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微胶囊化硝酸铵的表面性质研究
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摘要：研究了表面活性剂、偶联剂和高分子化合物包覆硝酸铵的表面特性。采用喷雾干燥技术

制备样品，用扫描电子显微镜、接触角测定和吸湿性测定表征表面结构和性质，结果表明表面活性

剂能够显著减小ＡＮ颗粒表面极性，降低其吸湿性。
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１　引　言

微胶囊化是通过各种不同的技术手段把固体、液

体［１］或气体微粒包封在一个直径为５～２００μｍ的囊物
内，起到缓释［２～５］、抗氧化［６］、防吸湿［７～９］、提高分散

性［１０～１２］以及提高与其它物质的相容性达到提高复合材

料的力学性能［１３、１４］等作用。硝酸铵是低特征信号推进

剂和燃气发生器的优选氧化剂。但硝酸铵（ＡＮ）的多孔
隙结构和高极性表面，使ＡＮ具有严重的吸湿性；ＡＮ的
高极性表面使ＡＮ颗粒与推进剂粘合剂体系的亲和力
变差，严重影响了推进剂的捏合和浇注工艺，更重要的

是使推进剂的力学性能大幅度下降。为了更好地发挥

ＡＮ在推进剂中具有低特征信号、价格低廉和钝感的优
势，必须对ＡＮ进行表面改性，以降低ＡＮ颗粒的表面极
性，减少或消除表面的多孔隙，达到降低吸湿性，提高与

粘合剂体系相容性的目的。我们［１５、１６］采用液相沉积法

对ＡＮ的表面改性进行了大量的研究，并取得了重大进
展。为了使ＡＮ在推进剂中获得更好地应用，本实验采
用偶联剂、表面活性剂和高分子化合物，通过喷雾干燥

的方法对硝酸铵进行微胶囊化，以此来降低硝酸铵的表

面极性、减少、消除表面的孔隙。

２　实　验

２．１　主要原料及设备
主要设备：ＧＬＰ５高速离心机喷雾干燥机，ＪＥＭＳ

Ｃ３５型电子扫描显微镜，ＹＪ８２型接触角测定仪，Ｐｅｒ
ｋｉｎ—Ｅｌｍｅｒ型光电子能谱仪，ＷＥ３０型油压材料实验
机。

主要原料：硝酸铵，粒度８０～１００目，聚乙烯醇缩
丁醛（ＰＶＢ），表面活性剂ＡＮＮＨ，硅烷偶联剂ＡＮＳｉ。
２．２　样品的制备

向１０００ｍｌ的三口烧瓶中加入５００ｇ的三氯甲烷，
再加入 ＡＮ质量（２００ｇ）的 ０．５％，０．８％，１．５％的
ＰＶＢ，搅拌使其全部溶解后，再向溶液中投入２００ｇ的
ＡＮ，５０℃搅拌３ｈ，冷却后，喷雾干燥法制样。得到样
品ＡＮ１１，ＡＮ１２，ＡＮ１３，未改性样品为ＡＮ０。

向１０００ｍｌ的三口烧瓶中加入５００ｇ的三氯甲烷，
再向溶剂中加入为 ＡＮ质量０．８％，１．５％，２．５％的表
面活性剂ＡＮＮＨ，搅拌使其全部溶解后，再向溶液中
投入２００ｇ的ＡＮ，在５０℃的条件下搅拌回流３ｈ，停
止搅拌冷却至室温。喷雾干燥法制样，样品分别为

ＡＮ２１，ＡＮ２２，ＡＮ２３。
向１０００ｍｌ的三口烧瓶中加入５００ｇ的甲苯，再加

入硅烷偶联剂 ＡＮＳｉ，其加入量为 ＡＮ质量（２００ｇ）的
０．８％、１．５％、２．５％。在８０℃的条件下混合搅拌３ｈ
后，冷却，喷雾干燥制得样品 ＡＮ３１、ＡＮ３２、ＡＮ３３。

喷雾干燥条件：进口温度 ２２０～２４０℃；出口温度
１２０℃。

３　结果与讨论

３．１　吸湿率
在９４％的湿度环境下，用称量瓶准确称取一定量

的试样（Ａ），置于３０℃的水浴恒温烘箱中进行吸湿实
验，每隔一定时间称取试样的质量（Ｂ），按公式ＲＨ＝
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（ＢＡ）／Ａ×１００％，计算 ＡＮ的吸湿率 ＲＨ。结果列于
表１和表２。

