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摘　要：选用三种不同密度的研磨球，采用物理研磨法制备了球形超细 ＣＬ２０颗粒，介绍了研磨细化装置的工作原理，分析了研磨
球密度和研磨时间对超细 ＣＬ２０的平均粒度、粒度分布和球形度的影响；并对球形超细 ＣＬ２０的性能进行了测试。结果表明，采
用低密度球研磨所得超细 ＣＬ２０呈类球形，机械感度显著降低，热稳定性优于原料 ＣＬ２０，研磨前后 ＣＬ２０同为 ε型，晶型保持不
变；高密度研磨球仅对物料细化作用明显，低密度研磨球细化物料的同时对物料圆滑效果良好，所得球形度可达 ０．９，粒度均匀，分
布集中。
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１　引　言

　　六硝基六氮杂异伍兹烷（ＣＬ２０）是迄今为止公认

的威力最大的单质硝胺炸药
［１］
，在武器装备中有着很

好应用前景
［２］
。球形 ＣＬ２０，除保留普通颗粒 ＣＬ２０

高能量密度的优异性能外，还具有冲击波感度和撞击

感度更低、更安全的特性。球形超细 ＣＬ２０与大颗粒
ＣＬ２０进行粒度级配［３］

，可以提高混合炸药的装药密

度，提高混合炸药的能量和威力。这些对拓宽 ＣＬ２０
的应用范围、提高武器系统的性能具有重要意义

［４］
。

　　目前，国内制备球形超细 ＣＬ２０的方法大多采用
溶剂非溶剂法［５－６］

，也有利用超临界流体制备超细

ＣＬ２０的报道，如超临界气体抗溶剂（ＧＡＳ）技术［７］
。

这些制备超细 ＣＬ２０的方法均需耗费大量的有机溶
剂，不仅成本高，工艺复杂，而且不利于工人的健康和

环境保护。

　　国外已在实验室采用研磨法得到球形超细的ＣＬ２０，
如 ＣｈａｎＭａｙＬ［８］将 ＣＬ２０均匀分散在装有蒸馏水和
乙醇混合液体的研磨玻璃器皿中研磨１４～１６ｈ，得到
了粒度在３μｍ左右的细化样品。这种方法研磨时间
长、产量低、手工研磨存在危险。

　　机械研磨法制备超细粒子速度快，速率高，不使用
有机溶剂。国内某高校已经成功运用物理研磨的方法

制备了微米级球形 ＨＭＸ粉体［９］
，本研究则尝试机械

研磨方法制备球形超细 ＣＬ２０，分析研磨球密度和研
磨时间对超细 ＣＬ２０的平均粒度、粒度分布和球形度
的影响，并对所制备球形超细 ＣＬ２０的晶型、热稳定
性和机械感度等性能进行了表征。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　原料 ＣＬ２０，ε型，粒度为５０～１００μｍ，辽阳辽宁
庆阳特种化工有限公司；蒸馏水，自制。

　　ＣＬ２０研磨装置，无锡海波粉体设备有限公司；
ＭＡＳＴＥＲ２０００型激光粒度仪，英国马尔文仪器有限公
司；Ｓ４７００型 冷 场 发 射 扫 描 电 镜，日 本 日 立；
ＳＴＡ４４９Ｆ３型同步热分析仪，德国 ＮＥＴＺＳＣＨ，测试条
件：氮气气氛，１０℃·ｍｉｎ－１升温速率；Ｄ／ｍａｘ２５００
型 Ｘ射线衍射仪，日本理学。
２．２　球形超细 ＣＬ２０制备原理
　　ＣＬ２０研磨装置（立式球磨机）的结构示意图如
图１所示。该设备依靠搅拌器带动研磨球运动，利用
研磨球之间及研磨球与磨腔内壁之间的挤压力和剪切

