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摘要：为研究光解对二硝酰胺铵（ＡＤＮ）宏观光解储存寿命、纯度和感度的影响，进行了固相 ＡＤＮ日光光分解试验。

通过ＩＲ分析检测了ＡＤＮ的光解变化趋势，通过液相色谱分析了ＡＤＮ的纯度和宏观光解储存寿命。结果表明：光解产物

为ＡＮ，ＡＤＮ在日光照射下宏观储存寿命为７５６．２天；ＡＤＮ光解后颗粒形状仍呈球形，摩擦感度和撞击感度均降低。因

此，ＡＤＮ光照后纯度降低，但由于光解形成的 ＡＮ球形晶粒包覆在 ＡＤＮ颗粒表面，ＡＤＮ的热分解受到抑制。
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１　引　言

　　二硝酰胺铵（ＡＤＮ）是新一代固体推进剂中很有
发展前景的高能氧化剂

［１］
，分子式为 ＮＨ４Ｎ（ＮＯ２）２，用

其取代固体推进剂中广泛使用的高氯酸铵或者硝酸

铵，能大幅度地提高推进剂的能量，降低特征信号和减

少环境污染，被认为是下一代低特征信号推进剂候选

氧化剂之一，特别适用于需隐蔽性好的地空战术导弹、

低污染的航天飞机助推器及空间运输动力系统。

　　前苏联于２０世纪７０年代在 ＡＤＮ合成、应用方面
取得了重大突破

［２］
。世界各国２０世纪８０年代相继开

展了 ＡＤＮ的合成研究，目前已通过球形化技术［３，４］
降

低感度和吸湿性，并解决了其在推进剂中应用的工艺

安全问题
［５～７］

，对 ＡＤＮ及其推进剂的燃烧开展了研
究

［８～１０］
。ＡＤＮ分子中含有对可见光和紫外光具有较

强吸收作用的—ＮＨ＋
４、—ＮＯ２基团，光照下易分解，使

其纯度和能量水平降低。美国的 Ｐａｃｅ［１１］用旋转捕获
方法研究了水溶液中 ＡＤＮ的光分解，该研究对 ＡＤＮ
合成及球形化过程中 ＡＤＮ避光有一定借鉴作用，但难
以为 ＡＤＮ的储存和老化性能研究提供指导。本文采
用红外光谱法监测光解过程中球形化 ＡＤＮ化学结构
的变化，并研究了球形化 ＡＤＮ光分解特性及光解对其
性能的影响，为 ＡＤＮ的应用提供基础数据。

２　实　验

　　ＡＤＮ的日光照射试验：将 ＡＤＮ置于底部有变色

硅胶的无色透明干燥器中，太阳光下连续照射１天，每
隔７天取样进行红外光谱测试，观测其化学结构变化。
　　球形 ＡＤＮ的表面形貌分析采用日本 ＪＳＭ５８００扫
描电镜，固体粉末涂覆制样；摩擦感度和撞击感度的测

试分别按照 ＧＪＢ７７０Ａ－９７方法 ６０２．１和 ＧＪＢ７７０Ａ－９７
方法６０１．２进行。
　　红外光谱测试采用美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司的ＮＥＸＵＳ８７０
型 ＦＴＩＲ光谱仪，ＫＢｒ压片，图谱分辨率４ｃｍ－１

。

　　差示扫描量热（ＤＳＣ）实验：ＴＡ公司９１０Ｓ型差示扫
描量热仪，试样量为２．５ｍｇ，升温速率１０℃·ｍｉｎ－１，氮
气流量：４０ｍＬ·ｍｉｎ－１，测试温度：室温 ～３５０℃。
　　光解样品组分含量分析实验：ＨＰ１１００型高效液
相色 谱 仪，配 有 紫 外 检 测 器。色 谱 柱 尺 寸 为

