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[摘　 要]　 采用激光粒度仪跟踪粒度分布ꎬ用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)和透射电子显微镜(ＴＥＭ)观察颗粒大小和

形貌ꎻ通过热重(ＴＧ)和差示扫描量热法(ＤＳＣ)分析了使用 ＨＬＧＢ￣１０ 型粉碎机批量制备纳米黑索今 (ＲＤＸ)的热分

解特性ꎬ并测定了 ５ ｓ 爆发点和感度ꎮ 研究结果表明ꎬ制备的纳米 ＲＤＸ 粒度分布窄ꎻ与原料 ＲＤＸ 相比ꎬ活化能和 ５ ｓ
爆发点稍有降低ꎬ热安定性基本不变ꎬ静电感度与火焰感度与原料 ＲＤＸ 相当ꎻ摩擦、撞击和冲击波感度分别比原料

ＲＤＸ 降低了 ３７. ５％ 、 ９２. ８％和 ５１. ０％ ꎮ
[关键词]　 纳米 ＲＤＸ　 批量制备　 热性能　 感度

[分类号]　 ＴＪ５５　 ＴＱ５６４. ４ ＋ ２

引言

以 ＲＤＸ 为代表的硝胺类炸药具有爆速高、爆热

大、爆轰稳定等优点ꎬ能够满足高能混合炸药和固体

推进剂的潜在要求[１￣５]ꎮ 然而ꎬ普通 ＲＤＸ 感度高ꎬ受
到外界刺激时易发生燃烧或爆炸ꎬ限制了其应用ꎮ
研究表明ꎬＲＤＸ 粒度对其机械感度有明显的影响ꎬ
随着粒度的减小ꎬ其机械感度降低[４￣６]ꎬ将 ＲＤＸ 超细

化甚至纳米化是提高其安全性的重要途径ꎮ 在纳米

ＲＤＸ 制备方面ꎬ国内外学者做了很多工作[７￣９]ꎮ 赵

雪等[１０]用环己酮作为重结晶的溶剂制备出球形的

纳米 ＲＤＸꎻ芮久后等[１１] 通过控制搅拌强度等因素ꎬ
利用 ＨＮＯ３ 重结晶制备了纳米 ＲＤＸꎻＱｉｕ 等[１２] 和陈

厚和等[１３]将普通的 ＲＤＸ 溶于特定的混合溶剂中ꎬ
利用喷雾干燥法制备得到纳米 ＲＤＸꎻＱｉｕ 等[１２] 和

Ｓｐｉｔｚｅｒ 等[１４]运用超临界流体扩张技术制备了纳米

ＲＤＸꎬ并对其性能进行了表征ꎻ何得昌等[１５] 利用高

速碰撞技术制备出了纳米级的 ＲＤＸꎬ并研究了不同

碰撞次数对粒径的大小ꎮ
然而ꎬ这些方法制备纳米 ＲＤＸ 时产量小ꎬ产率

较低ꎬ产品粒径分布较宽ꎬ对工艺参数的依赖性太

高ꎬ实验重复性较差ꎬ生产成本高ꎬ并且对环境的污

染较大ꎮ 采用机械球磨法通过控制浆料浓度、转速、
研磨介质填充量、研磨时间等因素ꎬ可以制备出颗粒

大小均匀的纳米 ＲＤＸꎬ且其产量大ꎬ产率高ꎬ能耗

低ꎬ能够满足工业化生产的需求ꎮ 本文研究了机械

粉碎法制备的纳米 ＲＤＸ 的热性能和感度ꎬ为其实际

应用奠定基础ꎮ
１　 试验

１. １　 仪器与设备

Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ３０Ｓ￣Ｔｗｉｎ 透射电子显微镜ꎬ荷兰

Ｐｈｉｌｉｐｓ 公司ꎻ Ｍａｌｖｅｎ Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ ３０００ 激光粒度分析仪

