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微气孔球扁药之空气、溶剂蒸汽成孔机理
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摘　要：球扁药的多孔结构能改变其燃烧时的传热、传质方式，同时降低弧厚和增大燃面，从而实现火药在武器中的快速燃烧。针
对微气孔球扁药中微气孔的形成原因，提出了空气、溶剂蒸汽、悬浮介质水等几种可能的成孔因素。通过排除或弱化水成孔因素，

分别采用静置脱泡和快速升温方法，并测量堆积密度、用扫描电镜观察药粒剖面结构等表征手段，验证了球扁药制备工艺中空气、

溶剂蒸汽成孔机理。结果表明：空气是微气孔球扁药成孔的一个因素，但影响很小，可以忽略，孔随机分布在球扁药中；溶剂蒸汽

不是微气孔球扁药成孔的因素，快速驱溶不会造成球扁药的多气孔化，但能沿径向改变球扁药密度。
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１　引　言

　　短身管武器如手枪、冲锋枪、猎枪以及榴弹发射器

等，要求发射药燃尽时间极短，以免弹丸飞出枪口时发

射药尚未燃完，影响武器对发射药的能量利用率和射

击精度。目前比较可行的技术途径是采用多气孔发射

药来实现其在膛内快速燃尽，其中微气孔球扁药是典

型的药型。微气孔球扁药是粒径从几个微米和几个毫

米之间的表面和内部均具有微孔结构的球形或球扁状

发射药，是短身管武器中潜在的发射药品种
［１］
。

　　殷继刚等［２］
人以球扁药内溶法为基础，开发了

“一步法”成型工艺，该工艺利用球扁药成型时进入药

粒内部的水、空气等做核，制备具有多气孔结构的球扁

发射药。微气孔球扁药能实现快速燃烧，关键在于多

气孔结构变相地降低了弧厚，极大地增加了比表面积，

强化了燃烧时的传热、传质条件。显然，气孔的尺度、

分布、数量与燃烧性能有着密切联系，而球扁药的制备

工艺及其工艺条件又决定了这三个性能参数大小，

因此掌握“一步法”微气孔球扁药成孔机理，是实现对

孔结构、孔分布有效控制的基础。目前，一些学者提及

微气孔球扁药成孔原因，但都没有系统地研究过成孔

机理
［１－２］

。在多孔材料制备的工艺中，常以气体
［３－５］

、

液体
［６］
、固体

［７］
等为模板来实现材料的多孔化，这些

不同的制备方法对应着不同的成孔机理。本研究以硝

化棉基多孔球扁药成型工艺为例，通过实验来验证空

气和溶剂蒸汽在微气孔球扁药制备过程中的成孔机

理。

２　微气孔球扁药成孔机理探讨

　　“一步法”制备单基微气孔球扁药包括五个步骤：
溶解、成球、预蒸、脱水和驱溶。其过程：在合适温度

下将硝化棉溶于乙酸乙酯制成高粘度溶液；加入适量

水（作悬浮介质），搅拌，将硝化棉溶液被分散成液滴；

在表面张力作用和搅拌作用下液滴转化为球形乳滴；

加入明胶以防乳滴粘连；适时升温驱除适量的溶剂，

再加入无机盐用渗透压法除去粘流态球扁药中的水分

以提高小粒药的密实性，缓慢升温驱除溶剂使乳滴由

粘流态向玻璃态转化成型，再经洗涤、过滤、干燥，得到

成品。该方法制备的球扁药，在脱水不充分时球表面

和球内部出现大量孔洞，成品药粒便成为多气孔球形

或球扁药，该工艺称为“一步法”工艺。这些孔洞可能

有如下几个形成机制：

　　第一，空气成孔机理。“一步法”工艺制备微气孔
球扁药时，若溶解时停止搅拌，会发现硝化棉的乙酸乙

酯溶液中包含有大量的气泡。若一直停止搅拌，这些气

泡随时间的延长缓慢上移到溶液表面最后消失。其原
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因：一方面干硝化棉结构酥松，溶解时携带了少量空气

