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超临界 ＣＯ２ 反溶剂法制备 ＣＬ２０超细微粒

朱　康，李国平，罗运军
（北京理工大学材料学院，北京 １０００８１）

摘　要：利用超临界二氧化碳反溶剂法（ＳＡＳ），以乙酸乙酯为溶剂，聚乙烯醇２００（ＰＥＧ２００）为表面活性剂，在 ５０℃、１２ＭＰａ，
ＣＬ２０溶液质量百分浓度为５％的条件下，制备了 ＣＬ２０超细微粒。利用扫描电镜（ＳＥＭ）、傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）、热重分析
（ＴＧＡ）、差示扫描量热分析（ＤＳＣ）对其进行了测试，研究了其撞击感度，对 ＳＡＳ过程中 ＣＬ２０晶型的形成机理进行了分析。研究
表明，所得 ＣＬ２０超细微粒表面圆润，无明显棱角，粒径分布均匀，平均粒径为１．３３μｍ。
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１　引　言

　　六硝基六氮杂异伍兹烷（ＣＬ２０）是迄今为止已知
的能量水平最高的单质炸药之一，自１９８７年问世以来，
受到了世界各国普遍重视。ＣＬ２０属于笼型多硝胺炸
药，可用于导弹战斗部装药、固体火箭推进剂及原子弹

起爆药等领域
［１－２］

。ＣＬ２０常温常压下已发现有四种
晶型（α、β、γ及 ε），从晶体结构看，α、γ型属于非对称晶
型，而ε、β型属于对称晶型［３］

。在含能材料的研究中，超

细含能材料日益为人们所重视。研究表明，含能材料经

超细化后，能量释放速率和效率大大提高，具有燃烧率

高、输出能量高、感度低等优点，使用性能更为优越
［４］
。

　　超临界反溶剂过程是最具有发展前途的超临界技
术之一，已被应用于众多领域，如制备炸药、催化剂、聚

合物、生物高分子、药物等
［５］
。在细化含能材料方面，与

传统方法相比，超临界二氧化碳反溶剂法（ＳＡＳ）具有可
以控制微粒的粒度及粒度分布、节省大量有机溶剂、适

于加工热敏感和冲击敏感材料、以及环境友好等优

势
［６］
。Ｇａｌｌａｇｈｅｒ［７］等人以超临界 ＣＯ２为反溶剂，以丙

酮、γ丁内酯、环己酮为溶剂制备了 ＲＤＸ颗粒，研究发
现反溶剂的加入速率会影响颗粒粒径分布，不同的溶剂

也会对颗粒粒径分布和规整性产生影响，且在同样的操

作条件下以环己酮为溶剂得到的颗粒与以丙酮为溶剂

相比，颗粒粒径更小、形状更规则。ＣｈａｎｇＫｉＫｉｍ［８］等
人以超临界 ＣＯ２为反溶剂，通过 ＳＡＳ方法制备了 ＨＭＸ
超细颗粒，研究了二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）、Ｎ，Ｎ二甲基甲
酰胺（ＤＭＦ）、环己酮、丙酮、Ｎ甲基吡咯烷酮（ＮＭＰ）五
种溶剂对 ＨＭＸ颗粒形貌和粒径上的影响，结果表明经
ＳＡＳ过程，ＨＭＸ颗粒粒径有明显减小，使用不同溶剂会
得到不同形状的颗粒，由环己酮和丙酮为溶剂易得到 β
晶型，不同溶剂经 ＳＡＳ过程会对 ＨＭＸ颗粒形貌产生不
同影响。国外对超临界方法细化 ＣＬ２０鲜有报道，国内
王保国等人

［９］
采用超临界气体反溶剂（ＧＡＳ）制备了亚

微米级 ε型 ＣＬ２０，提出由于 ＣＯ２为非极性，与 ＣＬ２０
之间只是力学碰撞，不会阻碍 ＣＬ２０自身稳定化的观
点，同时研究了温度对 ＣＬ２０晶型的影响，但并未考虑
ＣＯ２作为小分子溶剂对 ＣＬ２０晶型的影响。从其超细
化后ＣＬ２０的 ＳＥＭ照片可知，超细化的ＣＬ２０的形状不
规整，且易团聚，将其作为高能量密度化合物加入到推进

