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应用同步辐射 )射线小角散射技术研究了不同工艺制备的三氨基三硝基苯样品中的微孔状况，得到了样品材
料有关微结构参数，包括微孔平均孔径及孔径分布、分形特征、*+,+-常数及界面参数等，并分析了微孔结构参数的
变化规律 .结果表明，不同工艺制备的 /0/1样品材料其微孔结构有较大差别，都有较显著的特征 .
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! 5 引 言

三氨基三硝基苯（/0/1）是一种高能钝感炸药，
它在制备过程中所产生的微孔的大小及分布对该材

料的某些宏观性能有明显影响 .当 /0/1受到外界
冲击作用时，这些微孔被绝热压缩达到高温，形成所

谓的“热点”，在这些“热点”处首先发生化学反应，从

而引起炸药爆炸 .因此，了解 /0/1微孔状况对研究
含能材料的感度、爆轰性能等有着重要的意义［!］.美
国 6+7 089:+7国家实验室曾采用小角散射技术研究
了 /0/1等含能材料的微观结构，测量了它们的颗
粒分布及孔隙尺度，指出材料的微结构特征对该材

料的敏感性起重要作用［"］.
小角 ) 射线散射（;0<;）方法可以探测样品材

料内部几纳米至几百纳米尺度范围的不均匀性，是

研究材料内部微孔大小和分布及形态状况的重要手

段［#—(］. ;0<;方法有其他方法（如扫描电镜、透射电
镜）不可替代的独特优势，表现在有很好的统计性、

可同时获得样品材料开放和闭合微孔的信息、样品

无需特殊的预处理等 .与常规 )射线源相比，同步辐
射光源具有亮度高、准直性好、波长连续可调等优

点，因此 ;0<;实验在同步辐射装置上进行，可克服
常规 )射线小角散射实验中散射信号弱的缺点，能

提高实验的灵敏度和分辨率，缩短实验测量时间 .
本文应用同步辐射 )射线小角散射技术研究了

不同工艺制备的 /0/1样品中的微孔状况，得到了
样品材料有关微结构参数，并分析了微孔结构参数

的变化规律 .

" 5 实验样品材料

实验样品为 /0/1 粉 末 材 料，分 子 式 为
=$>$?$@$，晶体结构为三斜晶型，密度为 !54"A B C:#，

外观呈淡黄色粉末状，是一种分子结构稳定的钝感

高能炸药［$］.本实验采用不同工艺制备和不同存放
时间的 /0/1样品共计七份，如表 !所示 .

表 ! /0/1实验样品材料

样品

序号
样品名称 制备方法

平均粒径

D!:

样品厚度

D::

! E/0/1F&!’( 机械研磨 $5& !5&

" /0/1F"&&"FG&" 化学合成 !$5& !5&

# E/0/1FA97F&!&" 气流细化 &5( !5&

’ E/0/1F#&! 粉碎 &52 !5&

( E/0/1F>F%%&( 重结晶 &52 !5&

$ E/0/1F>F&!&! 重结晶 H !5&

2 E/0/1F>F&"&% 重结晶 H !5&
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!" 同步辐射 #$%#实验

#$%#实验在北京同步辐射装置 &’($ 束线上
的小角散射实验站进行［)］*实验条件如下：入射 +射
线波长为 ,"-.&/0，样品到探测器的距离为
-&(.00，探测器采用 1,,00 2 &,,00 的 3456 成像
板，分辨率为 .,!0，样品处的入射光斑为 -"100 2
!00" 记录的散射角度 1"范围为 17—!7样品用 !8
胶带密封在厚度 -00、直径 900 的圆饼状样品
室中 *
入射 +射线经样品散射后被记录在成像板胶片

上，成为灰度图像 *由读出器读出储存在成像板中的
散射 +射线灰度信号，并存储为相应的数据文件，再
将此数据文件用相关程序软件处理后，即可获得散

射强度 ! 与散射矢量 " 关系的初始散射曲线 !（ "）*
实验测量的部分样品的初始散射强度曲线在图 -中
给出 *

图 - 不同样品的初始散射强度曲线

&" 实验数据分析处理

根据小角散射的基本公式及相关定理，对实验

测得的初始散射曲线数据进行处理计算，可获得样

品材料的有关结构参数，如微孔孔径、分形维数、

:;<;=常数、界面参数、回转半径等 *由于初始散射曲
线除包括因样品本身电子密度不均匀引起的有效散

射信号外，还包括非样品及其他背底散射信号的贡

献，因此，需将相同条件下空样品室的小角散射信号

作为背底散射扣除，并考虑到入射 +光强度的变化，
进行归一处理，从而得到样品材料本身的小角散射

数据 *为了获得散射体大小及分布的信息，采用逐步
回归法对小角散射谱进行反演计算，它是求解亚微

颗粒体系的粒度分布问题的一种较好的方法，可有

效地抑制反演过程的病态性 *

. " 结果及讨论

不同方法制备的实验样品材料的 +射线小角散
射曲线见图 - *对散射曲线作 >/ !（ "）?>/" 分形关系
曲线，并在图 1中给出 *对该散射曲线数据进行处理
计算后得到样品材料的有关结构参数，结果如表 1
所示 *不同方法制备的样品的微孔孔径分布结果见
表 ! *
从图 -的 #$%# 散射曲线可以看到，气流细化

