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摘　要：考察了离子盐１甲基咪唑硝酸盐（［ｍｉｍＨ］ＮＯ３）辅助直接硝解乌洛托品（ＨＡ）制备黑索今（ＲＤＸ）的结晶工艺条件。研究
了搅拌速度、结晶温度、［ｍｉｍＨ］ＮＯ３用量、滴水速度对 ＲＤＸ晶形的影响。用扫描电镜和撞击感度仪分析、表征了其晶形和感度。

结果表明，最佳结晶工艺条件为：［ｍｉｍＨ］ＮＯ３与 ＨＡ的物质的量之比为０．０１５，水的滴加速度１滴／４０ｓ，搅拌速度８００ｒ·ｍｉｎ
－１
，

结晶过程温度１０～７０℃。该工艺条件下所得 ＲＤＸ粒度均匀，形状规整，呈八面体型。按 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７－６０１．１方法，测得其爆
炸概率为１７％。
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１　引　言

　　高品质单质炸药的制备是当今含能材料领域的一
个重要研究方向。一般情况下，表面光滑近似球形的

单质晶体较其他细长形状等不规则结晶体的流散性要

好，装药密度要高，感度也更低，同时能够改善成型

性
［１］
。因此，通过控制结晶或重结晶过程的各条件，

如加料速度、搅拌强度、表面活性剂、溶剂或非溶剂种

类、反应温度等，可以控制炸药晶体的形状、粒度、缺陷

等性能参数，从而改善炸药的品质
［２－５］

。

　　乌洛托品（ＨＡ）直接硝解法（简称直接法）合成黑
索今（ＲＤＸ）是目前工业生产 ＲＤＸ的主要方法，该法
硝酸用量大，废酸处理量大，产率低；而且制备出来的

ＲＤＸ存在晶体缺陷，颗粒大小不均匀，形状不规整，影
响其使用性能，往往需要重结晶处理才能满足使用要

求。离子液体（ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ，ＩＬ）存在下直接法制备
ＲＤＸ已有报道，离子液体的加入能够提高硝解反应的
速率，使 ＲＤＸ的收率提高６％ ～９％［６－７］

，但离子液体

对该体系 ＲＤＸ结晶的影响尚未见报道。另外，离子液
体／盐还可以作为晶形控制剂，如宋宇等［８］

用 １甲基
３乙基咪唑溴盐离子液体合成了球形的方钠石分子
筛。在炸药重结晶方面，离子液体有机溶剂复合体系

精制 ＴＡＴＢ［９］和 ＲＤＸ［１０］也取得了良好的研究结果。
在上述工作基础上，本实验考察了离子盐（ｉｏｎｉｃｓａｌｔｓ，
ＩＳ）１甲基咪唑硝酸盐（［ｍｉｍＨ］ＮＯ３）存在下直接硝
解法合成 ＲＤＸ的结晶工艺条件，通过控制搅拌速度、
结晶温度、离子盐的用量、水的滴加速度等结晶条件直

接制备出 ＲＤＸ，其感度有所降低。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　所用试剂均为分析纯，乌洛托品、硝酸（９５％）、硝
酸（６７％）为成都科龙化工厂生产；１甲基咪唑
（９９％）为百灵威试剂。［ｍｉｍＨ］ＮＯ３为实验室自制
并通过红外光谱表征

［６］
。

　　偏光显微镜配相机：型号 ＭＶＣ３０００，上海麦聚瑞
电子仪器有限公司；撞击感度仪：型号 ＺＢＬＢ，西安
２０４所；扫描电镜：ＳＰＩ３８００Ｎ型扫描探针显微镜，日
本精工电子。

