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摘要:建立了以 Ｃａｔｅｒｐｉｌｌａｒ 微型混合器为核心的微反应系统ꎬ并在该系统中利用物理结晶法制备纳米 １ꎬ３ꎬ５－三氨基－
２ꎬ４ꎬ６－三硝基苯(ＴＡＴＢ)ꎬ在浓 ＤＭＳＯ / 碱－酸体系下进行重结晶ꎮ 结果表明ꎬ在 ＤＭＳＯ / 碱－酸体系下ꎬ溶剂与非溶剂流量分别为

２ ｍＬ / ｍｉｎ 和 ３ ｍＬ / ｍｉｎ、停留时间为 １６􀆰 ９６ ｓ、硝酸的质量分数为 ２％时ꎬ获得的最小粒径 Ｄ５０ 为 ４０６ ｎｍꎬ其离散度为 ０􀆰 ６８ꎬ小于

文献中报道的 ５ μｍ 的平均粒径ꎮ
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　 　 随着现代弹药系统的发展ꎬ开发具有较高能量

密度、较高能量释放率和较低感度的含能材料成为

关键[１]ꎮ 纳米含能材料由于其潜在的民用和军事

用途ꎬ最近引起了极大的关注ꎮ 含能材料的能量释

放和燃烧性能与其微观结构和尺寸密切相关ꎬ纳米

或微米级含能材料是提高含能材料能量释放率和燃

烧反应的最方便有效的途径[２]ꎮ
随着纳米技术的发展ꎬ研究者已经愈发重视尺

寸对含能材料性能的影响ꎬ特别是纳米含能材料在

能量释放、起爆可靠性、爆速和装药密度等方面都有

很大的提高[３]ꎮ 此外ꎬ微纳米含能材料与普通尺寸

的含能材料相比性能也有所改进ꎮ 如微纳米含能

材料可以降低冲击机械灵敏度、增强短脉冲灵敏

度、加速反应速率或燃烧速率ꎬ还可以降低爆炸和

燃烧反应扩散的临界尺寸[４] ꎮ 在众多细化方法中

最为常用的方法是重结晶法ꎬ该法又可细分为溶

剂－非溶剂法、喷雾干燥法、微乳液法等[５－８] ꎮ 由于

溶剂－非溶剂法具有结晶原理简单、工艺控制容

易、成本低等优点[９] ꎬ因此溶剂－非溶剂法引起了

人们的极大关注ꎮ
Ｔａｌａｗａｒ[１０]在浓硫酸－冰水体系下利用重结晶法

制备微纳米 ＴＡＴＢꎬ将 ＴＡＴＢ(５５ μｍ)的浓硫酸溶液

逐滴加到冰水中ꎮ 优化 ＴＡＴＢ 的再沉淀参数以获得

所需的 ＴＡＴＢ ( ２ ~ ５ μｍ) 颗粒ꎮ Ｎａｎｄｉ[１１] 通过在

ＤＭＳＯ 中加入强碱作为溶剂ꎬ以稀硝酸为非溶剂进

行酸碱中和重结晶ꎬ成功将原料粒径中值大于

５０ μｍ 的 ＴＡＴＢ 细化至粒径中值小于 ５ μｍ 的超细

粉 ＴＡＴＢꎬ颗粒晶型成双锥型ꎮ
在现代化学工业的发展过程中微化学技术已成

功吸引了国内外研究人员和生产者的关注[１２]ꎮ 微

化学技术[１３](Ｍｉｃｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ)是近期兴起

的一门新兴学科ꎬ涉及化学工业、材料、微机械加工、
微电子学等相关领域ꎬ体现了现代科学发展的特

点[１４]ꎬ与此同时ꎬ该法存在难于放大等弊端[１５]ꎬ为
解决这一弊端ꎬ将微反应器引入到该结晶过程中ꎮ
由于微通道中流体 Ｒｅ≤２ ０００ 的层流状态[１６]ꎬ其混
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合主要依赖于扩散ꎬ粘性力占据主导[１７]ꎬ混合效率

