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硝酸铵膨化过程中的结晶参数研究

陆　明，吕春绪，刘祖亮
（南京理工大学化工学院，江苏 南京 ２１００９４）

摘要：研究了硝酸铵在专用表面活性剂作用下的析晶过程，得到了饱和浓度和极限饱和浓度曲线；测定了硝酸

铵膨化过程中温度、水分、浓度的变化；并对膨化过程中的硝酸铵晶核生成和晶体生长的动力学进行了初步探讨。
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１　引　言

目前，国内外广泛使用的粉状工业炸药主要是铵

梯炸药。这类炸药存在以下缺点：（１）含有较多的
ＴＮＴ作为敏化剂，毒性大，易对操作人员的身体造成危
害和污染环境；（２）产品易吸湿结块，影响了贮存性
能。针对以上问题，在深入研究爆炸反应机理和表面

化学理论的基础上认识到解决这些问题的有效途径是

提高硝酸铵的自身敏感性。经过大量试验，采用专用

表面活性剂，在真空强制析晶的条件下，制得一种改性

硝酸铵。这种改性硝酸铵含有许多微孔，具有相当大

的比表面，且体积膨胀，堆积密度小，故称之为膨化硝

酸铵，其起爆感度明显提高，具有自身敏化的爆炸特

性。另外，表面活性剂的包覆，有效地降低了硝酸铵的

吸湿和结块。

硝酸铵的膨化是硝酸铵自敏化改性过程
［１］
，是硝

酸铵表面活性剂水溶液在真空状态下，发生蒸发、结
晶、和干燥的过程。首先将硝酸铵、专用表面活性剂和

水在１２５～１３５℃溶解成为不饱和溶液；然后在真空状
态下使溶液变成过饱和溶液，使硝酸铵结晶；当绝大部

分硝酸铵析出后，再进行真空干燥。整个生产过程约

在１２～１５ｍｉｎ内完成。为进一步了解膨化硝酸铵的膨
化机理，本文就有关膨化过程中的结晶化学问题作一

些探讨。
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２　硝酸铵表面活性剂水溶液的饱和浓度和极
限饱和浓度曲线

研究溶液的饱和浓度和极限饱和浓度曲线对膨化

硝酸铵制备具有一定的实际意义。在结晶过程中，晶

核的生成和晶体成长同时进行。当过饱和度较高时，

体系中可供结晶的晶核多，可得到很多小的晶体，这时

晶体的比表面就大。硝酸铵的膨化是通过真空蒸发，

使硝酸铵溶液达到较高的过饱和度，从而得到粒径较

小的、比表面较大的膨化硝酸铵晶体
［２］
。

配制不同浓度的硝酸铵溶液，在真空下进行蒸发，

测定开始结晶的温度。利用体系水分的减少、饱和浓

度和温度的关系，可计算浓度为 ８８％ ～９３％的硝酸铵
溶液在１００～１１２℃范围内的饱和浓度和极限饱和浓
度，其结果见表１。

表 １　不同浓度的硝酸铵溶液析晶点数据

Ｔａｂｌｅ１　ＥｘｐａｎｄｅｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｐｏｉｎｔｏｆＡＮ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

序号
ＡＮ＋Ｈ２Ｏ

Ｍ／ｇ

析晶时

间 ｔ／ｓ

失水量

Ｖ／ｇ

析晶时温

度 Ｔ／℃

极限饱

和浓度／％

饱和浓

度
［３］／％

１ １００＋１２ 　１０．３ 　 ２．６ １０１．５ ９１．４１ ９１．２０
２ １００＋１１ ９．２ ２．３ １０３．４ ９２．００ ９１．６２
３ １００＋１０ ８．４ ２．０ １０５．８ ９２．５９ ９１．６２
４ １００＋９ ５．７ １．６ １０７．５ ９３．１１ ９１．５０
５ １００＋８ ３．５ １．２ １１１．０ ９３．６３ ９３．２１

　　注：初始温度 １２５℃，真空度 ０．０９２ＭＰａ，表面活性剂用量

０．１５％，表 ２同。

用表１中的极限饱和浓度和饱和浓度对析晶温度
作图，可以得到其极限饱和浓度和饱和浓度曲线，如图

１。
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图 １　硝酸铵的饱和浓度和极限饱和浓度曲线

Ｆｉｇ．１　Ｓａｔｕｒａｔｅｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅ

ａｎｄｕｌｔｉｍａｔｅｓａｔｕｒａｔｅｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆＡＮｓｏｌｕｔｉｏｎ

