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摘要：通过添加含量为 ０．９９％的不同类型无机物对硝酸铵（ＡＮ）进行改性，采用差式扫描量热法（ＤＳＣ）研究 ２０

余种无机物对改性 ＡＮ相转变的影响。结果表明，所采用的钾盐均可有效防止 ＡＮ发生ⅣⅢ相转变，氧化物、

Ｃｕ（ＮＯ３）２、（ＮＨ４）２ＳＯ４等无机物可有效防止 ＡＮ发生ⅢⅡ相转变，ＫＣｌ与 ＺｎＯ的复配物可同时防止 ＡＮ发生ⅣⅢ
及ⅢⅡ的相转变。无机物对 ＡＮ相转变的影响是阴阳离子半径及匹配性、离子取代、形成固溶体、掺杂、溶解度、离

子空间构型及电荷数等多种因素共同作用的结果。
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１　引　言

目前多数固体火箭推进剂用氧化剂是高氯酸铵

（ＡＰ）。但 ＡＰ燃烧后产生大量 ＨＣｌ气体，存在毒性
大、有烟雾和腐蚀等缺陷

［１，２］
。具有环境友好和低特

征信号的无氯推进剂正成为大家追求的目标
［３］
。硝

酸铵（ＡＮ）也因价格低廉、来源广泛、机械感度低，且其
燃烧产物环境友好、无烟，满足无氯推进剂要求而成为

ＡＰ很好的替代物。但 ＡＮ存在相转变的缺陷。常压
下，ＡＮ存在五种热力学稳定的晶型（Ⅰ立方晶体、

Ⅱ四方晶体、Ⅲβ斜方晶体、Ⅳα斜方晶体、Ⅴ正方
晶体），每种晶型仅在一定温度范围内存在。温度变

化会造成 ＡＮ晶型转变，使晶体结构和晶格体积发生
变化，并且体积随温度的变化不可逆。如果 ＡＮ基推
进剂在生产、贮存和使用过程中温度发生周期性变化，

会造成药柱体积不断增加、ＡＮ颗粒破碎、推进剂机械
性能下降、燃速升高等后果，严重时使发动机无法正常

工作，因此 ＡＮ在固体推进剂的应用受到了极大限
制

［４］
。虽然有研究报道了添加剂对 ＡＮ相稳定的影

响
［２～５］

，但采用的添加剂用量均比较大，一般需 ２％以
上方能起到较好的相稳定效果，有的甚至高达 １０％以
上。本文针对 ＡＮ相稳定问题，通过采用不同类型的
无机添加剂对 ＡＮ进行改性，研究无机物对 ＡＮ相转
变温度的影响，寻找能提高 ＡＮ相转变温度的添加剂，

并进一步认识 ＡＮ的相转变行为。

２　实　验

２．１　原材料与仪器
硝酸铵：分析纯，天津市东升化学试剂厂；所用添

加剂均为分析纯；ＤＺＴＷ型电热套，北京市永光明医疗
仪器厂；ＮＴＥＺＳＣＨＳＴＡ４４９Ｃ型微分扫描式量热仪。
２．２　样品制备

将硝酸铵与无机添加剂按 １００１（质量比）比例
称料，加入适量蒸馏水，混合加热，使组分完全溶解、混

合均匀，如添加剂不能完全溶解，需在冷却结晶过程中

不断搅拌，使结晶物状态均匀。然后将结晶物在

１２０℃、０．０８５ＭＰａ真空度下干燥 ４ｈ，过筛得改性相
稳定硝酸铵（ＰＳＡＮ）样品，添加剂含量为０．９９％。
２．３　相转变温度测试

按 ＧＪＢ７７２Ａ－９７标准方法 ５０２．１之规定测试
ＰＳＡＮ样品的焓变温度，得到 ＰＳＡＮ的相转变温度。
ＤＳＣ升温速率为１０．０℃·ｍｉｎ－１，常压氮气气氛下进
行测试，氮气流量０．０２Ｌ·ｍｉｎ－１。

