　Ｎｏｔｅ：Ｇ（ｄ），ｐａｒｔｉｃｌｅｌｉｇｈｔｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｒｅｌａｔｉｖｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｗｈｉｃｈｉｔｓｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｉｓ

ｄ；Ｃ（ｄ），ｐａｒｔｉｃｌｅａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎｗｈｉｃｈｉｔｓｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｉｓｌｅｓｓｔｈａｎｄ．

图 ２　纳米 ＨＮＳ的粒度及粒度分布图

Ｆｉｇ．２　ＣｕｒｖｅｓｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｎａｎｏＨＮＳ
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ａ．ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｒａｗＨＮＳ

ｂ．ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｎａｎｏＨＮＳ

图 ３　ＨＮＳ的扫描电镜照片

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＨＮＳ

图 ４　ＨＮＳ的 ＨＰＬＣ图谱

Ｆｉｇ．４　ＨＰＬＣｓｐｅｃｔｒａｏｆＨＮＳ

３．５　感度测试
为研究纳米化后的 ＨＮＳ的性能，分别对原料 ＨＮＳ

与纳米 ＨＮＳ进行撞击感度与冲击片感度测试。ＨＮＳ
的撞击感度结果以及冲击片起爆性能数据见表 ２。由
表２可知，纳米 ＨＮＳ的撞击感度特性落高 Ｈ５０比原料
ＨＮＳ提高了５．４１ｃｍ，冲击片起爆感度为０．２９Ｊ。

表 ２　感度测试结果

Ｔａｂｌｅ２　ＴｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｆｏｒｒａｗａｎｄｎａｎｏＨＮＳ

ｓａｍｐｌｅｓ
Ｈ５０
／ｃｍ

ｍｉｎｉｍｕｍｉｎｉｔｉａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ
／Ｊ

ｒａｗＨＮＳ（ｏｒｉｇｉｎａｌｓａｍｐｌｅ） １９．２８±０．０８ １．１
ｎａｎｏＨＮＳ ２４．６９±０．１２ ０．２９

当前有关炸药起爆过程的理论大都认为起爆是由

于压缩的情况下在炸药内局部“热点（ｈｏｔｓｐｏｔｓ）”的形
成而导致的

［１６］
。晶间以及晶间空洞的绝热压缩可能

导致热点的形成，其它内部缺陷如晶体混乱也会形成

热点
［５］
。纳米 ＨＮＳ表面良好、结构完整、缺陷较少、成

分均匀、导热性能优异，在其内部不易形成局部的热

点；纳米 ＨＮＳ的比表面积增长迅速，晶粒的表面能
高，晶体多团聚，当炸药受外界冲击载荷作用时，晶粒

团聚体的破散会消耗一部分能量，减弱炸药的受撞击

力强度的同时，撞击作用力沿晶粒表面迅速传递，单位

表面承受的作用力减少，使其内部更不易形成活性中

心即热点，降低了撞击感度。纳米 ＨＮＳ炸药具有较大
的比表面积，有利于爆炸反应的发生和传播，爆轰成长

容易，因而，纳米 ＨＮＳ炸药的高压短脉冲起爆感度要
高于普通粉体炸药。

４　结　论

以 ＤＭＦ为溶剂，对原料 ＨＮＳ进行蒸馏、快速冷却
重结晶以及洗涤等提纯 ＨＮＳ。对提纯后的 ＨＮＳ，采用
ＤＭＦ（溶剂）与蒸馏水（反溶剂）重结晶方法，运用自行
研制的设备得到了平均粒径为８６．１ｎｍ的 ＨＮＳ，比表面
积为１９．２７ｍ２·ｇ－１。ＨＰＬＣ分析表明纳米 ＨＮＳ纯度为
９９．４４％，撞击感度为２４．６９ｃｍ，冲击片起爆感度为０．２９Ｊ。

致谢：谨以此文献给张景林教授７０岁生日，感谢您对本研究的

指导。
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２００８年《发射药、烟火剂、火工品研究论文专辑》征稿启事

为促进发射药、烟火剂、火工品的发展，本刊将于 ２００８年第 ５期组织出版《发射药、烟火剂、火工品研究论文专辑》。

专辑内容包括：（１）低敏感高能发射药的新配方、装药、及点火设计和理论模拟技术等方面的研究进展和成果。其中，配

方设计主要包括能量水平、氧化剂与粘结剂的相容性及粘结剂、改性剂、交联剂等组成的调配；装药技术包括提高发射药装填

密度、改善能量释放程序的药型及结构设计的传统和现代装药技术研究；新型点火技术包括等离子体点火、微波点火、和激光

点火的机理及其器具和技术。理论模拟技术包括用于分子设计、配方设计、预估点火特性、起爆特性、燃烧特性、火焰温度和烧

蚀性、机械和流变特性等方面的理论和模型。（２）低敏感高能发射药的新材料技术，包括新型高能填充剂、含能粘合剂、新型

燃烧性能改良剂、材料的纳米化、新材料的筛选与评价等。（３）低敏感高能发射药的新实验分析技术，包括微、少量样品的测

试设备与技术、易损性／敏感度筛选评价设备与技术、新型含能材料热分解及其机理等。（４）烟火剂、火工品及其相关技术等

内容，如新型起爆技术（如半导体桥技术、激光起爆技术）以及所用高能量密度材料。

请各位作者积极撰稿，来稿请注明“发射药、烟火剂、火工品研究论文专辑来稿”。来稿截止日期至 ２００８年 ８月 １５日。

１６２第 ３期　　　　　　　　　　　　　　　　王晶禹等：高纯纳米 ＨＮＳ的制备与表征