和 Ｍａｌｖｅｎ ＭａｓｔｅｒＳｉｚｅｒ 激光粒度仪ꎬ英国 Ｍａｒｌｖｅｎ 公

司ꎻＳ￣４８００Ⅱ扫描电子显微镜ꎬ日本日立公司ꎻＳＴＤ
Ｑ６００ 同步热分析仪ꎬ美国 ＴＡ 公司ꎻＨＬＧＢ￣１０ 型粉

碎机ꎬ南京理工大学国家特种超细粉体工程技术研

究中心设计ꎮ
１. ２　 材料及试剂

原料工业级 ＲＤＸꎬ甘肃银光化学工业集团有限

公司生产ꎬｄ５０ ＝ ２０ ~ ３０ μｍꎻ去离子水:电导率≤２. ０
μＳ / ｃｍꎮ
１. ３　 纳米 ＲＤＸ 的制备

将原料 ＲＤＸ 用去离子水配制成质量分数为

１５％的悬浮液浆料ꎬ把该浆料加入 ＨＬＧＢ￣１０ 型粉碎

机内ꎬ控制内轴转速为 １２０ ｒ / ｍｉｎꎬ筒体转速为 ７０
ｒ / ｍｉｎꎬ研磨介质填充量为 ７０％ ꎬ待粉碎 ６ ｈ 后将

ＲＤＸ 浆料取出ꎬ使用冷冻干燥将样品干燥为分散性

良好的粉末ꎬ其含水率低于 ０. ５％ ꎮ 对干燥好的样

品进行粒度检测、热性能分析和感度测试ꎬ其中测试

前样品分别放到 ５５ ℃下干燥 ４ ｈꎮ 试验过程中原料
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ＲＤＸ 的每批处理量为 １０００ ｇꎮ
１. ４　 感度测试

根据国军标 ＧＪＢ ７７２Ａ—１９９７. ６０６. １ 方法对

ＲＤＸ 样品进行 ５ ｓ 爆发点测试:药量为 ３０ ｍｇꎬ铝平

底雷管壳ꎮ
根据国军标 ＧＪＢ ７７２Ａ—１９９７. ６０４. １ 导火索法

对 ＲＤＸ 样品进行火焰感度测试:标准导火索 ７ ｃｍꎬ
药量为 ２０ ｍｇꎮ

根据国军标 ＧＪＢ ２１７８—２００５ 静电安全性对

ＲＤＸ 样品进行静电感度测试:电极间隙 ０. １８ ｍｍꎬ
放电电压 ２０ ｋＶꎬ储能电容 ２０００ ｐＦꎬ激发能量 ０. ４ Ｊꎮ

根据国军标 ＧＪＢ ７７２Ａ—１９９７. ６０２. １ 对 ＲＤＸ 样

品进行摩擦感度测试ꎬ测试条件:摆角 ９０°ꎬ３. ９２
ＭＰａꎬ药量为 ２０ ｍｇꎮ 试验分两组ꎬ每组 ２５ 发ꎬ计算

其爆炸百分数ꎬ并以两组试验的平均爆炸百分数表

征样品的摩擦感度ꎬ用其相对百分比表征摩擦感度

的变化ꎬ即(Ｐ２ － Ｐ１) / Ｐ１ × １００％ ꎮ
根据国军标 ＧＪＢ ７７２Ａ—１９９７. ６０１. ２ 对原料

ＲＤＸ 样品进行撞击感度测试ꎬ测试条件:落锤质量

为 ２. ５ ｋｇꎬ药量为 ３５ ｍｇꎮ 根据测试结果计算样品

的特性落高 Ｈ５０:高度值越大ꎬ炸药的撞击作用越

强ꎬ即激发炸药样品发生爆炸的能量越高ꎬ炸药的感

度越低ꎻ反之ꎬ高度越小ꎬ炸药感度越高ꎮ 以特性落

高法的相对变化百分比表征撞击感度的变化ꎬ即
(Ｈ′５０ － Ｈ５０) / Ｈ５０ × １００％ ꎮ

根据国军标 ＧＪＢ ２１７８. １Ａ—２００５ 第 １ 部分对

ＲＤＸ 样品进行小隔板试验ꎬ测试条件为:丙酮精制

的 ＲＤＸ 所制成的药柱ꎬ密度为 １. ４８ ｇ / ｃｍ３ꎻ隔板为

ＰＭＭＡ 片ꎻＲＤＸ 样品药柱密度为 １. ６３ ｇ / ｃｍ３ꎮ 隔板

厚度的相对变化百分比表征冲击波感度的变化ꎬ即
(δ１ － δ２) / δ１ × １００％ ꎮ
２　 结果与讨论

２. １　 粒度分布图和电镜照片

原料及纳米 ＲＤＸ 的粒度分布和电镜照片如图

１、图 ２ 所示ꎮ

(ａ)