３　结果与讨论

３．１　无机物对 ＡＮ相转变温度的影响
采用 ＤＳＣ测试改性前后 ＡＮ的相转变温度，结果

见表１。
由表 １可见，在测试条件下，５２℃左右的峰代表

ＡＮ样品ⅣⅢ的相转变峰，９０℃附近的峰代表ⅢⅡ的
相转变峰，１２６℃左右的峰代表ⅡⅠ的相转变峰，
１６８℃左右的峰代表 ＡＮ样品的熔化峰。
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表 １　无机物对 ＡＮ相转变的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｉｎｏｒｇａｎｉｃａｄｄｉｔｉｖｅｓｏｎＡＮｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ

ｓａｍｐｌｅｓ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ
ｐｅａｋ１

Ｔ／℃ ΔＨ／Ｊ·ｇ－１
ｐｅａｋ２

Ｔ／℃ ΔＨ／Ｊ·ｇ－１
ｐｅａｋ３

Ｔ／℃ ΔＨ／Ｊ·ｇ－１
ｐｅａｋ４

Ｔ／℃ ΔＨ／Ｊ·ｇ－１

ＰＳＡＮ０ ／ ５２．３８ １５．４５ ８９．１０ ９．３９ １２７．６７ ４８．９９ １６９．７５ ６６．２４
ＰＳＡＮ１ ＣｓＮＯ３ ５２．２３ ２９．５６ ８７．９０ ９．００ １２６．５２ ５２．９２ １６７．６５ ５０．４４
ＰＳＡＮ２ （ＮＨ４）２ＣＯ３ ５２．３１ ２７．４０ ８９．９６ ４．７１ １２６．５７ ６１．１４ １６９．０１ ８６．８１
ＰＳＡＮ３ （ＮＨ４）２ＨＰＯ４ ５２．５９ ２４．０１ ８９．３０ ３．４１ １２６．５９ ５９．７８ １６６．７３ ６１．１６
ＰＳＡＮ４ ＦｅＳＯ４ ５３．８３ ２６．８１ ９０．８３ ２．９２ １２７．６６ ５９．４１ １７１．１３ ８３．５９
ＰＳＡＮ５ Ｎａ２ＳｉＯ３ ５２．５２ １３．９４ ８６．８３ １．８４ １２６．９４ ３１．３８ １６７．０７ ３４．５０
ＰＳＡＮ６ ＫＦ ９５．５０ １８．５２ １２６．６１ ５７．０６ １６７．２４ ８０．０１
ＰＳＡＮ７ ＫＣｌ ９６．９８ １６．９４ １２６．９１ ５８．２８ １６５．０２ ８８．５８
ＰＳＡＮ８ ＫＢｒ ９１．４７ １７．２３ １２６．４１ ４５．９９ １６８．０１ ８６．８８
ＰＳＡＮ９ ＫＩ ９０．６０ １３．２８ １２６．３５ ３３．３３ １６８．６２ ５９．７３
ＰＳＡＮ１０ Ｋ２ＣＯ３ ９６．９１ １５．７１ １２７．４９ ５２．６８ １６８．０９ ７３．３５
ＰＳＡＮ１１ ＫＮＯ３ ９５．８８ １９．０５ １２６．６５ ７０．１７ １６７．７７ １００．１９
ＰＳＡＮ１２ ＫＳＣＮ ９６．９２ １６．６８ １２６．０４ ３１．２８ １６８．００ ７９．４８
ＰＳＡＮ１３ Ａｌ２Ｏ３ ５１．９１ ２６．１１ １２６．５２ ６１．１５ １６９．１４ ８６．７１
ＰＳＡＮ１４ ＣｕＯ ５１．８８ １７．７８ １２５．３４ ３８．７９ １６９．３１ ５７．５１
ＰＳＡＮ１５ ＺｎＯ ５２．３８ １５．３０ １２６．４５ ５３．８８ １６７．５８ ６６．０９
ＰＳＡＮ１６ Ｎｉ２Ｏ３ ５２．７３ ２２．４０ １２７．４６ ５１．９５ １６８．２１ ６１．２４
ＰＳＡＮ１７ Ｆｅ２Ｏ３ ５２．３３ ２２．７３ １２６．９７ ５０．５３ １６９．３９ ７０．１８
ＰＳＡＮ１８ Ｃｕ（ＮＯ３）２ ５１．７４ ２４．４５ １２５．７３ ６０．８２ １６８．７１ ８０．８４
ＰＳＡＮ１９ （ＮＨ４）２ＳＯ４ ５２．９４ ３２．１３ １２６．６０ ５２．１８ １７０．４１ ８２．００
ＰＳＡＮ２０ ＭｇＳＯ４ ５３．０８ ２４．８７ １２６．８１ ５６．６７ １６８．７６ ７１．９０
ＰＳＡＮ２１ ＡＰ ５２．８７ ２６．２７ １２６．８４ ５６．５０ １６７．１４ ６４．５２
ＰＳＡＮ２２ ＫＣｌ＋ＺｎＯ １２４．５２ ４９．８２ １６４．１１ ６０．１１

