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刘金河１，高仁孝２，胡荣祖２

（１．石油大学（华东）炼制系，山东 东营 ２５７０６２；

２．西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：利用复分解反应制备了硝酸铵（ＡＮ）炸药示踪检测添加剂十二烷基苯磺酸铈（ＣＤＢＳ）和硬酯酸铈（ＣＳＡ）。

用元素分析、ＩＣＰＡＥＳ和 ＦＴＩＲ表征了 ＣＤＢＳ和 ＣＳＡ。ＤＳＣ和 ＶＳＴ法研究结果表明，ＣＤＢＳ和 ＣＳＡ与 ＡＮ是相容的。

用 ＳＥＭ、ＥＳＣＡ和 ＦＴＩＲ观察了 ＣＤＢＳ和 ＣＳＡ与 ＡＮ的相互作用，认为：固体 ＣＤＢＳ和 ＣＳＡ可以自发地分散在 ＡＮ颗

粒表面，形成一层憎水膜，从而有效地防止 ＡＮ的吸湿、结块，这一过程以物理吸附为特征。
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１　引　言

Ｋａｉｚｅｒｍａｎ等人［１］
首 次制备了 ＣＤＢＳ；Ｋａｅｒｉｙａ

ｍａ［２］将其作为苯乙烯反应的催化剂；１９６３年，Ｍｉｓｒａ
等人

［３］
研究了 ＣＳＡ制备过程中反应物的配比，认为硬

酯酸钠与硝酸亚铈反应时严格按照 ３∶１的摩尔比反
应，不会有其它产物出现；１９９５年，Ｍｅｈｒｏｔｒａ等人［４］

对

ＣＳＡ的制备、红外光谱、熔点、溶解性、分子结构、导电
性等进行了研究。

这两种物质作为 ＡＮ的防潮、防结块剂和 ＡＮ炸
药检测的示踪添加物尚未见文献报道。在这一方面，

我们开展了系列研究工作
［５］
。本文报道了 ＣＤＢＳ和

ＣＳＡ与 ＡＮ的相容性和物理作用的研究结果。

２　ＣＤＢＳ和 ＣＳＡ的制备与表征

２．１　原料
十二烷基苯磺酸钠，化学纯，用前经无水乙醇精

制；硬脂酸钾，化学纯；Ｃｅ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ，分析纯。
２．２　方法

ＣＤＢＳ和 ＣＳＡ分别参照文献［１］和［２］制备。
２．３　结构表征

ＣＤＢＳ和ＣＳＡ的ＩＲ谱用美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司的６０ＳＸＲ

ＦＴＩＲ光谱仪测定，ＫＢｒ压片，分辨率 １ｃｍ－１
；ＣＤＢＳ

和 ＣＳＡ的碳、氢元素含量用意大利 ＣａｒｌｏＥｒｂａ公司的
ＭＯＤＩＩ０６型自动元素分析仪测定；金属元素的定性和
定量分析用法国的 ＪＹ３８ＰｌｕｓＩＣＰＡＥＳ测定。

ＣＤＢＳ



的组成式为 庎（Ｃ１２Ｈ ２５ ＳＯ３）３ Ｃｅ，

Ｃ、Ｈ和 Ｃｅ的计算值（％）：Ｃｅ１２．５６，Ｃ５８．１２，Ｈ
７．８０；实测值（％）：Ｃｅ１３．０ｌ，Ｃ５７．８２，Ｈ７．９２。主要
基团的 ＩＲ吸收为 νＳ－Ｏ＝ｌ２２９、１１３３、１０４８ｃｍ