２．２　实验过程
　　称量一定量的［ｍｉｍＨ］ＮＯ３于三口烧瓶中，冰水

浴，加入１０ｍＬ硝酸（９５％），缓慢加入 １．４ｇ乌洛托
品 （加料时间１０ｍｉｎ），反应 １ｈ后，向反应体系中缓
慢滴加１５ｍＬ去离子水，滴加结束 ２０ｍｉｎ后，进行过
滤、蒸馏水洗、８０℃蒸馏水煮洗至滤液呈中性，滤饼于
４０℃真空干燥１０ｈ，得到的产品用偏光显微镜观察晶
形。依次考察搅拌速度、结晶温度、离子盐的用量、水

的滴加速度等因素对产物晶形的影响。在逐步优化的
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条件下得到最佳产品，通过撞击感度试验、扫描电镜等

对其进行分析表征。

２．３　分析测试方法
２．３．１　撞击感度
　　根据 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７火炸药撞击感度试验方
法，采用爆炸概率法（方法 ６０１．１），用 ＺＢＬＢ撞击感
度仪进行测试。药量２５ｍｇ，落锤质量５ｋｇ，落锤高度
２５ｃｍ。一组２５发，重复２组，计算其爆炸百分率。
２．３．２　酸度测定

　　配制 ０．０１６ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ标准溶液，再取
（０．２±０．００５）ｇ的产品于锥形瓶中，加入８ｍＬ丙酮，
若没有完全溶解则水浴加热，使其溶解，然后加入４滴
酚酞，用 ＮａＯＨ标准溶液滴定至溶液呈浅红色。平行
做三次，取其平均值。酸度（以硝酸计）含量（Ｘ％）：
Ｘ％ ＝６３ＮＶ／４０Ｇ×１００
式中，Ｎ为 ＮａＯＨ标准溶液的摩尔浓度，ｍｏｌ·Ｌ－１；
Ｖ为 ＮａＯＨ的体积，Ｌ；６３为 ＨＮＯ３的相对分子质
量；４０为 ＮａＯＨ的相对分子质量；Ｇ为试样量，ｇ。

３　 结果与讨论

３．１　不同结晶条件对 ＲＤＸ晶形的影响
３．１．１　搅拌速度对 ＲＤＸ晶形的影响
　　称取０．０３７４ｇ［ｍｉｍＨ］ＮＯ３于三口烧瓶中，搅

拌速度从 １００ｒ·ｍｉｎ－１到 １０００ｒ·ｍｉｎ－１，每隔
１００ｒ·ｍｉｎ－１进行一次实验，考察搅拌速度对 ＲＤＸ晶
形的影响。

　　由于 １００ ～４００ｒ·ｍｉｎ－１所得 ＲＤＸ晶形很不规
则，粒度不均，搅拌速度大于５００ｒ·ｍｉｎ－１以后晶形逐渐
趋近于球形，因此，只给出了５００～１０００ｒ·ｍｉｎ－１搅拌速
度下所得ＲＤＸ晶形的偏光显微镜照片，如图１所示。
　　由图 １可见，搅拌速度小于 ８００ｒ·ｍｉｎ－１时（见
图１ａ～图１ｄ），随转速的增加晶形逐渐变得规整，晶体
粒度变均匀；搅拌速度大于８００ｒ·ｍｉｎ－１时（见图 １ｅ
～图１ｆ），随转速增加，晶形逐渐变差，粒度分布又变得
不均。搅拌速度加快，使溶液中 ＲＤＸ的成核速度加快，
有利于制备细小的 ＲＤＸ晶体；并且搅拌速度的增加会
加速溶质分子间的膨胀，使之易于接近并按某种规则排

