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摘　要：采用毛细渗透法和 Ｗａｓｈｂｕｒｎ方程测定了六硝基芪、（ＨＮＳ）、硝基胍（ＮＱ）和吸收药片在１０％乙二醇、乙醇、３０％乙二醇、水
中的接触角，并通过 Ｙｏｕｎｇ方程及表面化学理论计算了它们的表面能及其分量。结果表明，其值与理论计算值相符合，ＮＱ有较高
的表面能为５８．３１ｍＪ·ｍ－２

，其中极性分量占主要成分为５４．７３ｍＪ·ｍ－２
；ＨＮＳ的表面能为１７．９７ｍＪ·ｍ－２

，它的非极性分量与

极性分量相当，分别为８．２７ｍＪ·ｍ－２
和９．７０ｍＪ·ｍ－２

，吸收药片的表面能为２１．９６ｍＪ·ｍ－２
，非极性分量为 １７．２８ｍＪ·ｍ－２

，极

性分量为４．６８ｍＪ·ｍ－２
。
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１　引　言

　　火炸药中固体填料的存在，使其成为一种两相结
构的复合材料，两相界面之间的相互作用对火炸药的

力学性能具有重要影响。六硝基芪、（ＨＮＳ）、硝基胍
（ＮＱ）是应用前景良好的不敏感单质炸药，现阶段
ＮＱ应用三基药中，ＨＮＳ尚未广泛加入到推进剂组分
中，目前未见 ＨＮＳ、ＮＱ与推进剂中其它组分表面界
面方面的研究报道，因此，开展 ＨＮＳ、ＮＱ及推进剂常
用原材料吸收药片的表面能研究，对 ＨＮＳ、ＮＱ在推
进剂中的应用具有重要意义

［１－３］
。

　　目前，在表面界面研究领域，大多采用影像分析
法测定物质的静态接触角

［４］
，该法对粉体样品的表面

状态要求较高，需对样品进行压片或压制成型等处理，

对于一些易碎或不能压制的试样，无法进行测定。近

年来毛细渗透法测定粉体表面的接触角得到了广泛的

应用，其测定方法又可分为高度法
［５－７］

、重力法
［８］
和

压力法
［９－１０］

三种。本实验采用毛细渗透法直接测定

粉末样品的接触角，研究了 ＨＮＳ、ＮＱ及推进剂常用
原材料吸收药片（双基组分）的表面能，以期为推进剂

中加入新型能量组分提供技术支持。

２　实验部分

２．１　试验原理
　　毛细作用使可润湿固体粉末表面的液体沿毛细管
上升，即在装有粉末的管中固体粒子间的间隙相当于

一束毛细管，毛细渗透法的理论基础是 Ｗａｓｈｂｕｒｎ方
程

［１１］
（式１）：

ｈ２＝
ｔ·ｒｅｆｆ·γｌｃｏｓθ

２η
（１）

式中，ｔ为润湿时间，ｓ；ｒｅｆｆ为毛细管有效半径，ｃｍ；
ｈ为测试液体在毛细管内的润湿高度，ｃｍ；η为
测试液体粘度，ｍＰａ·ｓ；γｌ为测试液体表面张力，

ｍＮ·ｍ－１
；θ为测试液体与粉末的接触角，（°）。

　　粉末在毛细管内，测试液体上升润湿的液体质量，
其与润湿高度之间关系为：

ｍ＝ρｌεπＲ
２ｈ （２）

式中，ｍ为测试液体上升润湿的液体质量，ｇ；ρｌ为润

湿液体密度，ｇ·ｃｍ－３
；ε为颗粒填充床空隙率；Ｒ为

填充床的半径，ｍｍ；ｈ意义同式（１）。合并式（１）和
式（２）得式（３）：

ｍ２＝ｒｅｆｆε
２
（πＲ２）２

ρ２ｌγｌｃｏｓθ
２η

ｔ （３）

令 ｃ＝
ｒｅｆｆε（πＲ

２
）
２

２
则有式（４）：

ｃｏｓθ＝ｍ
２

ｔ
η
ρ２ｌγｌｃ

（４）

８９
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式中，ｃ为毛细常数，其他参数意义同上。正己烷的表
面张力很低为 １８ｍＮ·ｍ－１

