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退役复合固体推进剂中 ＡＰ提取的工艺研究
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摘　要：为了对退役复合固体推进剂中有效成分进行回收利用，研究了以水作为提取介质提取氧化剂组分高氯酸铵（ＡＰ）的工艺条
件。探讨了各工艺参数对 ＡＰ提取率的影响规律，用扫描电子显微镜对提取前后物料的形貌进行表征。结果表明，提取温度、时间
及药片厚度是影响 ＡＰ提取率的主要因素，搅拌速率对 ＡＰ的提取率基本无影响。适宜的提取工艺条件为：提取温度为８０℃，时间为
６ｈ，料液比为１∶５，药片厚度为２ｍｍ，提取次数为２次。采用水作为提取介质提取复合固体推进剂中的 ＡＰ，提取率可达８７％以上。
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１　引　言

　　高氯酸铵（ＡＰ）是复合固体推进剂中常用的氧化剂

和高能组分，一般占推进剂质量分数的６５％ ～７１％［１］
。

固体推进剂超过储存期，因老化而变成退役固体推进

剂。退役固体推进剂因其固有的燃烧和爆炸特性，必

须得到有效、安全的处理。传统的销毁处理方法主要

有公海倾倒法、深土掩埋法、露天焚烧法和爆炸法，前

两种方法由于没有从根本上消除退役固体推进剂的潜

在危险性，在２０世纪７０年代被禁止［２］
。传统处理方

法操作简单、成本低，但处理过程危险并且产生大量高

浓度污染气体和固体燃烧残渣，对环境造成严重的危

害，同时没有物尽其用，浪费了很多有用资源
［３］
。因

此，研究如何安全、有效、环保地处理和提取利用退役

固体复合推进剂中有效成分是各国非常重视的问题。

　　国外对退役复合固体推进剂的处理和有效成分的回
收利用技术进行了大量研究

［２－３］
。复合固体推进剂中可

回收的组分有氧化剂、铝粉、粘合剂及其它添加剂。粘合

剂的含量虽然在１０％以上，但作为高氯酸铵（ＡＰ）、Ａｌ等
成分的骨架材料，重新利用难度大、费用高；而添加剂的

含量一般不超过５％，回收的意义不大［４－５］
。因此，从退

役复合固体推进剂回收有效成分主要以 ＡＰ和 Ａｌ为主，
这是由于ＡＰ含量占推进剂的６５％ ～７１％，Ａｌ含量一般
为１５％～２０％，二者之和可达８０％以上。高氯酸铵（ＡＰ）
回收方法主要是溶解萃取法，常用的溶剂有水和液氨。Ｊ．
Ｍｃｉｎｔｏｓｈ［６］等采用湿式旋转刀型切割机、球磨机等湿式
粉碎的设备，对凝聚态的推进剂进行连续切割，用水作为

溶剂提取高氯酸铵。此法效果显著，但能耗较高且处理

时间较长，对设备要求高。ＧｒａｈａｍＣ．Ｓｈａｗ［７］等用含有
表面活性剂的水作为提取介质回收高氯酸铵，这种方法

所需的能耗仅为文献［６］的１／５０，具有一定的实用性，是
早期处理废退役复合推进剂的一种主要方法，但存在危

险性和二次污染等缺点
［８－１２］

。Ｗｉｌｌｉａｍｓ．Ｍｅｌｉｖｉｎ［１３］等用
液氨作溶剂回收高氯酸铵，此法对大量火箭的非军事处

理有重要的意义，但设备复杂，成本高。从环保和降低成

本的角度出发，用水做溶剂提取 ＡＰ是比较理想的途径，
如何能大量、环保、低成本地从固体推进剂中回收利用有

效成分是目前研究的难点和焦点
［１４－１８］

。根据相关的萃

取理论，提取工艺参数对提取效果起关键作用，因此研究

提取过程中各工艺参数对 ＡＰ提取率的影响对于合理回
收利用固体推进剂中有效成分具有非常重要的指导意义。

　　本研究拟探讨以水作为提取介质提取 ＡＰ过程中
各工艺参数对 ＡＰ提取率的影响，用扫描电子显微镜
（ＳＥＭ）对提取后物料的形貌进行表征。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　材料：ＨＴＰＢ复合固体推进剂，主体成分含量（质

