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喷雾干燥法制备球形ＲＤＸ的工艺优化

王　江１，刘　英２，李小东１，侯聪花１

（１．中北大学化工与环境学院，山西 太原 ０３００５１；２．兵器工业安全技术研究所，北京 １０００５３）

摘　要：以丙酮为溶剂，采用喷雾干燥法制备了微米级球形ＲＤＸ，研究了入口温度、进料速率、喷雾气体流速和溶液

浓度对所得ＲＤＸ颗粒形貌的影响。通过扫描电镜（ＳＥＭ）分析了不同工艺条件下制备的ＲＤＸ的球形化效果，用

ＤＳＣ分析了其热分解特性，并测试了其撞击感度。结果表明，制备球形ＲＤＸ的最佳工艺条件为：入口温度为６０℃，

进料速率为１．５ｍＬ／ｍｉｎ，喷雾气体流速为３５７Ｌ／ｈ，原料ＲＤＸ质量分数为１．９％，抽气流速为４０ｍ３／ｈ。在此工艺

条件下，获得了中值粒径为２．８２μｍ、表面较光滑的球形ＲＤＸ颗粒。与原料ＲＤＸ相比，球形ＲＤＸ的热分解表观活

化能降低了２．３３ｋＪ／ｍｏｌ，特性落高从１９．９８ｃｍ升至５４．７０ｃｍ，表明球形ＲＤＸ的撞击感度明显降低。
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引　言

含能材料的感度与其形貌和颗粒尺寸密切相

关。通过改变已有炸药的晶体尺寸、形貌、缺陷等

物理特性可以改变炸药的性能［１］。研究表明［２］，立

方形或球形晶体有利于降低炸药的机械感度。球

形化ＲＤＸ晶体具有表面光滑、形状规则、流散性好

等特点，能够明显提高 ＲＤＸ 混合炸药的爆轰性

能［３］。在改变炸药形貌的方法中，喷雾干燥法操作

简单、易于控制，通过改变工艺条件可以得到形貌

不同的炸药颗粒。ＱｉｕＨｏｎｇｗｅｉ等
［４］采用单步喷

雾干燥技术得到纳米级 ＨＭＸ复合微粒。ＳｈｉＸｉａｏ

ｆｅｎｇ
［５］将 ＨＭＸ和ｅｓｔａｎｅ溶于丙酮中，采用喷雾干

燥法制备了颗粒粒径为１～８μｍ的球形纳米 ＨＭＸ

复合微粒。杨光成等［６］采用喷雾干燥法制备超细

ＨＭＸ过程中发现，喷雾干燥的气流量主要影响喷
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雾干燥过程中旋风分离器的分离效果，气流流速较

