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摘　要：针对二硝酰胺铵（ＡＤＮ）的强吸湿性及吸湿性研究的迫切性，建立了动态分析的新方法。采用快速分析方法研究了 ＡＤＮ
的吸湿性能，得出了 ＡＤＮ的吸湿过程曲线、临界相对湿度、吸湿速率曲线。比较动态分析方法与干燥器平衡法（标准方法
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１　引　言

　　二硝酰胺铵（ＡＤＮ）是由铵根阳离子和二硝酰胺
阴离子构成，化学式为 ＮＨ４Ｎ（ＮＯ２）２

［１－２］
。因其具

有能量特性高、感度低、燃烧时生成的烟极少等优点，

受到研究者们的青睐。但 ＡＤＮ较强的吸湿性，限制
了它在火箭推进剂及气体发生器中的应用

［４－６］
，因此，

ＡＤＮ的吸湿性问题，是当前的一个研究热点。对
ＡＤＮ吸湿性能的研究与评估是进行防吸湿研究前提。
　　俄、美等国家在 ＡＤＮ的吸湿性研究上已经取得
了一定的进展

［７］
，但相关报道较少，仅说明 ＡＤＮ晶体

吸湿性比硝酸铵强，推荐处理条件为相对湿度不高于

５０％，而未涉及具体的吸湿过程，以及吸湿性能与环
境温度、湿度的关系。日本学者的研究结果表明，

ＡＤＮ在相对湿度大于 ７０％的环境中会迅速潮解［８］
。

国内的研究者多采用的是 ＧＪＢ７７０Ｂ－２００５中规定的
干燥器平衡法

［９－１０］
，计算一定时间内的吸湿率，对

ＡＤＮ的吸湿性进行表征。但这一方法存在以下缺点：
① 整个方法完全依赖人工操作，易引进较大的人为误
差。② ＡＤＮ的吸湿性很强，在很多条件下达不到吸
湿平衡，很多研究者就采用了在一定湿度下吸湿２４ｈ
的方法来进行吸湿性分析。这是一个人为规定的吸湿

节点，物理意义不明确。③ ＡＤＮ在放置过程中会有
少量的硝酸铵生成，硝酸铵也具有吸湿性。过长的分

析时间会因硝酸铵的自发生成带来误差。

　　本研究则采用动态吸湿性分析方法对 ＡＤＮ的吸湿
性能进行研究。动态吸湿性分析方法是指将样品置于持

续稳定的蒸汽流中，使样品可以很快达到动态平衡，然后

针对样品受环境湿度和温度影响而引起的质量变化，进

行连续分析，实时监控。相比 ＧＪＢ７７０Ｂ－２００５的分析方
法，这项技术具有以下优势：① 依托仪器分析，减小了人
为影响。② 分析过程中实时监控，可获得较多有效的参
数和试验。③ 优质的传质速率，有效缩短分析时间。一
般来说，２４ｈ可以测定出１０个点的等温线。这样可以有
效地减少硝酸铵对ＡＤＮ吸湿性分析的影响。
　　本研究利用动态吸湿分析方法对 ＡＤＮ的吸湿性
能进行了研究，获得 ＡＤＮ的吸湿过程曲线、临界相对
湿度，以及环境温度、湿度与 ＡＤＮ吸湿性能的关系。

２　试验部分

２．１　仪器与设备
　　ＶＴＩＳＡ动态分析仪（美国 ＴＡ公司）；真空干燥

箱，ＤＺＦ６０２０型，上海圣科仪器设备有限公司；天平
（万分之一级）ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤＯ，ＡＬ２０４。

２．２　试剂与样品
　　球形化 ＡＤＮ，粒径１００μｍ，纯度９９．２％，西安近

代化学研究所；硝酸镁，分析纯，天津红岩化学试剂

厂，２０℃，配制成饱和水溶液。
２．３　试验步骤

２．３．１　动态分析方法
　　采用动态分析仪对 ＡＤＮ的吸湿过程中样品质量

变化进行监控，得出吸湿过程曲线、吸湿过程方程和临

６８
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界相对湿度。试验过程分为两个阶段：干燥阶段和恒

温变湿阶段。表１列出了动态分析实验的各参数。
　　在吸湿过程方程的基础上，获得环境温度、湿度与
ＡＤＮ吸湿性的关系。

表１　动态分析试验参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｄｙｎａｍｉｃａｎａｌｙｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄ

ｓｔｅｐ１　ｄｒｙｉｎｇｓｔｅｐ

ｄｒｙｉｎｇ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ
ｃｒｉｔｅｒｉａ

ｍａｘ．ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ
ｔｉｍｅ／ｍｉｎ

６０ ｍａｓｓｃｈａｎｇｅ≤０．００１％／２ｍｉｎ ６０

ｓｔｅｐ２　ｃｏｎｓｔａｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｖａｒｉａｔｉｏｎｈｕｍｉｄｉｔｙｓｔｅｐ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ
ｃｒｉｔｅｒｉａ

ｍａｘ．ｅｑｕａｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ／ｍｉｎ

ｈｕｍｉｄｉｔｙｓｔｅｐｓ
／ＲＨ％

２０ ｍａｓｓｃｈａｎｇｅ
≤０．００１％／５ｍｉｎ

１８０ ５％ＲＨ９５％ＲＨ
（５％ＲＨ／ｓｔｅｐ）

２．３．２　动态分析法与干燥器平衡法的对比试验
　　根据动态吸湿过程曲线选择温度、湿度条件，再依
据 ＧＪＢ７７０Ｂ－２００５中４０４．１方法（干燥器平衡法）进
行吸湿性分析试验

［６］
。

　　用动态分析法和干燥器平衡法在同一温度和湿度
下，对同一样品，重复测试 ７次，进行 ＡＤＮ吸湿率的
分析。吸湿率按下式来计算

［９］
。

Ｗ ＝（ｍ２－ｍ１）／ｍ１×１００％
式中，ｍ１为干燥样品的质量；ｍ２为吸湿后样品的质量。
　　对两者的结果，用数理统计原理进行对比，考察在置信
水平为９５％时，两种方法的准确度和精密度的等效性［１１］

。

３　结果与讨论

３．１　动态分析法分析 ＡＤＮ的吸湿性能
３．１．１　吸湿过程曲线和吸湿过程方程
　　根据恒温变湿步骤中湿度梯度下 ＡＤＮ质量变化
的情况，得出吸湿过程曲线，如图 １所示。其中，图 １ａ
是吸湿过程质量监控图，左侧纵坐标为吸湿过程中

ＡＤＮ的质量变化率，右侧纵坐标为试验湿度，横坐标
均为试验时间。图 １ｂ是吸湿等温线，反映试验湿度
与样品质量变化率的关系。

　　从图 １ａ中，可以看出，０～２５０ｍｉｎ为干燥阶段，
２５０ｍｉｎ后为等温梯度吸湿阶段（２０℃）。从图１ｂ中
可以看出，２０℃时，球形ＡＤＮ的吸湿过程可以分为三
段：在０～５８％ ＲＨ的湿度环境下，吸湿性不强，ＡＤＮ
的吸湿主要发生在球形表面；５９％ ～７０％湿度环境
下，ＡＤＮ吸湿性急剧增强，球形颗粒变形，样品宏观形
貌发生变化；７０％湿度以上时，ＡＤＮ样品完全潮解，