　　Ｎｏｔｅ：ｐｅａｋ１，ｐｅａｋ２ａｎｄｐｅａｋ３ａｒｅｔｈｅｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｐｅａｋｏｆⅣⅢ，ⅢⅡ，ⅡⅠ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｐｅａｋ４ｉｓｔｈｅｍｅｌｔｉｎｇｐｅａｋｏｆＡＮ，Ｔｉｓｔｈｅｐｅａｋｖａｌｕｅ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｐｅａｋｏｒｍｅｌｔｉｎｇｐｅａｋ，ΔＨｉｓｔｈｅｅｎｔｈａｌｐｙｃｈａｎｇｅｏｆＡＮｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｏｒｍｅｌｔｉｎｇ．ＴｈｅａｄｄｉｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆＰＳＡＮ２２

ｓａｍｐｌｅｉｓ２％（ｗｔ％）．ＫＣｌａｎｄＺｎＯａｒｅ１％ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

　　从表 １可以看出，２０余种无机物改性得到的
ＰＳＡＮ样品在 ＡＮ发生ⅡⅠ晶型转变及 ＡＮ熔化过程
中，样品晶型转变峰和熔化峰的位置、形状基本相似，

表明无机物对 ＡＮ在 １２６℃左右的ⅡⅠ晶型转变和
１６８℃左右的熔化过程无影响或影响很小；另外，几
乎所有 ＰＳＡＮ样品在１６８℃左右熔化时所发生的焓变
均比１２６℃左右发生相转变时的焓变大，表明 ＡＮ熔
化所需要的热量比晶型转变所需要的热量多。

不同无机物对 ＡＮＩＶ型、Ⅲ型及Ⅱ型间的相转变
影响不同。从表 １可知，所采用的无机物对 ＡＮ相转
变的影响可分为三类，即不能有效防止各晶型间发生

相转变（相转变温度变化很小）、能防止 ＡＮ发生ⅣⅢ
的相转变（无ⅣⅢ相转变）和能防止 ＡＮ发生ⅢⅡ的
相转变（无ⅢⅡ相转变），如图１～３所示。

从表 １和图 １可知，２０余种无机物中，ＣｓＮＯ３、

（ＮＨ４）２ＣＯ３、（ＮＨ４）２ＨＰＯ４、ＦｅＳＯ４和 Ｎａ２ＳｉＯ３不能有
效防止 ＡＮ发生 ＩＶ型与Ⅲ型、Ⅲ型与Ⅱ型间的相转变
行为，其 ＰＳＡＮ样品的相转变温度变化很小，特别是

ＣｓＮＯ３对 ＡＮ相转变行为几乎无影响。（ＮＨ４）２ＣＯ３、
（ＮＨ４）２ＨＰＯ４、ＦｅＳＯ４和 Ｎａ２ＳｉＯ３可使Ⅲ型与Ⅱ型间的
相转化焓变值有所降低，尤其是 ＦｅＳＯ４和 Ｎａ２ＳｉＯ３改
性的 ＰＳＡＮ样品在 ９０℃左右的焓变值已经很小。因
此，如增大 ＦｅＳＯ４和 Ｎａ２ＳｉＯ３在 ＡＮ中的添加量，有望
防止 ＡＮ发生ⅢⅡ相转变。

