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[摘　 要] 　 为连续化高安全性地实现锆粉的感度控制ꎬ构建了一个桌面式高通量微反应系统ꎬ并验证了利用该系

统制备氢氟酸改性锆粉的可行性ꎮ 通过调节流体流速比、流量及氢氟酸浓度ꎬ对改性锆粉的形貌与结构进行了研

究ꎮ 采用热分析法与静电火花感度测试对改性锆粉的热性能与安全性进行了分析ꎮ 研究结果表明:桌面式高通量

微反应系统可以实现形貌良好的锆粉改性制备ꎬ并达到每小时百克量级的处理量ꎬ改性后锆粉的表面主要由含氟

氧化锆层与氢化锆层组成ꎻ氢氟酸改性锆粉的氧化速率更快ꎬ反应完全所需的时间更短ꎬ氧化增重较原料锆降低了

４. ０％ ꎬ ５０％发火能量 Ｅ５０由原料锆粉的 １. ４２ ｍＪ 提升至 ８. ９８ ｍＪꎬ静电火花感度明显降低ꎮ
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０　 引言

高活性金属由于元素种类、粒度、表界面特性的

多样性而广泛应用于火炸药的功能调控中[１]ꎮ 然

而ꎬ未经处理的高活性金属粉极易与空气中氧气、水
等反应ꎬ导致其表面生成一定厚度的氧化物钝化层ꎬ
严重降低了高活性金属的含量与能量密度ꎮ此外ꎬ
高活性金属粉通常感度较高ꎬ处理过程中存在一定

的安全隐患ꎬ这也限制了高活性金属的进一步应用ꎮ
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因此ꎬ调控高活性金属粉的活性与感度意义重大ꎮ
鉴于高活性金属粉独特的点火燃烧性能与重要

的应用前景ꎬ国内外开展了大量研究工作ꎬ以期改善

金属粉的不足之处ꎮ 目前ꎬ通常采用表面改性技术

对金属表面进行处理ꎬ从而抑制其表面发生的氧化

反应[２]ꎮ 包覆材料的选取各有优势ꎬ可以利用含能

材料[３]、聚合物[４]、 金属氧化物[５]、 小分子有机

物[６]、单质材料[７]等众多功能性材料对金属进行包

覆ꎮ 包覆方法主要有原位包覆法[８]、溶剂￣非溶剂

法[９]、原位聚合法[１０]、自组装法[１１]ꎮ 文献[１２]提出

了一种在微尺度下连续流动制备核壳结构锆粉的方

法ꎬ大幅降低了锆粉的静电感度ꎬ但受后处理装置的

能力限制ꎬ每小时锆粉处理量仅为数十克ꎬ并且仍不

能实现锆粉表面的完全包覆ꎮ 除表面包覆外ꎬ文献

[１３]提出了一种使用一定浓度的氢氟酸对锆粉进

行处理的方法ꎮ 钝感处理后ꎬ锆粉静电感度显著下

降ꎬ颗粒变圆ꎬ并可除去表面杂质ꎮ 这种表面化学反

应的方法既简便有效ꎬ又可与包覆法同时使用ꎬ进一

步提高了金属的表面性能ꎮ 然而ꎬ这种钝化方法通

常在大容器中进行反应ꎬ反应过程中氢氟酸浓度不

断变化ꎬ受加料与搅拌速率影响ꎬ容器内存在浓度梯

度ꎬ短时间内难以达到较高的混合效率ꎮ 同时ꎬ随着

反应的进行ꎬ会放出一定热量ꎬ进而影响锆粉表面的

反应速率ꎻ在工程化批量制备中ꎬ这种现象尤为明

显ꎮ 因此ꎬ需要采用一种能够有效兼顾产品质量与

产量的工艺方法ꎮ
近年来ꎬ微反应技术在含能材料制备方面的应

用发展迅速ꎮ 通过将复杂多变的反应影响因素平面

化为流量、流速比以及浓度等直观可调的工艺参数ꎬ
可以实现含能材料的安全处理[１４]、连续化制备[１５]