－１
，δＳ－Ｏ

＝６９０ｃｍ－１
；苯环的 νＣ＝Ｃ＝１６０２、１５７５、１４９７ｃｍ

－１
，

δＣ－Ｈ ＝８３２ｃｍ
－１
；甲基的 νＣ－Ｈ ＝２９５０ｃｍ

－１
，δＣ－Ｈ ＝

１３７８、１４１０ｃｍ－１
；亚甲基 νＣ－Ｈ ＝２９２７、２８５４ｃｍ

－１
，

δＣ－Ｈ ＝１４６７ｃｍ
－１
；（ＣＨ）ｎ的 δＣ－Ｈ ＝７２４ｃｍ

－１
（ｎ≥４）。

ＣＳＡ的组成式为（Ｃｌ７Ｈ３５ＣＯＯ）３Ｃｅ，Ｃ、Ｈ和 Ｃｅ的
计算值（％）：Ｃｅ１４．１６，Ｃ６５．３９，Ｈ１０．６０；实测值
（％）：Ｃｅ１４．１２，Ｃ６４．５１，Ｈ１０．５４。主要基团的 ＩＲ
吸收为：甲基的 νＣ－Ｈ ＝２９５６ｃｍ

－１
，δＣ－Ｈ ＝２９１７、２８５０

ｃｍ－１
；亚甲基的 νＣ－Ｈ ＝２９１７、２８５０ｃｍ

－１
；νＣ－Ｏ ＝

１５２９、１４６７ｃｍ－１
；（ＣＨ２）ｎ的 δＣ－Ｈ ＝７２０ｃｍ

－１
（ｎ≥４）。

３　ＣＤＢＳ和 ＣＳＡ与 ＡＮ的相容性

３．１　仪器及实验条件
ＤＳＣ实验在上海天平仪器厂生产的 ＣＤＲｌ型差动

热分析仪上进行。操作条件为：不锈钢密闭池；样品量

约０．７ｍｇ，参比物 αＡｌ２Ｏ３，加热速率 １０℃·ｍｉｎ
－１
，仪

器灵敏度为 ±２０．９２ｍＪ·ｓ－１，温度用高纯锡标定。实
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验用 ＡＮ为分析纯，用前经１００℃烘干，研细，过 ６０目
筛。ＣＤＢＳ和 ＣＳＡ按第 ２部分所述方法制备，用前经
６０℃烘干，研细，过６０目筛。

ＶＳＴ实验条件为：试样量，单一物质 ２．５ｇ；二元
体系（ＡＮ／ＣＤＢＳ１／１，ＡＮ／ＣＳＡ１／１，质量比，下同）５ｇ；
三元体系（ＡＮ／ＣＤＢＳ／ＣＳＡ１／１／１）７．５ｇ；实验温度
（１００．０±０．５）℃；实验时间４０ｈ。
３．２　实验结果

ＡＮ、ＣＤＢＳ、ＣＳＡ、ＡＮ／ＣＤＢＳ（１／１）、ＡＮ／ＣＳＡ（１／１）
和 ＡＮ／ＣＤＢＳ／ＣＳＡ（２／１／１）的 ＤＳＣ曲线示于图 ｌ。

图 １　ＣＤＢＳ、ＣＳＡ、ＡＮ及其混合物的 ＤＳＣ曲线（１０℃·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＣＤＢＳ，ＣＳＡ，ＡＮ

ａｎｄｔｈｅｉｒｍｉｘｔｕｒｅｓ（１０℃·ｍｉｎ－１）

ａ—ＡＮ，ｂ—ＣＤＢＳ，ｃ—ＣＳＡ，ｄ—ＡＮ／ＣＤＢＳ（１／１），

ｅ—ＡＮ／ＣＳＡ（１／１），ｆ—ＡＮ／ＣＤＢＳ／ＣＳＡ（２／１／１）

由图１可知，ＡＮ的 ＤＳＣ曲线上有四个吸热峰，前
三个归因于 ＡＮ的晶相转变，第四个归因于 ＡＮ的熔
化；峰温为２９３℃的放热峰是 ＡＮ的分解峰。ＣＤＢＳ在
１１６．２℃、ＣＳＡ在１３０℃的吸热峰归因于它们的熔化。
ＣＤＢＳ在 ２３８．２℃和 ３００．２℃，ＣＳＡ在 ２３０．４℃和
２７９．５℃分别有两个放热峰，前一个归因于它们的分
解，后一个可归因于它们分解产物的二次反应。在

