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摘　要　对经复合表面活性剂处理的改性硝酸铵及普通硝酸铵晶体进行电镜扫描 ,孔径孔容分布 ,粒径分布 ,

比表面积测定 ,抗吸湿结块性 ,差示量热分析以及爆炸性能的实验研究 . 结果表明 ,与普通硝酸铵相比 ,改性

硝酸铵的晶形歧化 ,比表面积大 ,富含气孔 ,大部分的有效孔径座落在介孔范围 ,有较好的粒度级配 ,晶变热降

低 ,且晶变点后移 ,具备自敏化结构特征 . 并且有良好的抗吸湿结块性 ,用它代替普通硝酸铵所制得的粉状工

业炸药具有良好的物理性能和爆炸性能 .
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硝酸铵是一种成本低廉、来源广泛、燃烧时无烟或少烟的物质 ,广泛采用于工业炸药氧化剂 ,但硝酸

铵的低起爆感度及严重的吸湿结块性 ,又影响其作为主要原料制成固体推进剂和工业炸药的使用性

能 [1 ] . 为了克服上述缺点 ,已有一些行之有效的方法报道 [2, 3 ] . 本文在一定的工艺条件下 ,将硝酸铵饱和

溶液在优选的表面活性剂作用下 ,使硝酸铵重结晶 ,制得了轻质多孔的膨松状硝酸铵 ,即改性硝酸铵 ,其

各项性能得到明显改善 ,并已应用于工业炸药领域 .

1　实验部分

1. 1　试剂及仪器

硝酸铵 ( AR)、十六烷基三甲基溴化铵 ( AR)、十二烷基硫酸钠 ( AR)、蒸馏水 .

将十六烷基三甲基溴化铵同十二烷基硫酸钠以摩尔比 1∶ 1混合 ,制成复合表面活性剂 .

日本日立 S-2150型扫描电子显微镜 ;美国 Coulter孔径孔容分析仪 ;英国马尔文 Masterize-2000粒

径测试仪 ; Perkin-Elmer DSC-2型差示量热分析仪 ,参比物为 Al2O3 ,升温速度为 10℃ /min;国产 DV-2

爆速测定仪 ;美国 NOVA1000型比表面积测定仪 .

1. 2　改性硝酸铵的制备

在质量分数为 85% ～ 91%的硝酸铵溶液中加入质量分数为 0. 5%～ 1%的复合表面活性剂 ,在溶液

温度为 125～ 130℃ ,压力为 - 0. 080 M Pa～ - 0. 095 M Pa条件下减压蒸发结晶 15～ 20 min,制得水分

含量小于 0. 03%、具有轻质多孔结构的膨松状硝铵 ,即为改性硝酸铵 .

2　结果与讨论

2. 1　形貌分析

图 1为普通硝酸铵、改性硝酸铵的 SEM照片 . 从图中可见 ,由于在改性结晶过程中表面活性剂的

吸附 ,导致晶面大小比例的变化 ,致使改性硝酸铵晶形不规则 ,裂缝孔隙多 ,晶形歧化 ,富含微气孔 .

根据炸药“热点”理论 ,当改性硝酸铵受到外界爆炸冲击作用时 ,颗粒内的微气泡就会被绝热压缩而

形成高温高压的“热点” ,使其体系的敏感度提高 ,而晶体表面的不规则又增加了爆炸反应的摩擦热 ,又

形成了部分热点 ,使硝酸铵自身得到敏化 .
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图 1　硝酸铵 SEM图

Fig. 1　 SEM pho tos o f (a ) common ammonium nitra te and (b) modified ammonium nitra te

2. 2　孔径与孔容的分布

采用美国 Coul ter孔径孔容分析仪测定了改性硝酸铵孔半径与孔容的关系及孔半径分布 ,具体数

据如表 1.

表 1　改性硝酸铵孔半径、孔容数据表

Table 1　 Pore radius and pore volume of modif ied ammonium nitrate

Pore radius /nm Po re volume / (μL· g- 1) ( Pore volum e∶ Total v olume) /%

20～ 10 0. 87 15. 41

10～ 5. 0 1. 78 31. 52

5. 0～ 4. 0 6. 10 10. 80

4. 0～ 3. 0 0. 94 16. 65

3. 0～ 2. 0 1. 09 19. 30

2. 0～ 1. 0 0. 37 6. 55

　　 Note: In th e modi fied ammonium nit rate th e pore having radiu s g reater th an 20 nm w as n ot observ ed.

孔半径 Rp大于 1. 0 nm的孔的总容积为 5. 68μL /g.

根据 IU PAC孔半径分级的标准认为
[ 5 ]
: Rp≥ 50 nm的孔为粗孔 , Rp= 2. 0～ 50 nm的孔为介孔 ,

图 2　改性硝酸铵 ( 1)与普通硝酸铵 ( 2)的

孔容与孔半径的关系

Fig. 2　 Plots o f dV /dRp v s RP

1. modified ammonium nitra te;

2. common ammonium nitra te

Rp= 0. 7～ 2. 0 nm的孔为超细孔 , Rp≤ 0. 7 nm的孔为极细孔 . 从表 1可见 ,改性硝酸铵 95%的微孔在

介孔范围内 . 准确的说法应是介孔 ,但习惯仍称之为微孔 .

