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硝酸铵的改性
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摘要：综述了硝酸铵改性的研究状况，包括硝酸铵的相稳定、硝酸铵吸湿性的改善、硝酸铵能量特性的改善以及

改善性能的工艺和方法。
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　　当前固体推进剂的发展趋势是高能、低特征信号、
低易损性。复合固体推进剂中常用的高氯酸铵（ＡＰ）
氧化剂，虽然具有优良的燃烧性能，但燃烧时所产生的

ＨＣｌ气体使火箭具有很强的特征信号，同时还形成酸
雨使土壤酸化，对生态环境造成极大的危害。美国航

天飞机一次发射可产生 ２２０ｔ的 ＨＣｌ气体，如在大气
中形成０．１％的 ＨＣｌ溶液，那么可在 ２２０ｋｍ２的范围
内形成１ｍｍ的酸雨［１］

。因此在研制低特征信号、低污

染推进剂时，硝酸铵是高氯酸铵氧化剂的理想替代物。

硝酸铵本身存在的多晶现象和极强的吸湿性，使

其在推进剂中的应用受到很大限制。经过众多研究者

的不懈努力，现已基本克服了硝酸铵在使用温度下的

晶型转变，并改善了它的吸湿性。尤其是在推进剂体

系中引入含能粘合剂（如 ＧＡＰ、ＢＡＭＯ、ＡＭＭＯ）及含能
增塑剂（ＮＧ、ＢＴＴＮ、ＴＭＥＴＮ），弥补了硝酸铵能量低的
不足

［２，３］
。相稳定硝酸铵（ＰＳＡＮ）不仅在高性能燃气发

生器中获得了广泛的应用，而且作为固体火箭发动机少

烟、无烟复合推进剂的氧化剂也有广泛的应用前景。

为了使改性硝酸铵更好地应用于推进剂中，获得

优越的性能，有必要研究硝酸铵的改性方法及改性后

的物理化学性能。本文主要从三个方面阐述硝酸铵的

改性方法。

２　硝酸铵的相稳定

硝酸铵的特点之一是具有多晶现象。固体硝酸铵

在 －１７～１６９．６℃的温度范围内，在常压下有五种热力
学稳定的结晶变体

［４］
，每种结晶变体仅在一定温度范

围内存在。硝酸铵由一种晶型转变为另一种晶型时，

体积将随着晶体结构和晶格体积的改变而改变，如表

１所示［５］
。硝酸铵的宏观体变率最大可在 １３％左右，

而且是发生在推进剂生产、储存、使用温度范围内，硝

酸铵由斜方六面体向菱形单斜晶体转变。如果温度发

生周期性变化，就会使硝酸铵推进剂的药柱体积不断

增加，而且体积随温度的变化是不可逆的，最终导致硝

酸铵颗粒的破碎，机械性能下降，燃速升高。严重时会

导致发动机非正常工作，发生事故。

目前广泛应用的硝酸铵的相稳定剂主要有 ＣｕＯ、
ＺｎＯ、Ｎｉ２Ｏ３、ＫＦ、ＫＮＯ３、ＣｓＮＯ３等

［２，６］
，其中 Ｎｉ２Ｏ３应用

比较广泛。几种相稳定硝酸铵中稳定剂的含量及密度

如表２所示。
相稳定剂的加入能明显改变硝酸铵在使用温度范

围内的晶变温度，从而降低其宏观体变率。这是由于

硝酸铵与相稳定剂形成固态溶液和化合物，晶格单元

的可移动性受到限制的缘故。表３是几种含不同相稳
定剂的硝酸铵的晶变温度

［６］
。

相稳定硝酸铵的研制在德国起步较早，美国、日本

以及加拿大在这方面也做了大量的工作。由表３可以
看出，Ｎｉ２Ｏ３相稳定的硝酸铵的晶变温度为 ７０℃，ＫＦ
相稳定的硝酸铵的晶变温度大于 ９５℃，但是目前国内
外广泛使用的相稳定剂是镍的氧化物。ＫＦ相稳定的
硝酸铵虽然具有更高的晶变温度，但 ＫＦ的加入会使
硝酸铵推进剂的点火性能下降。氧化镍相稳定的硝酸

铵国内已批量生产，晶变温度达到 ７０℃以上。制备相
稳定硝酸铵可以采用如下工艺

［４］
：
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表 １　硝酸铵晶体的晶型转变参数

Ｔａｂｌｅ１　ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＡＮｃｒｙｓｔａｌｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ

变　体 变体存在的温度范围／℃ 对称形式 转　变 转变温度／℃ 体积改变／ｃｍ３·ｇ－１

Ⅰ １６９．６～１２５．２ 幈幇帲帲立方晶体 熔融物 Ⅰ 　　　１６９．６ 　　　　０．０５４
Ⅱ １２５．２～８４．２ 正方晶体 幈幇帲帲Ⅰ Ⅱ １２５．２ ０．０１３
Ⅲ ８４．２～３２．３ 菱形晶体 幈幇帲帲Ⅱ Ⅲ ８４．１ ０．００８
Ⅳ 斜方六面体 幈幇帲帲Ⅲ Ⅳ ３２．３ ０．０２２
Ⅴ －１７～５０ 四面体菱形 幈幇帲帲Ⅱ Ⅳ ５０．２ 　　　　　 －

表 ２　几种相稳定硝酸铵的密度

Ｔａｂｌｅ２　ＤｅｎｓｉｔｙｏｆｐｈａｓｅｓｔａｂｌｅＡＮ

相稳定硝酸铵 ＡＮ ＡＮ／Ｎｉ２Ｏ３ ＡＮ／ＣｕＯ ＡＮ／ＺｎＯ ＡＮ／ＫＮＯ３ ＡＮ／ＫＦ
相稳定剂含量／％ － ３ ３ ３ ７ ３

密度／ｇ·ｃｍ－３ １．６８８ １．７３２ １．７４２ １．７０９ １．６６０１） １．６９９２）

　　注：１）粒度为 ５５μｍ；２）粒度为 ３０μｍ，其余粒度为 １６０μｍ。

表 ３　几种相稳定硝酸铵的晶变温度

Ｔａｂｌｅ３　ＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｃｒｙｓｔａｌｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｐｈａｓｅｓｔａｂｌｅＡＮ

相稳定硝酸铵 ＡＮ／Ｎｉ２Ｏ３ ＡＮ／ＣｕＯ ＡＮ／ＺｎＯ ＡＮ／ＫＮＯ３ ＡＮ／ＣｓＮＯ３ ＡＮ／ＫＦ
相稳定剂含量／％ ３ ２ ３ １１） １１） ３１）

晶变温度／℃ ７０ ５２ ５５ ５０ ５０ ＞９５

　　注：１）表示摩尔百分数。

　　① 采用熔融方法和喷雾技术将 ＫＮＯ３加入到

ＮＨ４ＮＯ３中，或从三元体系 ＮＨ４ＮＯ３ＫＮＯ３Ｈ２Ｏ中重结
晶得到硝酸铵，其效果与前者是相同的，可在较宽的温

度范围内解决体积变化问题。

② 铜、镍、锌的氧化物的二氨络合物加入到硝酸
铵溶液中，可制备性能良好的相稳定硝酸铵。工艺方

法是：将上述氧化物和硝酸铵混合，再通入少量氨气，

然后喷雾固化。

３　硝酸铵吸湿性的改善

硝酸铵的特点之二是具有极强的吸湿性，放置在

空气中表面会形成硝酸铵的饱和溶液，这与硝酸铵的

晶体结构有关。硝酸铵是一种易溶于水的无机盐，颗

粒和晶体表面具有多毛细孔状结构，因此具有比较大

的比表面和剩余力场，这就使硝酸铵对水分子具有很

强的吸附作用
［７］
。国外用水银气孔法对硝酸铵孔隙进

行了测定
［８］
，结果发现，大孔的孔隙有效半径为１０３?，

过渡型孔隙为 ２５～１０３?，微孔孔隙小于 ２５?。文献
［５］报道，无机盐添加剂有助于减少硝酸铵的孔隙率。
无机盐添加剂对硝酸铵孔隙率的影响如表４所示。

相对吸湿点是表征硝酸铵吸湿性的重要参数。硝

酸铵在某一温度下的相对吸湿点是指在这一温度下，

环境湿度在相对湿度以下，硝酸铵不吸湿；大于该相

对湿度则开始吸湿。相对吸湿点可以表示为：

Ｘ＝ｐｈ／ｐ×１００

式中，ｐｈ为物质饱和溶液上的水蒸气分压；ｐ为该温
度下水的饱和蒸气分压；Ｘ为空气的相对湿度，％。

纯硝酸铵在各种温度下的相对吸湿点如表５所示。

表 ４　无机盐添加剂对硝酸铵孔隙率的影响

Ｔａｂｌｅ４　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｉｎｏｒｇａｎｉｃｓａｌｔｓｏｎｐｏｒｏｓｉｔｙｏｆＡＮ