０１４
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量百分数）为：ＡＰ６９．６７％，Ａｌ１５．４％，ＨＴＰＢ９．０％。
　　仪器：ＨＨ１型数显恒温水浴锅，金坛市城东科辉
仪器厂；ＪＪ１型大功率电动搅拌器，常州国华电器有限
公司；ＡＨＸ安全型烘箱，南京理工大学机电总厂；
ＪＥＯＬＪＳＭ６３８０型扫描电子显微镜（ＳＥＭ），日本电子株
式会社生产。

２．２　实验过程
２．２．１　样品准备
　　用专用的切削刀具将复合固体推进剂药柱切成宽
为５ｍｍ，长为 １０ｍｍ不同的厚度药块备用，外观如
图１所示。

图１　切削后复合推进剂样品的外观

Ｆｉｇ．１　Ｓｈａｐｅｏｆｔｈｅｃｏｍｐｓｉｔｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓａｍｐｌｅａｆｔｅｒｃｕｔｔｉｎｇ

２．２．２　提取步骤
　　称取１００ｇ预先切制好的药片加入到三口瓶中，
加水，置于恒温水浴中搅拌提取一定时间，趁热抽滤，

保存固体滤渣并烘干，用于 ＳＥＭ 形貌观测。保存滤
液，蒸发至大量晶体析出，置于安全烘箱中，在温度为

６０～７０℃条件下干燥２４ｈ以上至恒重，称量。ＡＰ提
取率的计算：

　　η＝ ｍ
Ｍ×ω

×１００％。

式中，η为 ＡＰ的提取率，ｍ为提取到 ＡＰ的质量，Ｍ为
药片的质量，ω为 ＡＰ在推进剂中所占的质量分数。
固定其他实验条件，分别改变提取温度、时间、料液比、

药片厚度、搅拌速率、提取次数进行对比实验。

３　结果与讨论

３．１　工艺参数对 ＡＰ提取率的影响
３．１．１　提取时间
　　研究提取时间对 ＡＰ提取率影响的实验条件：采
用预先准备的２ｍｍ厚药片，加水 ５００ｍＬ，搅拌速率
２５０ｒ·ｍｉｎ－１，水浴温度 ８０℃。提取时间从 ２ｈ到
７ｈ，提取时间对 ＡＰ提取率的影响如图 ２所示。由图
２可知，当提取时间从３ｈ增加到 ６ｈ时，随着提取时
间的增加，ＡＰ的提取率显著提高。当提取时间为 ６ｈ

时，提取率达到了 ８５．６％，此后再延长提取时间，ＡＰ
的提取率基本保持稳定，７ｈ时提取率为８６．２％，随后
继续提取，试样内的 ＡＰ溶出变得缓慢，可溶物 ＡＰ此
时已基本溶出并达到溶解平衡，２４ｈ后提取率也只有
８７．５％。再延长提取时间对 ＡＰ提取率基本没有影
响。考虑到提取效率的问题，提取时间为６ｈ较适合。
复合固体推进剂是一种高分子复合材料，ＡＰ粒子作为
填充物分布于粘合剂分子网络中，通过氢键和极性等

作用与界面结合，ＡＰ的提取过程首先是水浸入到粘合
剂高分子体系，然后 ＡＰ晶体被溶解，最后通过扩散到
达水溶液，ＡＰ从固相到液相，是一个传质过程，因此料
液接触时间长，作用时间就长，就能够更加充分地提

取。当提取达到一定程度后，固体中 ＡＰ和水溶液相
中 ＡＰ达到溶解平衡，提取率基本保持不变。

图２　提取时间对 ＡＰ提取率的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＡＰ

３．１．２　药片厚度

　　在搅拌速率为２５０ｒ·ｍｉｎ－１，水浴温度 ８０℃，提
取时间为 ６ｈ，加水 ５００ｍＬ的条件下，采用厚度分别
为１，２，３，４，５ｍｍ的试样进行实验，研究药片厚度
对 ＡＰ提取率的影响，其结果如图 ３所示。由图 ３可
知，随着药片厚度的增加，ＡＰ的提取率不断降低。当
药片厚度为 ２ｍｍ时提取率可达８５．６％。当厚度增
加为４ｍｍ时，提取率从８５．６％下降为６３．７％。这说
明，推进剂中 ＡＰ的提取与推进剂和溶剂的接触面积有
关，接触面积越大，提取越快。这与文献［１７］结果基本
一致。为了保证 ＡＰ提取率在８５％以上，推进剂厚度在
２ｍｍ较适合。首先，推进剂厚度不同，其表面积不同，
厚度越小，表面积越大，溶剂和药片的有效接触面积越