图 １　相转变温度变化很小的 ＰＳＡＮ样品的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＰＳＡＮｗｉｔｈｌｉｔｔｌｅｐｈａｓｅ

ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｈａｎｇｅ
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　　如表 １和图 ２所示，钾盐改性的 ＰＳＡＮ样品在
ＤＳＣ图上未出现Ⅳ型与Ⅲ型间的相转变峰，表明钾盐
可有效防止Ⅳ型与Ⅲ型间发生相转变；此外，钾盐还
可使 ＡＮⅢ型与Ⅱ型间的相转变温度有不同程度的提
高，对卤化钾而言，似乎阴离子半径越小，Ⅲ型与Ⅱ型
间的相转变温度越高。因此可在 ＡＮ中添加 １％的钾
盐，以防止 ＡＮ发生ⅣⅢ相转变，同时提高Ⅲ型与Ⅱ型间
的相转变温度，这在实际应用中具有重要参考价值。

图 ２　无ⅢⅣ相转变的 ＰＳＡＮ样品的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．２　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＰＳＡＮｗｉｔｈｏｕｔⅢⅣ ｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ

图 ３　无ⅡⅢ相转变的 ＰＳＡＮ样品的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＰＳＡＮｗｉｔｈｏｕｔⅡⅢ ｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ

从表１和图３可看出，所用氧化物均能有效防止
ＡＮ发生Ⅲ型与Ⅱ型间的相转变，ＤＳＣ曲线上无ⅢⅡ
相转变峰；Ｃｕ（ＮＯ３）２、（ＮＨ４）２ＳＯ４、ＭｇＳＯ４和 ＡＰ也可
防止 ＡＮ发生Ⅲ型与Ⅱ型间的相转变。

从表１还可知，当采用１％ ＫＣｌ和１％ ＺｎＯ的复配
物为相稳定剂时，可同时防止 ＡＮ发生ⅣⅢ及ⅢⅡ的相
转变，ＤＳＣ曲线上不出现ⅣⅢ及ⅢⅡ的相转变峰。

３．２　无机添加剂对 ＡＮ相转变影响的机理分析
无机添加剂对 ＡＮ晶型转变的影响是多种因素综

合作用的结果，包括添加剂与 ＡＮ的结合方式、阴阳离

子半径、阳离子配位轨道、电荷数、离子空间构型、元素

电负性等
［５，６］
。不同无机添加剂对 ＡＮ相转变的影响

方式不同：

（１）钾盐。Ｋ＋与 ＮＨ＋
４ 半径比较接近，Ｋ

＋
在 ＡＮ

晶体形成过程中可取代 ＡＮ晶格中的部分 ＮＨ＋
４，由于

Ｋ＋半径比 ＮＨ＋
４ 略小，取代会造成晶胞体积减小，结构

更牢固，阻碍了 ＮＯ－３ 的振动且氢键网络得到加强，因

此随着 Ｋ＋浓度增加，ⅣⅢ的相转变受阻、ⅢⅡ相转
变温度有所上升，当 Ｋ＋达到一定浓度时，钾盐能有效
防止 ＡＮ发生ⅣⅢ相转变，ⅣⅢ相转变峰随之消失、
ⅢⅡ相转变温度提高。