高时，可使产品中的小颗粒含量增加，但当气流流

速过大时，将收集到的小颗粒从收集器中带走。马

慧华［７］在采用喷雾干燥法制备纳米ＲＤＸ过程中发

现，喷雾干燥过程中溶液浓度能够影响颗粒的形

貌，浓度较高对晶体形貌不利。吕春玲等［８］在采用

喷雾干燥法制备微米级球形 ＨＮＳ颗粒时发现，入

口温度影响颗粒的表面状态，溶液浓度影响着颗粒

的平均粒径，而进料量既影响颗粒的形状也影响着

颗粒的尺寸。徐文峥等［９］研究了喷雾干燥过程条件

对ＨＮＳ微分化形貌的影响，发现溶液入口温度、质

量浓度影响颗粒的完整性，而泵速影响颗粒的尺寸。

本研究采用喷雾干燥法制备了微米级球形

ＲＤＸ颗粒，讨论了工艺条件对ＲＤＸ形貌的影响，并

测试了球形 ＲＤＸ 的热分解性能和撞击感度，为

ＲＤＸ炸药的球形化研究提供参考。

１　实　验

１．１　材料与仪器

ＲＤＸ（粒径约为１００μｍ），甘肃银光化学工业集

团有限公司；丙酮，分析纯，天津市申泰化学试剂有

限公司。

Ｂ２９０微型喷雾干燥机，瑞士 ＢüＣＨＩ公司；

Ｓ４７００型冷场发射扫描电子显微镜，日本日立公司；

ＤＳＣ１３１型差示扫描量热仪，法国Ｓｅｔａｒａｍ 公司；

Ｈｙｄｒｏ２０００Ｍｕ激光粒度分析仪，英国马尔文公司。

１．２　样品的制备

喷雾干燥设备的工作原理图如图１所示。

图１　喷雾干燥设备工作原理图

Ｆｉｇ．１　Ｗｏｒｋｉｎｇｐｒｉｎｃｉｐｌｅｄｉａｇｒａｍｏｆｓｐｒａｙ

ｄｒｙｉｎｇｄｅｖｉｃｅｓ

室温下将ＲＤＸ原料溶于丙酮溶剂中，然后将

溶液通过蠕动泵经喷嘴送入干燥筒，由喷嘴形成的

小液滴与热氮气在干燥筒中充分接触，由于 Ｎ２ 的

温度较高，丙酮迅速蒸发，之后ＲＤＸ颗粒随 Ｎ２ 进

入旋风分离器，利用离心沉降作用，ＲＤＸ固体颗粒

落入收集瓶中，尾气从分类器的上部进入冷却系

统，然后排出。

１．３　性能测试

采用Ｓ４７００型冷场发射扫描电子显微镜对球

形ＲＤＸ的形貌进行表征，采用 Ｈｙｄｒｏ２０００Ｍｕ激光

粒度分析仪分析球形ＲＤＸ的粒度分布，采用ＤＳＣ

１３１型差示扫描量热仪测试原料ＲＤＸ和球形ＲＤＸ

的分解降温。

采用ＧＪＢ７７２Ａ１９９７方法６０１．３１２型工具法

测试原料ＲＤＸ和球形ＲＤＸ撞击感度测试，测试条

件：环境温度为１０～３５℃，相对湿度不大于８０％，落

球质量（５．０００±０．００２）ｋｇ，药量（３５±１）ｍｇ。

２　结果与分析

２．１　入口温度对ＲＤＸ颗粒形貌的影响

在ＲＤＸ和溶剂的质量比为１∶２５，抽气流速为

４０ｍ３／ｈ，喷雾气体流速为 ３５７Ｌ／ｈ，进料速率为

１．５ｍＬ／ｍｉｎ的条件下，考察了入口温度对制备球形

ＲＤＸ形貌的影响，结果如图２所示。

图２　不同入口温度下ＲＤＸ颗粒的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＲＤＸｐａｒｔｉｃｌｅｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｅｎｔｒａｎｃｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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由图２可以看出，随着温度的升高，ＲＤＸ颗粒

的球形化程度越高，附着在颗粒表面的微型颗粒明

显减少。５０℃时，ＲＤＸ大颗粒的形状为类球形，从

其表面能看见少量的微型颗粒，而小颗粒的形状大

部分不规则。６０℃时，ＲＤＸ颗粒的形状都趋于类球

形，其表面附着的微型颗粒明显减少。７５℃时，

ＲＤＸ颗粒形状趋于类球形并且表面基本没有微型

颗粒，但ＲＤＸ颗粒表面出现破壳现象。这可能是

由于在温度较低的情况下，喷雾液滴蒸发速率较

慢，当小液滴干燥形成微球后，颗粒表面残留的少

量溶液继续蒸发形成微型颗粒并附着在颗粒表面。

而当温度较高时，喷雾液滴蒸发速度较快，小液滴

表面的溶剂迅速蒸发形成壳层，壳内的溶剂在后期

的蒸发过程中会发生破壳现象。由此得出，温度为

６０℃时，颗粒球形化效果较好，表面较光滑。

２．２　进料速率对ＲＤＸ颗粒形貌的影响

在ＲＤＸ和溶剂的质量比为１∶５０，入口温度为

６０℃，喷雾气体流速为３５７Ｌ／ｈ，抽气流速４０ｍ３／ｈ

的条件下，考察了进料速率对球形ＲＤＸ颗粒形貌

的影响，结果如图３所示。

图３　不同进料速率下微米级球形ＲＤＸ的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｍｉｃｒｏｎｓｐｈｅｒｉｃａｌＲＤＸｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｅｅｄｒａｔｅｓ

由图３可见，在不同进料速率下，ＲＤＸ颗粒的

都趋于球状或类球状，但随着进料速率的增加，颗

粒的球形化效果越来越差。在进料速率为１．５ｍＬ／

ｍｉｎ时，ＲＤＸ颗粒均为球形或类球形；当进料速率

为７．５ｍＬ／ｍｉｎ时，ＲＤＸ颗粒中出现了部分不规则

形状的颗粒。这是因为在相同的雾化和干燥条件

下，随着进料速率的增加，单位时间内喷嘴雾化的

液体量增加，导致喷嘴的雾化效果变差，干燥后出现

不规则形状的颗粒。所以，进料速率为１．５ｍＬ／ｍｉｎ

时，ＲＤＸ颗粒的球形化效果最好。

２．３　喷雾气体流速对ＲＤＸ颗粒形貌的影响

在ＲＤＸ和溶剂质量比为１∶２５，入口温度为

６０℃，抽气流速为４０ｍ３／ｈ，进料速率为１．５ｍＬ／ｍｉｎ

的条件下，考察了喷雾气体流速对球形 ＲＤＸ颗粒

形貌的影响，结果如图４所示。

图４　不同喷雾气体流速下球形ＲＤＸ颗粒的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓｐｈｅｒｉｃａｌＲＤＸｐａｒｔｉｃｌｅｓｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐｒａｙｇａｓｆｌｏｗｒａｔｅｓ