大，从而有利于 ＡＰ的溶出。其次，药片厚度的不同，水
分子渗入到推进剂内部以及 ＡＰ晶体从推进剂溶解到
水溶剂所经历的路程就不同，推进剂越厚，水分子渗入

和ＡＰ溶出过程所经过路程就会越长，溶出越困难，同时
ＡＰ晶体都被不溶于水的粘合剂分子包覆，推进剂越厚

１１４

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１１年　第１９卷　第４期　（４１０－４１４）



王军，蔺向阳，刘爱传，李铎，潘仁明

ＡＰ晶体被粘合剂分子包覆越结实，从而使得溶出过程
更加困难。部分 ＡＰ晶体甚至不能溶出而无法被提取。

图３　药片厚度对 ＡＰ提取率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｎｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｔｅ

ｏｆＡＰ

３．１．３　提取温度
　　用预先准备好厚为 ２ｍｍ 试样在搅拌速率为
２５０ｒ·ｍｉｎ－１，提取时间为６ｈ，加水５００ｍＬ条件下研
究提取温度分别为５０，６０，７０，８０，９０℃时对ＡＰ提取
率影响规律，结果如图４所示。由图４可见，升高温度，
ＡＰ提取率将显著提高，温度为８０℃时是一个明显的转
折点，８０℃时 ＡＰ提取率达８５．６％。８０℃以上再升高
温度对 ＡＰ提取率的影响程度不大，９０℃时提取率仅为
８６．２％。从能量和操作安全的角度考虑，温度过高浪费
能源，同时不利于操作，因此提取温度为８０℃时较理
想。用水作为溶剂提取回收 ＡＰ的一个重要原因就是
ＡＰ在水中的溶解度大，并随着温度升高，ＡＰ在水中的
溶解度显著增加。当温度为０℃时溶解度为１２ｇ，当温
度为８０℃时溶解度达到了６８．９ｇ。ＡＰ的提取效果和
溶解度有直接关系，同温下，溶解度越大，溶剂能溶解

ＡＰ的能力大，溶液不容易达到溶解平衡状态，ＡＰ越容
易被提取出来。同时，温度升高加剧分子的运动，使得

水分子更容易渗入推进剂内把 ＡＰ提取出来。因此提
取温度对 ＡＰ提取率是一个重要的影响因素。

图４　提取温度对 ＡＰ提取率的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｅｍｐａｒｅｔｕｒｅｏｎｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｔｅ
ｏｆＡＰ

３．１．４　搅拌速率
　　用厚度为２ｍｍ的试样，在水浴温度为 ８０℃，提
取时间为 ６ｈ，加水 ５００ｍＬ条件下研究搅拌速率对
ＡＰ提取率的影响，结果如图 ５所示。由图 ５可见，搅
拌速率对 ＡＰ的提取率基本上没有影响，无搅拌时提
取率为８５．３％，当搅拌速率增加为５００ｒ·ｍｉｎ－１时提
取率仅为８６．２％。在实验中为了防止原料（推进剂药
片）粘在提取器内壁上，可根据实验调节一定的搅拌

速率即可。搅拌主要是通过机械作用增加药片和溶剂

的混合强度，对于本实验，影响提取率的关键是水分子

侵入到推进剂内部，ＡＰ晶体从固体中溶解到溶剂的过
程。增加搅拌强度只是增加了固体药片整体运动的剧

烈程度，对于 ＡＰ晶体从推进剂内部到水相液体的过
程影响不大。

图５　搅拌速率对 ＡＰ提取率的影响
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３．１．５　料液比
　　用厚度为２ｍｍ试样在水浴温度８０℃，提取时间
为６ｈ，搅拌速率为 ２５０ｒ·ｍｉｎ－１条件下研究料液比
对 ＡＰ提取率的影响，其结果如图 ６所示。由图 ６可
见：随着提取溶剂（水）量的增加，ＡＰ提取率有所提
高。当料液比为１／６（１ｇ原料加溶剂 ６ｍＬ）时，提取
率为 ８６．３％，料液比为 １／３时，提取率为 ８０．６７％。
实验过程中可根据所用溶剂综合考虑选取提取料液

比。本实验选用水做溶剂，便宜、易得，根据实验选用

料液比为 １／５进行提取。但不是溶剂的量越多越有
利，溶剂量过多不利于后处理，同时提取过程需要加

热，溶剂量大，耗能大。温度相同情况下，溶剂量越多，

溶解 ＡＰ量越大。料液比过小，固体推进剂试样不能
被充分浸润，ＡＰ无法溶解，同时，溶剂量不足，容易达
到溶解平衡，不能将 ＡＰ晶体完全溶解在水中，使得提
取不够完全。根据传质原理，两相浓度差即传质动力越

