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制备工艺对 ＨＭＸ机械感度和热分解特性的影响
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摘要：采用对原料奥克托今（ＨＭＸ）筛分、球磨和溶剂／非溶剂重结晶等三种方法，制备出了不同形貌和粒度的

ＨＭＸ粉末。利用激光粒度仪和扫描电子显微镜（ＳＥＭ）对样品进行了表征，并进行了撞击感度、摩擦感度及 ＤＳＣ测

试，计算了三种 ＨＭＸ样品的表观热分解活化能。结果表明，筛分法制备的 ＨＭＸ样品，随着样品 ｄ５０的减小，其机械

感度没有明显的变化规律；球磨法制备的 ＨＭＸ样品，随着样品 ｄ５０的减小，其撞击感度降低、摩擦感度升高；

溶剂／非溶剂法制备的 ＨＭＸ样品，随着样品 ｄ５０的减小，撞击和摩擦感度均降低。球磨法制备的 ＨＭＸ热分解活化

能的平均值为 ２６２．１８４ｋＪ·ｍｏｌ－１，明显高于溶剂／非溶剂法（２３８．９０２ｋＪ·ｍｏｌ－１）和筛分法（２４２．３４３ｋＪ·ｍｏｌ－１）。
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１　引　言

奥克托今（ＨＭＸ）是极具应用前景的高能硝胺类
炸药，其安全性能的优劣，是决定其能否有效使用的

一项关键因素
［１－２］

。影响炸药安全性能的因素很多，

如自身物化结构、药柱直径、装药密度、晶形以及粒度

等，而不同的制备方法所获得的炸药的粒度和形貌差

别很大，会直接影响炸药的各项安全性能，相关研究近

年来已引起了国内外学者的普遍关注
［３］
。

目前有关硝胺类炸药粒度与摩擦感度关系的研究

结果并不完全一致，其主要原因是研究所采用样品的

制备方法各不相同。如刘玉存等
［４］
采用筛分法和喷

射细化法制备了不同粒度的 ＲＤＸ，发现其摩擦感度随
粒度的减小几乎呈线性下降趋势，而杨斌林等人利用

重结晶法以及筛分法制备的 ＲＤＸ，其粒度与摩擦感度
之间并没有明显的变化规律

［５］
。此外由筛分法得到

的 ＨＭＸ的摩擦感度随着粒度的减小而升高［６］
。实际

上，不同制备方法所获得的炸药颗粒的形貌各不相同，

即使在粒度和粒度分布大致相同的情况下，其感度也

会大相径庭，因此，制备方法的选择是影响炸药感度变

化规律及其爆轰性能的一个重要因素
［７－９］

。

为此，本课题组采用三种方法制备了不同形貌和

粒度的 ＨＭＸ，研究和对比了它们的机械感度和热分解
性能，为进一步了解 ＨＭＸ的安全性能提供了依据。

２　实　验

２．１　试剂与仪器
试剂：原料ＨＭＸ（ｄ５０＝８５．９μｍ，ｄ９０＝２５８．２μｍ），

八０五厂；聚乙二醇辛基苯基醚（ＯＰ）（Ａ．Ｒ．）、二甲基
亚砜（Ａ．Ｒ．），上海化学试剂有限公司。

仪器：粒度分析采用英国马尔文公司ＭａｓｔｅｒＳｉｚｅｒ激
光粒度分析仪；形貌分析采用德国ＬＥＯ公司ＬＥＯ１５３０ＶＰ
场发射扫描电镜（ＳＥＭ）；撞击感度测试采用 ＨＧＺ１型
撞击感度仪；摩擦感度测试采用 ＷＭ１型摆式摩擦感
度仪；ＤＳＣ测试采用美国 ＴＡ公司ＴＡＱ６００热分析仪。
２．２　样品的制备
２．２．１　筛分法制备

首先，在室温下将５０ｇ原料ＨＭＸ粉末放入１０００ｍＬ
工业酒精中超声分散 １０ｍｉｎ，形成均匀的乳白色悬浊
液。然后，在超声、搅拌的同时，将该悬浊液用微型电

泵抽出，形成一股速度较快的液体射流，来冲击两个合

在一起的筛子（孔径不同），收集两个筛子之间的

ＨＭＸ作为一种粒度的样品，并将穿过筛子的剩余悬浊
液倒回盛有原料的烧杯中继续超声、搅拌。由大到小

依次更换不同孔径的筛子，最终得到 ｄ５０分别为 ２３０，
１２５，８２，６３，２１，３．２６μｍ的 ＨＭＸ样品。
２．２．２　球磨法制备

以锆珠（直径 Φ＝０．８～２．５ｍｍ）为磨球、工业酒精
为介质，采用ＬＧ球磨机对原料ＨＭＸ进行了球磨粉碎。
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称取１２０ｇ原料 ＨＭＸ放入 １０００ｍＬ工业酒精中超声
分散１０ｍｉｎ后倒入样品（取样）槽中，开启电源进行湿
法循环球磨。通过对球磨时间和介质流速的控制，得