等ꎮ 此外ꎬ与常规釜式反应器通过体积增大实现工

艺放大不同ꎬ微反应系统仅对单路微反应器进行数

目叠加即可实现过程放大ꎬ且并无放大效应ꎬ极其适

合于高品质含能材料的批量化安全制备ꎮ
为实现具有本质安全性的高活性金属感度调

控ꎬ构建了一个桌面式高通量微反应系统ꎮ 并以锆

粉为例验证了该系统对高活性金属感度调控的可行

性ꎮ 通过调节流速比、流量以及氢氟酸浓度等参数ꎬ
对氢氟酸改性锆粉的形貌、结构与性能进行分析ꎬ实
现了百克量级的高品质锆粉连续化安全制备ꎮ

１　 试验装置

１. １　 试剂与仪器

锆粉ꎬ平均粒径 ２ μｍꎬ锦州金属材料研究所ꎻ氢

氟酸ꎬ国药集团化学试剂有限公司ꎻ去离子水ꎬ自制ꎻ
聚乙烯吡咯烷酮(ＰＶＰ)ꎬ上海迈瑞尔化学技术有限

公司ꎮ
蠕动泵ꎬ兰格恒流泵有限公司ꎻ超声波发生器ꎬ

上海研永超声设备有限公司ꎻ超高分辨扫描电子显

微镜(ＳＥＭ)ꎬＮｏｖａ Ｎａｎｏ ＳＥＭ ４５０ 型ꎬ美国 ＦＥＩ 公司ꎻ
多功能光电子能谱仪(ＸＰＳ)ꎬＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ 型ꎬ美
国赛默飞世尔科技公司ꎻＸ 射线衍射仪(ＸＲＤ)ꎬＤ８
Ａｄｖａｎｃｅ 型ꎬ德国布鲁克公司ꎻ热重差示扫描量热分

析仪(ＴＧ￣ＤＳＣ)ꎬＳＴＡ４４９Ｃ 型ꎬ德国耐驰公司ꎻ静电

火花感度测试仪ꎬＪＧＹ ５０ＩＩＩ 型ꎬ中国兵器工业第 ２１３
研究所ꎮ
１. ２　 桌面式连续化微反应系统的构建

桌面式连续化微反应系统主要包括流体驱动单

元、微混合器、收集单元以及连接组件ꎮ 各单元之间

相互独立又功能协同ꎬ可以实现装置的一键启停、单
元维修更换、样品自动生产等功能ꎮ 图 １ 为桌面式

连续化微反应系统示意图ꎮ 锆粉水悬浮液与一定浓

度的氢氟酸溶液采用蠕动泵驱动进入微混合器ꎬ两
相流体在微混合器内以极快的速度扩散、混合并发

生反应ꎬ反应后的悬浮液通过抽滤系统即可快速实

现固液分离回收ꎮ 该系统可实现的锆粉处理量为每

小时百克量级ꎮ

　
图 １　 桌面式连续化微反应系统
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１. ３　 样品制备

为了了解两相流体流速比、流量关系以及氢氟

酸溶液浓度对锆粉表面改性的影响ꎬ调节参数ꎬ利用

微反应系统进行改性锆粉的制备ꎬ并与磁力搅拌制

备的改性锆粉的性能进行对比ꎮ
微反应系统制备改性锆粉:借助超声波仪器ꎬ将

锆粉充分分散在含有 １％ (质量分数) ＰＶＰ 的水中ꎬ
制成稳定悬浮液ꎻ将氢氟酸用去离子水稀释制成不

同浓度的氢氟酸溶液ꎻ将蠕动泵转速标定为流体流

量(ｍＬ / ｍｉｎ)后ꎬ分别设置两相流体流速ꎬ之后将流
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体驱动入聚流型混合器ꎻ充分反应后ꎬ抽滤、洗涤、烘
干ꎬ得到样品ꎮ

磁力搅拌制备改性锆粉:将锆粉放在塑料容器

中并加入去离子水没过表面ꎬ一边搅拌一边加入体

积分数 １. ００％ 的氢氟酸ꎬ３ ｍｉｎ 后ꎬ过滤、洗涤、烘
干ꎬ得到样品ꎮ

２　 结果与讨论

２. １　 流速比及流量对改性锆粉形貌的影响

在聚流型微反应器中ꎬ提高内、外管流速比与整

体流量是增大微反应器内混合效率的有效方法[１６]ꎮ
但对于锆粉的氢氟酸表面改性工艺而言ꎬ氢氟酸的

含量是决定反应速率的关键因素之一ꎮ 两相比例相

差过大将造成氢氟酸含量失调ꎬ进而导致锆粉表面

反应速率不可控以及过度反应ꎮ 同时ꎬ考虑到流量

与锆粉处理量的匹配关系ꎬ选择调控总体流量并使

内、外管流速比相近的方法来提高微混合效率ꎮ
图 ２ 为不同锆与氢氟酸的流速比下反应后的锆

粉表面形貌图ꎮ 氢氟酸体积分数为 １. ００％ ꎮ

　 　
图 ２　 不同锆与氢氟酸流速比反应后的锆粉形貌

Ｆｉｇ. ２　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ ｐｏｗｄｅｒ ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｒａｔｉｏｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｆｌｕｏｒｉｃ ａｃｉｄ

