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摘 要： 为扩大液体发射药的使用范围，适应现有武器装备的需要，使液体发射药能应用于现有的各项武器系统中，设计了一种可

以用来封装液体发射药的硝化棉基含能空芯球形壳体，以内溶法制备球形发射药为基础，利用双重乳化的原理，使用W/O型

Pickering乳化剂活性磷酸钙与O/W型乳化剂羧甲基纤维素钠将含硝化纤维素的乳液乳化成单分散型W/O/W型乳状液，随后蒸发

溶剂得到壳体。使用接触角测量仪测量活性磷酸钙三相接触角验证其作为W/O型 pickering乳化剂的可行性，使用超景深电子显

微系统对其基本形貌和粒径进行表征，使用质量体积法对其堆积密度进行表征。结果表明：活性磷酸钙的三相接触角为 121.80°；
该壳体内部具有较大的空腔结构，粒径为 0.7~1.1 mm，堆积密度为 0.1~0.2 g·mL-1，微观上以白色纤维结构为主，且纤维上嵌有白

色微粒；羧甲基纤维素钠与活性磷酸钙加入质量比例以 1∶1~1.25∶1，且活性磷酸钙与硝化纤维素加入质量比以 0.16∶1~0.24∶1为宜。
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1 引 言

液体发射药是指枪炮弹丸发射用液态药剂，由液

态氧化剂和液态燃料组成，在枪炮药室内被引燃后，迅

速产生高温、高压气体，推运弹丸沿枪炮身管高速运

动。液体发射药在使用时，通过火炮的加注及控制系

统将液体发射药喷入燃烧室，在 2~3 ms内燃烧，然后

通过燃烧时所产生的高温、高压气体推动弹丸沿枪炮

身管高速运动［1］。与传统固体发射药相比，液体发射

药能量高、爆温低，具有更高的装填密度与储能密度，

较低的膛内压力，易于制备、储存与运输，且成本较低

等优点［2-4］，因而受到了广大研究人员的关注。

冯博声等［5-6］以整装式液体发射药多点点火为工

程背景，开展四股燃气射流与液体工质相互作用的实

验研究与数值模拟，分析了导致燃烧不稳定性诱因。

杨博伦等［7］研制了液体发射药迫击炮试验系统，建立

了低膛压再生式液体发射药迫击炮内弹道模型，并与

实验进行了对比。但是目前对于液体发射药的研究，

主要集中于在液体发射药火炮中的应用研究，液体发

射药的应用范围较小。

为了更好地利用液体发射药的各项优势，扩大液

体发射药的应用范围，设计了一种可以用来封装液体

发射药的硝化棉基含能空芯球形壳体。该壳体以硝化

棉作为基体，内层以活性磷酸钙作为支撑，制备方法是

以内溶法制备球形发射药为基础，利用双重乳化的原

理［8］设计而成，即首先通过将两种不同性质的乳化剂

加入到油相当中，使混合液体形成W/O/W型双重结

构乳状液［9-10］，随后将油相溶剂蒸发，得到固体样品。

使用这种壳体可以在利用液体发射药的各项优势性能

的前提下，使液体发射药可以以普通固体发射药的形

态应用于现有的武器系统中，为以后液体发射药的应

用研究提供了一种新的思路。

2 实验部分

2.1 实验原料与仪器

2号硝化纤维素（NC），工业级，四川泸州北方化

学有限公司；羧甲基纤维素钠（CMC⁃Na），分析纯，成
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都科隆化学品有限公司；活性磷酸钙（HAP），工业级，