到 ｄ５０分别为５６，２１，１０．９，４．５，０．６μｍ的 ＨＭＸ样品。
２．２．３　溶剂／非溶剂法制备

首先将 ４０ｇ原料 ＨＭＸ粉末溶解于 ３００ｍＬ二甲
基亚砜（溶剂）中，平均分成 ４份。将这 ４份溶液分别
加热至不同的温度后，加入到溶有少许 ＯＰ的去离子
水中（非溶剂，５～８０℃），通过溶剂与非溶剂之间的正
加（溶剂滴加入非溶剂中）或反加，以及对溶剂与非溶

剂之间温度差和搅拌速度的调节，最终制得 ｄ５０分别为
１６．１，１０．２，４．８，２．９８μｍ的 ＨＭＸ样品。
２．３　样品的表征

利用激光粒度仪对三种方法制备的ＨＭＸ样品的粒
度及其粒度分布进行了测试，粒度频率分布规律见图１。
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图 １　不同制备方法的 ＨＭＸ样品的粒度分布

Ｆｉｇ．１　ＳｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＨＭＸｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ

　　从图１可以看出，三种 ＨＭＸ样品的粒度分布存
在明显的差异。筛分法制备的 ＨＭＸ样品的粒度频率
分布图上呈现为主、次两个分布峰，但其大部分颗粒尺

寸处于微米级。球磨法制备的 ＨＭＸ样品具有较大的
粒度分布宽度，其频率分布呈主、次两个分布峰（约在

０．０５～１μｍ区间和 １～３０μｍ区间），大部分颗粒的
尺寸为亚微米级。溶剂／非溶剂法制备的 ＨＭＸ样品
具有较窄的粒度分布宽度，在 ０．１～１０μｍ之间只呈
现出一个很强的分布峰。

三种方法制备的 ＨＭＸ样品的形貌如图２所示。可
以看出，筛分法制备的 ＨＭＸ样品其粒子尺寸差异较大，
多呈无规则的多面体状且表面粗糙，样品分散性较差。

湿法球磨技术是对 ＨＭＸ颗粒球形化处理的一种良好方
法，制备的样品粒子基本呈球形，团聚程度低。溶剂／非溶
剂法制备的ＨＭＸ样品其颗粒呈针（片）状，分散性较好。
２．４　样品性能测试

撞击感度测试按照 ＧＪＢ７７２Ａ－９７中“特性落高
法”，选取５ｋｇ落锤，每发称样（３５±１）ｍｇ，每组试样
２５发，每组样品共进行４次平行试验。

摩擦感度测试按照 ＧＪＢ７７２Ａ－９７中“爆炸概率法”，
选取试验摆角为（８０±１）°，表压为３．０ＭＰａ，每发取样为
（２０±１）ｍｇ，每组试验２５发，每种样品共进行４次平行试
验。ＤＳＣ测试中，用Ｎ２气氛（流速为１０ｍＬ·ｍｉｎ

－１
），铝制

坩埚，取样量为１～３ｍｇ，升温速率为５，１０，２０℃·ｍｉｎ－１。

３　结果与讨论

３．１　机械感度研究
３．１．１　撞击感度

图３是三种不同方法制备的 ＨＭＸ样品撞击感度
的变化趋势。对于筛分法制备的 ＨＭＸ样品，其粒度
与撞击感度之间无明显的变化规律。但对于球磨法制

备的 ＨＭＸ样品，随着粒度的减小，其特性落高 Ｈ５０基
本呈升高的趋势。尤其在 ０．６～２１μｍ区间内，该趋
势十分明显，说明此区间内球形化 ＨＭＸ的撞击感度
随粒度的减小而降低。溶剂／非溶剂法制备的 ＨＭＸ
样品，在２．９８～１６．１μｍ的范围内，随着粒度的减小，
其特性落高 Ｈ５０呈线性升高的趋势。