　 　 可以看出ꎬ原料锆粉为形状不均的多面体颗粒ꎬ
有较多小粒径的锆粉附着在表面ꎮ 锆粉悬浮液与氢

氟酸流速比为 １︰３ 时ꎬ由于氢氟酸含量过高ꎬ反应

速率较高的部分区域被完全腐蚀ꎬ表现为穿孔状ꎬ而
锆粉表面形貌则由于氧化锆与锆的溶解ꎬ表现为反

应生成的众多小颗粒的堆积ꎻ当增大总流量而减小

两相流速比时ꎬ随着微通道内氢氟酸含量降低ꎬ锆粉

整体形貌变得较为均匀ꎬ小颗粒锆粉的破碎情况减

少ꎮ 然而ꎬ由于氢氟酸浓度较小ꎬ锆粉表面反应程度

低ꎬ不规则棱角仍然明显ꎬ这对于降低感度不利ꎮ 改

变流速比为 １５︰１０ 时ꎬ锆粉表面形貌已较为光滑ꎬ
缺陷较少ꎮ 因此ꎬ选择锆与氢氟酸流速比为 １５︰１０
进行进一步的氢氟酸浓度筛选ꎮ
２. ２　 氢氟酸浓度对改性锆粉形貌的影响

氢氟酸浓度会直接影响锆粉表面的反应程度ꎬ
选择合适的氢氟酸浓度不仅可以有效降低锆粉感

度ꎬ并且可以避免对形貌造成破坏ꎮ 因此ꎬ在锆与氢

氟酸流速比为 １５︰１０ 下ꎬ分析与表征了氢氟酸体积

分数对改性锆粉形貌的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

　 　
图 ３　 不同浓度的氢氟酸反应后锆粉的形貌

Ｆｉｇ. ３　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ ｐｏｗｄｅｒ ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｆｌｕｏｒｉｃ ａｃｉｄ

　 　 随着氢氟酸体积分数由 ０. ５０％增加到 １. ７５％ ꎬ
锆粉表面变得光滑ꎬ棱角逐渐消失ꎮ 当氢氟酸体积

分数在１. ５０％以下时ꎬ锆粉表面小颗粒堆积并不密

实ꎬ颗粒间仍有较大空隙ꎬ说明表面反应程度不高ꎮ
进一步增加氢氟酸浓度ꎬ锆粉表面被致密的颗粒连

接成的壳层包裹ꎬ而整体形状并未发生较大变化ꎬ说
明表面反应充分ꎮ 而在最佳浓度的选择上ꎬ则需要

对比锆粉整体反应情况ꎮ
图 ４ 为不同氢氟酸浓度和磁力搅拌条件下制备

的氢氟酸改性锆粉的形貌图ꎮ
　 　 如图 ４ 所示ꎬ经体积分数 １. ７５％的氢氟酸反应

后的大粒径锆粉形貌良好ꎬ但由于粒度引起的表面

反应速率不同ꎬ该浓度下小颗粒锆粉出现了穿孔、破
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(ａ)φ(氢氟酸) ＝ １. ６０％

　 　 　 　 　
(ｂ) φ(氢氟酸) ＝ １. ７５％

　 　 　 　 　
(ｃ) 磁力搅拌

图 ４　 ３ 种条件下制备的氢氟酸改性锆粉形貌

Ｆｉｇ. ４　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｈｙｄｒｏｆｌｕｏｒｉｃ ａｃｉｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ
ｐｏｗｄｅｒ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｎｄｅｒ ｔｈｒｅｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