从改性硝酸铵自敏化效果分析 ,细孔 (超细及极

细孔 )是无效的 . 因为组成改性硝酸铵炸药时 ,改性

硝酸铵还必须与木粉及油相混合 ,小于 2. 0 nm的

微孔 ,即使形成也会被细木粉 ,特别是油相灌满而堵

塞使孔不复存在 . 粗孔也是要避免的 ,显然 ,太多的

粗孔将会影响成孔率 ,成孔率太低直接会影响到热

点数 ,对自敏化效果也是不利的 . 因此 ,介孔是最理

想的孔径范围 . 它即不会被细木粉及油相堵塞而使

细木粉及油相均匀分布在孔面上 ,形成零氧平衡的

接近分子状态的氧化剂与可燃物以大比表面积、高

分散度的最佳状态混合 ,同时又有保持足够的孔数 ,

进而保证足够的热点数 ,使之处于最佳起爆感度及

最完全爆轰的状态 .

改性硝酸铵与普通硝酸铵孔容大小及孔半径分

布 ,结果如图 2所示 .

从图 2明显看出 ,改性硝酸铵的孔容明显大于
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普通硝酸铵 . 又从表 1可知 ,改性硝酸铵的有效孔径 95%以上坐落在介孔范围内 ,这对改性硝酸铵的有

效起爆及完全爆轰十分有利 .

2. 3　粒径分布

将改性硝酸铵及普通硝酸铵过 0. 297 mm筛 ,用激光测试仪分别测其粒径分布 ,测定结果如图 3所

图 3　硝酸铵粒度分布曲线

Fig. 3　 Par ticle size distribution o f

ammonium nitra te

示 . 从图 3可知 ,改性硝酸铵的粒径主要分布在

10～ 1 000μm范围内 ,而普通硝酸铵粒径主要分布

在 100～ 1 000μm范围内 ,改性硝酸铵的平均粒径

远远小于普通硝酸铵 . 而且 ,改性硝酸铵比普通硝

酸铵有更宽的粒径分布 ,更多的微粉 ,较好的级配 ,

一旦同可燃剂混合 ,混合体系的均匀程度就越高 ,根

据工业炸药的混合反应机理 [6 ] ,就越有利于提高混

合炸药的爆轰反应速度和爆炸性能 .

2. 4　比表面积测定

测定改性硝酸铵的比表面积 ( 3 328. 54 cm
2
/g )

是普通硝酸铵比表面积 ( 758. 76 cm
2 /g )的 4. 4倍 ,

因而有利于提高爆炸反应速度和反应完成程度 .

2. 5　差示量热分析 (DSC)测定改性硝酸铵的晶变

常压下 ,硝酸铵具有 5种热力学稳定的晶体结

构 ,每一种结构在一定的温度范围内存在 ,若温度发

生变化 ,则各晶型之间可以相互转变 ,而晶型的转变是硝酸铵结块的重要原因之一 [ 7] ,硝酸铵晶变时 ,能

量会发生变化 . 因此 ,利用 DSC测定硝酸铵在某个温度下是否有能量变化 ,可以判断硝酸铵是否发生

晶变以及晶变的程度 .

表 2结果表明 ,与普通硝酸铵相比 ,改性硝酸铵晶变数目减少 ,且晶变点后移 . 这是由于改性硝酸

铵中的表面活性剂分子极性基团通过静电作用与硝酸铵分子中的离子结合 ,在一定程度上“扰乱”了原

先硝酸铵分子中的 NH
+
4 及 NO

-
3 离子之间的作用 ,使得硝酸铵分子随温度的变化不易产生原先固有的

晶变 ,从而阻止硝酸铵某些晶相转变 ,使得改性硝酸铵晶变数减少、晶变点后移 .

表 2　硝酸铵 DSC图谱数据

Table 2　 DSC data of ammonium nitrate

Peak

number

Common ammonium ni t rate

peak temp erature /℃

Start End High

Tran siti on

h eat / ( J· g- 1)

M odi fied ammonium ni t rate

peak temperatu re /℃

Start End High

Transi ti on

h eat / ( J· g- 1)