３　膨化过程中有关参数的测量和计算

３．１　硝酸铵溶液比热容 Ｃｓ的计算

硝酸铵水溶液的 Ｃｓ值受浓度、温度影响很大，在

０～８０℃范围内饱和硝酸铵水溶液的 Ｃｓ可从 ４．１１降
至２．１７。在硝酸铵的膨化过程中，考虑到真空和较高
温度环境（＞１００℃），用实验方法和溶液析晶时能量
衡算的原理来计算 Ｃｓ值，以减小后面计算的误差。

表１中序号３的数据是实验室或工业生产中采用
的工艺条件，假设硝酸铵析晶前其 Ｃｓ值相同，由体系
水的蒸发潜热应等于体系的温度下降所释放的热量，

可求得 Ｃｓ，即：
ＶＱＨ２Ｏ＝Ｃｓ（Ｔ０－Ｔ）（ＭＡＮ＋ＭＨ２Ｏ） （１）

式中，Ｖ为水的蒸发量，ｇ；ＱＨ２Ｏ为单位质量水的蒸发潜

热，２２６０ｋＪ·ｋｇ－１；Ｔ０为溶液的初始温度，Ｋ；Ｔ为析晶
点的温度，Ｋ；ＭＨ２Ｏ为硝酸铵溶液中水的初始含量，ｇ。
将表１中序号３的数据代入（１）式得：

Ｃｓ＝
２．０×２２６０

（１２５－１０５．８）（１００＋１０）
＝２．１４ｋＪ·ｋｇ－１·Ｋ－１

３．２　结晶参数的测定和计算
硝酸铵膨化结晶过程中，溶液的温度下降由水的

蒸发引起，而水的蒸发又引发硝酸铵结晶放出结晶热。

在此过程中，质量与能量相互关联，必须把物料和热量

一并计算。

从溶质物料平衡上看，应有溶质的总量等于析出

的溶质量与残留母液中溶质量之和。在ｔ１ ～ｔ２时间

内有下列关系存在：

ＷＣ１＝ΔＹ＋（Ｗ－ΔＶ－ΔＹ）Ｃ２ （２）
式中，Ｃ１为 ｔ１时刻硝酸铵的质量浓度，％；Ｃ２为 ｔ２时
刻硝酸铵的质量浓度，％；Ｗ为 ｔ１时刻硝酸铵溶液的
质量，ｇ；ΔＶ为 ｔ１～ｔ２时间内水的蒸发量，ｇ；ΔＹ为 ｔ１
～ｔ２时间内硝酸铵的结晶量，ｇ。
从能量守衡上看，溶剂水的蒸发潜热应等于溶液

的显热降、硝酸铵的结晶热和已结晶硝酸铵的显热降

之和。同样在 Δｔ＝ｔ２－ｔ１时间间隔内，即有：
ΔＶＱＨ２Ｏ＝ＣｓＷΔＴ＋ＱＡＮΔＹ＋ＣＡＮＹΔＴ （３）

式中，ＣＡＮ为硝酸铵晶体的比热容，近似为 １．７６

ｋＪ·ｋｇ－１·Ｋ－１；ΔＴ为 Δｔ时间间隔内的温度降，Ｋ；
ＱＡＮ为硝酸铵结晶热，近似等于硝酸铵的熔融热与在
１２５℃左右时的晶变热之和，即：ＱＡＮ ＝１２．２４＋１６．７２