(ｂ)
(ａ) 原料 ＲＤＸꎻ(ｂ)纳米 ＲＤＸ

图 １　 原料 ＲＤＸ 及纳米 ＲＤＸ 粒度分布图

Ｆｉｇ. １　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｒａｗ ＲＤＸ ａｎｄ ｎａｎｏ￣ＲＤＸ

　 　
(ａ)

(ｂ)
(ａ)原料 ＲＤＸꎻ (ｂ) 纳米 ＲＤＸ

图 ２　 原料 ＲＤＸ 的 ＳＥＭ 照片和纳米 ＲＤＸ 的 ＴＥＭ 照片

Ｆｉｇ. ２　 ＳＥＭ ｏｆ ｒａｗ ＲＤＸ ａｎｄ ＴＥＭ ｏｆ ｎａｎｏ￣ＲＤＸ

　 　 由图 １、图 ２ 可知ꎬ原料 ＲＤＸ 颗粒为不规则的

多面体形ꎬ表面凹凸不平ꎬ且大小很不均匀ꎬｄ５０ 为

２５. ３ μｍꎬ大部分颗粒在 １５ μｍ 以上ꎬ粒度分布范围

很宽ꎻ纳米 ＲＤＸ 颗粒为球形或类球形ꎬ大部分在

１００ ｎｍ 以下ꎬ大小均匀ꎬ粒度分布范围较窄ꎮ
２. ２　 热性能分析

原料及纳米 ＲＤＸ 的 ＴＧ￣ＤＴＧ 和 ＤＳＣ 曲线如图

３、图 ４ 所示ꎮ
　 　 由图３、图４可知ꎬ与原料ＲＤＸ相比ꎬ在相同升

温速率下ꎬ纳米ＲＤＸ的热分解峰温稍有提前ꎬ并且
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(ａ)

(ｂ)
(ａ) 原料 ＲＤＸꎻ(ｂ) 纳米 ＲＤＸ

图 ３　 原料 ＲＤＸ 和纳米 ＲＤＸ 的 ＴＧ￣ＤＴＧ 曲线

Ｆｉｇ. ３　 ＴＧ￣ＤＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｒａｗ ＲＤＸ ａｎｄ ｎａｎｏ￣ＲＤＸ
ｒａｔｅ ｏｆ ｒａｗ ａｎｄ ｎａｎｏ ＲＤＸ

　 　
(ａ)

(ｂ)
(ａ) 原料 ＲＤＸꎻ(ｂ) 纳米 ＲＤＸ

图 ４　 原料 ＲＤＸ 和纳米 ＲＤＸ 在不同

升温速率下的 ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ. ４　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｒａｗ ＲＤＸ ａｎｄ
ｎａｎｏ￣ＲＤＸ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ

当升温速率为 ２０ Ｋ / ｍｉｎ 时ꎬ纳米 ＲＤＸ 的最大质量

损失温度比原料 ＲＤＸ 提前了 １. ６ Ｋꎮ 这是因为原

料 ＲＤＸ 纳米化后ꎬ比表面积增大ꎬ在一定的加热速

率下ꎬ一段时间内所吸收的外界能量增加ꎬ导致其最

大质量损失温度、热分解峰温均有所降低ꎮ 采用式

(１)计算原料及纳米 ＲＤＸ 的表观活化能[１６]:

ｌｎ[
Ｔ ｓ

ｐ

Φ] ＝ Ａ
Ｅａ

ＲＴｐ
＋ Ｃꎮ (１)