，与粉末形成的接触角 θ
可近似为０°，在该试验中选择正己烷来测定 ｃ值。
２．２　样品与仪器
　　ＨＮＳ（纯度９８％，粒度１８μｍ），２０４所合成；ＮＱ

（纯度 ９８％，粒度 １０－６ ｍ），２０４所合成；正己烷、乙
醇、乙二醇，均为分析纯；蒸馏水，实验室自制。表 １
列出了测试液体在２０℃的物理性质［１２］

。

　　ＤＣＡ２１型表面／界面张力仪，德国Ｄａｔａｐｈｙｉｃｓ公司。

表１　溶剂的物理性质［１２］

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔｓ

ｓｏｌｖｅｎｔｓ η／ｍＰａ·ｓ ρｌ／ｇ·ｃｍ
－３ γｌ／ｍＮ·ｍ

－１ γｄｌｖ／ｍＮ·ｍ
－１ γｐｌｖ／ｍＮ·ｍ

－１

ｈｅｘａｎｅ ０．３０８００ ０．６６０３０ １８．４３ １８．４３ ０．００

１０％ ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ １．２８０００ １．０１０８０ ６９．３６ ２１．２３ ４８．１３

ｅｔｈａｎｏｌ １．１６０００ ０．７８９３０ ２２．１０ １７．５０ ４．６０

３０％ ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ ２．１６０００ １．０３７７０ ６１．５９ ２０．５４ ４１．０５

ｗａｔｅｒ １．００２００ ０．９９８２０ ７２．７５ ２２．１０ ５０．６５

２．３　试验条件

　　室温２０℃，样品步进速率 １．００ｍｍ·ｓ－１，称取
一定量样品，装入 Ｗａｓｈｂｕｒｎ玻璃管中后不断振打，直
到其中滤料高度不再降低为止。需要注意的是滤料的

填充和振打过程必须非常严格谨慎，以使装填密度尽

量一致 ，确保实验结果的准确性和重现性。

２．４　实验步骤
　　以正己烷为测试液体测定毛细常数 ｃ值，再利用
已知的 ｃ值，通过两种以上已知液体测定粉末与液体
的接触角。实验原理见图１。

图１　试验原理示意图

１—粉体柱，２—玻璃管，３—电子天平，４—处理器，５—计算

机，６—液槽，７—测试液体，８—低速直流马达

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｙｓｔｅｍ

１—ｐｏｗｄｅｒｃｏｌｕｍｎ，２—ｇｌａｓｓｐｉｐｅ，３—ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｂａｌａｎｃｅ，

４—ｐｒｏｃｅｓｓｏｒ，５—ｃｏｍｐｕｔｅｒ，６—ｌｉｑｕｉｄｂａｔｈ，７—ｔｅｓｔｌｉｑｕｉｄ，

８—ｌｏｗｓｐｅｅｄｄｉｒｅｃｔｃｕｒｒｅｎｔｍｏｔｏｒ

３　结果与讨论

３．１　接触角的测试结果
　　采用 ＤＣＡ２１型表面／界面张力仪，按照 ２．３试验
条件，每个样品测定三次取平均值，并根据公式（１）计
算 ＨＮＳ、ＮＱ和吸收药片的接触角，其结果见表２。

表２　三种样品的接触角平均值
Ｔａｂｌｅ２　Ａｖｅｒａｇｅｖａｌｕｅｓｏｆｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｓｆｏｒｔｈｒｅｅｓａｍｐｌｅｓ