进入溶剂；另一方面，硝化棉溶液粘度较大，搅拌作用

使空气包裹于其中，因此分散后的乳滴中保留了少量气

泡，如图１示意图和图２ａ实物图（搅拌溶解３０ｍｉｎ的
硝化棉溶液）所示。但这些气泡不稳定，静置时因浮力

作用会逐渐消失，如图２ｂ（静置２０ｈ后的硝化棉溶液）
所示。温度升高，溶液粘度下降，气泡消失加速。

　　第二，溶剂蒸汽成孔机理。在驱溶后期，大部分溶
剂已被驱除，从聚集态角度看，粘流态的 ＮＣ液滴已转
化为高弹态或玻璃态的颗粒，并失去了塑性变化能力。

从工艺过程看，此阶段颗粒中剩余溶剂不多，驱溶水浴

温度高于溶剂沸点，溶剂直接气化，如果此时升温速率

很快，其结果可能会导致颗粒内部出现气孔，颗粒发生

松质化和轻微的弹性形变，如图３所示。

图１　空气成孔机理示意图
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图２　脱泡前后硝化棉溶液对比图
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图３　溶剂蒸汽成孔机理示意图
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　　第三，水成孔机理。水有两种方式进入乳滴。其
一，在“一步法”工艺中，体系分为两相，一相是乙酸乙

酯溶解的高浓度硝化棉分散相，以乳滴形式存在，另一

相是连续的水相，由于水在乙酸乙酯中有一定的溶解

度，因此在溶解时一部分水会随溶剂进入液滴，在此，

称这种水为“溶解水”。其二，在成球过程中，由于搅

拌桨的强烈搅拌，特别在搅拌桨附近形成低压区，促使

分散前的高分子溶液或分散后的高分子液滴和水发生

强烈碰撞，部分水以小水滴的形式被卷入到具有一定

粘度的高分子溶液或液滴中，因此又分为内水相成孔

和外水相成孔，分别对应于图 ５ａ和图 ５ｂ，在此，称这
种水滴为“包容水”。因水为连续相，液滴中的“溶解

水”、“包容水”与连续相水达到平衡后化学势相同，因

此它们始终保留于液滴中。在球形药成型工艺后期，

随着溶剂的驱除，水滴被保留在固化的药粒中，药粒烘

干后便成为气孔，如图 ４和图 ５所示。三种成孔机理
的具体工艺步骤和成孔条件列于表１。

图４　“溶解水”成孔机理示意图
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图５　“包容水”成孔机理示意图
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表１　成孔机理条件及其工艺步骤

Ｔａｂｌｅ１　Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｏｆｈｏｌｅｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ

ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ

ｐｏｓｓｉｂｌｅｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓｔｅｐｓ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

ｃａｕｓｅｄｂｙａｉｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓｔｅｐ ａｇｉｔａｔｉｏｎｉｎ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｓｔｅｐ

ｃａｕｓｅｄｂｙ
ｓｏｌｖｅｎｔｖａｐｏｒ

ｌａｔｅｒｓｔｅｐｏｆ
ｄｒｉｖｉｎｇｓｏｌｖｅｎｔ

ｈｉｇｈｄｒｉｖｉｎｇｓｏｌｖｅｎｔｒａｔｅｉｎ
ｌａｔｅｒｓｔｅｐｏｆｄｒｉｖｉｎｇｓｏｌｖｅｎｔ

ｃａｕｓｅｄｂｙｗａｔｅｒ

ｂａｌｌｉｎｇ，
ｐｒｅｄｒｉｖｉｎｇｓｏｌｖｅｎｔ，
ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ，
ｄｒｉｖｉｎｇｓｏｌｖｅｎｔ

ｎｏｆｕｌｌｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ

　　以上各种机理都可能是球扁药的致孔原因，并且它
们对孔的影响程度在不同工艺条件下也可能不尽相同。

３　实　验

３．１　实验样品及仪器
　　实验药品：Ｄ级硝化棉（军用级）；乙酸乙酯（工业
纯），无水硫酸钠（分析纯）；明胶（分析纯）。

　　实验仪器：三口烧瓶、水浴锅、搅拌器、光学显微镜。
３．２　空气成孔机理实验
　　为了研究空气对球扁药成品结构中孔洞的贡献，
本实验在６５℃将硝化棉乙酸乙酯溶液静置２０ｈ以脱
出空气，再进行下一步骤，然后将该方法制备的球扁药

和未脱泡制备的球扁药进行对比。

　　未脱泡实验：将１００ｇＤ级硝化棉溶解于３５０ｍＬ
乙酸乙酯中，６５℃水浴并以３５０ｒ·ｍｉｎ－１的转速搅拌
５０ｍｉｎ，一次性加入 ８００ｍＬ蒸馏水，５ｍｉｎ后加入适
量明胶溶液，适时升温驱溶进行预蒸，蒸出 ５０ｍＬ左
右的溶剂后加入含 ７０ｇＮａ２ＳＯ４的 ２００ｍＬ水溶液，
适时升温驱溶，取出球扁药用适量自来水浸泡２４ｈ后
烘干待用。