低ꎮ 因此ꎬ开发高效的微混合器以提高混合效率对

于微混合器的发展至关重要ꎮ 由于常规的增强混合

效率的手段并不适用ꎬ因此增强流体扩散和混合的

最佳途径便是采用混沌对流的流动方式同时优化通

道结构[１８]ꎮ 与传统的圆底烧瓶相比ꎬ可以在微流控

设备中进行更快、更轻松和可重现的化学反应[１９]ꎬ
同时使其具备良好的传质传热性能以及其他反应釜

无法企及的安全性ꎮ
Ｗａｔａｎａｂｅ 在微反应器中使用油包水(Ｗ / Ｏ)段

塞流进行无皂乳液聚合ꎬ提出了以流动法生产聚甲

基丙烯酸甲酯(ＰＭＭＡ)颗粒的方法ꎮ Ｂａｕｍｇａｒｄ[２０]

使用微流体装置通过多元醇工艺连续制备平均粒径

为 １~４ ｎｍ 的 Ｐｔ 纳米颗粒ꎮ 微反应器在制备纳米

材料领域具有广泛的应用ꎬ但在制备微纳米 ＴＡＴＢ
领域仍未见报道ꎮ 本论文将使用微反应器利用重结

晶法制备纳米 ＴＡＴＢꎬ并探究了不同条件下的粒径

分布ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂及仪器

试剂: ＴＡＴＢ (自制ꎬ纯度 ９８％)、 ＤＭＳＯ (分析

纯)、ＮａＯＨ(分析纯)、９８％发烟硝酸(分析纯)ꎮ
仪器:ＪＢ９０－ＳＨ 数显恒温强力自动搅拌机ꎻＦＡ /

ＪＡ 系列(精度为 ０􀆰 １ ｍｇ)分析天平ꎻＭａｓｔｅｒｓｉｚｅ ２０００
超高速智能激光粒度仪ꎻＨ１６５０－Ｗ 离心机ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

溶液 Ａ:取氢氧化钠 ０􀆰 １５ ｇ(３􀆰 ７５ ｍｍｏｌ)溶于

２０ ｍＬ 去离子水中ꎬ在超声下使其充分溶解ꎬ然后倒

入 ８０ ｍＬ ＤＭＳＯ 继续在超声下震荡使其混合均匀ꎮ
取 ＴＡＴＢ ０􀆰 ５ ｇ (１􀆰 ９ ｍｍｏｌ) 倒入已经混合均匀的

ＤＭＳＯ 碱液中ꎬ超声震荡 ２ ｈ 使其充分溶解ꎬ完全溶

解后为澄清的红褐色液体ꎮ 溶液 Ｂ:配置 ８％稀硝

酸ꎮ 反应开始前ꎬ分别用溶液 Ｂ 与 ＤＭＳＯ /碱液分别

净化整个反应体系ꎬ尤其需要防止溶液 Ａ 中的溶质

遇水或其他非溶剂析出污染和堵塞柱塞泵ꎬ待确认

体系中无气泡后将两端入口分别换成溶液 Ａ、Ｂꎮ 在

更换溶液后ꎬ打开放空阀排气ꎬ排气结束后便可关闭

放空阀ꎮ 两股反应液由柱塞泵泵入 Ｃａｔｅｒｐｉｌｌａｒ 微混

合器ꎬ混合器与延时管线浸入恒温水浴锅中ꎬ其中管

路外径为 １􀆰 ５８７ ５ ｍｍ、内径为 ０􀆰 ６ ｍｍ、长度为 ５ ｍꎬ
反应在 ２０℃下进行ꎮ 在出口处放置接收瓶ꎬ接收到

适量混合液后用大量水将其洗至中性ꎬ通过离心机

将液固分离ꎬ在真空干燥箱中干燥后便可得到纳米

ＴＡＴＢꎮ

２　 结果讨论

２􀆰 １　 物料同时增速对晶体析出的影响

在微反应体系中流速是一个极为关键的因素ꎮ
在其他实验条件不变的情况下ꎬ分别探究两物料体

积流速对粒径的影响ꎬ结果如表 １、图 １ 所示ꎮ
表 １　 ＤＭＳＯ /碱体系两流体同时增速的粒径分布

序号
ｖ(８％硝酸) ∶

ｖ(ＤＭＳＯ / 碱)

