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[摘　 要] 　 硝酸铵(ＡＮ)中添加质量分数 ５％的无机盐并碾磨混合ꎬ通过微热量热计研究 ４ 种常用无机盐对 ＡＮ 晶

型Ⅳ ~Ⅰ型转变的影响ꎮ 结果表明:两种氯盐使 ＡＮ 晶型Ⅱ ~Ⅰ型开始转变的温度明显提前ꎻ４ 种无机盐使 ＡＮ 晶

型Ⅳ ~Ⅲ型转化温度降低ꎻ硝酸钾使 ＡＮ 晶型Ⅲ ~Ⅱ型转变温度提高约 ７ ℃ꎬ氯化钾提高约 ３ ℃ꎻ氯化钾可以使 ＡＮ
晶型的Ⅳ ~Ⅲ型、Ⅲ ~Ⅱ型相转变焓降低ꎬ使晶型转变难度增大ꎻ氯化钠使 ＡＮ 晶型转变焓明显增大ꎬ促进 ＡＮ 晶型

转变ꎮ
[关键词] 　 物理化学ꎻ晶型转变ꎻ微热量热计ꎻＡＮꎻ无机盐

[分类号] 　 ＴＱ５６４ꎻＴＪ５５
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[ＡＢＳＴＲＡＣＴ] 　 ５％ (ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ) ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｓａｌｔ ｗａｓ ａｄｄｅｄ ｉｎｔｏ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｎｉｔｒａｔｅ (ＡＮ) ａｎｄ ｍｉｘｅｄ ｕｎｄｅｒ ｇｒｉｎｄｉｎｇ.
Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｆｏｕｒ ｃｏｍｍｏｎ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｓａｌｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ (Ⅳ￣Ⅰ) ｏｆ ＡＮ ｗａｓ ｓｔｕｄｉｅｄ ｂｙ ｍｉｃｒｏ ｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ Ⅱ￣Ⅰ ｉｓ ｏｂｖｉｏｕｓｌｙ ａｄｖａｎｃｅｄ ｂｙ ａｄｄｉｎｇ ｔｗｏ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｓａｌｔｓꎻ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｏｆ Ⅳ￣Ⅲ ｉｓ ｒｅｄｕｃｅｄ ｂｙ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏｕｒ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｓａｌｔｓ. Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｒａｉｓｅｄ ｂｙ ａｂｏｕｔ ７ ℃ ｂｙ ＫＮＯ３ꎬ ａｎｄ
ｂｙ ａｂｏｕｔ ３ ℃ ｂｙ ＫＣｌ. Ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｅｎｔｈａｌｐｙ ｉｎ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌ ｔｙｐｅ Ⅳ￣Ⅲ ａｎｄ Ⅲ￣Ⅱ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｒｅｄｕｃｅｄ ｂｙ ａｄｄｉｔｉｏｎ
ｏｆ ＫＣｌꎬ ａｎｄ ｉｔ ｃａｎ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｔｈｅ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔｙ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ. Ｅｎｔｈａｌｐｙ ｏｆ ＡＮ ｃｒｙｓｔａｌ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ａｎｄ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ｏｆ ＡＮ ｃｒｙｓｔａｌ ｉｓ ｆａｃｉｌｉｔａｔｅｄ ｂｙ ＮａＣｌ.
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引言

硝酸铵(ＡＮ)在炸药、化肥等领域有着非常重要

的作用ꎬ是固体推进剂和工业炸药中主要的原材料ꎮ
但由于 ＡＮ 在 － １７ ~ １７０ ℃之间存在 ４ 种晶型ꎬ温度

改变ꎬ晶型可能发生转换ꎻ特别是Ⅳ ~Ⅱ型晶型转变

时ꎬＡＮ 的晶格体积和晶体结构发生变化ꎬ未烘干或

者有杂质的 ＡＮ 在室温下也存在Ⅳ ~ Ⅲ型的转化ꎬ
不利于 ＡＮ 储存ꎻ如果用在推进剂中ꎬ随着温度升

高ꎬ晶型逐渐变换ꎬ并且体积也伴随变化ꎬ体积的变

化导致推进剂产生裂缝或裂纹ꎬ严重时会影响到推

进剂的力学性能、燃烧性能和储存稳定性[１￣２]ꎮ
为增加 ＡＮ 晶型转变的难度ꎬ李艺等[３] 通过加

入柴油、木粉等物质ꎬ一定程度上消除了晶型转变热

效应ꎻ刘东胜[４] 通过添加不同聚合物ꎬ防止硝酸铵

的晶型转变ꎻ蔡敏敏[５]、亓希国[６]、唐磊 [７]、夏良

洪[８]等通过添加适量无机盐或者有机物改善硝酸

铵的晶变和吸湿性ꎻ殷鹏刚等[９] 用十八胺 /二甲苯

包覆硝酸铵ꎬ使其晶型转变温度后移甚至消失ꎮ
工业炸药生产中常常用到硝酸钠、硝酸钾作为

助氧化剂ꎬ氯化钠、氯化钾作为消焰剂ꎮ 本文中ꎬ借
助微热量热计(该仪器有极高的灵敏度ꎬ能检测微

瓦级热流ꎬ可以测试试验过程中热量的细微变化ꎻ并
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且升温速率最小ꎬ可以为 ０. １ ℃ / ｈ)ꎬ探究 ４ 种常用