列在一起而形成球形 ＲＤＸ。同时搅拌速度还影响到结
晶体系中水和硝酸的分散速度，搅拌的增强使得杂质不

易进入晶体，晶体生长易趋于平衡态，不易产生晶体缺

陷和包藏母液，有利于产品 ＲＤＸ晶体酸度的降低。结
晶制备细 ＲＤＸ时，搅拌速度高些为好［３］

；但是速度过

快，液体会向器壁飞溅影响晶核的形成与生长，而得不

到球形黑索今。因此最佳的搅拌速度为８００ｒ·ｍｉｎ－１。

　　　　ａ．５００ｒ·ｍｉｎ－１　　　　　ｂ．６００ｒ·ｍｉｎ－１

　　　　ｃ．７００ｒ·ｍｉｎ－１　　　　　ｄ．８００ｒ·ｍｉｎ－１

　　　　ｅ．９００ｒ·ｍｉｎ－１　　　　　ｆ．１０００ｒ·ｍｉｎ－１

图１　不同搅拌速度下所得 ＲＤＸ的晶形图片（Ｍａｇ：４００×）

Ｆｉｇ．１　ＣｒｙｓｔａｌｉｍａｇｅｓｏｆＲＤＸｏｂｔａｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｉｒｒｉｎｇｒａｔｅｓ

３．１．２　离子盐的用量对 ＲＤＸ晶形的影响
　　按离子盐与乌洛托品的摩尔比 ｎ（ＩＳ）／ｎ（ＨＡ）为
０．０１，０．０１５，０．０２，０．０３，０．０５，考察［ｍｉｍＨ］ＮＯ３
用量对 ＲＤＸ晶形的影响，结晶过程搅拌速度为
８００ｒ·ｍｉｎ－１，所得产品晶形如图２所示。
　　由图２可以看出，离子盐的用量对 ＲＤＸ的晶形有
较大影响。从图２ａ～２ｂ可看到，随着［ｍｉｍＨ］ＮＯ３用
量增多，晶形逐渐趋向球形，粒度分布变均匀；当离子

盐的用量 ｎ（ＩＳ）／ｎ（ＨＡ）为 ０．０１５～０．０５，ＲＤＸ晶形又
逐渐变得不规则，粒度分布变得不均，如图 ２ｃ～２ｅ所
示。［ｍｉｍＨ］ＮＯ３与 ＨＡ的物质的量之比为 ０．０１５时
（图２ｂ），得到的 ＲＤＸ晶形最圆整，粒度分布较均匀。
　　离子盐的作用一方面是可以降低溶液的界面张
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力，使晶核的形成和生长易于平稳进行；另一方面的

作用可能与离子盐在 ＲＤＸ晶面的吸附有关：当离子
盐用量很小时，离子盐吸附在 ＲＤＸ的晶面，但不能在
ＲＤＸ晶体外部形成一层包覆层而阻碍 ＲＤＸ分子迁
移，使得到的晶体不均匀；也可能离子盐选择吸附在

一定的晶面上，但不能完全改变各晶面的相对生长速

率，故晶形比较凌乱。随着离子盐的用量增大，能有效

调控各晶面的相对生长速率，从而得到的晶形逐渐规

整，颗粒度越来越均匀；当离子盐的用量达到某一值

后，继续增加所起的作用不明显。

　ａ．ｎ（ＩＳ）／ｎ（ＨＡ）＝０．０１　　　ｂ．ｎ（ＩＳ）／ｎ（ＨＡ）＝０．０１５

　ｃ．ｎ（ＩＳ）／ｎ（ＨＡ）＝０．０２　　　ｄ．ｎ（ＩＳ）／ｎ（ＨＡ）＝０．０３

ｅ．ｎ（ＩＳ）／ｎ（ＨＡ）＝０．０５

图２　不同离子盐用量（ｎ（ＩＳ）／ｎ（ＨＡ））下所得 ＲＤＸ的晶形图

片（Ｍａｇ：４００×）

Ｆｉｇ．２　ＣｒｙｓｔａｌｉｍａｇｅｓｏｆＲＤＸｏｂｔａｉｎｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓ

ｏｆｉｏｎｉｃｓａｌｔ

３．１．３　温度对 ＲＤＸ晶形的影响
　　［ｍｉｍＨ］ＮＯ３与 ＨＡ的物质的量之比为 ０．０１５，

搅拌速度为８００ｒ·ｍｉｎ－１，分别在冰水浴（０℃）、常

温（移去冰水浴，体系温度为１０℃）、高温（５５℃）下，
去离子水滴加速度为１滴／３０ｓ，开始进行 ＲＤＸ的结
晶，结晶过程温度依次为 ０～２０℃，１０～７０℃，
５５～９０℃。不同温度下所得 ＲＤＸ晶形如图３所示。

　　　　　ａ．０～２０℃　　　　　　　ｂ．１０～７０℃

ｃ．５５～９０℃

图３　不同结晶温度所得 ＲＤＸ的晶形图片 （Ｍａｇ：４００×）

Ｆｉｇ．３　ＣｒｙｓｔａｌｉｍａｇｅｓｏｆＲＤＸｏｂｔａｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａ

ｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　　从图３ａ可看出，在 ０～２０℃结晶时得到的 ＲＤＸ
晶形多趋向于圆球状和多面体状，粒度小并且分布宽；

图３ｂ中，１０～７０℃结晶得到的 ＲＤＸ晶形较圆整，粒
度分布较均匀；图 ３ｃ中 ５５～９０℃结晶得到的 ＲＤＸ
晶形呈扁平多面体状，粒度较均匀；由图 ３ａ～图 ３ｃ
可知，随结晶过程温度升高，ＲＤＸ晶体颗粒度逐渐变
大。在冰水浴中结晶时，结晶过程温度为 ０～２０℃，
结晶温度低，新的晶核不断形成减慢了晶体生长的速

度，晶核形成与晶体生长同时进行，因此得到的 ＲＤＸ
粒度较小且分布较宽；部分晶体的圆整度较高可能是

由于离子盐的存在改善了这部分晶核的表面能而起到

了助晶型化作用。１０～７０℃结晶时，低温阶段晶核形
成占优势，随体系温度升高，晶体生长逐渐占优势，晶

核数目与离子盐的用量相匹配，结晶温度适合离子盐

对晶核的表面作用并利于晶体生长，因此 ＲＤＸ晶形较
圆整，粒度分布较均匀。５５～９０℃结晶，晶体生长占
优势，且温度高不利于离子盐对晶核的表面作用，所以

形成的 ＲＤＸ晶体粒度较大、分布均匀，晶形圆整度低。
由以上分析可得出，１０～７０℃为最佳结晶温度。

６１４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．４，２０１３（４１４－４１８） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



１甲基咪唑硝酸盐辅助直接硝解法制备降感 ＲＤＸ

３．１．４　非溶剂水的滴加速度对 ＲＤＸ晶形的影响
　　［ｍｉｍＨ］ＮＯ３与 ＨＡ的物质的量之比为 ０．０１５，

搅拌速度为 ８００ｒ·ｍｉｎ－１，结晶过程温度为 １０～
７０℃，考察去离子水的滴加速度（１滴／６０ｓ、１滴／
５０ｓ、１滴／４０ｓ、１滴／３０ｓ、１滴／２０ｓ、１滴／１０ｓ）对
ＲＤＸ晶形的影响。所得产物的晶形如图４所示。

　　　　ａ．１ｄｒｏｐ／１０ｓ　　　　　ｂ．１ｄｒｏｐ／２０ｓ

　　　　ｃ．１ｄｒｏｐ／３０ｓ　　　　　ｄ．１ｄｒｏｐ／４０ｓ

　　　　ｅ．１ｄｒｏｐ／５０ｓ　　　　　ｆ．１ｄｒｏｐ／６０ｓ

图４　去离子水不同滴加速度下所得ＲＤＸ的晶形图片（Ｍａｇ：４００×）

Ｆｉｇ．４　ＣｒｙｓｔａｌｉｍａｇｅｓｏｆＲＤＸｏｂｔａｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｒｏｐｐｉｎｇ

ｒａｔｅｓｏｆｄｅｉｏｎｉｚｅｄｗａｔｅｒ

　　由图 ４ａ～图 ４ｄ可以看出，随着水的滴加速度减
慢，从１滴／１０ｓ到１滴／４０ｓ，所得 ＲＤＸ的晶形逐渐趋
于球形，粒度逐渐变均匀；水的滴加速度从 １滴／４０ｓ
到１滴／６０ｓ（图４ｄ～图４ｆ）所得到的晶形进一步趋于
球形，球形化程度相近。随着去离子水的加入，硝酸浓

度降低，ＲＤＸ结晶析出，水的滴加速度直接影响着 ＲＤＸ
在硝解液中过饱和度的形成。当水加入较快时，ＲＤＸ
在硝解液中很容易达到高的过饱和度，晶核快速形成并

生长为小晶粒；同时，水加入越快，晶核的表面越不稳

定，易产生形状不规则的晶体；在晶核界面周围，当过

饱和度越大时，吸附原子（分子）具有的能量会高于界

面很多吸附位置的位能，因此在界面上产生多个位置

的随机吸附，使生长出的晶体颗粒棱角明显，晶形不规

整，粒度不均匀；可见水的滴加速度快时，离子盐对

ＲＤＸ晶体生成不能起到晶形控制作用。而当水滴加
缓慢时，ＲＤＸ溶液不易形成较高的过饱和度，使晶核
成核速率慢，晶核表面较稳定，吸附原子（分子）的能

量较低，离子盐可充分发挥其作用，因此可得到尺寸较

大、粒度分布较均匀、形状较圆整的晶体。考虑到时间

经济性，选择１滴／４０ｓ为较佳的去离子水滴加速度。
３．２　性能测试
３．２．１　扫描电镜（ＳＥＭ）分析
　　图５为在最佳工艺条件即离子盐与乌洛托品的物
质的量之比为 ０．０１５，水的滴加速度 １滴／４０ｓ，搅拌
速度８００ｒ·ｍｉｎ－１，结晶过程温度 １０～７０℃下所得
ＲＤＸ的ＳＥＭ照片。从图中可以看出得到的ＲＤＸ晶体
粒度比较均匀，形状比较规整，多呈八面体型。

图５　最佳工艺条件制备的 ＲＤＸ的扫描电镜照片

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＲＤＸｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｔｈｅｏｐｔｉｍｕｍｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

３．２．２　撞击感度
　　按ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７撞击感度爆炸概率法（６０１．１），
测试上述最佳工艺和普通结晶工艺条件下制备的

ＲＤＸ的爆炸概率分别为 １７％和 ４８％。说明，离子盐
存在条件下制得的 ＲＤＸ撞击感度大幅降低。
３．２．３　酸度测定
　　实验测得在最佳工艺条件下所制备的 ＲＤＸ的酸
度值（以硝酸计）为 ０．０４５％。搅拌速度合适，裹入的
硝酸母液较少，故可得到酸度比较低的 ＲＤＸ。工业上
要求酸度（以硫酸计）不大于 ０．０５％［１１］

，换成以硝酸

计为不大于０．０６％，故本工艺条件下制得的 ＲＤＸ完
全符合工业要求。
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４　结　论

　　（１）在离子盐存在下直接硝解法制备降感 ＲＤＸ的
结晶工序最佳工艺条件为：［ｍｉｍＨ］ＮＯ３与 ＨＡ的物质

的量之比为０．０１５，搅拌速度８００ｒ·ｍｉｎ－１，去离子水
的滴加速度为１滴／４０ｓ，结晶过程温度１０～７０℃；
　　（２）由扫描电镜分析可知，最佳工艺条件下制备
的 ＲＤＸ粒度比较均匀，形状比较规整，多呈八面体型；
按 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７撞击感度爆炸概率法（６０１．１），测
得其爆炸百分率为１７％，撞击感度大幅降低；其酸度
以硝酸计为０．０４５％。
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