ｓａｍｐｌｅ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｃｏｎｔａｃｔ
ａｎｇｌｅ／（°）

ｓｔａｎｄａｒｄ
ｄｅｖｉａｔｉｏｎ／（°）

ＨＮＳ
１０％ ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ ８９．７ ０．１
ｅｔｈａｎｏｌ ４６．１ ０．４

ＮＱ
１０％ ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ ７６．８ ０．５
３０％ ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏ ７４．９ ０．３

ｐａｓｔｅ
１０％ ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏ ９１．７ ０．５
ｗａｔｅｒ ９３．１ ０．２

　　从表２可知，ＮＱ用两种不同浓度的乙二醇为测
试液体，吸收药片用乙二醇和水为测试液体其接触角

θ都非常接近，但 ＨＮＳ用两种不同测试液体，其 θ值
却相差较远。

３．２　接触角测试条件的确定
　　为了做到装填密度尽量一致，样品质量：０．５０００～
１．００００ｇ（同一样品需称量若干份相同质量的试样备
用，在０．５０００～１．００００ｇ之间确定一个质量值，保证试
样在玻璃管中的装填高度为２～３ｃｍ），样品装填高度：
２～３ｃｍ（同一样品相同质量的试样，装填高度尽量相
同，以保证固体粉末间形成的毛细管束相同）。

３．３　表面能的计算
　　根据表面吸附理论气固界面张力 γｓｖ可由 Ｙｏｕｎｇ

９９
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方程
［１３］
式（５）计算：

γｓｖ＝γｓｌ＋γｌｖｃｏｓθ （５）
式中，下标 ｖ、ｌ、ｓ分别表示气、液、固相，γ代表表面张
力或界面张力，θ表示接触角。
　　根据 Ｆｏｗｋｅｓ的界面张力计算公式，固液界面张
力 γｓｌ可由式（６）计算：

γｓｌ＝γｌｖ＋γ
０
ｓ－２ γ

ｄ
ｓγ
ｄ
ｌ槡 ｖ－２ γ

ｐ
ｓγ
ｐ
ｌ槡 ｖ （６）

式中，ｄ和 ｐ分别是表面能的非极性分量和极性分量；
γ０ｓ是固体在真空中的比表面能，对于像炸药这样的低

表面能有机分子有 γ０ｓ≈γｓｖ
［１４］
。

　　把式（６）代入式（５）可得式（７）：

γｌｖ（１＋ｃｏｓθ）＝２ γ
ｄ
ｓγ
ｄ
ｌ槡 ｖ＋２ γ

ｐ
ｓγ
ｐ
ｌ槡 ｖ （７）

γｓ＝γ
ｄ
ｓ＋γ

ｐ
ｓ （８）

　　显然，如果能找到两种已知 γｄｌｖ和 γ
ｐ
ｌｖ的液体，并测

出它们在固体表面的接触角，那么就可以计算出固体的

表面自由能。表３是 ＨＮＳ、ＮＱ、吸收药片分别用１０％
乙二醇、乙醇、３０％乙二醇和水已知 γｄｌｖ和 γ

ｐ
ｌｖ的液体，通

过测定接触角，根据上述方程计算获得的表面能。

表３　由 Ｙｏｕｎｇ方程得到的表面能

Ｔａｂｌｅ３　Ｓｕｒｆａｃｅｅｎｅｒｇｉｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍ Ｙｏｕｎｇｅｑｕａｔｉｏｎｆｏｒ

ｔｈｒｅｅｓａｍｐｌｅｓ ｍＪ·ｍ－２

ｓａｍｐｌｅ γｄｓ γｐｓ γｓ

ＨＮＳ ８．２７ ９．７０ １７．９７
ＮＱ ３．５８ ５４．７３ ５８．３１
ｐａｓｔｅ １７．２８ ４．６８ ２１．９６

　　从表３可知，ＮＱ有较高的表面能，其中极性分量
占主要成分，ＨＮＳ与吸收药片的表面能接近，其中
ＨＮＳ的非极性分量与极性分量相当，而吸收药片的非
极性分量起主要作用。