直至完全液化。

ａ．ｓｕｐｅｒｖｉｓｉｏｎｄｉａｇｒａｍｏｆｍａｓｓｃｈａｎｇｅ

ｂ．ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｈｙｇｒｏｓｃｏｐｉｃｃｕｒｖｅ

图１　ＡＤＮ吸湿过程曲线 （２０℃）

Ｆｉｇ．１　 ＨｙｇｒｏｓｃｏｐｉｃｐｒｏｃｅｓｓｃｕｒｖｅｓｏｆＡＤＮ（２０℃）

　　由图１可以看出，过程曲线可以分为三段，对这三
段曲线进行拟合。拟合后方程为：

ｙ＝－０．４５８５３＋０．０４０６９ｘ　Ｒ＝０．９９８４４（ｘ≤５８） （１）
ｙ＝－２２４．２＋３．９２０ｘ　Ｒ＝０．９９８９４（５８＜ｘ≤７０） （２）

ｙ＝４９５．３－１４．０１ｘ＋０．１０６６ｘ２　Ｒ＝０．９９９５７（ｘ＞７０）（３{
）

式中，ｘ为相对湿度，ｙ为质量变化率（吸湿率）。
　　对吸湿过程的全程分析和监控，便于研究者分析
吸湿过程和发现吸湿过程中有特殊意义的点，为吸湿

机理研究提供客观详实的参考信息。

３．１．２　临界相对湿度
　　临界相对湿度属于热力学范畴，系指物质吸湿过
程曲线所反映的吸湿量开始明显增大的相对湿度。在

吸湿过程曲线两端绘出两条直线，由其交点画垂直于

横轴的直线，得横坐标数据即为临界相对湿度
［１２］
。或

拟合两段方程，交叉点的横坐标即为临界相对湿度。

　　本文中，由图 １可以看出，ＡＤＮ的吸湿过程可以
分为三个阶段，相应的也得出了三段吸湿过程方程。

在第一阶段和第二阶段之间，球形 ＡＤＮ吸湿性急剧
增大，因此，临界相对湿度是在第一阶段和第二阶段之

间，因此，联立吸湿过程方程（１）和（２），可求得 ＡＤＮ
在２０℃下的临界相对湿度。
ｙ＝－０．４５８３５＋０．０４０６９ｘ
ｙ＝－２２４．２＋３．９２０{ ｘ
　　解方程得：ｘ＝５７．６８，ｙ＝１．９１，即２０℃时，球形ＡＤＮ
的相对吸湿点为５７．６８％，此时ＡＤＮ的吸湿率为１．９１％。
　　临界相对湿度的获得，可以为 ＡＤＮ的安全贮存
和工艺生产提供有力依据，以本研究中 ＡＤＮ为例，若

７８
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在２０℃时贮存或生产，环境湿度应该小于５７．６８％。
３．１．３　环境湿度对 ＡＤＮ吸湿性能的影响
　　用吸湿速率来表征环境湿度对 ＡＤＮ的吸湿性能
影响大小。吸湿速率是属于动力学范畴，是指样品在

一定温度下露置于空气或一定湿度环境中，吸湿量随

时间的变化快慢。图 ２是 ２０℃，不同环境湿度下，
１８０ｍｉｎ内，ＡＤＮ的吸湿速率曲线。

图２　ＡＤＮ的吸湿速率曲线（２０℃）

Ｆｉｇ．２　 ＨｙｇｒｏｓｃｏｐｉｃｓｐｅｅｄｃｕｒｖｅｓｏｆＡＤＮａｔ２０℃

　　由图 ２可以看出，环境湿度为 ４０％、４５％、５０％
时，ＡＤＮ吸湿可以很快的达到平衡，且吸湿速率随湿
度增大而增大；环境湿度为 ６０％时，在 １８０ｍｉｎ内
ＡＤＮ吸湿率急剧增加，吸湿达不到平衡，此时吸湿率
达到 １０％，已经无法保证 ＡＤＮ的正常生产和应用。
因此，在本文研究的球形 ＡＤＮ的工艺及贮存中，应该
控制环境湿度在５０％以下。
３．１．４　环境温度对 ＡＤＮ吸湿性能的影响
　　图３列出了１５，２０，３０，４０℃温度下，球形 ＡＤＮ
的吸湿过程曲线。由图３可见，不同温度下，环境湿度
低于４０％时，温度对ＡＤＮ的吸湿性影响不大。在４０％
～７０％湿度范围内，各温度下的吸湿性能有明显区别。
温度升高会加剧 ＡＤＮ与水分子之间的作用强度，会使
ＡＤＮ的吸湿性增加。从相对吸湿点的表征上来说，随
着环境温度升高，球形 ＡＤＮ的相对吸湿点降低。

图３　不同温度下 ＡＤＮ的吸湿过程曲线

Ｆｉｇ．３　 ＨｙｇｒｏｓｃｏｐｉｃｐｒｏｃｅｓｓｃｕｒｖｅｓｏｆＡＤＮａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

３．２　动态分析法与干燥器平衡法的结果对比
３．２．１　试验条件选择
　　动态分析方法和干燥器平衡法进行比较的前提

是：试验结果在同一水平下获得。在湿度较高时，

ＡＤＮ吸湿难以达到平衡，会发生潮解，因此将试验在
较低湿度下进行，ＡＤＮ可以达到吸湿平衡，选择吸湿
平衡后的吸湿率，对两种方法进行比较，才会有意义。

　　由图 １中 ＡＤＮ的吸湿过程曲线可以看出，２０℃
下，湿度小于５８％时，ＡＤＮ吸湿可以达到平衡。本研
究试验条件选择为：温度 ２０℃，湿度 ５５％ ＲＨ（干燥
器平衡法中用硝酸镁饱和溶液做湿度控制剂溶液）。

３．２．２　准确度与精密度对比
　　用动态分析方法和干燥器平衡法，得出 ＡＤＮ在
２０℃，５５％ ＲＨ下的吸湿率，两种方法的试验结果见表
２。通过数理统计原理，用方差齐性检验（Ｆ检验）和 ｔ检
验对两种试验方法得出的结果进行比较，以此考察两种