粒径分布 / μｍ

Ｄ１０ Ｄ５０ Ｄ９０
离散度

１ １ ∶１ ０􀆰 ３６４ ０􀆰 ５１２ ０􀆰 ７４０ ０􀆰 ７３

２ ２ ∶２ ０􀆰 ３４６ ０􀆰 ４３４ ０􀆰 ５９０ ０􀆰 ５６

３ ３ ∶３ ０􀆰 ３１１ ０􀆰 ４２９ ０􀆰 ５８８ ０􀆰 ６５

４ ４ ∶４ ０􀆰 ３１８ ０􀆰 ４３８ ０􀆰 ６０４ ０􀆰 ６５

５ ５ ∶５ ０􀆰 ３１６ ０􀆰 ４３４ ０􀆰 ５９３ ０􀆰 ６４

两流体流速:１—１ ∶１ꎻ２—２ ∶２ꎻ３—３ ∶３ꎻ４—４ ∶４ꎻ５—５ ∶５

图 １　 ＤＭＳＯ / 碱体系两流体同时增速的

粒径分布曲线

从表 １ 中可以看出ꎬＤ５０ 普遍集中在 ４００ ~
５００ ｎｍ 之间ꎬ说明 ＤＭＳＯ /碱体系下的重结晶能有

效减小粒径ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ随着体积流速的

增大粒径大致呈现出逐渐减小的趋势ꎬ但是总体变

化幅度并不大ꎬ说明在该体系下停留时间会产生影

响但影响效果较小ꎮ 当流速比为 １ ∶１时ꎬ由于体系

中流速较弱对颗粒的作用弱ꎬ因此颗粒较大ꎻ当流速

比为 ２ ∶２时ꎬ颗粒粒径迅速下降ꎬ说明流体对颗粒的

剪切力开始起作用ꎬ颗粒在流体内部不断被冲涮碰

撞使颗粒变小ꎻ当流速继续增大时ꎬ粒径的变化幅度

很小ꎬ一方面是因为流速增大对颗粒的作用力增强ꎬ
但是由于停留时间不断减小ꎬ颗粒在流体内部不能

进行持续的碰撞挤压ꎻ另一方面是由于流体内部作

用力达到一定程度时其对颗粒的粉碎作用会维持在

一个稳定状态ꎬ即使流速变大粒径也不会出现大幅
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度减小ꎮ 从图 １ 中还可以看出ꎬ整体粒径分布较窄ꎬ
在流速比为 １ ∶１时由于粒径偏大ꎬ所以粒径分布曲