表１　ＰＶＢ微胶囊化的ＡＮ的吸湿率
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｈｉｇｒｏｓｃｏｐｉｃｉｔｙｒａｔｅｏｆｍｉｒｏｓｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄ
ａｍｍｏｎｉｕｍｎｉｔｒａｔｅｂｙｕｓｉｎｇｐｏｌｙｖｉｎｙｌｂｕｔｙｒａｌ

样品
吸湿率／％

２ｈ ４ｈ ６ｈ ８ｈ
未改性ＡＮ０ １．５４００ ３．１３０２ ４．６６５２ ６．２５５３
ＡＮ１１ １．２１５９ ２．７９５５ ４．４３９９ ５．９８４７
ＡＮ１２ １．１２９７ ２．７１４３ ４．２２８９ ５．８７８５
ＡＮ１３ ０．９２３１ ２．４３５０ ３．９９１８ ５．４３８９

表２　表面活性剂和偶联剂微胶囊化的硝酸铵吸湿率
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｈｉｇｒｏｓｃｏｐｉｃｉｔｙｒａｔｅｏｆｍｉｒｏｓｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄ
ａｍｍｏｎｉｕｍｎｉｔｒａｔｅｂｙｕｓｉｎｇｓｕｒｆａｃｔａｎｔａｎｄｃｏｕｐｌｉｎｇａｇｅｎｔ

改性剂 样品
吸湿率／％

２ｈ ４ｈ ６ｈ ８ｈ
未改性ＡＮ０ １．５７０１ ３．２７５６ ４．９６６１ ６．４５６０

表面活性剂

ＡＮＮＨ

ＡＮ２１ ０．４６９２ １．０７３１ １．８３６８ ２．３２５９
ＡＮ２２ ０．５１９６ １．３２３９ １．８２８５ ２．８４２７
ＡＮ２３ ０．６１３６ １．３９１８ ２．２９２７ ３．０５３０

偶联剂

ＡＮＳｉ

ＡＮ３１ ０．５３４８ １．１４４８ １．９２６４ ２．４４１４
ＡＮ３２ １．０７５３ ２．４２５６ ３．６８５９ ４．９８６２
ＡＮ３３ １．４４１１ ３．１１０７ ４．７９０３ ６．１２７０

表１、表２数据说明，改性后 ＡＮ的吸湿率有不同
程度的下降，如样品 ＡＮ１２、ＡＮ２１、ＡＮ３１在２ｈ后的吸湿
率分别下降了２７．０％、７０．１％和６５．９％，８ｈ后分别下
降了６．１％、６４．０％和６２．０％。在改性剂含量相同的
条件下，尤其用表面活性剂改性后的样品，吸湿率下降

更为显著，如表面活性剂含量为１．５％时，样品ＡＮ２２在
８ｈ后吸湿率下降比ＡＮ１３高４９％，比ＡＮ３２高８．３％。

吸湿率下降的幅度不仅与改性剂的种类有关，还

与改性剂的用量和吸湿时间有关。不同的改性剂与

ＡＮ颗粒表面的作用机理不同。分子中含有氨基或酯
基的有机化合物主要以氢键吸附在高氯酸铵（ＡＰ）颗
粒的表面上［１７］，ＡＮ与改性剂分子间的相互作用与ＡＰ
相似。若改性剂中含有易与ＡＮ颗粒表面形成氢键的
官能团并且这种官能团在单位质量改性剂中的数目较