＝２８．９６ｋｃａｌ·ｋｇ－１＝１２１．０ｋＪ·ｋｇ－１；Ｙ为已结晶的硝
酸铵的总量，ｇ；ΔＶ，ＱＨ２Ｏ，Ｃｓ，Ｗ及ΔＹ的物理意义与前
面相同。

将有关数值代入（３）式，解出

ΔＹ＝２２６０ΔＶ－（２．１４ＷΔＴ＋１．７６ＹΔＴ）１２１．０
（４）

由式（２）可解出 Ｃ２：

Ｃ２＝
ＷＣ１－ΔＹ
Ｗ－ΔＶ－ΔＹ

（５）

则绝对过饱和度：

ΔＳ＝Ｃ２－Ｓ （６）
式中 Ｓ为 ｔ２时刻对应温度 Ｔ２时硝酸铵溶液的饱

和浓度，可查表得知
［３］
。

相对过饱和度：

σ＝ΔＳＳ
（７）

联立式（２）、（３）、（４）、（５），只要测量各时刻的温
度和水的蒸发量，即可计算结晶过程中一系列参数。

有关测量和计算结果见表２和表３。
比较表２和表 ３可知，硝酸铵溶液的初始温度较

高，在相同真空条件下水的蒸发速度快，相应体系的绝

对过饱和度大，体系中硝酸铵的结晶速度就快。绝大

部分硝酸铵结晶后，体系可供结晶的晶核特别多，溶液

过饱和度下降，甚至出现负值，说明此时硝酸铵的干燥

成为主体，体系由结晶阶段进入干燥阶段。当然干燥

时也有少量结晶产生。
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表 ２　硝酸铵膨化过程结晶参数（１）

Ｔａｂｌｅ２　ＣｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｏｆＡＮｉｎｅｘｐａｎｓｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ（１）

时间

ｔ／ｓ

温度

Ｔ／℃

失水量

Ｖ／ｇ

结晶量

Ｙ／ｇ

溶液量

Ｗ／ｇ

溶液浓度

Ｃ／ｇ

对应温度饱

和浓度 Ｓ／％

绝对过饱和度

ΔＳ／％
　　８．４ 　１０５．８ ２．０ 　　　０ 　　１０８ ９２．５９ ９２．００ 　　　０．５９
１５ １０４．０ ２．６ ９．４２ ９７．９８ ９２．４５ ９１．７０ ０．７５
３０ １０２．４ ３．６ ２５．０３ ８１．３７ ９２．１３ ９１．４０ ０．７３
６０ ９９．４ ５．０ ４５．６５ ５９．３５ ９１．５８ ９０．６７ ０．９１
９０ ９６．８ ６．１ ６１．６６ ４２．２４ ９０．７７ ９０．０７ ０．７０
１２０ ９４．５ ６．８ ７０．９０ ３０．３０ ９０．０１ ８９．５８ ０．４３
１５０ ９２．８ ７．４ ７９．３６ ２３．２４ ８９．８１ ８９．５５ ０．２６
１８０ ９１．２ ７．８ ８４．３１ １７．８９ ８８．９１ ８８．８１ ０．１０
２１０ ９０．０ ８．１ ８８．０５ １３．８５ ８７．９５ ８８．４３ －０．４８

　　　注：表中温度 Ｔ、失水量 Ｖ为实测值，溶液饱和浓度 Ｓ为文献值［３］
，其余为计算值，实验用硝酸铵 １００ｇ、水 １０ｇ，表 ３同。

表 ３　硝酸铵膨化过程结晶参数（２）

Ｔａｂｌｅ３　ＣｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｏｆＡＮｉｎｅｘｐａｎｓｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ（２）

时间

ｔ／ｓ

温度

Ｔ／℃

失水量

Ｖ／ｇ

结晶量

Ｙ／ｇ

溶液量

Ｗ／ｇ

溶液浓度

Ｃ／ｇ

对应温度饱

和浓度 Ｓ／％

绝对过饱和度

ΔＳ／％
　　７．５ 　１１０．２ ３．２ 　　　０ 　　１０６．８ ９３．６３ ９３．０５ 　　　０．５８
１５ １０９．４ ３．７ ７．７８ ９８．５２ ９３．６０ ９２．８９ ０．７１
３０ １０８ ４．７ ２３．７９ ８１．５１ ９３．５０ ９２．６０ ０．９０
６０ １５．４ ６．４ ５０．７９ ５２．８１ ９３．１８ ９２．２７ ０．９１
９０ １０４．２ ７．１ ７１．３８ ４１．２８ ９２．８４ ９１．８０ １．０４
１２０ １０３．２ ７．７ ７９．４４ ３０．９２ ９２．５６ ９１．５８ ０．９８
１５０ １０２．４ ８．２ ７９．４４ ２２．３６ ９１．９４ ９１．４０ ０．５４
１８０ １０１．６ ８．６ ８９．４０ １２．００ ９１．３３ ９１．２１ ０．１２
２１０ １０１．０ ９．１ ９３．７１ ７．１９ ９０．０５ ９０．７３ －０．２３