　　脱泡实验：将 １００ｇＤ级硝化棉溶解于 ３５０ｍＬ
乙酸乙酯中，６５℃水浴并以３５０ｒ·ｍｉｎ－１的转速搅拌
５０ｍｉｎ，停止搅拌，恒温静置 ２０ｈ。观察溶液中无气
泡后，一次性缓慢加入８００ｍＬ蒸馏水，防止空气进入
到体系中，继续搅拌，５ｍｉｎ后加入适量明胶溶液，适
时升温驱溶进行预蒸，蒸出５０ｍＬ左右的溶剂后加入
含７０ｇＮａ２ＳＯ４的２００ｍＬ水溶液，适时升温驱溶，取
出球扁药用适量自来水浸泡２４ｈ后烘干待用。
３．３　溶剂蒸汽成孔机理实验
　　为防止空气的影响，本实验将硝化棉溶液都进行
脱泡处理。在驱溶阶段时改变驱溶条件———提高升温

速率和抽真空来研究溶剂蒸汽成孔作用。

　　实验过程：按 ３．２中脱泡实验到脱水步骤“蒸出
５０ｍＬ左右的溶剂后加入 ７０ｇ硫酸钠和 ２００ｍＬ
水”，其余步骤如下，脱水１．５ｈ后驱溶，抽真空以防止
团聚，四种样品经历了多个温度区间不同驱溶速率的

驱溶过程，各个温度区间的驱溶速率以升温时间来表

示，如表２所示。取出球扁药用适量自来水浸泡 ２４ｈ
后烘干待用。脱水１．５ｈ后驱溶，抽真空以防止团聚，
四种样品经历了多个温度区间不同驱溶速率的驱溶过

程，各个温度区间的驱溶速率以升温时间来表示

（见表２）。取出球扁药用适量自来水浸泡 ２４ｈ后烘
干待用。

表２　各温度区间的升温时间

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｉｍｅｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｉｓｅ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ｔｉｍｅ／ｍｉｎ

６５～６５ ６０
６５～７０ ３０
７０～７４ ６０
７４～７４ ３０
７４～７７ ６０
９２～９２ ３０
７７～９２ ９０，５０，４０，３０

４　实验结果与讨论

　　为了分别验证空气、溶剂蒸汽成孔机理，在实验设
计时必须排除或弱化其它几种成孔机理的影响。水成

孔机理都是在脱水不充分的条件下发生的，故采用较

高浓度的盐水进行脱水可以排除水成孔机理的影响；

验证空气成孔机理时，驱溶时间控制在 ３ｈ，根据以往
制备密实球扁药工艺来看，可防止溶剂蒸汽成孔的影

响，同时，脱泡实验中排除了空气进入到球扁药乳滴中

的可能性（搅拌过程中空气要进入到具有一定粘度的

球扁药液滴中很困难）；验证溶剂蒸汽成孔机理时，为

防止空气成孔机理的影响，在溶解过程中都进行 ２０ｈ
的脱泡处理。所以，若制备的成品球扁药中含有气孔，

则该实验验证了溶剂蒸汽可以成孔的机理。

４．１　空气成孔机理
　　堆积密度按文献［１］提供的方法测定，选取 １６～
１８目的球扁药，测得结果为未脱泡球扁药堆积密度
０．９３ｇ·ｃｍ－３

，经脱泡球扁药堆积密度０．９５ｇ·ｃｍ－３
。

可以看出，没有经脱泡步骤制备的成品球扁药的堆积

密度和经脱泡步骤的成品堆积密度稍有差距。

　　选取代表性的球扁药，切片，用显微镜观察，结果

０２４
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微气孔球扁药之空气、溶剂蒸汽成孔机理

如图６所示，其中图 ６ａ为未脱泡的球扁药，图 ６ｂ为
脱泡后的球扁药。对于未脱泡的球扁药，选取 １００颗
切片观察，只有 ５颗存在气孔结构，如图 ６ａ；扫描电
镜观察发现孔径在微／纳米和几个毫米之间，孔洞随机
分布在球扁药中心和边缘，其余 ９５颗球扁药结构致
密如图６ｂ所示。对于经脱泡的球扁药，选取 １００颗
切片观察，只有１颗存在气孔结构，类似于图 ６ａ，其余
为密实结构，类似于图６ｂ。这说明空气是微气孔球扁
药的一个成孔因素，但对成孔的贡献非常小。