法制备的样品散射信号最强，说明该样品中小角散

射体最多，即孔洞数密度大 *表 1中气流细化法制备
的样品的 :;<;= 常数最大，表明此样品中微孔总表
面积最大 *该样品的微孔平均孔径较小，其表面分形
维数为 1"-@，接近绝对光滑表面的分形维数 1，说明
气流细化方法产生的微孔洞的表面较光滑，符合气

流细化制备方法的特征，并与扫描电镜观测的结果

一致 *

图 1 不同样品的分形关系曲线

化学合成法制备的样品散射强度相对最低，说

明该 A$A’样品中小角散射体相对最少，即内部孔
洞数密度小 * :;<;=常数为 ,"-!，表明此种方法下制
备的样品其孔洞总表面积也最小 *该样品的扫描电
镜照片也显示颗粒表面所显微孔的数目相对其他方

法少，致密度高 *化学合成方法制备的样品微孔平均
孔径最小，并且微孔的比表面积最大 *
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表 ! 不同样品的结构参数

制备方法 平均孔径"#$ 比表面积"（$! "%） 表面分形维数 !& ’()(*常数 " 界面厚度"#$ 回转半径 #+"#$

机械研磨 ,-./ !0-.! !.-1 1.!1 !.21 20.//

化学合成 ,2.- 3/0., !.,3 1.23 !.30 2/.10

气流细化 ,!.0 33/.4 !.2/ 1.41 !.12 2/.-,

粉碎 ,3.1 31,., !.!, 1./5 !.21 2/./-

重结晶 ,0.- !!,.! !.,5 1.!5 !.20 25.34

粉碎法和机械研磨法都是利用外力将样品材料

细化 6机械外力可诱发 7879样品颗粒破碎，进而使
其细化，同时在未破碎前也有裂缝存在，这都会使样

品的表面积增大 6从图 2 中的 :8;: 散射曲线可看
到粉碎法比机械研磨法样品散射强度高，说明粉碎

法制备的样品孔洞数密度大，而机械研磨的要比粉

碎方法的平均孔径大 6对比表 !中的 ’()(*常数，粉
碎法比机械研磨的要大，也说明粉碎法制备的样品

中孔洞总表面积更大 6粉碎法得到的 7879样品表
面比机械研磨法得到的表面光滑，这与样品各自的

制备方法有关 6

表 3 不同样品的微孔孔径分布（体积百分比）

制备方法
孔径范围

-—21#$ 21—25#$ 25—3/#$ 3/—/1#$ /1—4/#$

机械研磨 1.! -.- 2,., !3.! 30.-

化学合成 1.2 ,.3 22., !2.0 3,.1

气流细化 2.! ,.- 21./ !,.! 3,.3

粉碎 1.! 0.4 2!./ !,.1 33.0

重结晶 2.5 21.3 21.3 !,.5 34，/

用重结晶方法分别于 2444年 -月、!112年 2月
和 !11!年 4月制备的 7879样品材料的 :8;:实验
散射曲线在图 3中给出，它们的分形关系曲线如图
,所示 6
对图 3的实验散射曲线进行数据处理，可得到

样品的平均孔径、回转半径、分形维数等结构参数，

结果见表 , 6从表中数据分析认为，重结晶方法制备
的 7879材料随着存放时间的增加，微孔的回转半

径和平均孔径变小，微孔比表面积增大，微孔表面趋

于光滑 6不同存放时间的重结晶样品材料的微孔孔
径分布数据如表 -所示 6

图 3 不同存放时间重结晶样品的初始散射曲线

图 , 不同存放时间重结晶样品分形关系曲线

表 , 不同存放时间重结晶样品的结构参数

制备方法 平均孔径"#$ 比表面积"（$! "%） 表面分形维数 !& ’()(*常数 " 界面厚度"#$ 回转半径 #+"#$

重结晶 441- ,3.0 32!.5 !.,3 1.35 !.20 2/.4!

重结晶 1212 ,,., !,2./ !.,, 1./4 !.21 20.24

重结晶 1!14 ,0.- !!,.! !.,5 1.!5 !.20 25.34
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表 ! 不同存放时间重结晶样品的微孔孔径分布

制备方法
孔径范围

!—"#$% "#—"&$% "&—’($% ’(—(#$% (#—)($%

重结晶 ))#! #*+ (*+ "+*, +"*) ’(*"

重结晶 #"#" &*" +*& ",*, +’*) ’-*’

重结晶 #+#) "*& "#*’ "#*’ +-*& ’)*(

( * 结 论

由上述同步辐射 .射线小角散射实验测量结果
及讨论可知，/0/1粉末材料不同的制备方法对它的
微观结构有明显的影响，即使是同一种方法制备的

样品材料，随着存放时间的增加，其内部的微结构参

数也会发生变化 2另外，文献［&，)］的研究结果表明，
/0/1分子形成晶体时，以层状晶体结构最为稳定，

并且不同粒径的样品材料其微孔平均尺度有一定的

差异，平均粒径较大的 /0/1晶粒上的微孔，其平均
孔径也较大 2但更为细致的、系统的研究工作（例如，
材料制备工艺条件和参数对其微孔结构的影响、材

料的微结构参数与其感度及爆轰性能的关系等）尚

值得进一步开展 2
本文所采用的小角散射体结构模型为均匀球模

型，并且假定散射体系为多分散系，这对于实际的

/0/1材料是比较粗略的近似 2因此，还需要进一步
改进和完善相应的小角散射理论模型（如采用非均

匀球模型、考虑散射体间的干涉作用等），使小角散

射技术在研究 /0/1等含能材料微观结构方面更好
地发挥其独特的作用 2
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