成都鑫河化工有限公司；乙酸乙酯（EAc），分析纯，天

津市北辰方正试剂厂；明胶，分析纯，天津恒兴化学试

剂制造有限公司；去离子水，自制。

电子天平（JY10001型）；恒温水浴锅（HH⁃S型）；

数显精密增力电动搅拌器（JJ⁃1型）；循环水式多用真

空泵（SHB⁃III型）；分析天平（BS·224·S型）；超景深三

维显微系统（VHX⁃2000）；隔水式电热恒温培养箱

（PYX⁃DHS⁃50*65⁃BS型）；粉末压片机；接触角测量仪。

2.2 活性磷酸钙接触角测定原理和方法

活性磷酸钙是一种白色的固体微粒，不溶入水，也

不溶于有机溶剂乙酸乙酯，但颗粒表面含有羟基，具有

一定的润湿特性［11］。Finkle等［12］系统研究了颗粒润湿

性和形成乳液类型之间的关系，认为吸附在油水界面

的固体颗粒主要处在优先润湿它的一相中，且颗粒会

通过弯向内相来降低体系自由能，因此优先润湿颗粒

的一相会成为所得乳液的连续相。图 1为油/水界面

上固体颗粒三相接触角与乳液稳定性曲线［13］。

当接触角小于 90°且更接近 70°时，固体颗粒表面

优先被水相（W）润湿，倾向于形成更稳定的水包油

（O/W）乳液；当接触角大于 90°且更接近 110°时，固体

颗粒表面优先被油相（O）润湿，倾向于形成更稳定的

油包水（W/O）乳液；当接触角等于 90°时，颗粒被油水

两相润湿的程度一样，表现为既亲水又亲油，这种情况

下乳液最容易发生相反转［14-16］。

通过测量活性磷酸钙的三相接触角，可以验证活

性磷酸钙是否可以在制备空芯壳体的工艺中作为

W/O型乳化剂，具体测定方法如下：

将活性磷酸钙粉末压制成厚度为 1 mm左右的圆

片，并放入盛有液体硝化纤维素的乙酸乙酯溶液的方

形透明玻璃器皿中，然后用注射器将去离子水滴在圆

片表面，当水滴接触到圆片表面后，拍照将水滴在片层

上的形貌记录下来，利用图像处理软件分析所得照片

并使用量角法测量接触角的大小。

2.3 含能空芯球形壳体制备工艺

在本实验中，溶解于乙酸乙酯的硝化纤维素在分

散介质去离子水、持续搅拌的条件下，被两种相反性质

的乳化剂乳化为稳定的单分散的W/O/W型乳状液，

随后提高温度蒸发溶剂乙酸乙酯，使该乳状液逐渐形

成固态的空芯球形壳体。具体实验流程如图 2所示。

在 60 ℃恒温水浴条件下，将 15 g硝化纤维素加

入去离子水中，搅拌分散；加入 180 mL乙酸乙酯溶

剂，持续搅拌，使硝化纤维素充分溶解于乙酸乙酯。分

批加入适量的乳化剂活性磷酸钙悬浊液和羧甲基纤维

素钠溶液，混合溶液在两种乳化剂的乳化作用及搅拌

棒的剪切力作用下，逐渐形成单分散的W/O/W型乳

状液。加入活性磷酸钙既可以使混合溶液中形成

W/O体系，又可以增加硝化纤维素油相的粘度和稳定

图 1 固体颗粒三相接触角与乳液稳定性曲线［13］

Fig.1 Three⁃phase contact angle and emulsion stability curve
of the solid particle［13］

图 2 含能空芯球形壳体制备工艺流程图

Fig.2 Scheme of the preparation of energy⁃containing hollow core spherical shells