由图４可以看出，喷雾气体流速为３５７Ｌ／ｈ时，

ＲＤＸ颗粒的分散效果最好，为球形颗粒，而当喷雾

气体流速为２４６和４７３Ｌ／ｈ时，颗粒分散不均匀，大

部分颗粒为球形，少部分为椭球形。这是因为喷雾
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气体流速较低时，喷嘴单位时间内流经的气体量

少，喷嘴的雾化效果差，导致干燥后出现椭球形颗

粒。而当喷雾气体流速较高时，气体流量较大，颗

粒表面受到的压力增大，导致干燥后出现椭球形颗

粒。所以，喷雾气体流速为３５７Ｌ／ｈ时，颗粒球形化

效果和分散效果较好。

２．４　原料ＲＤＸ含量对ＲＤＸ颗粒形貌的影响

在进料速率为１．５ｍＬ／ｍｉｎ，抽气流速为４０ｍ３／ｈ，

入口温度为６０℃，喷雾气体流量为３５７Ｌ／ｈ的工艺条

件下，考察了原料ＲＤＸ的含量对球形ＲＤＸ颗粒形貌

的影响，结果如图５所示。

图５　不同原料ＲＤＸ含量时微米ＲＤＸ的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｍｉｃｒｏｎＲＤＸｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＲＤＸ

由图５可见，当原料ＲＤＸ的质量分数为５．７％

时，大部分颗粒呈类球形，并且尺寸相差很大。当

原料ＲＤＸ质量分数减小到１．９％时，颗粒尺寸大小

趋于一致，颗粒形状趋于球状，并且颗粒表面更趋

于光滑和完整。这可能是由于 ＲＤＸ含量增加，使

溶液的黏度增大，溶液经喷嘴喷入时分散不均匀，

使得干燥后ＲＤＸ颗粒大小及尺寸不均匀，颗粒球

形化效果较差。所以，原料 ＲＤＸ含量低时有利于

颗粒尺寸均匀及球形化。

２．５　球形ＲＤＸ的粒度分布

在最佳工艺条件下（入口温度为６０℃，进料速

率为１．５ｍＬ／ｍｉｎ，喷雾气体流速为３５７Ｌ／ｈ，原料

ＲＤＸ质量分数为１．９％，抽气流速为４０ｍ３／ｈ），对

制备的球形 ＲＤＸ 颗粒进行粒度分布表征，如图

６所示。

图６　球形ＲＤＸ的粒度分布曲线

Ｆｉｇ．６　ＰａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｓｐｈｅｒｉｃａｌＲＤＸ

由图６可见，球形ＲＤＸ的中值粒径为２．８２μｍ。

从图５（ｃ）也可看出，喷雾干燥法制备的球形ＲＤＸ粒

径为１～５μｍ，球形化效果好，且表面较光滑。

２．６　原料ＲＤＸ和球形ＲＤＸ的热分解特性

用ＤＳＣ测试原料ＲＤＸ和球形ＲＤＸ的热分解

行为，结果如图７所示。

图７　不同升温速率下球形ＲＤＸ（ａ）和

原料ＲＤＸ（ｂ）的ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．７　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｓｐｈｅｒｉｃａｌＲＤＸ（ａ）ａｎｄｒａｗ

ＲＤＸ（ｂ）ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ
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从图７可以看出，不同升温速率下，ＤＳＣ曲线