力使 ＣＬ２０粉碎。悬浮状的 ＣＬ２０浆料从研磨腔顶
部的加料口进入研磨腔，然后在研磨腔的各截面，

ＣＬ２０颗粒受到研磨球的研磨、挤压和剪切作用而不
断细化，并且颗粒棱角不断受到摩擦和碰撞，从而去除

８３７
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棱角，促进颗粒的圆滑化，得到球形度较高的细小

ＣＬ２０颗粒。

图１　立式球磨机结构示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｉａｇｒａｍｏｆｖｅｒｔｉｃａｌｇｒｉｎｄｉｎｇｍｉｌｌ

２．３　球形超细 ＣＬ２０制备过程
　　分别添加三种材质的研磨球到研磨腔中，将原料
ＣＬ２０和蒸馏水充分混合形成均匀的 ＣＬ２０浆料；之
后将 ＣＬ２０浆料输入到研磨设备的研磨腔中进行细
化和圆滑处理；研磨时间为 ０．５～４ｈ，经过充分研磨
的 ＣＬ２０浆料经研磨腔的出料口排出后经过真空抽
滤、干燥，最终得到粒径细小表面圆滑的超细 ＣＬ２０。
三种材质研磨球分别为：低密度球，１．４ｇ·ｃｍ－３

；玻

璃球，２．５ｇ·ｃｍ－３
；陶瓷球，５．６ｇ·ｃｍ－３

。

２．４　球形超细 ＣＬ２０机械感度测试
　　撞击感度测试，按照 ＧＪＢ７７２－１９９７，方法６０１．２，
特性落高法，ＷＬ１型撞击感度仪，落锤质量 ２ｋｇ，落
高２５ｃｍ，药量３０ｍｇ，每组２５发，测试两组。
　　摩擦感度测试，按照 ＧＪＢ７７２－１９９７，方法６０２．１，
爆炸概率法，ＷＭ１型摩擦感度仪，摆角 ６６°，表压
２．４５ＭＰａ，药量２０ｍｇ，每组２５发，测试两组。

３　结果与讨论

３．１　ＣＬ２０的晶体形貌
　　研磨前后的ＣＬ２０的晶体形貌如图２所示。由图
２ａ可以看出，原料 ＣＬ２０的形貌复杂，晶面多，棱角明
显；由图２ｂ可以看出，经过研磨处理后产品 ＣＬ２０颗
粒呈类球形，表面圆滑，无明显棱角，球形度较高。

３．２　研磨球密度对超细球形 ＣＬ２０平均粒度的影响
　　不同材质和密度的研磨球对 ＣＬ２０的粒度会产生
一定的影响。ＣＬ２０颗粒的粒度可以用 Ｄ５０来表示，Ｄ５０
为由小到大体积分数累积到５０％时的颗粒度，Ｄ５０的大
小可以直接反映 ＣＬ２０颗粒平均粒度的大小。图３为
采用不同研磨球对产品 ＣＬ２０粒度（Ｄ５０）的影响。

ａ．ｂｅｆｏｒｅｇｒｉｎｄｉｎｇ

ｂ．ａｆｔｅｒｇｒｉｎｄｉｎｇｗｉｔｈｌｏｗｄｅｎｓｉｔｙｂａｌｌ（１．４ｇ·ｃｍ－３
）

图２　研磨前后 ＣＬ２０的扫描电镜图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ ｐｉｃｔｕｒｅｏｆＣＬ２０ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｇｒｉｎｄｉｎｇ

图３　研磨球密度对 ＣＬ２０粒度的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｇｒｉｎｄｉｎｇｂａｌｌｄｅｎｓｉｔｉｙｏｎｔｈｅｍｅａｎｐａｒｔｉｃｌｅ

ｓｉｚｅ（Ｄ５０）ｏｆｓｕｐｅｒｆｉｎｅＣＬ２０

　　从图３可以看出，研磨初期，ＣＬ２０粒度随研磨时
间的延长明显变小，但是随着研磨过程不断进行，

ＣＬ２０粒度减小的趋势逐渐减弱。这是因为随着
ＣＬ２０粒度的减小，其粒度进一步减小所需的能耗成
倍增加，研磨效率降低。

９３７
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　　对比图 ３中的三条曲线可以看出，采用陶瓷球
（５．６ｇ·ｃｍ－３