式中:Ｅａ 为表观活化能ꎬｋＪ / ｍｏｌꎻＴｐ 为热分解峰温ꎬ
ＫꎻΦ 为升温速率ꎬＫ / ｍｉｎꎻＣ 为常数ꎻＲ 为气体常数ꎬ
８. ３１４ Ｊ / (Ｋ􀅰ｍｏｌ)ꎻＳ 为常数ꎮ Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 方法:Ａ 为

１ꎬ Ｓ 为 ２ꎻＳｔａｒｉｎｋ 方法:Ａ 为 １. ０５１８ꎬＳ 为 ０ꎻＯｚａｗａ
方法:Ａ 为 １. ００７０ － １. ２ × １０ － ８ＥａꎬＳ 为 １. ８ꎮ

计算结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 原料及纳米 ＲＤＸ 的表观活化能

Ｔａｂ. １　 Ａｐｐａｒｅｎｔ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｒａｗ
ＲＤＸ ａｎｄ ｎａｎｏ￣ＲＤＸ

ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １

样品
Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ
方法

Ｓｔａｒｉｎｋ
方法

Ｏｚａｗａ
方法

平均值

原料 ＲＤＸ １３９. ５９０ １４０. ８６９ １３９. ４７１ １３９. ９７７

纳米 ＲＤＸ １３０. ７７０ １３２. ４５５ １３０. ７０５ １３１. ３１０

　 　 由表 １ 可知ꎬ分别用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ、Ｓｔａｒｉｎｋ 和 Ｏｚａｗａ
方法计算得到的表观活化能基本一致ꎬ取三者的平

均值表示原料及纳米 ＲＤＸ 的表观活化能ꎬ分别为

１３９. ９７７ ｋＪ / ｍｏｌ 和１３１. ３１０ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 与原料 ＲＤＸ 相

比ꎬ纳米 ＲＤＸ 的 Ｅａ 降低 ８. ６６７ ｋＪ / ｍｏｌꎬ变化仅为

６. ６１％ ꎮ
炸药的热安定性可以用自发火温度[１７] (Ｔｂ)来

表示:

Ｔｂ ＝
Ｅ － Ｅ２ － ４ＥＲＴｐ

２Ｒ ꎮ (２)

式中:Ｅ 为活化能ꎬ Ｊ / ｍｏｌꎻＲ 为气体常数ꎬ８. ３１４
Ｊ / (Ｋ􀅰ｍｏｌ)ꎬ Ｔｐ 为热分解峰温ꎬＫꎮ
　 　 表 ２ 为原料 ＲＤＸ 和纳米 ＲＤＸ 的自发火温度计

算值ꎮ 由表 ２ 可知ꎬ与原料 ＲＤＸ 相比ꎬ纳米 ＲＤＸ 的

自发火温度仅降低了０. ９９ Ｋꎬ说明 ＲＤＸ 纳米化后热

表 ２　 原料及纳米 ＲＤＸ 的自发火温度

Ｔａｂ. ２　 Ｓｅｌｆ￣ｉｇｎｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ
ｒａｗ ＲＤＸ ａｎｄ ｎａｎｏ￣ＲＤＸ

Ｋ

样品 热分解峰温(Ｔｐ) 自发火温度(Ｔｂ)

原料 ＲＤＸ ５０５. ５２ ５２１. ６８

纳米 ＲＤＸ ５０３. ５２ ５２０. ６９
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安定性基本不变ꎮ
　 　 爆发点是衡量炸药热稳定性的直观数据ꎬ其测

试结果如表 ３ꎮ
表 ３　 ５ ｓ 延滞期爆发点试验

Ｔａｂ. ３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｅｘｐｌｏｓｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ(Ｔｃ)
ｉｎ ｆｉｖｅ ｓｅｃｏｎｄｓ ｄｅｌａｙ ｔｅｓｔ