添加剂
孔隙率／ｃｍ３·ｇ－１

过渡型孔 大孔 合计

无 ０．０２０ ０．０４０ ０．０６０
０．３％（ＮＨ４）２ＳＯ４ ０．０４４ ０．００８ ０．０５２
０．１８％（ＮＨ４）２ＳＯ４
＋０．３％Ｐ２Ｏ５

０．０４０ ０．００７ ０．０４７

１．２％Ｍｇ（ＮＯ３）２＋（０．３３％ＭｇＯ） ０．０２５ ０．０１５ ０．０４０

表 ５　纯硝酸铵在各种温度下的相对吸湿点

Ｔａｂｌｅ５　ＲｅｌａｔｉｖｅｈｙｇｒｏｓｃｏｐｉｃｐｏｉｎｔｏｆＡＮｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

温度／℃ １０ １５ ２０ ２５ ３０ ４０ ５０

相对吸湿点／％ ７５．３６９．８６６．９６２．７５９．４５２．５４８．４
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研究结果表明
［５，９］
，相稳定剂及无机盐添加剂的

加入会使硝酸铵的相对吸湿点降低，从而使硝酸铵的

吸湿性增强。如添加 １．２％的硝酸镁会使硝酸铵在
２５℃的相对吸湿点由６２．７％降至５７．３％；含有３％氧
化镍的相稳定硝酸铵在 ２５℃下的相对吸湿点降至
５０％ ～５３％。

实践表明，要使硝酸铵满足推进剂生产的需要，必

须严格控制硝酸铵中的水分含量，使其小于０．２％，否
则将影响推进剂的点火和燃烧，甚至干扰推进剂的固

化体系，使推进剂不能正常固化。因为硝酸铵中的水

很容易与异氰酸酯发生反应
［１０］
，影响交联网络结构的

形成。反应如下：

Ｈ２    → Ｏ＋２ Ｎ Ｃ Ｏ Ｎ

Ｈ

Ｃ



Ｏ

Ｎ



Ｈ

＋ＣＯ２
　　吸湿性经过改善的 ＡＮ／ＫＮＯ３、ＡＮ／ＣｓＮＯ３的含水
量在０．０２％ ～０．０４％之间，ＡＮ／Ｎｉ２Ｏ３、ＡＮ／ＣｕＯ、ＡＮ／

ＺｎＯ的含水量在０．１％ ～０．２％之间［２］
。

硝酸铵吸湿的后果之一是结块，导致无法使用。

防止硝酸铵的吸湿和结块，关键在于改变结构，提高憎

水性。各国都采取了很多措施，方法如下
［１１］
：

① 采用 １％ ～３％的甲基或二甲基萘磺酸钠与
ＳｉＯ２（或 Ａｌ２Ｏ３）组成的双组分混合物包覆硝酸铵。

② 采用 ０．０１％ ～０．０４％的芳烷基聚酯混合物处
理硝酸铵颗粒表面，可将吸湿速率降低３７．５％。

③ 用甲基丙烯酸甲酯、聚氨酯及甲苯二异氰酸酯
的混合物对烘干的硝酸铵进行包覆，包覆剂占硝酸铵

的４％ ～５％，吸湿性可降低 ５０％，这种硝酸铵贮存两
年半仍能保持松散和结晶形态。

４　硝酸铵能量特性的改善

硝酸铵的缺点是能量低，制得的推进剂无法得到

理想的比冲和高的燃速。相稳定硝酸铵的晶型转变问

题虽然解决，但是相稳定剂的加入，又显著降低了它的

能量，也限制了它在推进剂中的应用。为了达到相稳

定又不致降低能量，可以采取如下措施：① 在硝酸铵
中加入一定量的超细 ＡＰ有利于推进剂的点火燃烧及
燃速的提高

［１２］
；② 在硝酸铵中添加百分之十的 ＡＤＮ

（二硝酰胺铵）与之共晶，既可解决相稳定问题，也能

提高推进剂的燃速和铝粉的燃烧效率
［４］
；③ 加入一

些含能化合物，如：甲基硝基胍、二乙撑三硝酸酯等，

使之形成低共熔混合物
［４］
。

５　结　论

硝酸铵的改性方法有很多，用于硝酸铵改性的添

加剂也是多种多样的。但是，不管采取什么方法，加入

何种添加剂，其最终目的都是使硝酸铵相稳定，减弱吸

湿性，改善能量性能。

金属氧化物如 Ｎｉ２Ｏ３、ＺｎＯ、ＣｕＯ及一些硝酸盐如
ＫＮＯ３、ＣｓＮＯ３的加入能消除硝酸铵在使用温度范围内
的晶型转变现象，使之达到相稳定。

一些表面活性剂的加入能显著改善硝酸铵的吸湿

性，满足推进剂生产的需要。

加入 ＡＰ、ＡＤＮ等既能使硝酸铵达到相稳定又能
提高其能量水平。
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