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球磨法制备高氯酸铵基分子钙钛矿微纳米颗粒及安全性能分析
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摘 要： 为了改善高氯酸铵基分子钙钛矿（（H2dabco）［NH4（ClO4）3］，DAP）作为含能材料的安全性能，用球磨法制备出微纳米级

DAP颗粒材料，采用扫描电子显微镜（SEM）、X射线衍射仪（XRD）、傅里叶红外光谱仪（FT⁃IR）以及 Raman光谱仪分别对其形貌、结

构进行表征。采用热重分析⁃差示扫描量热（TG⁃DSC）对其热分解性能进行表征，按 GJB770B-2005爆炸概率法测试其撞击感度。

结果表明，球磨法得到的细化DAP为 0.5~10 μm的微纳米级椭球颗粒，球磨后颗粒表面近似光滑，展现了良好的晶型稳定性；细化

后DAP热分解峰温度为 370.6 ℃，与原料DAP（热分解峰温度 385.4 ℃）相比明显降低；与原料DAP（撞击感度为 56%）相比，细化后

DAP的撞击感度（28%）大幅降低。
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1 引 言

高能量密度化合物高氯酸盐基分子钙钛矿含能材

料（（H2dabco）［M（ClO4）3］，M：Na+，K+，Rb+以及NH4
+）

是由中山大学陈小明院士团队于 2018年首次合成的

一类新型含能材料［1-2］。与传统的有机小分子含能材料

相比，高氯酸盐基分子含能钙钛矿凭借阴离子氧化剂

与阳离子燃料组分交替紧密堆砌于高对称性三元晶体

结构单元的独特结构［3-4］，表现出了优异的爆轰性能和

极 高 的 生 成 焓 。 特 别 是（H2dabco）［NH4（ClO4）3］

（DAP）含能材料，其爆速高达 9588 m·s-1，爆压可达

49.4 GPa，与 常 规 炸 药 2，4，6⁃三 硝 基 甲 苯（TNT，
6915 m·s-1，19.4 GPa）、1，3，5⁃三硝基 1，3，5⁃三氮杂

环己烷（RDX，8817 m·s-1，34.9 GPa）、1，3，5，7⁃四硝

基⁃1，3，5，7⁃四 氮 杂 环 辛 烷（β⁃HMX，9.152 m·s-1，
39.1 GPa）和 六 硝 基 六 氮 杂 异 伍 兹 烷 （ε⁃CL⁃20，

9598 m·s-1，45.9 GPa）等［1］相比具有良好的爆轰性

能，且原料价格低廉，制备工艺简单易行，作为含能材

料具有极大的应用潜能。但是，其薄弱的安全性能（撞

击感度：23 J；摩擦感度：36 N）［1］制约了含能分子钙钛

矿DAP的应用。

因此，采取一定措施，有效调控含能分子钙钛矿的

安全特性，对提升其安全性能，并促进工程化应用具有

重要意义［5⁃-11］。有关研究［12-14］表明，含能材料球磨细化

是一种重要的含能材料降感技术。通过在混合相中的

连续冲击、挤压、摩擦和剪切，对含能材料晶体颗粒进

行细化处理，获得趋于球形的微纳米级或纳米级含能

材料颗粒，消除不规则形貌对安全性能的影响，可获得

安全性能高的含能材料。据此，本实验采用球磨法，制

备了微纳米级DAP颗粒，研究了细化前后DAP的热分

解以及撞击感度特性，以期为高氯酸盐基分子含能钙

钛矿的性能调控研究以及后期工程应用提供参考。

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

试剂：高氯酸铵，分析纯，山西兴安化工厂；1，4⁃二
氮杂二环［2.2.2］辛烷（三乙烯二胺，dabco），上海阿拉

丁生化科技股份有限公司；高氯酸，分析纯，上海沃凯
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生物技术有限公司；无水乙醇，分析纯，富珍（天津）化