多，改性剂分子就易于吸附在 ＡＮ颗粒表面形成完整
的包覆层，改性的效果就显著，反之改性效果差。在表

面活性剂 ＡＮＮＨ和偶联剂 ＡＮＳｉ中都含有易与 ＡＮ
颗粒表面形成氢键的官能团 ＮＨ２，且形成氢键的基团
的数目比高分子多，因而这两种物质都易于吸附在

ＡＮ颗粒周围形成包覆层。越完善的包覆层，颗粒表
面的空洞、裂纹越少，表面极性下降的幅度大，吸湿率

下降越显著。因而用表面活性剂 ＡＮＮＨ和偶联剂
ＡＮＳｉ包覆的ＡＮ，吸湿率下降的幅度都高于ＰＶＢ改性
的ＡＮ。

表面活性剂分子的两端具有两种性质截然不同的

基团：亲油基团和亲水基团。它在溶液中有两种作用，

一方面吸附在ＡＮ颗粒表面，另一方面降低溶液的表
面张力。表面张力降低的幅度与表面活性剂的用量有

关，表面活性剂用量过大或过小，都不能达到较小的表

面张力，也就是说，要使溶液的表面张力降低的幅度最

大，表面活性剂有一最佳用量，在这一条件下，在喷雾

干燥时溶液才能较好地润湿 ＡＮ的颗粒表面，形成均
匀、完整的包覆层。偶联剂与表面活性剂具有相似的

作用。所以，吸湿性下降幅度随用量的增加而减小，存

在一最佳浓度范围，在本实验条件下改性剂溶液的浓

度应小于０．６％。
表１、表２数据表明随吸湿时间增加，吸湿逐渐趋

于平衡，因此吸湿率下降的幅度随时间的增加而下降。

３．２　扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察
ＡＮ吸湿性的下降不仅与颗粒表面极性的大小有

关，还与改性后颗粒表面包覆层的完整性有关。改性

后如果在颗粒表面形成的包覆层越完整、均匀，表面极

性越小，吸湿性下降的幅度越明显。扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）是观察颗粒表面变化情况最直接的工具。通
过ＳＥＭ照片，可以观察到各种改性剂在 ＡＮ颗粒表面
的成膜情况以及表面孔洞、裂纹的变化。图１～图４
为改性前、后各样品放大１５００倍的ＳＥＭ照片。

图１　ＡＮ０的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｍｉｃｒｏｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｆｏｒＡＮ０
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图２　ＡＮ１２的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｍｉｃｒｏｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｆｏｒＡＮ１２

图３　ＡＮ２１的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｍｉｃｒｏｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｆｏｒＡＮ２１

图４　ＡＮ３１的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｍｉｃｒｏｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｆｏｒＡＮ３１

扫描电子显微镜的结果显示，处理前ＡＮ０固体颗
粒表面（图１）有大量孔径大小不一的空隙和裂纹；处
理后的样品颗粒的表面上，空隙和裂纹明显减少甚至

消失，并变得比较光滑。对图１～图４进行比较后发
现，当改性剂的用量为０．８％（ＡＮ质量百分数，此时改
性剂的浓度为０．６％）样品表面的包覆层并不完全相
同。图２中ＰＶＢ在ＡＮ颗粒表面形成了多分子层的包
覆层，显得比较厚；图３，表面活性剂 ＡＮＮＨ分子中的
ＮＨ基团与ＡＮ颗粒表面的极性基团结合，形成了单分
子层的包覆层，包覆层显得薄、均匀、完善；而图４中的
包覆层有大量的皱熠，是因为偶联剂ＡＮＳｉ分子在ＡＮ
颗粒的表面发生了聚合反应。

３．３　表面能测定
固体的表面性质是影响它吸附、吸湿、粘着等的特

征因素。复合材料体系中，材料的力学性能、工艺性

能、使用性能等均与填料的界面性质有密切的关系。

粘合剂基体与固体填料间存在良好的粘附时，材料的

许多重要性能才得以实现，而粘附的状况又依赖于体

系中各组分的界面性质。表面能是描述固体表面性能

的一种较好的方法，而固体的表面能无法直接测出，只

能通过测定一些与表面相关的性质如接触角再通过计

算才能得到。

对ＡＮ进行改性用的改性剂都是亲油性的，改性
后样品的表面覆盖一层包覆层，其表面性质必然会发

生显著的变化。可通过接触角计算出的表面能对表面

性质的变化进行定量表征。由于粉末的接触角无法直

接测定，因此我们采用压片的方法，在 Ｗ３０型万吨液
压材料实验机上，在７０ｋＮ的压力下保压３ｍｉｎ，将ＡＮ
粉末颗粒压成直径为２０ｍｍ的圆片，用 ＹＪ８２型接触
角测定仪测定与表３中各参照液的接触角，采用文献
［１８］中计算固体表面能的方法计算样品的表面能。
为了减小重力对测定结果的影响，测定时尽量使注射