516



CHINESE JOURNAL OF ENERGETIC MATERIALS 含能材料 2021 年 第 29 卷 第 6 期 （515-520）

含能空芯球形壳体制备工艺

性，为W/O结构提供一定的支撑作用。羧甲基纤维素

钠是纤维素经羧甲基化后得到的一种纤维素醚，是一

种无嗅无味、无毒，溶液为中性或微碱性的白色或微黄

色粉末，其水溶液透明，具有乳化、稳定和成膜的作

用［17-18］。 两 种 乳 化 剂 共 同 作 用 ，使 混 合 溶 液 形 成

W/O/W型乳状液。

加入溶化后的明胶溶液，为球形液滴提供支撑和

保护作用。升高水浴温度至 70 ℃，使乙酸乙酯溶剂逐

渐蒸发，硝化纤维素液滴表面逐渐固化。一段时间后，

再次提高温度，使颗粒内的残余溶剂完全蒸发，制得空

芯球形壳体样品。蒸发过程中，通过抽真空的方法将蒸

出的乙酸乙酯气体通过冷凝装置冷凝回收至废液瓶中。

对制得的样品进行洗涤、晾干及筛分等后处理工序。

通过改变搅拌速度（300、400、500、600 r·min-1）、

羧甲基纤维素钠用量（0.6、1.2、1.8、2.4、3.0 g）和活性

磷酸钙（1.8、2.4、3.0、3.6、4.2 g）用量，依次制备出在

不同工艺条件下的样品。

2.4 含能空芯球形壳体表征方法

使用 VHX⁃2000型超景深三维显微系统观察各批

样品的微观形貌，并统计含能空芯球形壳体在不同工

艺条件下的粒径。具体做法是使用不同目数的分样筛

将各批次样品中少量过大和过小的样品筛除，确定样

品的粒径范围，然后使用超景深三维显微系统统计

100颗样品粒径，并计算平均粒径。

测量堆积密度选用质量体积法，选定一已知容积

的定容容器，使球形壳体自然匀速落入该容器内，直至

装满，称重，计算其堆积密度。

3 结果与讨论

3.1 活性磷酸钙三相接触角测量分析

图 3为活性磷酸钙三相接触角的测量结果，左侧

接 触 角 为 120.12°，右 侧 接 触 角 为 180° -56.52° =
123.48°，平均值为 121.80°，该值大于 90°且在 110°附
近，对照图 1的曲线图可知，使用活性磷酸钙作为

pickering乳化剂，能够使油/水混合体系形成较稳定

W/O型乳状液。该结果证明了使用活性磷酸钙将去

离子水与硝化棉的乙酸乙酯溶液的混合体系乳化为

W/O型乳状液的可行性。

3.2 含能空芯球形壳体基本形貌表征

在 搅 拌 速 度 400 r·min-1、HAP 含 量 为 3.0 g 及

CMC⁃Na含量为 2.4 g的条件下制备空芯球形壳体样

品，超景深三维显微系统 200倍镜下该壳体的微观形

貌如图 4所示，剖面图如图 5所示，1000倍镜下的壳体

壁的剖面形貌如图 6所示。

从图 4、5可看出，该壳体样品整体呈球形或类球

形，粒径较大，在 0.7~1.1 mm。壳体表面存在破孔，切

开后能看见明显的空芯结构，部分壳体中除大空腔结

构外，也含有一些微小的空腔结构。

壳体表面的小孔及内部的细小空腔结构是由于乳

状液体系在从W/O结构转变成W/O/W结构时，加入

的大量水相在乳化剂和搅拌桨的作用下，将包裹水相

的油相乳化为W/O/W结构的分散相液滴，同时水相

中的部分细小液滴以囊泡的形式镶嵌在油相液滴表

面，或者被包裹在油相内，当硝化棉液滴蒸发溶剂逐渐

固化时，镶嵌在表面的水相形成破孔，包裹在油相内的

细小液滴形成微小的空腔。

从图 6可以看出，作为空心壳体基体的硝化纤维

素的白色纤维结构，且在纤维结构中嵌有白色的固体

微粒，该颗粒即为活性磷酸钙微粒。这是由于在制备

过程中，活性磷酸钙既不溶于水，也不溶于乙酸乙酯，

因此会以固体微粒的形态存在于油/水混合体系中，并

且由于硝化棉的乙酸乙酯溶液的黏度较大，因此活性

磷酸钙会粘附于油相中。

图 3 活性磷酸钙三相接触角

Fig.3 The three⁃phase contact angle of activated calcium
phosphate
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3.3 搅拌速度对壳体的影响