学试剂有限公司。

仪器：磨球破碎机，长沙天创粉末技术有限公司；

Philips X’Pert Pro型 X射线粉末衍射仪，荷兰帕纳科

公司；扫描电子显微镜（SEM），捷克泰肯思公司；inVia
型拉曼光谱仪，英国雷尼绍公司：Nicolet⁃5700光谱

仪，香港赛德威公司；STA449F3型热重⁃差示扫描量热

同步热分析仪，德国耐驰公司。

2.2 实验过程

采用分子组装策略［1］制备了 DAP样品。具体实

验条件如下：配置 1 mmol高氯酸铵，1 mmol三乙烯

二胺，加入 0.163 mL高氯酸（约为 2 mmol），加热至

40 ℃并搅拌 30 min至完全溶解。通过静置，析出晶

体，所得样品记录为原料 DAP。
球磨法制备微纳米级 DAP（micro/nano DAP）。

取 5 g原料 DAP和 50 g氧化锆球磨球加至球磨罐中。

在混合物中加入足量的乙醇（乙醇刚好完全浸没混合

物质）作为液体介质。球磨载体装置的转速控制在

500 r·min-1并保持 6 h，通过球磨罐中氧化锆球的冲

击、挤压、摩擦和剪切对原料 DAP颗粒进行连续作用，

促使其破碎，最后过滤干燥获得不透明白色的微纳米

颗粒样品，经称重 4.07 g，球磨过程得到了大概 80%
的样品产出率，样品记为微纳米 DAP。其过程如图 1
所示。

3 结果与讨论

3.1 形貌

利用扫描电镜观察了原料 DAP与球磨法制备的

微纳米 DAP尺寸和形貌，结果如图 2所示。由图 2可

以看出，原料 DAP（图 2a）呈正方体大颗粒，颗粒尺寸

为 200~300 μm），球磨法制备的 DAP（图 2b）棱角趋

于圆润，外形近似于椭圆体；其局部放大图（图 2c）显

示，球磨法制备的 DAP样品颗粒的宽窄不一，大部分

粒度较宽，颗粒分布在 0.5~10 μm。激光粒度分析仪

图 1 球磨法制备微纳米DAP过程示意图

Fig.1 The schematic diagram of micro/nano DAP prepared
by ball milling

a. raw DAP（200×）

b. micro/nano DAP（5000×）

c. micro/nano DAP（20000×）

d. particle size distribution of micro/nano DAP

图 2 DAP原料与微纳米 DAP的 SEM图以及微纳米级样品的

颗粒密度分布

Fig. 2 SEM images of raw DAP and micro/nano DAP and
particle size distribution of micro/nano DAP
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得到的结果（图 2d，d50=3.313 μm）也印证了这一结