线会整体向右平移ꎻ在其他流速比时粒径分布曲线

十分集中并出现堆积ꎮ
２􀆰 ２　 非溶剂流速及停留时间的影响

使用溶剂－非溶剂法时ꎬ往往存在正向滴加和

反向滴加 ２ 种方式ꎬ２ 种方式在控制晶型晶貌中有

十分广泛地应用ꎮ 大量文献证实ꎬ在控制粒径方面

反向滴加的效果往往更好ꎬ反向滴加即溶剂向非溶

剂中滴加ꎬ这一滴加方式获得的粒径往往要小于正

向滴加ꎮ 因为反向滴加时高浓度的溶液滴入到非溶

剂中会瞬间稀释溶剂导致溶剂对溶质的溶剂化作用

迅速衰减ꎬ致使 ＴＡＴＢ 粒子快速稳定地析出ꎬ更好地

分散在非溶剂中ꎬ从而更易获得粒径小、粒径分布窄

的颗粒ꎻ在正向滴加中ꎬ少量的非溶剂滴下后会造成

局部浓度下降析出晶体ꎬ但是由于体系本身的浓度

变化并不明显ꎬ随着非溶剂的缓慢加入体系晶体也

会缓慢析出ꎬ这为晶体生长提供足够的时间ꎬ因此通

过正向滴加的方式往往会得到较大颗粒ꎮ
由于微反应体系下ꎬ体积流量是一个极为关键

的参数ꎬ在微反应体系中并不能像常规法这样正常

的进行正向或反向操作ꎬ可以通过设定 ２ 种物料流

量出现较大的流速差来近似地视作正反向操作ꎮ
本实验中通过保持 ＤＭＳＯ /碱相流速恒定ꎬ分别固

定其体积流量为 １、２ ｍＬ / ｍｉｎꎬ通过不断增大去离

子水相的流量来实现反向滴加的效果ꎬ探究非溶

剂流速在 ＤＭＳＯ /碱体系下对粒径的影响ꎬ结果如

表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 ＤＭＳＯ /碱体系不同非溶剂流速下的粒径分布

序号
ｖ(ＤＭＳＯ / 碱) /

(ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１)

ｖ(８％硝酸) /

(ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１)