大，传质越快，增加溶剂的量，减小了溶液中 ＡＰ的浓度，
从而增加了固液两相的浓度差，更有利于 ＡＰ的溶出。
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图６　料液比对 ＡＰ提取率的影响

Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｎｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＡＰ

３．１．６　提取次数
　　用预先准备好的 ２ｍｍ厚的试样在搅拌速率为
２５０ｒ·ｍｉｎ－１，水浴温度８０℃，提取时间为 ６ｈ，加水
５００ｍＬ条件下研究提取次数对 ＡＰ提取率的影响。
其结果如图 ７所示。由图 ７可见，提取次数对 ＡＰ的
提取率有明显的影响。多次提取能有效地增加 ＡＰ的
提取率，提取一次提取率只有 ８５．６％，当提取四次后
提取率达８７．６７％。这主要是因为随着提取次数增加，
溶剂的原料接触程度增强，从而使得提取更有效，因此

增加提取次数是增加提取率的一个方法，但其缺点是提

取次数越多工作量显著增加。因此综合考虑提取次数

对 ＡＰ提取率的影响程度和实验工作量，提取２次较适
合。提取次数的增加，一方面增加了溶剂和推进剂的有

效接触，同时能及时把溶解在溶剂中的ＡＰ和原料分离，
补加纯溶剂，有效地增加了推进剂药片内部和溶剂之间

ＡＰ之间的浓度差，使 ＡＰ更容易溶解在溶剂中。

图７　提取次数对 ＡＰ提取率的影响

Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｎｕｍｂｅｒｏｎｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＡＰ

３．２　提取 ＡＰ前后样品的结构表征
　　样品提取前后扫描电镜如图８所示（放大５０倍）。
从图８可以看出，复合固体推进剂原样中（见图８ａ）有
几个颗粒有明显凹凸不平外，其他固体颗粒表面都比较

平整、光滑，固体小颗粒均嵌入在粘合剂中，可以认为，

粘合剂在推进剂体系中的含量较少，就像绷带一样把固

体颗粒粘结在一起，切割时粘合剂受力伸长，小固体颗

粒很容易从中脱离出来，根据对复合推进剂颗粒粒度级

配及微观形貌的研究，原样中明显凹凸不平的固体颗粒

是 ＡＰ大颗粒脱落或小颗粒粘附在推进剂样品表面所
致
［１８－１９］

。提取 ＡＰ后固体表面比较粗糙，出现大量的
小孔，ＡＰ可能的溶出过程为：复合固体推进剂试样的
微观结构比较致密，水分子以渗透的方式逐渐进入到试

样内部，ＡＰ先溶于水中然后再从高分子中溶出，形成可
见的小孔。推进剂中粘合剂是高分子弹性体，固化成

三维网络结构，ＡＰ填充网络中，ＡＰ提取后，剩余的主
要是弹性粘合剂，与提取 ＡＰ前相比，变得疏松。在提
取过程中由于助剂的溶解或水解，还可以观察到推进

剂样品有变黄的现象，提取条件不同，助剂的溶解或水

解的程度也有所不同，使得推进剂样品变黄程度不同。

ａ．ｏｒｉｇｉｎａｌＨＴＰＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ｂ．ＨＴＰＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔａｆｔｅｒｅｘｔｒａｃｔｉｎｇＡＰ

图８　ＨＴＰＢ推进剂原样和提取 ＡＰ后的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．８　 ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌＨＴＰＢａｎｄＨＴＰＢ

ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔａｆｔｅｒｅｘｔｒａｃｔｉｎｇＡＰ

４　结　论

　　（１）用水作溶剂能安全、有效地从复合固体推进
剂中提取 ＡＰ，达到有效处理并回收利用固体推进剂中
有效成分 ＡＰ的目的。

３１４
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王军，蔺向阳，刘爱传，李铎，潘仁明

　　（２）提取温度、时间及药片的厚度是影响 ＡＰ提取
率的主要因素，提取次数和溶剂的量对 ＡＰ提取率的
影响相对较弱，搅拌速率对 ＡＰ提取率无影响。
　　（３）采用水作为介质提取复合固体推进剂中的
ＡＰ，适宜的提取工艺条件为：温度为 ８０℃，时间为
６ｈ，料液比为 １∶５，提取次数为 ２次，药片厚度为
２ｍｍ。ＡＰ的提取率可达８７％以上。
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