碎的情况ꎻ同样ꎬ在磁力搅拌制备的改性锆粉中ꎬ也
出现了由于容器内部浓度分布不均导致的锆粉形貌

受损情况ꎻ而与体积分数 １. ６０％的氢氟酸反应后的

锆粉则几乎无该情况发生ꎮ 因此ꎬ确定适宜的氢氟

酸体积分数为 １. ６０％ ꎮ
２. ３　 锆粉结构分析

原料锆粉表面往往覆盖着一层薄氧化层ꎮ 因

此ꎬ低浓度氢氟酸作用于锆粉表面时ꎬ将从对氧化锆

的侵蚀开始ꎮ 为了分析氢氟酸处理后锆粉表面可能

存在的物质及化学组成ꎬ对原料锆粉、１. ６０％ (体积

分数)氢氟酸改性锆粉进行了 ＸＰＳ 测试ꎬ结果如图 ５
所示ꎮ
　 　 由图 ５(ａ)中锆的 ３ｄ 谱图可知ꎬ原料锆粉表面

的锆原子主要以氧化锆形式存在(１８２. ０ ｅＶ)ꎬ少量

为单质锆(１７８. ０ ｅＶ)ꎻ经 １. ６０％ (体积分数)氢氟酸

改性锆粉的锆 ３ｄ 峰强度减弱ꎬ表面锆原子则以

ＺｒｘＯｙＦｚ 复合物形式存在(１８２. ８ ｅＶ)ꎬ说明该浓度下

氢氟酸仅与锆粉表面氧化层发生部分反应ꎮ图５

　 　 　
(ａ) 锆的 ３ｄ 轨道谱图

　 　 　
(ｂ) 氧的 １ｓ 轨道谱图

　 　 　
(ｃ) 氟的 １ｓ 轨道谱图

图 ５　 原料锆粉与氢氟酸改性锆粉的 ＸＰＳ 谱图

Ｆｉｇ. ５　 ＸＰＳ Ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｒａｗ ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ ｐｏｗｄｅｒ ａｎｄ
ｈｙｄｒｏｆｌｕｏｒｉｃ ａｃｉｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ ｐｏｗｄｅｒ

(ｂ)中氧的 １ｓ 谱图也证明了这一点ꎬ原料锆粉中氧

原子仅有一种元素价态ꎬ对应于氧化锆 (５２９. ８
ｅＶ)ꎬ氢氟酸改性锆粉表面氧化锆含量减少ꎬ相应氧

化锆的氧的 １ｓ 能谱峰强度降低ꎬ并且在 ５３１. ４ ｅＶ
处同样出现了归属于 ＺｒｘＯｙＦｚ 的特征峰ꎮ 图 ５( ｃ)
中ꎬ改性锆粉含有的氟 １ｓ 能谱峰也是如此ꎮ 可见ꎬ
氢氟酸对锆粉表面的影响是与氧化锆进行化学反应

生成部分含氟氧化锆ꎮ
　 　 为了进一步确定锆粉的晶体结构ꎬ对原料锆粉

与氢氟酸改性锆粉进行了 ＸＲＤ 测试ꎬ结果见图 ６ꎮ
　 　 由图 ６ 可知ꎬ原料锆粉的 ＸＲＤ 谱图中检测到 Ｚｒ
(ＰＤＦ:０５￣０６６５)、Ｚｒ３Ｏ(ＰＤＦ:７４￣１２８２)、ＺｒＨ１. ６６(ＰＤＦ:
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图 ６　 原料锆粉和氢氟酸改性锆粉的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ. ６　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｒａｗ ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ ｐｏｗｄｅｒ ａｎｄ
ｈｙｄｒｏｆｌｕｏｒｉｃ ａｃｉｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ

３４￣０６４９)等物相ꎮ 含有 ＺｒＨ１. ６６是原料锆粉为氢化脱

氢工艺制备所致ꎮ 与氢氟酸反应后ꎬ除与原料锆粉

相一致的衍射峰外ꎬ在 ２θ 为 ２８. ２４°处出现了 ＺｒＯ２

衍射峰(ＰＤＦ:７２￣１６６９)ꎬ在 ２θ 为 ３０. １８°、５０. １３°处
出现了 ＺｒＯ１. ９５衍射峰(ＰＤＦ: ８１￣１５４４)ꎮ 推测原因是

由于氢氟酸与表面 Ｚｒ３Ｏ 发生化学反应ꎬ改变了原有

氧化锆的结构ꎮ 此外ꎬ在 ２θ 为 ４０. ４８°、５１. ８６°、
５５. ３０°、 ６２. ５２°处出现了氢化锆 ＺｒＨ２ 特征衍射峰

(ＰＤＦ: ７３￣２０７６)ꎮ 表明在氢氟酸穿透锆粉表面氧化

层后进一步与单质锆反应生成氢化锆ꎻ２θ 为 ３６. ３１°
处锆的衍射峰强度相对 ２θ 为 ３２. ４０°处的 ＺｒＨ１. ６６衍

射峰强度减弱也佐证了这一结果ꎮ
２. ４　 热分析

图 ７ 为原料锆粉和氢氟酸改性锆粉的 ＴＧ￣ＤＳＣ
曲线ꎮ
　 　 如图 ７(ａ)所示:１９１. ８ ℃附近ꎬ原料锆粉开始

氧化增重ꎬ随后反应迅速进行ꎻ在 ３５２. ６ ℃时ꎬ反应

速率减缓ꎻ在 ５８７. ４ ℃时ꎬ基本反应完全ꎮ 图 ７(ｂ)
中ꎬ初始时有 ５. ８％的质量损失ꎬ可能是由于锆粉改

性时少量 ＰＶＰ 并未被完全去除ꎮ 氢氟酸改性锆粉

的氧化起始温度延后至 ２９２. ７ ℃ꎬ氧化速率衰减温

度为 ４３７. ８ ℃ꎬ在 ６１６. ５ ℃处停止反应ꎮ 由于部分

锆与氢氟酸反应为氢化锆ꎬ相比原料锆粉ꎬ改性锆粉

的氧化增重由 ３０. １％降低至 ２６. １％ ꎬ降低了４. ０％ ꎮ
此外ꎬ改性锆粉的氧化速率更快ꎬ反应完全所需时间

更短ꎬ且 ＤＳＣ 曲线中的氧化放热峰温由３０２. ９ ℃延

后至 ４３２. ５ ℃ꎬ表明具有更优异的热反应性能ꎮ
２. ５　 静电火花感度测试

对原料锆粉与 １. ６０％ (体积分数)氢氟酸改性

锆粉的静电火花感度进行了测试ꎮ 样品单次用量为

２５ ｍｇꎬ每组 ３０ 次实验ꎻ放电间隙设置为 ０. １８ ｍｍꎮ
试样发生冒烟、燃烧、爆炸等均判为发火ꎬ观察发火

情况ꎬ结果列于表 １ꎮ

　 　 　
(ａ)原料锆粉

　 　 　
(ｂ) 氢氟酸改性锆粉

图 ７　 原料锆粉和氢氟酸改性锆粉的 ＴＧ￣ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ. ７　 ＴＧ￣ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｒａｗ ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ ａｎｄ
ｈｙｄｒｏｆｌｕｏｒｉｃ ａｃｉｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ

表 １　 静电火花感度测试结果

Ｔａｂ. １　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ ｓｐａｒｋ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ

样品 电容 / ｐＦ ５０％发火
电压 / ｋＶ

５０％发火
能量 / ｍＪ

原料锆粉 ５００ ２. ３８ １. ４２
改性锆粉 １０ ０００ １. ３４ ８. ９８

　 　 原料锆粉的 ５０％发火能量 Ｅ５０仅仅为 １. ４２ ｍＪꎬ
１. ６０％ (体积分数)氢氟酸改性锆粉 Ｅ５０提升至 ８. ９８
ｍＪꎮ 氢氟酸处理平滑了锆粉形貌ꎬ减少了表面缺

陷ꎬ进而减少了静电在颗粒上的积累ꎮ 此外ꎬ氢化锆

层点火温度较高ꎬ被认为是一种非敏感物质ꎮ 因此ꎬ
使用氢氟酸进行锆粉表面结构改性可以实现锆粉的

钝感处理ꎮ

３　 结论

１)桌面式高通量微反应系统可以成功实现每

小时百克量级的氢氟酸改性锆粉制备ꎮ 在锆与氢氟

酸流量比为 １５︰１０、氢氟酸体积分数为 １. ６０％时制

备的改性锆粉具有更良好的表面形貌ꎮ
２)氢氟酸改性锆粉的表面结构主要由氧化锆

与含氟氧化锆、氢化锆组成ꎮ
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３)适宜参数下制备的氢氟酸改性锆粉的氧化

速率较原料锆粉更快ꎬ反应完全所需时间更短ꎬ氧化

放热峰温由 ３０２. ９ ℃延后至 ４３２. ５ ℃ꎮ
４)适宜参数下制备的氢氟酸改性锆粉的静电

火花感度相比原料锆粉明显降低ꎬＥ５０从 １. ４２ ｍＪ 提

升至 ８. ９８ ｍＪꎮ
为高安全性连续化宏量制备改性高活性金属粉

提供了一个可供参考的工艺系统ꎮ 能否用于其他高

活性金属粉的制备有待进一步研究ꎮ
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