３．４　ＨＮＳ和 ＮＱ表面能的理论计算
　　从等张比容（ｐｓ）计算表面张力是一种理论估算

的有效手段，可以从式（９）得到表面能 γｓ：

γｓ＝
ρｐｓ( )Ｍ

４

（９）

式中，ｐｓ是等张比容，是一种可加量，由ＶＫｒｅｖｅｌｅｎＤＷ
［１５］

给出一张原子贡献常用表，从表中已知各基团对 ｐｓ的
贡献经过加和，可求得 ｐｓ，Ｍ为相对分子质量，ρ为密

度。ＭＨＮＳ＝４５０．１，ρＨＮＳ＝１．７３ｇ·ｃｍ
－３
；ＭＮＱ ＝１０４．１，

ρＮＱ ＝１．７１５ｇ·ｃｍ
－３
，根据各基团的 ｐｓ贡献值，计算得

到γＨＮＳ＝１５．９０ｍＪ·ｍ
－２
，γＮＱ ＝５２．２６ｍＪ·ｍ

－２
。这两

个计算值都与表３中的测试结果相当接近。

３．５　ＨＮＳ、ＮＱ与吸收药片的粘附功计算
　　两个固体通过其界面两边分子的作用而存在吸附
作用，分离两相吸附作用所需的功成为粘附功 Ｗａｄｈ，

接触体系的粘附功越大，对形成有效和高性能的粘结

结构越有利。该粘附功 Ｗａｄｈ可通过表面能由 Ｄｕｐｒé
关系式（１０）得出：

Ｗａｄｈ＝γｓ１＋γｓ２－γｓ１ｓ２≈２（γ
ｄ
ｓ１γ

ｄ
ｓ２
）
１
２ ＋（γｐｓ１γ

ｐ
ｓ２
）[ ]
１
２ （１０）

用式（１０）计算的 ＨＮＳ和 ＮＱ与吸收药片之间的粘附
功 Ｗａｄｈ示于表４。

表４　ＨＮＳ、ＮＱ与吸收药片的粘附功

Ｔａｂｌｅ４　ＩｎｔｅｒｆａｃｉａｌａｄｈｅｓｉｖｅｗｏｒｋｓｂｅｔｗｅｅｎＨＮＳｏｒＮＱ ａｎｄ

ｐａｓｔｅ ｍＪ·ｍ－２

ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌａｄｈｅｓｉｖｅｗｏｒｋｓ ＨＮＳ／ｐａｓｔｅ ＮＱ／ｐａｓｔｅ

Ｗａｄｈ ３７．３８ ４７．７４

　　比较表 ４的结果可知，ＨＮＳ与吸收药片的粘附功
略小于 ＮＱ与吸收药片的粘附功。说明 ＮＱ与吸收药
片的界面粘附作用较 ＨＮＳ与吸收药片的界面作用强。
这是由于 ＮＱ中的—ＮＨ２可以与吸收药片的—ＮＯ２或
脂基形成氢键，结合的更紧密，粘附性更强。

４　结　论

　　（１）通过毛细渗透法测定了 ＨＮＳ、ＮＱ、吸收药片
的表面能及其分量，与理论计算结果基本一致。

　　（２）通过毛细渗透法测定，ＨＮＳ的总表面能为
１７．９７ｍＪ·ｍ－２

，ＮＱ的总表面能为５８．３１ｍＪ·ｍ－２
，

ＮＱ有较高的表面能，其中极性分量占主要成分，
ＨＮＳ的极性分量为 ９．７０ｍＪ·ｍ－２

，非极性分量为

８．２７ｍＪ·ｍ－２
，与吸收药片的表面能接近，它们的非

极性分量与极性分量相当。

　　（３）通过粘附功的计算表明，ＮＱ与吸收药片的
粘附能力大于 ＨＮＳ与吸收药片的粘附能力。
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