）对物料的细化非常有效，在较短时间

内即可获得粒度细小的 ＣＬ２０。采用较低密度球，同
样研磨时间下，其细化效果比大密度研磨球较差，要获

得粒度细小的 ＣＬ２０，只有适当延长研磨时间。这是
因为密度较大的研磨球，沉积在研磨腔的下部。

ＣＬ２０密度也大于研磨溶剂，多沉积在下方。因此，物
料与研磨球在研磨腔的下部接触的、碰撞作用力强，物

料更容易被细化。而低密度研磨球，对 ＣＬ２０的挤
压、碰撞等作用力要小得多，同时，接触更小，其细化作

用就不如密度较大的陶瓷球明显。

３．３　研磨球密度及研磨时间对超细球形 ＣＬ２０粒度
分布的影响

　　采用陶瓷球和低密度球研磨不同时间得到的超细
球形 ＣＬ２０的粒度分布情况如图４所示。

ａ．ｗｉｔｈｃｅｒａｍｉｃｂａｌｌｓ（５．６ｇ·ｃｍ－３
）

ｂ．ｗｉｔｈｌｏｗｄｅｎｓｉｔｙｂａｌｌ（１．４ｇ·ｃｍ－３
）

图４　经不同时间不同研磨球研磨所得 ＣＬ２０的粒度分布

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｇｒｉｎｄｉｎｇｂａｌｌｄｅｎｓｉｔｙｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕ

ｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｕｐｅｒｆｉｎｅＣＬ２０ａｆｔｅｒｇｒｉｎｄｉｎｇｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ

　　从图４ａ可以看出，高密度的陶瓷研磨球，可快速
细化 ＣＬ２０，但易出现 ＣＬ２０粒度分布不均匀的现象。
在整体细化的同时，物料还出现微细化，即在亚微米区

域出现了明显的粒度分布峰。

　　如图 ４ｂ所示，采用低密度研磨球后，可获得粒度
细小的 ＣＬ２０，且长时间的研磨仍可使颗粒保持良好
的粒度分布，使粒度更趋于均匀，分布更集中。

　　因此，在球形超细 ＣＬ２０的制备过程中，为了得到
粒度均匀的产品，应尽量采用低密度的研磨球；并且研

磨时间保持在２～３ｈ以上，既可保证产品 ＣＬ２０的粒
度均匀，又可保证产品 ＣＬ２０的粒度在５μｍ以下。
３．４　研磨球密度对 ＣＬ２０颗粒球形度的影响
　　形状因子（ｓｈａｐｅｆａｃｔｏｒ）是对颗粒形状进行定量
表征的参数，其中圆度（ｃｉｒｃｕｌａｒｉｔｙ）是基于二维图像分
析的形状因子定义方法

［１０］
，本研究通过计算研磨前后

ＣＬ２０颗粒的圆度来定量表征其球形度。其计算公式为：

＝４πＡ
Ｐ２

式中，为颗粒圆度，无量纲；Ａ为颗粒的投影面积，
ｍ２；Ｐ为颗粒投影周长，ｍ。
　　研磨球密度对 ＣＬ２０球形度的影响见图 ５。从图
５可以看到，随着设备运行时间的延长，ＣＬ２０颗粒的
球形度因研磨球密度不同而发生显著变化。采用密度

较大的陶瓷球，所得的 ＣＬ２０球形度只是略有波动而
已，变化不明显，表明密度较大的陶瓷球对ＣＬ２０的圆
滑效果不明显，只是对 ＣＬ２０有明显细化作用；而使
用低密度研磨球时 ＣＬ２０的球形度逐渐改善，并达到
较理想的状态，球形度大大提高了，接近于 ０．９。而采
用陶瓷球和玻璃球，所得的 ＣＬ２０的球形度分别为
０．５５和０．６５。