剂中，较难分散均匀，不能充分发挥其潜在的能量性能。

　　为此，本研究利用 ＳＡＳ法的乙酸乙酯的溶剂、聚
乙烯醇２００（ＰＥＧ２００）为表面活性剂，以期制备出形
貌圆润粒径分布均匀 ＣＬ２０超细微粒。

２　实验部分

２．１　装置与试剂
　　超临界流体颗粒制备系统，ＳＡＳ５０２ＡＳＳＹ，美国
ＴＨＡＲ公司，装置简图如图１所示。

５４４
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　　ＣＬ２０，未经晶型转化的粗产品，北京理工大学；
乙酸乙酯，分析纯，北京化工厂；ＰＥＧ２００，化学纯，天
津市光复精细化工研究所。

图１　超临界流体颗粒制备系统装置简图

１—ＣＯ２钢瓶，２—ＣＯ２泵，３—预热装置，４—反应釜，５—背

压阀，６—溶剂回收装置，７—溶液泵，８—存放溶液容器

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆＳＡＳａｐｐａｒａｔｕｓ

１—ｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅ，２—ｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅｐｕｍｐ，３—ｐｒｅｗａｒｍｅｒ，

４—ｒｅａｃｔｉｎｇｔａｎｋ，５—ｂａｃｋｐｒｅｓｓｕｒｅｖａｌｖｅ，６—ｒｅｃｙｃｌｉｎｇｔａｎｋ，

７—ｓｏｌｖｅｎｔｐｕｍｐ，８—ｓｏｌｖｅｎｔｃｏｎｔａｉｎｅｒ

２．２　ＳＡＳ制备超细化 ＣＬ２０样品
　　在ＳＡＳ操作系统上设定操作温度５０℃、压力１２ＭＰａ、
ＣＯ２流量 ２８ｇ／ｍｉｎ、溶液泵流量０．８ｍＬ／ｍｉｎ。打开
ＣＯ２泵，向高压反应釜中通入 ＣＯ２，当系统达到设定
值后，打开溶液泵，使质量浓度为５％的 ＣＬ２０乙酸乙
酯溶液经喷嘴喷入反应釜。溶液注入完毕后，继续通

入 ＣＯ２直至将反应釜中乙酸乙酯完全携带走，降压，
打开反应釜，收集样品。

２．３　分析仪器与测试条件
　　扫描电镜用日本日立公司 Ｓ４８００型场发射扫描
电镜进行采集，电压为 １５ｋＶ。红外光谱用美国
Ｔｈｅｒｍｏ公司 Ｎｉｃｏｌｅｔ８７００型红外光谱仪，采用 ＫＢｒ压
片法，扫描范围４０００～４００ｃｍ－１

，分辨率４ｃｍ－１
。热

重分析用瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒｔｏｌｅｄｏ公司 ＴＧＡ／ＤＳＣ１ＳＦ／
４１７２型热失重分析仪进行测试。实验条件为流动氮
气气氛，流速４０ｍＬ·ｍｉｎ－１，升温速率１０℃·ｍｉｎ－１，
试样量１ｍｇ左右，置于敞口坩埚中测定。ＤＳＣ分析
用瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒｔｏｌｅｄｏ公司 ＴＧＡ／ＤＳＣ１ＳＦ／４１７２型
差示扫描量热仪进行测试。实验条件为流动氮气气

氛，流速 ４０ｍＬ·ｍｉｎ－１，升温速率 １０℃·ｍｉｎ－１，试
样量１ｍｇ左右，置于 Ａｌ２Ｏ３敞口坩埚中测定。
　　粒度测试采用 ＺｅｔａｓｉｚｅｒＮａｎｏＺＳ９０型激光粒度
仪进行测试，分散介质为蒸馏水。

　　撞击感度测试根据 ＧＪＢ７７２Ａ９７方法６０１．３１２型
工具法进行测试。试验条件：落锤质量 ５ｋｇ，药量
（３５±１）ｍｇ，ｄ＝０．０５，实验室温度：室温 ～１５℃，相
对湿度≤８０％。

３　结果与分析

３．１　超细 ＣＬ２０形貌控制分析
　　在上述实验条件下，将未加入任何表面活性剂制
备的 ＣＬ２０超细微粒，原料分别进行扫描电镜测试，
结果如图２所示。由图２ａ可见，原料微粒大多呈现不
规则块状，粒度分布不均匀，有比较严重的团聚现象；