在２４０℃附近都有一个放热峰。在相同升温速率

下，球形ＲＤＸ的分解峰温都比原料ＲＤＸ的分解峰

温略微前移。在不同升温速率下，球形 ＲＤＸ和原

料ＲＤＸ的分解峰温都随升温速率的增加而升高。

采用Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法（公式（１））
［１０］，利用不同升温速率

下的３个分解峰温，可以求出热分解表观活化能犈

和指前因子犃
［１１］。

ｌｎ β
犻

犜２ｐ（ ）
ｉ

＝ｌｎ
犃犚（ ）犈

－
犈
犚犜ｐｉ

（１）

式中：犜ｐｉ为在不同升温速率βｉ下炸药的分解峰温，

Ｋ；犚为气体常数，８．３１４Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１；β为升温

速率，Ｋ／ｍｉｎ；犃 为指前因子，ｍｉｎ－１；犈 为表观活化

能，Ｊ／ｍｏｌ。

利用所求得的表观活化能犈和公式（２）可求得

在升温速率β趋近于０时的分解峰温犜ｐ０，再通过

ＺｈａｎｇＨｕＸｉｅＬｉ
［１２］热爆炸临界温度计算公式（公

式（３））可计算出热爆炸临界温度犜ｂ，结果见表１。

犜ｐｉ＝犜ｐ０＋犫β犻＋犮β
２
犻 （２）

犜ｂ＝
犈－ 犈２－４犚犈犜ｐ槡 ０

２犚
（３）

表１　球形ＲＤＸ和原料ＲＤＸ的热爆炸临界温度

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎｃｒｉｔｉｃａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ

ｓｐｈｅｒｉｃａｌＲＤＸａｎｄｒａｗＲＤＸ

样品
犈／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

犃／

（１０１８ｍｉｎ－１）
犜ｐ０／℃ 犜ｂ／℃

球形ＲＤＸ １８１．３５ ２．２２ ２２１．０４ ２２３．３２

原料ＲＤＸ １８３．６８ ３．４４ ２２２．２４ ２２４．５２

　　从表１可知，球形ＲＤＸ热分解的表观活化能犈

比原料ＲＤＸ降低２．３３ｋＪ／ｍｏｌ，指前因子犃也相应

减小，但不明显，这表明球形ＲＤＸ的热安定性与原

料ＲＤＸ相差不大。球形ＲＤＸ的热爆炸临界温度

比原料 ＲＤＸ降低１．２℃，表明球形 ＲＤＸ和原料

ＲＤＸ的热敏感性几乎没有差别。与原料 ＲＤＸ相

比，球形ＲＤＸ的粒径较小，因此其比表面积变大，

传热速率变快，导致其活化能有所降低。马慧华［７］

采用喷雾干燥法制备的纳米 ＲＤＸ 的活化能为

１０１．８９ｋＪ／ｍｏｌ（微米级）、１１５．９３ｋＪ／ｍｏｌ（粒径为

１２０ｎｍ）、１２４．９２ｋＪ／ｍｏｌ（粒径为６０ｎｍ），活化能随

着粒径的减小而增大，与本研究的结果不一致。这

是因为当炸药颗粒达到纳米后会产生“纳米效应”

所至。

２．７　原料ＲＤＸ与球形ＲＤＸ的撞击感度

原料ＲＤＸ和球形ＲＤＸ撞击硬度测试结果见

表２。

表２　原料ＲＤＸ和球形ＲＤＸ的撞击感度测试结果

Ｔａｂｌｅ２　ＩｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒａｗＲＤＸａｎｄ

ｓｐｈｅｒｉｃａｌＲＤＸ

样品 犎５０／ｃｍ 标准偏差

原料ＲＤＸ １９．９８ ０．０６５

球形ＲＤＸ ５４．７０ ０．０５８

　　由表２可知，球形ＲＤＸ的 犎５０比原料ＲＤＸ明

显提高，是原料ＲＤＸ的２倍多，撞击感度显著降低。

陈厚和等［１３１４］采用喷雾干燥法制备纳米ＲＤＸ的研

究表明，ＲＤＸ粒径越小，撞击感度越低，这与本研究

的结论一致。同原料 ＲＤＸ相比，喷雾干燥法制备

的球形ＲＤＸ颗粒尺寸小，堆积时，空隙半径远小于

原料 ＲＤＸ。所以，在受到外界强烈撞击时，球形

ＲＤＸ的撞击感度低于原料ＲＤＸ。

４　结　论

（１）采用喷雾干燥技术制备球形 ＲＤＸ时，在

ＲＤＸ质量分数为１．９％，入口温度为６０℃，进料速

率为１．５ｍＬ／ｍｉｎ，喷雾气体流速为３５７Ｌ／ｈ，抽气流

速为４０ｍ３／ｈ的条件下，获得中值粒径为２．８２μｍ、

球形化效果较好、并且表面光滑的ＲＤＸ颗粒。

（２）球形ＲＤＸ的热分解表观活化能和热爆炸

临界温度比原料 ＲＤＸ 分别降低２．３３ｋＪ／ｍｏｌ和

１．２℃，说明工艺条件的改变对ＲＤＸ分别的热性能

影响不大。

（３）球形ＲＤＸ的撞击感度比原料ＲＤＸ明显降

低，特性落高（犎５０）从１９．９８ｃｍ升高到５４．７０ｃｍ。
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