器针头接近样品的表面。为了保证测定结果的准确

性，实验前应将样品烘干，所用的溶剂真空干燥，实验

的环境湿度低于 ＡＮ的吸湿点。以（γｐｌ／γ
ｄ
ｌ）
１／２对 γｌ（１

＋ｃｏｓθ）／２（γｄｌ）
１／２作图，由直线的斜率和截距得出样品

表面能的极性分量的（γｐＳ）
１／２和非极性分量的（γｄＳ）

１／２。

平方后得 γｐＳ和 γ
ｄ
Ｓ，由式 γＳ＝γ

ｄ
Ｓ＋γ

ｐ
Ｓ计算 ＡＮ固体颗

粒的表面能。计算结果列于表４。

表３　参照液的表面张力数据［１７］

　Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｔｅｎｓｉｏｎｄａｄａｏｆｔｅｓｔｌｉｑｕｉｄ （Ｎ／ｍ）×１０－３

参照液 γ γｄ γｐ

甘油 ６３．４ ３７．０ ２６．４
乙二醇 ４８．２ １４．４ ３３．８
甲酰胺 ５８．２ ３９．２ １８．７
二碘甲烷 ５０．８ ２．３ ４８．５
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表４　接触角及表面能的测试结果
Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｏｆｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅａｎｄｓｕｒｆａｃｅｅｎｅｒｇｙ

样品
接触角／（°）

甘油 乙二醇甲酰胺二碘甲烷

表面能及其分量／（Ｎ／ｍ）×１０－３

γｄＳ γｐＳ γＳ Ｒ
ＡＮ１０ ６．０ ８．５ １０．０ ５９．５ ４３．７７１６．４１６０．１８０．９９９
ＡＮ１２ １３．５ １５．０ ２１．０ ６３．０ ４４．０８１４．８８５８．９５０．９９９
ＡＮ２１ — ２６．５ ３１．０ ７８．９ ５０．８９ ７．９７ ５８．８６０．９９６
ＡＮ２３ ４６．０ ４９．０ ５２．０ ９８．５ ５３．２１ ２．４４ ５５．６５０．９７０
ＡＮ３１ ３９．０ — ２８．０ ８６．２ ５１．７２ ５．３９ ５７．１１０．９９４

其中，γｐｌ、γ
ｄ
ｌ分别代表测试液表面张力的极性分

量和非极性分量，θ代表测试液与样品表面的接触角，
γｐＳ、γ

ｄ
Ｓ分别代表ＡＮ样品表面能的极性分量和非极性

分量。

表４结果说明，改性后 ＡＮ与有机溶剂的接触角
增大，表面能的极性分量显著减小而非极性分量增加，

但极性分量增大的幅度大，因而使样品的表面能有一

定幅度的下降。ＡＮ吸湿的根本原因是表面的多空隙
结构和高的极性表面，由表面张力的计算结果可知，改

性前 ＡＮ表面能的极性分量为１６．４１×１０－３Ｎ／ｍ，改
性后样品 ＡＮ１２、ＡＮ２１、ＡＮ３１的极性分量分别下降了
９．３％、５１．４％和６７．０％，表面能极性分量大幅度的下
降和表面能的减小，减弱了颗粒表面的 ＡＮ分子与水
分子的作用，因而降低了ＡＮ的吸湿性。对表１及表４
的数据分析后发现，吸湿率下降的幅度与表面能的极

性分量有关，极性分量小，吸湿率下降的幅度大。

４　结　论

（１）在改性剂浓度相同的条件下，含有 ＮＨ２基团
的表面活性剂 ＡＮＮＨ和偶联剂 ＡＮＳｉ包覆 ＡＮ颗粒
可以在ＡＮ颗粒表面形成较完整的包覆层，显著降低
ＡＮ的吸湿性。

（２）改性剂 ＡＮＮＨ和 ＡＮＳｉ通过极性基团 ＮＨ２
与ＡＮ表面的氢键作用和非极性的碳链在 ＡＮ颗粒的
表面形成亲油性的包覆层，降低了 ＡＮ颗粒表面的表
面能和表面能的极性分量，减少表面的空隙和裂纹，阻

止和减弱极性的水分子与 ＡＮ颗粒的作用，从而达到
降低ＡＮ吸湿率的目的。

（３）用高分子化合物ＰＶＢ、表面活性剂 ＡＮＮＨ和
硅烷偶联剂ＡＮＳｉ改性后的ＡＮ，其吸湿率有不同程度
的下降。尤其用表面活性剂 ＡＮＮＨ改性的 ＡＮ，吸湿
率下降的幅度最大。

（４）要得到最好的包覆效果，用于改性的表面活
性剂和偶联剂的溶液的浓度≤０．３２％。
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