ＡＮ与 ＣＤＢＳ和 ＡＮ与 ＣＳＡ的混合物的 ＤＳＣ曲线上，
１７０℃以下的前三个吸热峰为 ＡＮ的晶相转变峰，第
四个吸热峰为 ＡＮ的熔化峰，而 ＣＤＢＳ和 ＣＳＡ的固有
熔化吸热峰因与 ＡＮ在１２５℃附近的晶相转变峰重叠
而未出现。

ＡＮ和 ＣＤＢＳ的混合物出现两个放热峰，前一个峰

顶温度为２４０℃，可归因于 ＣＤＢＳ的分解，后一个峰顶
温度为２９１．２℃，略低于 ＡＮ的分解放热温度，可归因
于 ＡＮ的分解放热和 ＡＮ与 ＣＤＢＳ分解产物的二次反
应。

ＡＮ和 ＣＳＡ的混合物出现两个放热峰，峰顶温度
分别为２３５℃和２８５．５℃，前一个可归因于 ＣＳＡ的分
解放热，后一个可归因于ＡＮ的分解放热和ＡＮ与ＣＳＡ
分解产物的二次反应。

ＡＮ与 ＣＳＡ、ＣＤＢＳ的混合物有四个吸热峰，其归
属与纯 ＡＮ的 ＤＳＣ曲线相同，后两个放热峰，峰顶温度
分别为２４７．２℃和 ２９０．２℃，前一个可归因于 ＣＤＢＳ
和ＣＳＡ的分解放热，后一个可归因于ＡＮ的分解和ＡＮ
与 ＣＤＢＳ、ＣＳＡ分解产物的二次反应。

根据混合样品放热分解主峰的峰顶温度改变量

ΔＴｐ分别向低温方向下移 １．８，７．５，２．８℃的实验事
实，结合 ＧＪＢ７７２Ａ－９７（方法 ５０２．１）的推荐性评价标
准，判定：ＣＤＢＳ和 ＡＮ是相容的，而 ＣＳＡ与 ＡＮ及
ＣＤＢＳ／ＣＳＡ与 ＡＮ的相容性较差。

用真空安定性试验（ＶＳＴ）法（压力传感器法，
ＧＪＢ７７２Ａ－９７方法 ５０１．２）考察 ＣＤＢＳ和 ＣＳＡ及其混
合物与 ＡＮ的相容性，结果见表 １。根据 ＧＪＢ７７２Ａ－
９７（方法５０１．２）的推荐性评价标准和表 １中三个混合
样品的每克放气量均不大于２ｍｌ，净放气量均小于 ３．
０ｍｌ的实验事实，可认为上述三个混合样品的安定性
是合格的，ＣＳＡ和 ＣＤＢＳ与 ＡＮ是相容的。

表 １　ＣＤＢＳ、ＣＳＡ与 ＡＮ的相容性实验结果（ＶＳＴ法）

Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙｏｆＣＤＢＳａｎｄＣＳＡｗｉｔｈＡＮｔｅｓｔｅｄｂｙＶＳＴ

样　品 放气量／ｍｌ 净放气量／ｍｌ

ＡＮ ０．２８ －
ＣＤＢＳ ０．５３ －
ＣＳＡ ９．３０ －

ＡＮ／ＣＤＢＳ １．８４ ｌ．０３
ＡＮ／ＣＳＡ ７．３０ －２．２８

ＡＮ／ＣＤＢＳ／ＣＳＡ ９．６７ －０．４４

４　ＡＮ与 ＣＤＢＳ、ＣＳＡ的相互作用

４．１　含 ＣＤＢＳ和 ＣＳＡ的 ＡＮ试样的制备
将分析纯 ＡＮ在 １００℃烘干，研细，过 ６０目筛，

ＣＤＢＳ和 ＣＳＡ（自制）在６０℃烘干。液相包覆处理法配
制的混合物 ＡＮ／ＣＤＢＳ（９９／１）和 ＡＮ／ＣＳＡ（９９／１），供
扫描电镜（ＳＥＭ）观察和 Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）分
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析用。液相包覆处理法配制的混合物 ＣＤＢＳ／ＡＮ和
ＣＳＡ／ＡＮ（摩尔比１∶１），供红外光谱（ＩＲ）分析用。
４．２　仪器及实验条件