粒径分布 / μｍ

Ｄ１０ Ｄ５０ Ｄ９０
离散度

１ １ ２ ０􀆰 ３４２ ０􀆰 ４８１ ０􀆰 ６７４ ０􀆰 ６９

２ 　 ３ ０􀆰 ３３８ ０􀆰 ４７４ ０􀆰 ６６４ ０􀆰 ６９

３ 　 ４ ０􀆰 ３４０ ０􀆰 ４７６ ０􀆰 ６６２ ０􀆰 ６８

４ 　 ５ ０􀆰 ３２３ ０􀆰 ４５０ ０􀆰 ６２８ ０􀆰 ６８

５ ２ ３ ０􀆰 ３０９ ０􀆰 ４２３ ０􀆰 ５７５ ０􀆰 ６２

６ 　 ４ ０􀆰 ３１６ ０􀆰 ４３３ ０􀆰 ５８７ ０􀆰 ６３

７ 　 ５ ０􀆰 ３０８ ０􀆰 ４２２ ０􀆰 ５７３ ０􀆰 ６３

从表 ２ 中可以看出ꎬ当 ＤＭＳＯ /碱相流速为

１ ｍＬ / ｍｉｎ 时ꎬ随着非溶剂流速的增大ꎬ粒径整体上

呈逐渐减小的趋势ꎮ 在该条件下非溶剂流速为 ３、

４ ｍＬ / ｍｉｎ 时粒径的变化不大ꎬ甚至在 ４ ｍＬ / ｍｉｎ 时

Ｄ５０ 反而略比 ３ ｍＬ / ｍｉｎ 时大ꎬ说明在不考虑取样误

差的情况下这 ２ 种流速对颗粒的作用几乎相同ꎬ体
现了颗粒在流体内部流动时对流体的作用是有一定

承受能力的ꎻ当非溶剂流速到达 ５ ｍＬ / ｍｉｎ 时ꎬ流速

变大对颗粒的作用力增强ꎬ颗粒可以在流体内部进

行更有效的挤压碰撞ꎬ致使流体的作用效果可以突

破流体内部颗粒的承受范围ꎬ更容易对颗粒进行

粉碎细化ꎬ从而获得更小尺寸的颗粒ꎻ当 ＤＭＳＯ /碱
相流速为 ２ ｍＬ / ｍｉｎ 时粒径出现了少许浮动ꎬ从整

体上看该条件的粒径远小于 ＤＭＳＯ /碱相流速为

１ ｍＬ / ｍｉｎ 时的粒径ꎬ说明维持反向滴加时溶剂相流

速增大有利于颗粒更快析出ꎮ 从流速方面来看ꎬ流
速增大作用力大ꎬ但此时流体对颗粒的作用强度并

未达到在该粒径下颗粒所能承受的上限ꎬ也就是说

对颗粒的作用力达不到进一步细化的目的ꎮ 因此在

该条件下所得的粒径大小几乎是一样的ꎮ
ＤＭＳＯ /碱体系不同非溶剂流速下的粒径分布

曲线如图 ２ 所示ꎮ

非溶剂流速:１—１ ∶２ꎻ２—１ ∶３ꎻ３—１ ∶４ꎻ４—１ ∶５

(ａ)ＤＭＳＯ 流速为 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎ

非溶剂流速:１—２ ∶３ꎻ２—２ ∶４ꎻ３—２ ∶５

(ｂ)ＤＭＳＯ 流速为 ２􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎ

图 ２　 ＤＭＳＯ / 碱体系不同非溶剂流速下的

粒径分布曲线

从图 ２(ａ)中可以看出ꎬ粒径分布整体较窄ꎬ由
于在非溶剂流速为 ５ ｍＬ / ｍｉｎ 时出现最小粒径ꎬ因此

该条粒径分布曲线相较于整体而言向左平移少许ꎮ
从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ粒径分布依旧很窄ꎬ由于在

该条件下粒径差别不大ꎬ粒径分布曲线出现严重的

􀅰４０２􀅰
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重合ꎬ说明其分布形态一致ꎮ 通过对比图 ２(ａ)、图
２(ｂ)可以看出ꎬ图 ２(ｂ)中的分布要窄一些ꎬ这也进

一步说明在该体系下停留时间的影响较小ꎬ然而造

成这一现象的原因是由于该体系下的酸碱浓度变化

所致ꎬ当溶剂相增大、非溶剂相不变的情况下ꎬ可视

为体系的碱浓度增大ꎬ相应地也可以认为酸浓度

降低ꎮ
２􀆰 ３　 硝酸质量分数的影响

由于碱浓度会影响 ＴＡＴＢ 在 ＤＭＳＯ 中的溶解

度ꎬ改变碱液浓度会引起其他参数的改变ꎬ因此ꎬ固
定非溶剂流速为 ３ ｍＬ / ｍｉｎ、溶剂流速为 １ ｍＬ / ｍｉｎꎬ
其他反应条件不变ꎬ探究硝酸质量分数对粒径的影

响ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 ＤＭＳＯ /碱体系下不同酸质量分数的粒径

序号
ｖ(非溶剂) ∶

ｖ(溶剂)