图５　研磨球密度对 ＣＬ２０球形度的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｄｅｎｓｉｔｉｙｏｆｇｒｉｎｄｉｎｇｂａｌｌｏｎｔｈｅｐａｒｔｉｃｌｅ

ｃｉｒｃｕｌａｒｉｔｙｏｆｔｈｅｓｕｐｅｒｆｉｎｅＣＬ２０

３．５　研磨对 ＣＬ２０晶型和热稳定性的影响
　　采用低密度球研磨时，ＣＬ２０粒度均匀且球形度
高，在球形超细 ＣＬ２０的制备中，多采用低密度研磨

０４７
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球，因此，选用低密度球更有代表性。采用低密度球研

磨 ＣＬ２０３ｈ。研磨前后ＣＬ２０ＸＲＤ图谱如图６所示，
ＤＳＣ热分析曲线如图７所示。
　　由图６可知，原料 ＣＬ２０的晶型与文献［１１－１３］
报道一致，为 εＣＬ２０。研磨后的 ＣＬ２０的衍射峰与
原料几乎一致，说明物理研磨不会改变ＣＬ２０的晶型。
　　由图７可知，原料 ＣＬ２０的分解峰温为２４６．５℃，
采用低密度球研磨 ３ｈ后的 ＣＬ２０的分解峰温为
２４８．５℃，分解峰温延缓了２℃，ＣＬ２０研磨后的热稳
定比研磨前的热稳定要好

［１４］
。晶体的尺寸及缺陷分

布对 ＣＬ２０热分解过程有较大的影响，缺陷处是晶体
的薄弱环节，缺陷的存在会促进 ＣＬ２０的热分解，一
般大尺寸的晶体的缺陷会比小尺寸多，ＣＬ２０在研磨
的同时伴随着细化，粒度不断减小，内部缺陷也变少，

因此球形超细 ＣＬ２０的热稳定比原料 ＣＬ２０的稍好。

图６　研磨前后 ＣＬ２０的 ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＬ２０ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｇｒｉｎｄｉｎｇ

图７　研磨前后 ＣＬ２０的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．７　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＣＬ２０ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｇｒｉｎｄｉｎｇｗｉｔｈ

ｌｏｗｄｅｎｓｉｔｙｂａｌｌｓ

３．６　所得 ＣＬ２０的机械感度
　　 采用低密度研磨球制备不同球形度的超细

ＣＬ２０，研磨前后 ＣＬ２０的机械感度见图８。从图８可
以看出，原料 ＣＬ２０的球形度较低，撞击感度和摩擦
感度都较高，经过研磨后，随着球形度的提高，所得

ＣＬ２０的特性落高提高到 ５８ｃｍ，摩擦爆炸概率降至
４０％，撞击感度和摩擦感度显著降低。这是因为原料
ＣＬ２０的晶形不规则，棱角较多，在受到撞击和摩擦作
用时，棱角处表面能较高，优先形成活性中心，导致原

料的撞击感度和摩擦感度较高。而研制后所得 ＣＬ２０
晶体表面圆滑，棱角较少，不易形成热点，机械感度较

低。这与文献［１５］报道的晶体形貌越规整，撞击和摩
擦感度越低的规律一致。

图８　不同球形度 ＣＬ２０的机械感度

Ｆｉｇ．８　ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙＣＬ２０ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｉｒｃｕｌａｒｉｔｙ

４　结　论

　　（１）通过机械研磨制备了球形超细 ＣＬ２０颗粒，
采用低密度研磨球所得 ＣＬ２０其特性落高为 ５８ｃｍ，
摩擦爆炸概率为４０％，机械感度显著降低；分解峰温
为２４８．５℃，热稳定性好；晶型为 ε型，与原料晶型保
持不变。

　　（２）低密度研磨球研磨效果好，所得超细 ＣＬ２０
颗粒球形度可达０．９，并且粒度均匀，分布集中。
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