Ｋ

样品 原料 ＲＤＸ 纳米 ＲＤＸ
５ｓ 爆发点 ５５４. ０５ ５４６. ５５

　 　 由表 ３ 可知ꎬ与原料 ＲＤＸ 相比ꎬ纳米 ＲＤＸ 的 ５
ｓ 爆发点降低了 ７. ５ Ｋꎬ仅变化 １. ３５％ ꎮ 与活化能和

自发火温度计算结果基本一致ꎬ说明原料 ＲＤＸ 纳米

化后热稳定性基本不变ꎮ
与原料 ＲＤＸ 相比ꎬ纳米 ＲＤＸ 的比表面积大ꎬ传

热速率快ꎬ因而导致活化能降低ꎬ自发火温度和 ５ ｓ
爆发点提前ꎮ 然而ꎬ决定 ＲＤＸ 热性能的因素是其基

本属性ꎮ ＲＤＸ 纳米化后ꎬ其本质属性未变ꎬ因此 Ｅ、
Ｔｐ 和 Ｔｃ 变化较小ꎮ
２. ３　 感度测试

２. ３. １　 静电感度和火焰感度测试结果

表 ４ 为试样的静电和火焰感度测试数据ꎮ
表 ４　 原料及纳米 ＲＤＸ 的静电感度和火焰感度

Ｔａｂ. ４　 Ｓｔａｔｉｃ￣ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｆｌａｍｅ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｒａｗ ＲＤＸ ａｎｄ ｎａｎｏ￣ＲＤＸ

样品 静电感度 / ％ 火焰感度 Ｈ５０

原料 ＲＤＸ ０ 零距离不发火

纳米 ＲＤＸ ０ 零距离不发火

　 　 由表 ４ 可知ꎬ在现有的极限条件下ꎬ纳米 ＲＤＸ
和原料 ＲＤＸ 的静电感度均为 ０ꎬ且在零距离下均不

发火ꎮ 说明 ＲＤＸ 纳米化后比表面积的显著增加不

会影响其静电感度和火焰感度ꎮ
２. ３. ２　 摩擦、撞击和冲击波感度测试结果

表 ５ 为试样的摩擦、撞击和冲击波感度测试数

据ꎮ
表 ５　 原料及纳米 ＲＤＸ 的摩擦、撞击

和冲击波感度

Ｔａｂ. ５　 Ｆｒｉｃｔｉｏｎꎬ ｉｍｐａｃｔ ａｎｄ ｓｈｏｃｋ ｗａｖｅ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｒａｗ ＲＤＸ ａｎｄ ｎａｎｏ￣ＲＤＸ

样品
摩擦感度

/ ％
撞击感度
(Ｈ５０) / ｃｍ

冲击波感度
(９０％ ＴＭＤ) / ｍｍ

原料 ＲＤＸ ８０ ５１. ４ １２. ６０
纳米 ＲＤＸ ５０ ９９. １ ６. １７

　 　 由表 ５ 可知ꎬ与原料 ＲＤＸ 相比ꎬ纳米 ＲＤＸ 的摩

擦感度、撞击感度、冲击波感度分别降低了 ３７. ５％ 、
９２. ８％和 ５１. ０％ ꎮ ＲＤＸ 经过纳米化后ꎬ机械感度明

显降低ꎬ安全性大大增加ꎮ
由于原料 ＲＤＸ 内部存在缺陷ꎬ其塑性屈服强度

比结构密实的纳米炸药小ꎬ更容易发生黏塑性变形

并形成热点ꎻ另一方面ꎬ工业级炸药所形成的内部孔

穴半径较大ꎬ而纳米炸药所形成的内部孔穴半径较

小ꎬ形成热点的几率较低ꎮ 因此ꎬ当受到冲击作用

时ꎬ纳米 ＲＤＸ 比原料 ＲＤＸ 产生热点的几率低ꎬ表现

为撞击和冲击波感度降低ꎮ
３　 结论

１)用 ＨＬＧＢ￣１０ 球磨制备的纳米 ＲＤＸ 颗粒大部

分在 １００ ｎｍ 以下ꎬ呈球形或类球形ꎮ
２)与原料 ＲＤＸ 相比ꎬ纳米 ＲＤＸ 的活化能和 ５ ｓ

爆发点稍有提前ꎬ热安定性基本不变ꎮ
３)纳米 ＲＤＸ 的静电感度和火焰感度与原料

ＲＤＸ 相当ꎮ
４)纳米 ＲＤＸ 的摩擦、撞击和冲击波感度分别比

原料 ＲＤＸ 降低了 ３７. ５％ 、９２. ８％和 ５１. ０％ ꎮ
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