ＳＥＭ观察在日本电子技术有限公司的 ＪＳＭ５８００
型仪器上进行，放大 １０００倍，电压 １５ｋＶ。ＸＰＳ分析
在美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｏｒ公司的 ＰＨＩ５４００型电子化学位
移分析仪（ＥＳＣＡ）上进行，Ｍｇ靶，真空度 ３×１０－３Ｐａ。
ＦＴＩＲ谱用美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司的 ６０ＸＲＦＴＩＲ光谱仪测
定，ＫＢｒ压片，分辨率１ｃｍ－１

，实验采用差谱技术。

４．３　结果与讨论
ＡＮ及添加剂处理过的 ＡＮ的 ＳＥＭ照片见图２。
从图 ２看，添加剂处理前后的 ＡＮ表面存在明显

的差异。未经添加剂处理的 ＡＮ晶体表面较光滑圆
润，经添加剂处理过的 ＡＮ表面则呈现一非连续致密
的吸附层。说明添加剂已吸附在 ＡＮ表面，形成一憎
水膜，使 ＡＮ与大气中的水分交换受阻，抑制 ＡＮ表面
发生溶解及重结晶，从而减轻或消除 ＡＮ的结块。

由 Ｘ光电子能谱峰值得到添加剂处理前后的 ＡＮ
中 ＮＯ－３ 和 ＮＨ

＋
４ 的 Ｎ１Ｓ结合能数据列于表２。

从表 ２可以看出：与纯 ＡＮ相比较，用 ＣＤＢＳ和
ＣＳＡ处理过的 ＡＮ的 ＮＯ－３ 和 ＮＨ

＋
４ 中的 Ｎ１Ｓ结合能均

有所变化，其中ＮＨ＋
４ 中Ｎ１Ｓ的结合能变化大于ＮＯ

－
３ 中

Ｎ１Ｓ的结合能变化，说明 ＣＤＢＳ和 ＣＳＡ主要与 ＮＨ
＋
４ 发

生作用。但两种氮的结合能变化不大，未出现其它氧

化态的氮的结合能。这说明在含 ＣＤＢＳ和 ＣＳＡ的 ＡＮ
中，添加剂与 ＡＮ未发生化学反应，它们之间仅为物理
作用。

ＡＮ及含添加剂 ＡＮ的 ＩＲ谱示于图３。
由图３可见：ａ谱中在１２１５、１１３０、１０４３ｃｍ－１

处

出现典型的 νＳ－Ｏ振动吸收峰，在 ６９０ｃｍ
－１
处出现磺酸

根 Ｓ－Ｏ的弯曲振动吸收峰以及在 ２９５７、２９２５、２
８５５、１６０４ｃｍ－１

等处出现烷基中 Ｃ－Ｈ的振动吸收峰
的事实，说明 ＡＮ表面确有 ＣＤＢＳ存在。ｃ谱既不同于
ｂ谱，又与 ｄ谱有较大差异，但出现新官能团的吸收
峰，说明 ＣＤＢＳ与 ＡＮ之间未发生化学反应，仅发生物
理作用。ｅ谱在１５４６、１４６７ｃｍ－１

处出现ＣＯＯ－中 Ｃ－
Ｏ键的伸缩振动吸收峰，说明 ＡＮ表面有 ＣＳＡ存在。ｆ
谱与 ｂ和 ｇ谱有较大差别，但出现新官能团的吸收峰，
说明 ＣＳＡ与 ＡＮ之间亦是物理作用。