（２）氧化物。在 ＡＮ结晶过程中，氧化物可与 ＡＮ
发生反应，在 ＡＮ晶格中形成固溶体，如 ＣｕＯ与 ＡＮ的
反应式可表示为：

ＣｕＯ＋２ＮＨ４ＮＯ３→ ［Ｃｕ（ＮＨ３）２］（ＮＯ３）２ ＋Ｈ２Ｏ
固溶体的形成将使晶格单元的可移动性受到限制，改

变 ＡＮ相转变区域，抑制ⅢⅡ的相转变，当氧化物达
到一定浓度时，ⅢⅡ相转变峰消失，ＡＮ样品不发生
ⅢⅡ相转变。

（３）其它无机盐。除钾盐和氧化物外，其它无机
物对 ＡＮ相转变的影响比较复杂，是多种因素共同作
用的结果。首先，阴阳离子半径及匹配很关键，当阳离

子半径比 ＮＨ４
＋
小时，阳离子可取代 ＮＨ４

＋
使 ＡＮ晶体

体积变小、结构更牢固，阻碍 ＮＯ３
－
的转动，有利于提

高相 转 变 温 度，防 止 ＡＮ 发 生 某 种 相 转 变 如
Ｃｕ（ＮＯ３）２；当阳离子为多价离子时，可增大阴、阳离
子间的静电引力，同样提高相转变温度，如 ＦｅＳＯ４、
Ｃｕ（ＮＯ３）２、ＭｇＳＯ４；若阳离子为缺电子体，则它易与

ＮＯ３
－
形成配位键，使 ＮＯ３

－
转动受阻，相转变温度提

高；当阴离子半径与 ＮＯ３
－
相近时（如 ＣＯ３

２－
），它可部

分取代 ＮＯ３
－
，同时带入阳离子，当阳离子较小且阴离

子较松散时，氢键网络会得到加强，有利于抑制 ＡＮ发
生某种相转变；当阴离子半径或阳离子半径过大时，

添加剂只能以杂质形式混杂于 ＡＮ晶体之中，由于量
小，它们对 ＡＮ相转变影响不大，如（ＮＨ４）２ＨＰＯ４、

ＣｓＮＯ３；如阴离子较 ＮＯ３
－
大、电荷数大于 １且阳离子

为 ＮＨ４
＋
时（如（ＮＨ４）２ＳＯ４），阴离子就以电平衡方式

进入晶体中，占据 ＡＮ晶体中 １个以上的 ＮＯ３
－
位置，

使得晶体中 ＮＨ４
＋
数量大为增加，氢键网络增强，同时

由于阴离子空间构形和体积原因，它可有效阻碍

ＮＯ３
－
的转动变形，使 ＡＮ相转变行为发生变化。其

次，并非具有好的阴阳离子配对的无机盐都能有效提
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高 ＡＮ相转变温度或抑制某种相转变，添加剂对 ＡＮ
相转变的影响还取决于其它因素。如当无机盐溶解度

小或带结晶水时，无机盐就只能以杂质形式混杂于

ＡＮ晶体之中、嵌入 ＡＮ晶体点阵缺陷中或无法有效去
除结晶水，对 ＡＮ相转变的影响就将减弱，如 ＦｅＳＯ４、
Ｎａ２ＳｉＯ３等；此外，当添加剂在样品加热溶解或干燥过
程中易挥发或分解时，也将降低其对 ＡＮ相转变的影
响，如（ＮＨ４）２ＣＯ３。

４　结　论

（１）钾盐可有效防止 ＡＮ发生ⅣⅢ相转变，是提
高 ＡＮ相转变温度的首选相稳定剂，氧化物、Ｃｕ
（ＮＯ３）２、（ＮＨ４）２ＳＯ４、ＭｇＳＯ４等无机物可有效防止 ＡＮ
发生ⅢⅡ相转变，ＫＣｌ与 ＺｎＯ的复配物可同时防止
ⅣⅢ及ⅢⅡ的相转变，应用时可根据具体使用要求
选用不同的添加剂来防止或削弱某些相转变。

（２）无机物对 ＡＮ晶型转变的影响是多种因素共
同作用的结果，无机盐的阴阳离子半径及匹配性很关

键，离子取代、形成固溶体、以杂质形式掺杂、溶解度、离

子空间构型及电荷数等也是影响 ＡＮ相转变的因素。

致谢：中物院化工材料研究所沈永兴、夏敬琼等同志参与了测

试工作，在此表示感谢。
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