而由图２ｂ可见，通过 ＳＡＳ过程所制备样品大部分呈针
状结构，粒度分布不均，存在比较严重的团聚现象。这

是由于在 ＳＡＳ过程中，ＣＬ２０溶于乙酸乙酯形成溶液，
溶液迅速喷洒在超临界 ＣＯ２中，该溶液中 ＣＬ２０不溶
于超临界 ＣＯ２，但乙酸乙酯却能与超临界 ＣＯ２互溶，当
超临界 ＣＯ２将溶液中的乙酸乙酯反溶后能在极短的时
间内使溶液形成极大的过饱和度，促使 ＣＬ２０析出，且
ＣＬ２０析出过程是一个放热过程，当快速成核时，需要
迅速使结晶热从固体中散逸，故易形成针状晶体，同时

由于超细化 ＣＬ２０的比表面积较大，会导致其团聚。

ａ．ｒａｗｍａｔｅｒｉａｌ

ｂ．ｕｌｔｒａｆｉｎｅＣＬ２０ｓａｍｐｌｅｏｂｔａｉｎｅｄｗｉｔｈｏｕｔｓｕｒｆａｃｔａｎｔ

图２　原料和未加表面活性剂样品的扫描电镜照片

Ｆｉｇ．２　 ＳＥＭ ｏｆｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌａｎｄｕｌｔｒａｆｉｎｅＣＬ２０ ｓａｍｐｌｅｓ

ｏｂｔａｉｎｅｄｗｉｔｈｏｕｔｓｕｒｆａｃｔａｎｔ

　　为了制备出颗粒均匀、无明显棱角的球形超细
ＣＬ２０，在配制 ＣＬ２０的乙酸乙酯溶液时分别加入
ＣＬ２０质量的１％、２％和 ３％的 ＰＥＧ２００，以考察其对
超细化 ＣＬ２０的粒径和形貌的影响。用 ＳＥＭ对制备
超细ＣＬ２０颗粒的形貌进行表征，结果如图３所示，结
果表明，加入 ＰＥＧ２００能改变 ＣＬ２０的形貌。

６４４
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ａ．ｓａｍｐｌｅｗｉｔｈ１％ ＰＥＧ２００ ｂ．ｓａｍｐｌｅｗｉｔｈ２％ ＰＥＧ２００ ｃ．ｓａｍｐｌｅｗｉｔｈ３％ ＰＥＧ２００

图３　加表面活性剂后样品的扫描电镜照片

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭ ｏｆｕｌｔｒａｆｉｎｅＣＬ２０ｓａｍｐｌｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｗｉｔｈｓｕｒｆａｃｔａｎｔｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

　　由图３可看出，当加入 ＰＥＧ２００为１％时，微粒棱
角明显的情况已经有所改善，但粒度不均，团聚严重；

当加入 ＰＥＧ２００量为２％时，微粒大部分呈块状，已无
针状结构，粒径分布均匀，团聚现象也有所减轻；当

ＰＥＧ２００加入量为 ３％时，晶体表面圆润，无明显棱
角，粒径较小，粒度分布均匀，且无团聚。由此可以看

出，ＰＥＧ２００用量的微小改变就可以影响到 ＣＬ２００微
粒的 形 貌 和 粒 径。这 是 由 于 加 入 ＰＥＧ２００后，
ＰＥＧ２００吸附在 ＣＬ２０分散相的表面上，可以降低微
粒聚集的倾向，减少了微粒的团聚现象，并降低了两相

的界面张力，使得 ＣＬ２０微粒表面圆润，无明显棱角。
３．２　超细 ＣＬ２０粒度分析
　　超细 ＣＬ２０的粒度测试以蒸馏水为分散介质，采
用 ＺｅｔａｓｉｚｅｒＮａｎｏＺＳ９０型激光粒度仪进行分析，
ＰＥＧ２００加入量为３％时所得样品的粒径与粒径分布
曲线如图４所示。结果表明，超临界 ＣＯ２反溶剂法的
到的平均粒径为１．３３μｍ。
３．３　超细 ＣＬ２０晶型分析
　　利用红外光谱仪对所得 ＣＬ２０微粒进行晶型分析，
红外光谱如图５所示。从图５可见，在３１００～３０００ｃｍ－１

吸收区域内，有一组双峰，且这一组双峰中高波数吸收

弱；在１２００～８５０ｃｍ－１
吸收区域内，有一个单峰和形

状相似的三组双峰构成的特征吸收峰，这均是 α晶型的
特征吸收峰，且在指纹区也与 α晶型的特征峰［１０］

逐一

吻合，如表１所示，故判断所得样品为 α晶型。普通 α
型 ＣＬ２０分为无水型和半水合型两种，半水合 α型
ＣＬ２０红外光谱在 ３６００ｃｍ－１

左右会出现—ＯＨ吸收
峰
［１１］
。在制备 ＣＬ２０时，以 Ｈ２Ｏ或者 ＣＯ２、ＣＯ及其

它小分子作为溶剂时，经常形成 α晶型，这是因ＣＬ２０在
溶液析出形成新相的过程中，小分子物质占据了 ＣＬ２０
的部分晶格，使其无法形成具有对称结构的 ε晶型［１１］