1# 　　 46. 5 　　 62. 8 　　 54. 4 21. 1 　　 50. 9 　　 64. 8 　　 56. 6 23. 7

2# 89. 4 101. 4 95. 5 9. 9 126. 6 135. 8 129. 8 55. 1

3# 125. 2 133. 8 129. 6 55. 7 166. 9 178. 1 172. 8 76. 3

4# 163. 4 175. 2 171. 3 76. 4

2. 6　改性硝酸铵吸湿性研究

称取粒径在 0. 45～ 0. 60 mm(使各样品同环境接触面积大致相同 )之间的一定量干燥改性硝酸铵

及普通硝酸铵 ,在室温 ( 23℃ )下 ,分别放入相对湿度为 70%和 90%的环境中 ,间隔一定时间 ,称量它们

的吸湿增量 ,计算出各自的吸湿率 ,结果列于表 3. 表中结果可以看出 ,改性硝酸铵的吸湿率比普通硝酸

铵的吸湿率降低约 60% . 这是因为经过复合表面活性剂处理的改性硝酸铵 ,表面活性剂分子中的极性

基团与硝酸铵分子中的离子相结合 ,而非极性基团便在硝酸铵分子周围形成了一层致密的憎水薄膜 ,这

层薄膜有效地阻止了外界水分子与硝酸铵分子的接触 . 因此 ,用复合表面活性剂处理后的改性硝酸铵

具有较低的吸湿性 .
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表 3　粒径在 0. 45～ 0. 60 mm硝酸铵的吸湿率 (% )

Table 3　 Hygroscopicity of ammonium nitrate particles sized from 0. 45～ 0. 60 mm(% )

Sample Averag e mas s /g Relative h umidi ty /%
Hyg ros copic t ime /h

2 4 6 8 20 30

Common ammonium nit rate 2. 467 1 70 0. 61 1. 19 1. 90 2. 48 　 6. 37 　 8. 93

2. 501 2 90 2. 30 4. 23 6. 11 8. 35 14. 13 17. 01

Modi fied ammonium nit rate 2. 417 3 70 0. 24 0. 45 0. 72 0. 93 2. 22 2. 94

2. 399 5 90 0. 47 1. 60 2. 47 3. 35 4. 80 5. 27

　　 Test temperatu re: 23℃ .

2. 7　改性硝酸铵抗结块性测定

在 1. 47 M Pa压力下 ,将改性硝酸铵及普通硝酸铵在同一模具中压制成型 ,然后取出进行抗压性试

验 ,其破坏力可作为抗结块性指标 . 破坏力大 ,说明易结块 ;反之 ,则不易结块 .

分别对改性硝酸铵、普通硝酸铵进行 5次抗压性实验 . 实验测定的破坏力结果为:改性硝酸铵 5次

平均值为 ( 84. 7± 0. 1) N,普通硝酸铵 5次平均值为 ( 478. 0± 1. 0) N. 结果表明 ,改性硝酸铵抗结块性

明显优于普通硝酸铵 .

从 SEM照片 (图 1)可以看出 ,普通硝酸铵晶体较为密实 ,其颗粒之间通过“盐桥”紧密相接 ,而硝酸

铵固有的晶变及吸湿性使这种连接更加牢固 ,因而易结块 . 改性硝酸铵颗粒之间是通过细小的“枝状”

形成连接 ,这种“枝状结构”疏松 ,不牢固 ,而且在表面活性剂作用下改性硝酸铵又改善了硝酸铵的吸湿

性及晶变 ,因而 ,改性硝酸铵具有更好的抗结块性 .

2. 8　爆炸性能

将普通硝酸铵 (粒径 < 0. 45 mm)和改性硝酸铵作为氧化剂 ,分别同还原剂木粉及燃料油以质量比

为 92∶ 4∶ 4的比例在轮碾机中混合制成工业炸药 ,爆炸性能见表 4.

表 4　爆炸性能

Table 4　 Property of the explosives

Composi ti on of explosiv e

( mas s f raction)

Loading d ensi ty /

( g· cm- 3 )

Detonation

veloci ty /( m· s- 1)

Gas dis tance /

cm

Bris ance /

mm

S torage lif e

/month

Common ammonium ni t rate 92% 0. 90～ 0. 95 2 600± 50 2 9± 1 6

Wood powd er 4%

Fuel oil 4%

Modif ied ammonium ni t rate 92% 0. 90～ 0. 95 3 300± 50 6 14± 1 12

Wood powd er 4%

Fuel oil 4%

　　从表 4可知 ,用改性硝酸铵代替普通硝酸铵所制得了粉状工业炸药 ,爆炸性能明显提高 .
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Self-sensitizable Characteristics of

Modif ied Ammonium Nitrate

YE Zhi-Wen
*
, LU

··

Chun-Xu, LIU Zu-Liang , WANG Yi-Lin

(N anjing University of Science and Technology , Nanjing 210094)

Abstract　 Ammonium ni tra te has been modi fied by evaporativ e recry stalli zation f rom its mix ture

solution wi th hexadecy l t rimethyl ammonium bromide and sodium dodecy l sulfate. The ph ysical

property o f the modified compound has been investig ated by SEM, DSC, speci fic surface a rea and

explo sibili ty measurements. The results show tha t in comparison wi th common ammonium nit rate,

the modi fied ammonium ni t ra te has an irregular crystal shape, g reater specific surface a rea, bet ter

particle size dist ribution, low er heat o f crystal pat tern t ransi tio n and higher t ransi tio n temperature.

These indica te the modi fied ammonium nit rate has a mesopo rous st ructure wi th good sel f-sensiti zable,

anti-hyg roscopic and anticaking performance as an industrial explo siv e agent.

Keywords　 ammonium nit rate, modification, structure, explosive property
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