酸质量

分数 / ％

粒径 / μｍ

Ｄ１０ Ｄ５０ Ｄ９０
离散度

１ ３ ∶１ ８ ０􀆰 ３３８ ０􀆰 ４７４ ０􀆰 ６６４ ０􀆰 ６９

２ 　 ４ ０􀆰 ３２２ ０􀆰 ４７０ ０􀆰 ６６４ ０􀆰 ７３

３ 　 ２ ０􀆰 ２９２ ０􀆰 ４１０ ０􀆰 ５７１ ０􀆰 ６８

从表 ３ 中可以看出ꎬ随着酸质量分数的降低粒

径出现明显降低趋势ꎮ 当硝酸质量分数为 ２％时获

得了最小粒径ꎮ 在粒径分布上无论采用哪种质量分

数的硝酸都能取得较窄的粒径分布ꎮ 当硝酸的质量

分数为 ８％或 ４％时粒径的变化并不大ꎬ在 ４％时出

现小幅度的减小ꎻ当硝酸质量分数降到 ２％后粒径

出现大幅减小ꎬ原因在于在 ＤＭＳＯ /碱体系中会发生

质子化变成低能量的稳定中间体 ＤＭＳＯ 阴离子ꎮ
在进行重结晶过程时ꎬＨ＋会与体系中大量 ＤＭＳＯ 阴

离子作用使其被还原为 ＤＭＳＯꎬ同时又会被体系中

的 ＯＨ－变成阴离子ꎬ又因为 ＤＭＳＯ 阴离子的空间位

阻较大ꎬ在这一过程中大大降低了中和速度ꎬ而酸

的质量分数较低时则相当于体系中的 ＯＨ－ 浓度

大ꎬ少量的 Ｈ＋会迅速被体系中的 ＯＨ－中和ꎬ从而加

快晶体的析出ꎮ 因此ꎬ使用 ２％的硝酸获得了最小

的粒径ꎮ
ＤＭＳＯ /碱体系下不同酸质量分数的粒径分布

曲线如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３ 可以看出ꎬ在 ＤＭＳＯ 体系下即溶剂与非

溶剂流量比为 ２ ∶３的最优工艺条件下ꎬ停留时间为

１６􀆰 ９６ ｓ、硝酸的质量分数为 ２％时获得最小粒径ꎮ

１—硝酸质量分数为 ２％ꎻ２—硝酸质量分数为 ４％ꎻ

３—硝酸质量分数为 ８％

图 ３　 ＤＭＳＯ / 碱体系下不同质量分数酸的

粒径分布曲线

最优条件下的粒径及粒径分布曲线分别如

表 ４、图 ４ 所示ꎮ
表 ４　 不同体系下最优条件下的粒径

序号 制备方法
粒径 / μｍ

Ｄ１０ Ｄ５０ Ｄ９０
离散度

１ ＤＭＳＯ / 碱－酸 ０􀆰 ２９０ ０􀆰 ４０６ ０􀆰 ５６７ ０􀆰 ６８

图 ４　 最优条件下的粒径分布曲线

由表 ４、图 ４ 可以看出ꎬ在最优条件下获得最小

粒径 Ｄ５０ 为 ０􀆰 ４０６ μｍꎬ粒径分布很窄ꎬ离散度仅为

０􀆰 ６８ꎬ与其他条件下的重结晶相比ꎬ其粒径分布明显

较窄ꎮ 说明在微通道的小尺寸作用下有利于得到粒

径分布窄的颗粒ꎮ

３　 重结晶机理探究

在 ＤＭＳＯ 体系中由于本身溶解度很小ꎬ加入碱

后溶解度会有所提升ꎮ 在该体系下 ＴＡＴＢ 并非以盐

的形式存在ꎬ而是以氨基转变亚胺的形式存在[７]ꎬ
如图 ５ 所示ꎮ 这种结构并不稳定ꎬ当加入酸后便可

迅速还原成 ＴＡＴＢꎮ 由于这一过程在微反应器中进

行ꎬ流体流动又会对细化作用产生一定的积极作用ꎮ
本实验中采用的 Ｃａｔｅｒｐｉｌｌａｒ 微型混合器具有内部浮

雕结构ꎬ该结构可引起垂直于流动方向的再循环流ꎬ
从而导致有效的混沌混合ꎮ 在微通道中两股流体之

间的相互作用和碰撞将产生高剪切力ꎬ这种力可以

􀅰５０２􀅰
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挤压颗粒使其更加细化ꎮ 在流体中ꎬ由于纳米颗粒

的存在也会造成局部湍流而有利于流体混合ꎬ从而

获得更窄的粒径分布ꎮ

图 ５　 溶解结晶机理

在 ＤＭＳＯ 体系中要控制碱的质量分数以及溶

解时的温度ꎬ因为当温度升高时在该体系下会发生

ＴＡＴＢ 中—ＮＨ２ 被—ＯＨ 取代的反应ꎬ温度越高其转

化率越高ꎬ由于该反应不可逆转会大大影响产品纯

度和收率ꎮ 另外ꎬ由于 ＤＭＳＯ 的冰点为 １８℃左右ꎬ
为防止其凝固重结晶ꎬ温度控制在 ２０℃左右ꎮ

４　 结论

首次将微反应器引入到重结晶体系中ꎬ并建立

以 Ｃａｔｅｒｐｉｌｌａｒ 微型混合器为核心的微反应系统ꎮ 利

用微反应器的小尺寸优势ꎬ在该系统下通过使用溶

剂－非溶剂法成功得到纳米 ＴＡＴＢꎮ 以 ＤＭＳＯ /碱为

溶剂、稀硝酸为非溶剂ꎬ当溶剂与非溶剂流量比为

２ ∶３、停留时间为 １６􀆰 ９６ ｓ、硝酸的质量分数为 ２％时ꎬ
获得的最小粒径 Ｄ５０ 为 ４０６ ｎｍꎬ离散度为 ０􀆰 ６８ꎮ
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