。

由 ＳＡＳ过程所制备的 ＣＬ２０微粒在 ２３４４．２６ｃｍ－１
和

２３３１．６２ｃｍ－１
处有一组强烈吸收双峰，为 ＣＯ２的特征

吸收峰，因此采用 ＳＡＳ方法制备的 ＣＬ２０是与 ＣＯ２结
合的 α晶型，由于在 ＣＬ２０析出过程中，作为反溶剂的
ＣＯ２占据了其部分晶格，被锁在晶体结构之内，使其无
法形成具有对称结构的晶型，而以 α晶型析出，红外光
谱上出现的ＣＯ２特征峰也证明了晶体中ＣＯ２的存在。
　　采用 ＴＧ，ＤＳＣ对普通 α晶型 ＣＬ２０和所制备样
品进行测试，分别如图６和图７所示。

图４　样品的粒径与粒径分布曲线

Ｆｉｇ．４　Ｃｕｒｖｅｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

图５　超细 ＣＬ２０颗粒的 ＦＴＩＲ谱

Ｆｉｇ．５　ＦＴＩＲｏｆｕｌｔｒａｆｉｎｅＣＬ２０

７４４
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表１　α晶型和样品指纹区特征峰对比

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐｅａｋｂｅｔｗｅｅｎαｃｒｙｓｔａｌａｎｄｕｌｔｒａｆｉｎｅ

ＣＬ２０ｉｎｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｒｅｇｉｏｎ

ｐｅａｋ

αｃｒｙｓｔａｌ １１６８１０９４１０５２ ９８９９５１９０４８８０８３４８２４８６４８５０８１７
ｕｌｔｒａｆｉｎｅＣＬ２０ １１６６１０９４１０５３ ９９０９５０９０３８７９８３４８２４８６３８５２８１７

ａ．ｃｏｍｍｏｎＣＬ２０ｗｉｔｈαｃｒｙｓｔａｌｆｏｒｍ

ｂ．ｕｌｔｒａｆｉｎｅＣＬ２０

图６　普通 α晶型 ＣＬ２０及超细 ＣＬ２０的 ＴＧＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．６　 ＴＧＤＴＧ ｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏｍｍｏｎ α ｃｒｙｓｔａｌｆｏｒｍｓａｎｄ

ｕｌｔｒａｆｉｎｅＣＬ２０

ａ．ｃｏｍｍｏｎＣＬ２０ｗｉｔｈαｃｒｙｓｔａｌｆｏｒｍ

ｂ．ｕｌｔｒａｆｉｎｅＣＬ２０

图７　普通 α晶型及样品的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．７　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏｍｍｏｎＣＬ２０ｗｉｔｈαｃｒｙｓｔａｌｆｏｒｍｓａｎｄ

ｕｌｔｒａｆｉｎｅＣＬ２０

　　从图６ａ和图７ａ可见，普通 α晶型 ＣＬ２０只有一
个热分解过程，所制备样品分为两段失重，第一段失重

对应 ＤＳＣ曲线是一个吸热峰，可能是由超细 ＣＬ２０
由 α晶型向 γ晶型转变所致；第二段失重为 ＣＬ２０的
热分解过程，对应 ＤＳＣ曲线强烈的放热峰。故将进行
完第一段失重后的样品进行红外测试，来验证此过程

是否发生晶型转变，红外测试结果如图 ８所示。由图
８可见，与制备超细 ＣＬ２０样品红外光谱（图 ５）相比，
此时样品在 ２３４４．２６，２３３１．６２ｃｍ－１

处并未出现

ＣＯ２特征吸收峰，而在 １２００～１０５０ｃｍ
－１
内有四个单

峰组成 γ晶型的特征吸收峰，且在指纹区可与 γ晶型
的特征峰一一对应（如表 ２所示），表明此时样品为 γ
晶型，因此证实在此温度下超细 ＣＬ２０的确是由 α晶
型向 γ晶型发生转变。超细 ＣＬ２０的晶型转变过程
对应 Ｔｇ曲线一段失重曲线，这是因为晶型结构发生转
变的同时，锁在晶体结构中的 ＣＯ２被释放出来，所以
此时样品红外光谱上未出现 ＣＯ２特征吸收峰。由此
可见，制备样品的晶格结构中含有 ＣＯ２，但样品发生
晶型转变时 ＣＯ２被释放出。这也证明 ＳＡＳ过程中形
成 αＣＬ２０晶型的原因是由于 ＣＬ２０析出过程中
ＣＯ２占据了 ＣＬ２０的部分晶格，致使其形成不了具有
对称结构的晶型，而以 α晶型析出。