　　　　ａ．ｓｃｒｅｅｎｉｎｇｓａｍｐｌｅ 　　　　ｂ．ｂａｌｌｍｉｌｌｉｎｇｓａｍｐｌｅ 　　　ｃ．ｓｏｌｖｅｎｔ／ｎｏｎｓｏｌｖｅｎｔｓａｍｐｌｅ

图 ２　不同制备方法的 ＨＭＸ样品的 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＨＭＸｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ
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图 ３　不同制备方法的 ＨＭＸ撞击感度变化趋势

Ｆｉｇ．３　ＣｕｒｖｅｓｏｆｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆＨＭＸｓａｍｐｌｅｓ

ｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ

对比三种方法制备的 ＨＭＸ样品（粒径中值 ｄ５０接
近条件下）可以发现，溶剂／非溶剂法制备 ＨＭＸ样品
的特性落高 Ｈ５０值明显低于球磨法和筛分法制备的
ＨＭＸ样品，这说明针形 ＨＭＸ粒子对外界的机械撞击
作用十分敏感，而球形化 ＨＭＸ粒子的撞击感度最低。
３．１．２　摩擦感度

图４是不同方法制备的 ＨＭＸ摩擦感度的变化趋
势。对于筛分法制备的 ＨＭＸ样品，其摩擦爆炸百分
数的平均值为 珔Ｐ＝３２％，并没有明显的变化规律。但
对于球磨法制备的 ＨＭＸ样品，其摩擦爆炸百分数（Ｐ）
随粒度的减小而逐渐升高。溶剂／非溶剂法制备的
ＨＭＸ样品的试验结果与球磨法的正好相反，即随着样
品 ｄ５０的减小，摩擦爆炸百分数呈指数趋势逐渐降低。
此外，将三种 ＨＭＸ样品进行对比后发现，筛分法制备
的样品对摩擦作用最钝感，而球磨法和溶剂／非溶剂法
所制备样品的摩擦感度均较大。

图 ４　不同制备方法的 ＨＭＸ摩擦感度变化趋势

Ｆｉｇ．４　ＣｕｒｖｅｓｏｆｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆＨＭＸｓａｍｐｌｅｓ

ｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ

综上所述，不同制备方法的 ＨＭＸ机械感度随粒
度的变化规律各不相同，分析认为炸药颗粒形貌的变

化影响了试验过程中热点的形成机制
［１０］
。在摩擦感

度试验中，颗粒间的摩擦生热是产生热点主要原因。

球磨法制备的球形 ＨＭＸ颗粒间的接触面积以及密实
程度很高，在摩擦过程中会产生更多的热量，且粒度越

小的球形颗粒间的接触面积越大，摩擦所产生的热量

越多，易形成热点而导致爆炸。溶剂／非溶剂法所获得
样品易产生晶体缺陷，且越大的颗粒包含的晶体缺陷

越多，在摩擦作用下中晶体极易碎裂，导致摩擦生热和

反应活性点增多，更有利于热点的形成。在撞击感度

试验中，晶体缺陷是产生热点的主要因素。在受外界

冲击作用时，作用力会沿着炸药颗粒的弱晶面发生纹

裂、碎裂、错动而产生热点。溶剂／非溶剂法制备的
ＨＭＸ晶体缺陷较多，在受到撞击压缩时，晶体缺陷处
极易被挤压、碎裂，从而形成热点导致爆炸。

粒度级配原理也可以很好地解释本文中的试验现

象。由前面的分析可知，球磨法和筛分法制备的 ＨＭＸ
样品的粒度分布均比较宽。所不同的是，球磨的 ＨＭＸ
样品中细颗粒所占比例较大，而筛分的 ＨＭＸ样品中
粗颗粒所占比例较大。通常，在两种粗细级配的混合

颗粒群中，当细颗粒所占比例大时，大量的细颗粒填充

在粗颗粒周围，增多了大颗粒周围的支撑点，使得大颗

粒在受到外界作用时不容易破碎。此外，由于大量细

颗粒填充在粗颗粒周围，系统中孔隙量增多，而孔隙尺

寸减小。在热点理论中，含能材料内部或颗粒之间孔

穴的绝热压缩是产生热点的重要方式，孔隙尺寸的减

小不利于形成足够大尺寸的热点而引发爆炸。

３．２　热分解性能
图５为三种方法制备的ＨＭＸ样品在不同升温速率

（５、１０和２０℃·ｍｉｎ－１）下的 ＤＳＣ图谱。可以看出，随
着升温速率的减小，ＨＭＸ热分解放热峰温度逐渐降低，
热分解放热量（ＤＳＣ曲线中放热峰的积分面积）逐渐减
小。对于三种方法制备的 ＨＭＸ样品，其相同升温速率
下的起始和放热峰所对应的温度无显著差异。