ａ　ＡＮ

ｂ　ＡＮ／ＣＤＢＳ

ｃ　ＡＮ／ＣＳＡ

图 ２　ＡＮ及含 ＣＤＢＳ和 ＣＳＡ的 ＡＮ的 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＡＮａｎｄｍｉｘｔｕｒｅｓｏｆＡＮ

ｗｉｔｈＣＤＢＳｏｒ／ａｎｄＣＳＡ

表 ２　ＡＮ中 ＮＯ－
３ 和 ＮＨ

＋
４ 的 Ｎ１Ｓ结合能

Ｔａｂｌｅ２　ＢｏｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙｏｆＮ１Ｓ（ＮＯ
－
３）ａｎｄＮ１Ｓ（ＮＨ４

＋）ｉｎＡＮ

样品
结合能／ｅＶ

Ｎ１Ｓ（ＮＨ４
＋
） Ｎ１Ｓ（ＮＯ３

－
）

ＡＮ ４０１．６０ ４０６．６３
ＣＤＢＳ处理的 ＡＮ ４０１．７２ ４０６．７３
ＣＳＡ处理的 ＡＮ ４０１．７７ ４０６．７４
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图 ３　ＡＮ及含 ＣＤＢＳ和 ＣＳＡ的 ＡＮ的 ＩＲ谱

Ｆｉｇ．３　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＡＮａｎｄＡＮｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＣＤＢＳｏｒＣＳＡ

ａ—ＡＮ／ＣＤＢＳ，ｂ—ＡＮ，ｃ—ＩＲｓｕｂｔｒａｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆａａｎｄｄ，ｄ—ＣＤＢＳ，ｅ—ＡＮ／ＣＳＡ，

ｆ—ＩＲｓｕｂｔｒａｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｅａｎｄｂ，ｇ—ＣＳＡ

上述结果表明，ＣＳＡ和 ＣＤＢＳ可以自发地分散在
ＡＮ表面，形成一稳定的单分子层，是固态表面活性剂
吸附在固体表面，其吸附类型为固 －固物理吸附。

５　结论

（１）ＣＤＢＳ和 ＣＳＡ与 ＡＮ有良好的相容性．
（２）ＳＥＭ、ＸＰＳ和 ＦＴＩＲ谱分析结果表明，ＣＳＡ和

ＣＤＢＳ可以自发地分散在 ＡＮ表面，形成稳定的单分子
层，该过程为以固 －固吸附为特征的物理吸附。
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本刊加入万方数据资源系统（ＣｈｉｎａＩｎｆｏ）数字化期刊群的声明

为了实现科技期刊编辑、出版发行工作的电子化，推进科技信息交流的网络化进程，我刊现已

入网“万方数据资源系统（ＣｈｉｎａＩｎｆｏ）数字化期刊群”，所以，向本刊投稿并录用的文章，将一律由编
辑部统一纳入万方数据资源系统（ＣｈｉｎａＩｎｆｏ），进入因特网提供信息服务。凡有不同意者，请另投它
刊。本刊所付稿酬包含刊物内容上网服务报酬，不再另付。

万方数据资源系统（ＣｈｉｎａＩｎｆｏ）数字化期刊群是国家“九五”重点科技攻关项目，截止 １９９９年 ７
月已有６００种期刊全文上网（网址：ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｃｈｉｎａｉｎｆｏ．ｇｏｖ．ｃｎ／ｐｅｒｉｏｄｉｃａｌ），将在年内增至 １０００
余种科技期刊。本刊全文内容按照统一格式制作编入万方数据资源系统（ＣｈｉｎａＩｎｆｏ），读者可上因
特网进入万方数据资源系统（ＣｈｉｎａＩｎｆｏ）免费（一年后开始酌情收费）查询浏览本刊内容，也欢迎各
界朋友通过万方数据资源系统（ＣｈｉｎａＩｎｆｏ）向我刊提出宝贵意见、建议或征订本刊。
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