　　　注：初温 １３５℃，真空度 ０．０９２ＭＰａ，表面活性剂 ０．１５％ 。

４　膨化硝酸铵的结晶动力学的讨论

４．１　晶核形成
结晶过程分为三步：一是体系达到过饱和状态；

二是晶核形成；三是晶体生长。

晶核是很小的晶体颗粒，一般由十几到几千个分

子组成。硝酸铵膨化结晶过程中，晶核形成为均相成

核。在溶液中硝酸铵以晶体形态析出引起体系自由能

的变化为：

ΔＧ＝ΔＧｓ＋ΔＧｙ （８）
式中，ΔＧｓ为新生成的固液界面所增加的界面能；ΔＧｙ
为硝酸铵从溶液中转变为晶体时相变的自由能。

显然 ΔＧｓ正比于固体颗粒的表面积，ΔＧｙ正比于
其体积。假定该晶核为球形，半径为 ｒ，则生成一个晶
核的 ΔＧ为：

ΔＧ＝４πｒ２σ＋４３π
ｒ３ΔＧｕ （９）

式中，σ为固液界面的比表面能（＞０）；ΔＧｕ为单位
体积的溶质在其晶态时与处于该浓度的溶液中时两种

状态自由能之差（＜０）。

由（９）式求得 ΔＧ，在 ｒｃ处取得极大值 ΔＧｍａｘ。

ｒｃ＝－
２σ
ΔＧｕ

（１０）

ΔＧｍａｘ＝
４
３π
ｒｃ
２σ （１１）

式中，ｒｃ为晶核的临界直径。只有当 ｒ＞ｒｃ时晶核才能
自发地成长为较大的晶体。由于硝酸铵溶液中含有

０．１５％的表面活性剂，表面活性剂的存在使固液界面
的比表面能降低

［４］
，则 ｒｃ减少，也就是溶液中晶核易

形成，从而使硝酸铵的结晶过程加速。
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４．２　晶体生长
影响结晶生长速率的因素很多。对于硝酸铵的膨

化结晶，影响生长速率的主要因素有绝对过饱和度、真

空度和温度等
［５］
。根据扩散理论，硝酸铵的生长过程

大致由三个步骤组成：

（１）硝酸铵分子由溶液扩散到硝酸铵晶体表面附
近的静止层。

（２）硝酸铵分子穿过静止液层后，到达晶体的表
面，生长在晶体表面上，晶体增大，同时放出结晶热。

（３）释放出的结晶热再扩散到溶液主体中去。
对扩散过程有：

Ｇｍ ＝
ｄＭ
Ａｄｔ
＝ｋｄ（Ｃ２－Ｃｉ） （１２）

式中，Ｇｍ为晶体生长速率；ｋｄ为扩散传质系数；Ｃ２－Ｃｉ
为扩散推动力。

对表面反应过程有：

Ｇｍ ＝
ｄＭ
Ａｄｔ
＝ｋｒ（Ｃｉ－Ｓ） （１３）

式中，Ｇｍ为晶体生长速率；ｋｒ为表面反应速率常数；Ｃｉ
－Ｓ为表面反应推动力。
联立（１２）、（１３）两式，得

Ｇｍ ＝
ｄＭ
Ａｄｔ
＝
ｋｄｋｒ
ｋｄ＋ｋｒ

（Ｃ２－Ｓ） （１４）

令 ｋＧ＝
ｋｄｋｒ
ｋｄ＋ｋｒ

；ΔＳ＝Ｃ２－Ｓ，ΔＳ为绝对过饱和度。则

Ｇｍ ＝ｋＧΔＳ （１５）
由式（１５）可知，晶体生长速率除与扩散传质系数

和表面反应速度常数有关外，最主要的是由绝对过饱

和度所决定的。因此，为提高结晶速率，应提高体系的

初始温度和真空度，以增加水的蒸发速率，同时由此引

起体系的温度下降速率加快，这些都有利于提高绝对

过饱和度。

５　结　论

（１）研究了膨化专用表面活性剂作用下的不同浓
度硝酸铵析晶过程，得到了其饱和浓度和极限饱和浓

度曲线。

（２）研究了两种温度下硝酸铵的膨化结晶过程，
发现在同一真空度下，初温较高，水的蒸发速度快，体

系的绝对过饱和度大，硝酸铵的膨化结晶速度就快。

（３）表面活性剂的存在，使晶核易形成；晶体生长
速率主要是由绝对过饱和度决定的。
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