图８　加热后 ＣＬ２０微粒的 ＦＴＩＲ谱

Ｆｉｇ．８　ＦＴＩＲｏｆｕｌｔｒａｆｉｎｅＣＬ２０ａｆｔｅｒｈｅａｔｉｎｇ

表２　γ晶型和加热后样品指纹区特征峰对比

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐｅａｋｓｂｅｔｗｅｅｎγｃｒｙｓｔａｌａｎｄｕｌｔｒａｆｉｎｅ

ＣＬ２０ｉｎｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｒｅｇｉｏｎ

ｐｅａｋｓ

γｃｒｙｓｔａｌ １１６８１０９４１０５２９８９９５１９０４８８０８３４８２４７６４７５０７１７
ｓａｍｐｌｅ１ １１６６１０９４１０５３９９０９５０９０３８７９８３４８２４７６３７５２７１７

Ｎｏｔｅ：Ｔｈｅｓａｍｐｌｅ１ｉｓｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｏｂｔａｉｎｅｄａｆｔｅｒｔｈｅｆｉｒｓｔｐｈａｓｅｏｆｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｏｆ

ＣＬ－２０ｕｌｔｒａｆｉｎｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎＴＧｔｅｓｔ．

８４４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．４，２０１２（４４５－４４９） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



超临界 ＣＯ２反溶剂法制备 ＣＬ２０超细微粒

　　从图６和图７的ＴＧＤＳＣ曲线还可看出，无论是普
通 αＣＬ２０晶型还是超细 ＣＬ２０，当它开始分解时，失
重随温度的升高明显增加，直到某一特定温度后，失重

开始减缓，普通α晶型放热峰顶温度为２４３．７８℃，超细
ＣＬ２０峰顶温度为２４１．１℃，超细 ＣＬ２０的分解温度较
普通α晶型略低，失重迅速，约在５００℃分解已经完全，
超细 ＣＬ２０热敏感性更高。普通 α晶型分解热为
１１９２．７４ｋＪ·ｋｇ－１，超细 ＣＬ２０分解热１２７１．０９ｋＪ·ｋｇ－１，
超细 ＣＬ２０热分解放热量更大，放热更集中。
３．４　超细 ＣＬ２０撞击感度分析
　　撞击感度试验测得超细 ＣＬ２０样品的特性落高
Ｈ５０为３１ｃｍ，普通 α晶型的特性落高 Ｈ５０为２０．１ｃｍ。
因此与普通 α晶型 ＣＬ２０相比，超细 ＣＬ２０撞击感度
有大幅度降低。炸药起爆过程的理论认为起爆是由于

压缩情况下，在炸药内局部“热点”的形成导致的，随

着炸药颗粒粒径变小，比表面积增大，远大于一般炸药

颗粒，所以外力将会分散到更多的表面，单位面积上承

受作用力将大大减小；且比表面积大，颗粒所具有的表

面能高，小颗粒易团聚，在外力作用下，团聚颗粒的破

散同样会消耗一部分能量；此外，超细炸药的表面原

子数目多，原子振动自由度大，外层电子轨道大，容易

进行热传导，热传导好，炸药中形成热点时，热量很容

易从炸药内部传导出去，不易形成局部积热。

　　综合几个因素来看，超细 ＣＬ２０内部不易形成活
化中心（热点），从而导致撞击感度大幅度降低。

４　结　论

　　（１）采用超临界二氧化碳反溶剂法制备了 ＣＬ２０
超细微粒，平均粒径为１．３３μｍ，粒径分布均匀，形貌
圆润，无明显棱角。

　　（２）采用超临界二氧化碳反溶剂法制备的超细
ＣＬ２０属于 α晶型。
　　（３）超细 ＣＬ２０同普通 α晶型相比，撞击感度大
幅度降低，失重更加迅速，热敏感性更高，分解热更高，

更加利于实际应用。
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