方法在９５％置信水平上，准确度与精密度是否等效［１１］
。

表２　两种方法的试验结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｅｓｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｂｙｄｙｎａｍｉｃａｎａｌｙｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄａｎｄ

ａｉｒｅｒｅｑｕｉｔｙｍｅｔｈｏｄ

Ｎｏ． ｄｙｎａｍｉｃａｎａｌｙｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄ
（ｍａｓｓｃｈａｎｇｅ／％）

ａｉｒｅｒｅｑｕｉｔｙｍｅｔｈｏｄ
（ｍａｓｓｃｈａｎｇｅ／％）

１ ２．２２ ２．２９
２ ２．１２ ２．１７
３ ２．１５ ２．１６
４ ２．１７ ２．０９
５ ２．１３ ２．２
６ ２．１９ ２．２８
７ ２．２１ ２．２５
ａｖｅｒａｇｅ ２．１７ ２．２０
ｓｔａｎｄａｒｄ
ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ０．０３１４ ０．０５８０

ｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄ
ｄｅｖｉａｔｉｏｎ １．４５％ ２．６３％

　　将两种方法测试结果，进行方差齐次检验
Ｆ＝ｓｍａｘ／ｓｍｉｎ＝０．０６０４／０．０３１４＝１．８５
式中，ｓｍａｘ为ｓ１、ｓ２中的较大值，ｓｍｉｎ为ｓ１、ｓ２中的较小值。
　　查 Ｆ值表，
Ｆ０．０５（ｆｍａｘ，ｆｍｉｎ）＝Ｆ０．０５（６，６）＝４．２８
　　因为 Ｆ＝１．８５＜４．２８，故认为 ｓ１与 ｓ２无显著差
异。即动态分析方法与 ＧＪＢ７７０Ｂ－２００５中规定的方
法精密度等效。

　　又，联合标准偏差

ｓ＝
（ｎ１－１）ｓ

２
１＋（ｎ２－１）ｓ

２
２

ｎ１＋ｎ２槡 －２
× １

ｎ１
＋１
ｎ槡 ２
＝０．０２

　　统计量 ｔ＝ Ｘ１－Ｘ２ ／ｓ＝０．０３／０．０２＝１．５０
　　查 ｔ值表，ｔ９５（ｎ１＋ｎ２－２）＝ｔ９５（１２）＝２．２３
　　ｔ＝１．５０＜２．２３，故认为在置信水平为 ９５％时，动
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态分析方法与干燥器平衡法无显著性差异。即两者准

确度等效。

　　因此，用动态分析方法分析 ＡＤＮ的吸湿性能是
可靠准确的，且动态分析方法分析 ２０℃，５５％ ＲＨ下
球形 ＡＤＮ吸湿率的相对标准偏差为 １．４５％，精密度
较干燥器平衡法高。

４　结　论

　　（１）建立了 ＡＤＮ的动态吸湿性新方法，利用新
方法对 ＡＤＮ的吸湿性能进行了研究，获得了吸湿过
程曲线、吸湿过程方程、相对吸湿点及环境温度湿度与

ＡＤＮ吸湿性能的关系。
　　（２）球形 ＡＤＮ的吸湿过程分为三个阶段，第一
阶段为表面吸湿过程，第二阶段为球形宏观形貌破坏

过程，第三为逐渐潮解液化过程。

　　（３）通过吸湿过程曲线和吸湿过程方程，得出２０℃
下，球形 ＡＤＮ的相对吸湿点为 ５７．６６％。建议该球形
ＡＤＮ的生产和储存环境应保持在相对吸湿点湿度之下。
　　（４）球形 ＡＤＮ的吸湿性能与环境温度、湿度相
关。吸湿速率随湿度增大而增大，且在湿度为５０％以
上时，吸湿率会急剧增加，吸湿达不到平衡。不同温度

下，环境湿度低于４０％时，温度对 ＡＤＮ的吸湿性影响
不大；在４０％ ～７０％湿度范围内，各温度下的吸湿性
能有明显区别。

　　（５）通过与 ＧＪＢ７７０Ｂ－２００５干燥器平衡法的对
比，可以看出新方法具有精密度好、可靠性高、分析快

速等优点，同时可获得更多有利信息，为 ＡＤＮ的吸湿
机理研究和工艺研究提供理论支持。
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