　　采用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法来求解各种样品的活化能［１１］
：

ｌｎβ
Ｔ２ｒ
＝ｌｎＲ·Ｚ

Ｅａ
－
Ｅａ
Ｒ
·
１
Ｔｒ

（１）

式中，β为升温速率，Ｋ·ｍｉｎ－１；Ｔｒ为分解放热峰所对

应的温度，Ｋ；Ｅａ为表观热分解活化能，Ｊ·ｍｏｌ
－１
；Ｒ

为气体常数；Ｚ为指前因子。为了使计算结果更加准
确，每个 ＨＭＸ样品最终的表观热分解活化能（珔Ｅａ）由
式（２）中三组活化能数据的平均值来表示。
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图 ５　三种方法制备的 ＨＭＸ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．５　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＨＭＸｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ

珔Ｅａ ＝［Ｅａ（５－１０Ｋ·ｍｉｎ－１）＋Ｅａ（５－２０Ｋ·ｍｉｎ－１）＋Ｅａ（１０－２０Ｋ·ｍｉｎ－１）］／３　 （２）
式中，Ｅａ（５－１０Ｋ·ｍｉｎ－１）、Ｅａ（５－２０Ｋ·ｍｉｎ－１）和 Ｅａ（１０－２０Ｋ·ｍｉｎ－１）
分别为式（１）中利用每两组不同升温速率下的 ＤＳＣ数
据所计算出的活化能。

　　图６为各种 ＨＭＸ样品表观热分解活化能（珔Ｅａ）的
变化趋势。可以看出，同种方法制备的 ＨＭＸ样品，其
珔Ｅａ和 ｄ５０之间都没有明显的规律。但对比三种方法制
备的 ＨＭＸ样品后发现，球磨法制备的 ＨＭＸ样品 珔Ｅａ
的平均值（（珔Ｅａ）＝２６２．１８４ｋＪ·ｍｏｌ

－１
）要明显高于筛

分法（（珔Ｅａ）＝２４２．３４３ｋＪ·ｍｏｌ
－１
）和溶剂／非溶剂法

（（珔Ｅａ）＝２３８．９０２ｋＪ·ｍｏｌ
－１
）制备的 ＨＭＸ样品。这说

明球磨法制备的 ＨＭＸ不易发生热分解，而溶剂／非溶
剂法制备的 ＨＭＸ最容易发生热分解。

图 ６　不同方法制备的 ＨＭＸ样品表观热分解活化能变化趋势

Ｆｉｇ．６　Ｃｕｒｖｅｓｏｆ珔ＥａｏｆＨＭＸｓａｍｐｌｅｓ

ｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ

　　溶剂／非溶剂法制备的 ＨＭＸ表现出较低的表观
热分解活化能，究其原因是 ｄ５０并不能代表针形颗粒真
实的物理尺寸。因为在一个针形粒子的两端（即“针

尖”），它的尺寸可以小到亚微米级甚至纳米级，且 ｄ５０
越小，包含在样品中的 “针尖”数量越多、越细。它们

在加热过程中会首先分解产生热量，当热量积累大于

热量散失时，体系温度会不断攀升，这样又促进了样品

的热分解，最终导致了热爆炸。

４　结　论

　　采用三种制备方法可以得到不同形貌和粒度的
ＨＭＸ颗粒，其中，湿法球磨是制备球形化 ＨＭＸ的一种
重要方法。三种不同制备方法的 ＨＭＸ机械感度和热
分解特性相差很大，对于筛分法制备的无规则多面体

状 ＨＭＸ，随着样品 ｄ５０的减小，其机械感度没有明显的
变化规律；对于球磨法制备的球形化 ＨＭＸ，随着样品
ｄ５０的减小，其撞击感度降低，但摩擦感度升高；对于溶
剂／非溶剂法制备的针形 ＨＭＸ，随着样品 ｄ５０的减小，
其撞击和摩擦感度均降低。另外，球磨法制备 ＨＭＸ
的热分解活化能普遍高于对应粒度接近的另外两种方

法制备的 ＨＭＸ样品的热分解活化能。
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