果。显然，在球磨过程中，通过氧化锆球的冲击、挤压、

摩擦和剪切连续球磨化，DAP颗粒的粒径明显减小且

棱角变得光滑，表明成功制备微纳米DAP。
3.2 晶型

原料 DAP与微纳米 DAP的 X射线衍射图谱如

图 3 所示。由图 3 可以看出，对于原料 DAP，位于

21.44°、24.67°、27.7°、36.88°以及 37.52°较为尖锐的

X 射 线 衍 射 峰 对 应 于 DAP 晶 体 的（222）、（400）、

（420）、（531）和（600）晶面，说明原料 DAP具有较高

的结晶度，与模拟数据吻合（CCDC：1528108）；微纳

米 DAP主要的晶面衍射峰依然存在，但其衍射峰强度

不同，表明其晶型没有变化但晶面暴露几率发生改变；

而微纳米DAP衍射峰出现宽化现象，这也印证形成了

微纳米的DAP。

3.3 化学和结构稳定性

原 料 DAP 以 及 微 纳 米 DAP 的 Raman 图 谱 和

FT⁃IR图谱如图 4所示。由图 4a可见，3212 cm-1处的

特征振动拉曼峰是由 NH4
+离子发生散射所引起的；

ClO4
- 离 子 散 射 的 特 征 振 动 拉 曼 峰 在 935，627，

437 cm-1处；而对于质子化的三乙烯二胺（H2dabco2+），

1469，1284和 798 cm⁃1处的峰分别对应于 N—C变形

的 E1g带、CH2弯曲振动 C—N键振动的 E1g带和 CH2振

动的 Ag带。2850~3000 cm-1处的拉曼峰由于 C—H
的拉伸振动。球磨过后的样品与原料的拉曼光谱基本

一致，出现的峰位没有偏移，说明经过球磨没有破坏

DAP的内部结构，具有良好的稳定性。而通过球磨所

获得样品，球磨后的样品结晶性也明显降低，和 XRD
结果吻合。由图 4b可见，在 1118 cm-1和 627 cm-1处

的 ClO4
-的吸收峰、3451 cm-1和 1402 cm-1处的 NH4

+

离子吸收峰和 1637，1078 cm-1处的H2dabco2+的吸收

峰出现在了原料 DAP以及微纳米 DAP的 FT⁃IR光谱

中。因为红外光谱和拉曼光谱可以共同证明该物质的

化学性质和结构，可以判断原料 DAP和微纳米 DAP
具有相同的内部结构和良好的稳定性。

3.4 热性能及撞击感度

采用氩气为保护气体，以 10 ℃·min-1的升温速率

对原料DAP和微纳米 DAP进行了 TG⁃DSC测试，结果

如图 5所示。由图 5a可以看出，原料DAP在 349.4 ℃
处开始发生热分解，放热峰温度是 385.4 ℃，对应于

TG曲线的质量损失过程，原料 DAP热分解失重接近

90%，主 要 表 现 为 有 机 燃 料 质 子 化 H2dabco2+以 及

NH4
+与 ClO4

⁃反应生成气体后溢出，剩余约 10%的碳

渣残留物，这与文献［1］报道一致。由图 5b可以发现，

微纳米DAP的 TG⁃DSC曲线和原料 DAP相比，失重质

量没有明显变化，表明机械球磨不会引入其他杂质影

响热分解性能。而热分解峰值温度降低了 14.8 ℃，可

以表明通过球磨机研磨细化后制备的微纳米 DAP更

加容易活化。这是因为微纳米DAP粒径较小，比表面

积变大，传热速率变快，导致其活化能降低。

图 3 原料 DAP、微纳米 DAP和 DAP模拟 X射线衍射图（基于

Mercury Software模拟）

Fig.3 XRD patterns of raw DAP（black），micro/nano DAP
（red）and simulated DAP by Mercury Software（blue）

a. Raman spectra

b. FT⁃IR spectra

图 4 原料 DAP与微纳米 DAP的 Raman图谱和 FT⁃IR图谱

Fig.4 Raman and FT⁃IR spectra of raw DAP and micro/nano
DAP
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为了评价微纳米 DAP的安全特性，按照国军标

GJB ⁃770B-2005中 601.1爆炸概率法，测试了原料

DAP 和 微 纳 米 DAP 的 撞 击 感 度 ，采 用 5 kg 落 锤 ，

50 cm的落高，以及样本质量（15±1）mg，实验样本

量：25个。实验结果表明，原料 DAP的爆炸概率为

56%，微纳米 DAP的爆炸概率为 28%，表明球磨后

DAP的撞击感度大幅度下降。这是因为通过机械球

磨技术，利用氧化锆球对DAP原料造成冲击、挤压、摩

擦和剪切，DAP颗粒的粒径明显减小且棱角变得相对

光滑，遭到撞击时表面受力均匀，降低了撞击刺激作用

对炸药分解起爆的几率，从而实现降感。

4 结 论

采用球磨法制备了微纳米 DAP，分析了形貌与结

构，并对热性能以及撞击感度特性进行了研究，得到如

下结论：

（1）球磨法制备了微纳米 DAP，其颗粒尺寸为

0.5~10 μm，具有良好的晶体稳定性。

（2）微纳米 DAP的热分解峰温度相比原料 DAP
提前了 14.8 ℃，其撞击感度（28%）相对于原料（56%）

明显下降。
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Preparation and Safety Performances of Ammonium Perchlorate⁃based Molecular Perovskite Micro/nano
Particles by Ball Milling

LI Hao⁃min，CAO Xiong，WANG Bao⁃min，JIA Qi，DENG Peng
（School of Environment and Safety Engineering，North University of China，Taiyuan 030051，China）

Abstract： In order to improve the safety performances of ammonium perchlorate⁃based molecular perovskite（（H2dabco）
［NH4（ClO4）3］，DAP），DAP with micro/nano particles were prepared by ball milling. The morphology and structure of the as⁃ob⁃
tained samples were characterized by scanning electron microscopy（SEM），X⁃ray diffraction（XRD），Fourier transform infrared
spectroscopy（FT⁃IR）and Raman spectroscopy（Raman）. Thermal decomposition and impact sensitivity was investigated by ther⁃
mo⁃gravimetric analysis⁃differential scanning calorimetry（TG⁃DSC）and GJB770B-2005 explosion probability method，respec⁃
tively. The DAP obtained by ball⁃milling were micro/nano with ellipsoidal particles of 0.5-10 μm，which had relatively smooth
surface and good phase stability. The peak temperature of thermal decomposition of micro/nano DAP was 370.6 ℃，which obvi⁃
ously decreased as compared with raw DAP（385.4 ℃）. Futhermore，the impact sensitivity of micro/nano DAP（28%）was much
lower than that of raw DAP（56%）.
Key words：ammonium perchlorate⁃based molecular perovskite（DAP）；ball milling；micro/nano；thermal properties；impact sen⁃
sitivity
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