在其它工艺条件不变的情况下，调节搅拌速度分别

为 300、400、500、600 r·min-1，制备出相应的壳体样品，

并测定其平均粒径及堆积密度，表征结果如图 7所示。

由图 7可知，转速为 400~600 r·min-1时，随着搅

拌速度的增加，粒径减小，堆积密度随粒径减小而增

大；但当转速在 300 r·min-1时，粒径出现阶跃式增大，

堆积密度也反向增加。这是由于转速增加，搅拌桨对

乳液的剪切力增大，导致球形壳体的粒度减小，同时，

粒径减小，使得样品间的孔隙较小，因此堆积密度升

高。但转速只有 300 r·min-1时，搅拌速度过低，搅拌

桨的剪切力无法使乳液正常成球，蒸发溶剂时，壳体收

缩固化，空腔内的水分进入固体内，空腔塌陷，导致壳

体松软，圆度变差，同时固体内含有大量水分，使得壳

体晾干后表面收缩严重。

3.4 W/O型乳化剂活性磷酸钙含量对壳体的影响

在其它条件不变、羧甲基纤维素钠含量为 2.4 g的
情况下，依次制备出活性磷酸钙含量分别为 1.8、2.4、
3.0、3.6、4.2 g的壳体样品，并测定其平均粒径及堆积

密度，表征结果如图 8所示。

由图 8可知，随着活性磷酸钙含量的增加，粒径和堆

积密度也随之增加，但变化趋势较小。但当活性磷酸钙

含量达到3.6 g以上时，粒径与堆积密度开始反向减小。

粒径与堆积密度同时增加，说明活性磷酸钙的增

图 4 含能空芯球形壳体微观形貌曝光图

Fig.4 Exposure view on the micro⁃morphology of energetic hollow spherical shell

图 5 含能空芯球形壳体剖面图

Fig.5 The cross⁃section image of energetic hollow spherical shell

图 6 含能空芯球形壳体壁剖面图

Fig.6 The cross⁃section image of a spherical shell containing
an energy⁃bearing hollow core

图 7 搅拌速度对含能空芯球形壳体平均粒径和堆积密度的影

响

Fig.7 Effect of stirring speed on the average particle size and
packing density of energetic hollow spherical shell
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加对壳体的空心率和厚度有一定的影响，这是由于活

性磷酸钙加入时，分散相为水相，当HAP含量增加时，

水相液滴的粒径降低，致使空心壳体空腔直径的降低；

粒径与堆积密度反向减小是由于过量的活性磷酸钙悬

浮于水相，在W/O/W型乳状液形成时充当了分散剂

的作用，致使壳体粒径略有降低。但是含量过低会导

致壳体变软，甚至缩扁，因此活性磷酸钙与硝化纤维素

含量之比应以 0.16∶1~0.24∶1为宜。

3.5 O/W型乳化剂羧甲基纤维素钠含量对壳体的影响

在其它工艺条件不变、活性磷酸钙含量为 2.4 g的
情况下，依次制备出羧甲基纤维素钠含量分别为 0.6、
1.2、1.8、2.4、3.0 g的壳体样品，对其平均粒径及堆积