Φ４．６ｍｍ×２５０ｍｍ，填料为 ＫｒｏｍａｓｉｌＣ１８，粒度５μｍ。

２　结果与讨论

２．１　ＡＤＮ光解产物定性研究
　　图１为光解７、１４、２１、２８、３５、４２、４９天样品的红外
光谱图，为便于比较还给出了光照前 ＡＤＮ的谱图。光
照前的 ＡＤＮ红外图中 ３１３３ｃｍ－１

、１４３３ｃｍ－１
为 ＡＤＮ

化学 结 构 中 ＮＨ＋
４ 的 伸 缩 和 弯 曲 振 动 吸 收 峰，

１５３９ｃｍ－１
、１２１０ｃｍ－１

、１０３４ｃｍ－１
为 ＡＤＮ化学结构中

Ｎ—ＮＯ２的伸缩和弯曲振动吸收峰。在监测过程中，光

解２１天的试样红外图谱中出现１３８０ｃｍ－１
的尖峰表示

有 ＮＯ－３ 离子的生成，ＡＤＮ结构中Ｎ—ＮＯ２红外特征吸

收峰逐渐消失，且在 １５００～１３００ｃｍ－１
处出现宽强

的—ＮＨ＋４、—ＮＯ
－
３ 的特征红外吸收，光解４２天时样品的

红外光谱与硝酸铵（ＡＮ）表征图谱完全相同，３１４４ｃｍ－１、
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～１４００ｃｍ－１
、～１３５０ｃｍ－１

为—ＮＨ＋
４、—ＮＯ

－
３ 的伸缩

振动、弯曲振动吸收，说明样品中 ＡＤＮ局部已光解生
成 ＡＮ。

图 １　ＡＤＮ样品光解过程的红外特征图谱

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｐｈｏｔｏｌｙｚｅｄＡＤＮ

　　从 ＡＤＮ的化学结构分析其光解机理为：ＡＤＮ化
学结构中的—ＮＯ２基团为产生紫外吸收的生色基团，

是由于化学结构中的—ＮＯ２的 ｎ→π
电子跃迁所产

生；结构中的三个 Ｎ原子上位于 ｐ轨道上的孤对电
子、—ＮＯ２上的 Ｎ Ｏ 双键上的 π电子、Ｏ原子上的
ｐ轨道上的孤对电子，形成 ｐπ共轭，使紫外吸收向低
频位移，这样的化学结构在紫外与可见光区存在特征

吸收，因此，试样置于光照时产生紫外可见吸收光波
段的光线吸收，该吸收逐渐累积就有可能产生分解。

２．２　ＡＤＮ光照储存寿命
　　目前国内外主要采用仪器分析法和电位滴定法测
定 ＡＤＮ纯度，但高效液相色谱法精密度和准确度高，而
且仪器设备已普及，因此本研究采用该方法分析光解样

品中 ＡＤＮ含量。由于日光光解过程中 ＡＤＮ分解缓慢，
光解样品虽单层分布，但存在不均匀性，为确保测试准

确，在 红 外 分 析 中 出 现 在 ２７９４ｃｍ－１
、３１４４ｃｍ－１

、

～１４００ｃｍ－１
、～１３５０ｃｍ－１

处 ＡＮ的特征峰后对光解
样品进行了液相色谱测试，结果见表１。

表 １　光解样品中 ＡＤＮ含量

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆＡＤＮｉｎｐｈｏｔｏｌｙｚｅｄｓａｍｐｌｅ

ｓａｍｐｌｅｎａｍｅｐｅａｋｎｕｍｂｅｒｓ ｒｅｔａｉｎｔｉｍｅ
／ｍｉｎ

ｃｏｎｔｅｎｔ
／％ ｐｅａｋｎａｍｅ

ｆｒｅｓｈＡＤＮ

１

２

３

２．００３

２．５５４

３．１５６

９８．１８

１．３２

０．５０

ＡＤＮ

ＡＮ

ｏｔｈｅｒｉｍｐｕｒｉｔｙ

ｐｈｏｔｏｌｙｚｅｄＡＤＮ

１

２

３

２．１７７

２．６０５

４．１０１

９１．７０

７．７４

０．５６

ＡＤＮ

ＡＮ

ｏｔｈｅｒｉｍｐｕｒｉｔｙ

　　与初始样中 ＡＤＮ保留值比较，可以确定，在光解

ＡＤＮ样品的液相色谱峰中峰强度最大的组分仍为
ＡＤＮ。在宏观上，光解时间为 ４９天，ＡＤＮ光解的百分
含量为６．４８％。若忽略光解过程中环境条件的影响，
且假定光解时间和光解的百分含量呈线性关系，则可