ａ．ｗｉｔｈｏｕｔａｉｒｂｕｂｂｌｅｓｒｅｍｏｖａｌ　 ｂ．ｗｉｔｈａｉｒｂｕｂｂｌｅｓｒｅｍｏｖａｌ

图６　经脱泡与未经脱泡的球扁药剖面显微结构

Ｆｉｇ．６　 ＳｅｃｔｉｏｎｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＭＯＳＰｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔ

ｒｅｍｏｖａｌｏｆｔｈｅａｉｒｂｕｂｂｌｅｓ

４．２　溶剂蒸汽成孔机理
　　堆积密度测定结果见表 ３。表 ３结果表明，堆积
密度随驱溶速率的增加（即同区间升温时间的减少）

而减小。

表３　不同驱溶速率下的球扁药堆积密度

Ｔａｂｌｅ３　ＢｕｌｋｄｅｎｓｉｔｙｏｆＭＯＳＰｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｅｓｏｆｔｈｅｓｏｌ

ｖｅｎｔｓｄｒｉｖｅｎｏｆｆ

ｔｈｅｈｅａｔｉｎｇｔｉｍｅａｔ７７～９２℃／ｍｉｎ ｂｕｌｋｄｅｎｓｉｔｙ／ｇ·ｃｍ－３

９０ ０．９５

５０ ０．９２

４０ ０．９０

３０ ０．８５

　　剖面显微结构如图 ７所示，图 ７表明球扁药均为
密实结构，但都有不同程度的分层现象，这说明溶剂蒸

汽不能成孔，只能使球扁药在球的径向形成不同的密

度分布。分析认为，驱溶过程是溶剂从球内向外扩散，

球中的硝化棉大分子藉表面张力作用逐渐向里收缩相

互靠得越来越近，最终形成密实球体。驱溶开始阶段，

水浴温度稍低于溶剂的沸点，随着温度的升高溶液中

的乙酸乙酯逐步挥发，于是硝化棉乳滴和悬浮介质水

中的溶剂就形成了一定的浓度差，在该浓度差的推动

下，乳滴表面的溶剂先迁移到水溶液中；同样，由于浓

度差的影响，乳滴内部的溶剂向乳滴的表面迁移、进入

水中，最终蒸发离开反应器。与此同时，硝化棉球粒由

于表面张力作用而收缩，密度逐渐增加；之后，缓慢升

温超出溶剂沸点，溶剂直接从逐渐固化的乳滴表面和

内部以沸腾的方式气化并穿过水溶液被蒸出，而同时

球内部的溶剂又向表面扩散。随着溶剂的逐步驱除，

最终形成密实的球体。如果驱溶速率过高，则球中的

部分溶剂来不及扩散，球表面就硬化形成薄膜，内部的

溶剂很难通过扩散作用完全被驱除，导致内部形成的

密实结构密度较外部小，最终形成分层结构。部分未

能冲破薄膜的溶剂残留在药体当中，这对火药的能量、

弹道性能均有较大的影响，具体表现在使火药的能量

降低，膛压和初速下降
［８－９］

。

　　　ａ．９０ｍｉｎ　　　　　　　　　　　ｂ．５０ｍｉｎ

　　　ｃ．４０ｍｉｎ　　　　　　　　　　　ｄ．３０ｍｉｎ

图７　不同驱溶速率下的球扁药剖面显微结构图

Ｆｉｇ．７　ＳｅｃｔｉｏｎｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＭＯＳＰｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｅｓｏｆ

ｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔｓｄｒｉｖｅｎｏｆｆ

５　结　论

　　（１）空气是微气孔球扁药成孔的一个因素，孔分
布无规律，随机分布在整个球扁药中；空气对成孔的

数量贡献很小，可以忽略。

　　（２）溶剂蒸汽不是微气孔球扁药成孔的因素。改

１２４
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郭长平，蔺向阳，袁超，潘仁明

变驱溶速率不会导致孔洞的形成，但能改变球扁药内

部径向的密度分布，导致分层结构，从而影响到球扁药

的密实性。
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