密度进行测定，表征结果如图 9所示。

由图 9可知，当羧甲基纤维素钠含量在 1.2 g以上

时，随着羧甲基纤维素钠含量的增加，壳体粒径和堆积

密度减小；当羧甲基纤维素钠含量在 0.6 g时，粒径过大，

堆积密度降低。这是由于乳化剂的加入，增加了乳状液

中水相与油相间的界面张力；同时，粒径减小，堆积密度

随之减小，这是由于在搅拌速度与HAP含量不变时，分

散相的水相液滴直径不变，因此壳体样品内部空腔的直

径变化不大，当样品直径减小时，样品总体的密度也会降

低。但乳化剂含量过低，致使壳体勉强成球，粒度过

大，同时晾干过程中样品表面收缩严重，壳体圆度差。

由图 8与图 9可知，羧甲基纤维素钠含量应随活

性磷酸钙含量的变化而变化，CMC⁃Na与 HAP加入比

例应以 1∶1~1.25∶1为宜。

4 结 论

（1）活性磷酸钙三相接触角为 121.80°，证明了使

用活性磷酸钙将去离子水与硝化棉的乙酸乙酯溶液的

混合体系乳化为W/O型乳状液的可行性。

（2）使用双乳化法制备的含能空芯球形壳体整体

呈球形或类球形，表面有破孔，内部具有较大的空腔结

构，且粒径较大，为 0.7~1.1 mm，堆积密度较低，大约

在 0.1~0.2 g·mL-1。微观结构以白色纤维结构为主，

且纤维上嵌有白色活性磷酸钙微粒。

（3）搅拌速度仅影响壳体的粒径，随着转速的降

低，壳体粒径升高，当转速降至 400 r·min-1以下时，搅

拌桨提供的剪切力无法保证壳体的形态。

（4）含能空芯球形壳体内部的空腔结构是活性磷酸

钙与羧甲基纤维素钠两种乳化剂共同作用的结果，两种

乳化剂的用量和加入顺序对壳体结构有着很大影响。结

果表明，当活性磷酸钙含量增加时，壳体内部空腔直径减

小，羧甲基纤维素钠含量增加时，壳体粒径减小，因此羧

甲基纤维素钠含量应随活性磷酸钙含量的变化而变化，

CMC⁃Na与HAP加入比例应以 1∶1~1.25∶1为宜。活性

磷酸钙含量过低会导致壳体变软，甚至缩扁，因此活性磷

酸钙与硝化纤维素含量之比应以0.16∶1~0.24∶1为宜。
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Processing of Energetic Hollow Spherical Shell

ZHANG Jing⁃yu1，MA Zhong⁃liang1，BAI Chang⁃sheng1，ZHANG Shi⁃lin1，YAO Shun⁃long1，CHEN Chun⁃lin2
（1. School of Environment and Safety Engineering，North University of China，Taiyuan 030051，China；2. Luzhou North Chemical Industries，Luzhou
646000，China）

Abstract：The accommodation of liquid propellant in current⁃used weapons and equipment makes it important for expanding its
application field in various existing weapon systems in the form of general solid propellant. In the current paper，a nitrocellu⁃
lose⁃based energetic hollow spherical shell that can be used to encapsulate the liquid propellant is designed. The preparation
method is based on the spherical propellant prepared by the internal solution method and on the principle of double emulsifica ⁃
tion，using W/O type Pickering emulsifier active calcium phosphate and O/W type emulsifier sodium carboxymethyl cellulose to
make the emulsion containing nitrocellulose emulsify into a monodisperse W/O/W type emulsion，then evaporate the solvent to
obtain the shell. The feasibility of activated calcium phosphate on the W/O type emulsifier has been examined through triple con⁃
tact angle technique using a contact angle meter. Besides，the basic morphology and particle size，as well as packing density have
been characterized using a ultra⁃depth⁃of⁃field electron microscopy system and mass⁃volume method，respectively. Results show
that the three⁃phase contact angle of activated calcium phosphate is 121.80°. The shell has a large cavity structure with a particle
size of 0.7-1.1 mm and a bulk density of 0.1-0.2 g·mL-1. The microstructure demonstrated a majority of white fiber structure. In ad⁃
dition，embedded white particles in the fiber could also been observed. The optimized ratio of sodium carboxymethyl cellulose to
active calcium phosphate，and active calcium phosphate to nitrocellulose should be 1∶1-1.25∶1 and 0.16∶1-0.24∶1，respectively.
Key words：hollow spherical；double emulsion；active calcium phosphate（HAP）；sodium carboxymethyl cellulose（CMC⁃Na）
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