计算得到 ＡＤＮ宏观光解速率为 ０．１３２％／天，由此推
算出 ＡＤＮ在太阳光照射下全部光解为 ＡＮ时的宏观
储存寿命为７５６．２天。
２．３　光照对 ＡＤＮ微观形态的影响
　　通过扫描电镜比较了光解前后 ＡＤＮ的微观形貌，
结果见图２、图３。

图 ２　ＡＤＮ标样扫描电镜照片（３５０倍）

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｆｒｅｓｈＡＤＮ（３５０ｔｉｍｅｓ）

图 ３　光解后 ＡＤＮ样品扫描电镜照片（８００倍）

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｐｈｏｔｏｌｙｚｅｄＡＤＮ（８００ｔｉｍｅｓ）

　　由图可见，与 ＡＤＮ标样相比，光解后颗粒形状未
变化，仍呈球形；在颗粒表面，ＡＤＮ的针状晶体大部分
已消失，形成 ＡＮ的球形晶粒，在放大的照片上可以看
到二者融合形成共晶，并包覆在 ＡＤＮ颗粒表面。以上
现象说明，ＡＤＮ的光解过程从表面开始，随光照能量
积累，逐步深入内层。

２．４　光照对 ＡＤＮ机械感度的影响
　　为研究光照对 ＡＤＮ机械感度影响，对光解前及光
解４９天的 ＡＤＮ取样品进行了摩擦和撞击感度测试，
结果见表２。
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表 ２　光解 ＡＤＮ的机械感度

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｆｒｉｃｔｉｏｎａｎｄｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｐｈｏｔｏｌｙｚｅｄＡＤＮ

ｔｅｓｔｉｔｅｍ ｆｒｅｓｈＡＤＮ ｐｈｏｔｏｌｙｚｅｄＡＤＮ

ｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／％ ２０ １５

Ｈ５０／ｃｍ ３３．５ ５６．０

　　结果表明，ＡＤＮ经光照后，摩擦感度和撞击感度
均降低，可见包覆在 ＡＤＮ颗粒表面的 ＡＮ对 ＡＤＮ起
到钝化作用。依据炸药起爆的热点理论，摩擦感度和

撞击感度的降低与其表面“热点”数量的减少有关，也

与起爆活化能的增加有关。关于后者，通过热分解分

析可说明。ＡＤＮ光解前后的 ＤＳＣ谱图如图４所示。

图 ４　ＡＤＮ光解前后的 ＤＳＣ图谱

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｆｒｅｓｈａｎｄｐｈｏｔｏｌｙｚｅｄＡＤＮ

　　结果表明，光解后，ＡＤＮ的分解峰温由 １９０．１５℃
增加到 ２０９．５４℃，说明 ＡＤＮ颗粒表面的 ＡＮ抑制
ＡＤＮ的分解，ＡＤＮ分解活化能增加，使 ＡＤＮ分解的能
垒升高，外界摩擦或撞击能量难以引起 ＡＤＮ的分解，
放热形成热点的概率降低，因此起爆活化能的增加使

ＡＤＮ摩擦感度和撞击感度降低。

３　结　论

　　（１）ＡＤＮ化学结构中存在紫外与可见光区特有
的吸收，在日光照射下易于光解为 ＡＮ。
　　（２）ＡＤＮ光照后感度降低，光解形成的 ＡＮ球形
晶粒对 ＡＤＮ起钝化作用。
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