盐对 ＡＮ 晶型Ⅳ ~Ⅰ型转变的影响ꎮ

１　 试验

１. １　 药品及仪器

药品:ＡＮꎬ天津红岩试剂有限公司ꎬＡＲꎻ硝酸

钾ꎬ广州市番禺力强化工厂ꎬＡＲꎻ硝酸钠ꎬ天津红岩

试剂有限公司ꎬＡＲꎻ氯化钾ꎬ连云港中鸿化工有限公

司ꎬＡＲꎻ氯化钠ꎬ天津致远化学试剂有限公司ꎬＡＲꎮ
仪器:微热量热计ꎬ中国工程物理研究院绵阳中

物热分析仪器有限公司ꎬ温度控制范围 － ２００ ~ ２００
℃ꎬ升温速率 ０. １ ~ ５０. ０ ℃ / ｈꎮ
１. ２　 试样制备

称取适量 ＡＮ 和 ４ 种无机盐ꎬ分别烘干冷却至

室温ꎬ按照质量比 ９５︰５ 机械混合研磨 ３０ ｍｉｎꎬ再过

５００ 目筛 ３ 次ꎬ进一步混合均匀待用ꎮ
１. ３　 ＡＮ 晶型转变测试

称取同一条件下烘干的粒状 ＡＮ 和研磨过的细

碎 ＡＮ 各一份ꎬ两份 ＡＮ 样品质量相等ꎬ均为 １ ~ ２ ｇꎮ
放到样品池ꎬ再将样品池放入微热量热计炉体ꎬ控制

温度为 ２０ ℃ꎬ待样品池和参比池温度恒定后开始程

序ꎬ控制升温ꎬ得到样品温度￣电势差曲线ꎬ用设备自

带软件计算 ＡＮ 的晶型转变焓变ꎬ导出样品温度与

样品池、参比池电势差数据关系ꎬ并用 Ｏｒｉｇｉｎ 绘制曲

线ꎻ本试验中ꎬ升温速率为 ０. ２５ ℃ / ｍｉｎꎬ控制温度范

围为 ２０ ~ １４０ ℃ꎮ

２　 结果与讨论

试验考察了普通粒状 ＡＮ 和细碎 ＡＮ 晶型转变

的差别ꎬ微热量热计的测试以及对比结果见图 １ꎮ
　 　 由图１粒状ＡＮ晶型转变曲线可以看出ꎬ用微

热量热仪测得的数据与文献[１０]所得数据有所不

同 ꎬ原因是差热分析法(ＤＴＡ)和差示扫描量热法

　 　
图 １　 粒度对 ＡＮ 晶型转变的影响

Ｆｉｇ. １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｏｎ ｃｒｙｓｔａｌ
ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＡＮ

(ＤＳＣ)均是直接或者间接地测量样品与参考物质的

温度差或者补偿值ꎬ而样品池、匀热块、热电偶等都

具有较好的热传导性能ꎮ 于是ꎬ对于那些反应速度

较缓慢、反应热效应较小的过程ꎬ测量可能会有些偏

差ꎬ而微热量热计可以使待测样品在极其缓慢的升

温速度下ꎬ连续均匀地加热ꎮ 由于该仪器的灵敏度

很高ꎬ样品池的容积较大ꎬ所以ꎬ在整个升温过程中ꎬ
样品每一时刻的热效应变化规律都能够真实地反映

出来ꎮ
　 　 对比图 １ 结果ꎬ粒度对 ＡＮ 的Ⅳ(α 斜方晶型)
~Ⅲ型(β 斜方晶型)转变的影响非常明显ꎬ转变温

度相差 ５ ℃左右ꎬ对Ⅲ ~ Ⅱ(四方晶型)型、Ⅱ ~ Ⅰ
(立方晶型)型的转变几乎无影响ꎮ 原因可能是碾

碎 ＡＮ 的部分粒子粒径达到纳米级ꎬ纳米颗粒存在

显著的纳米效应ꎬ其热力学性质(如晶型转变温度)
与粒状晶体有很大不同ꎮ 所以ꎬ为保证下面试验的

一致性ꎬ选用碾碎的 ＡＮ 晶型转变曲线ꎮ
试验分析了硝酸钠、硝酸钾、氯化钾、氯化钠 ４

种常用盐对 ＡＮ 晶型转变的影响ꎬ测试以及对比结

果见表 １ 和图 ２ꎬ其中ꎬ表 １ 中的峰顶温度和晶型转

变焓为两组样品的平均值ꎮ
　 　 从表１及图２可以看出ꎬ在本试验条件下ꎬ纯
ＡＮ在４１. ２ ℃左右产生ＡＮ晶型从Ⅳ ~Ⅲ型转变的

吸热峰ꎻ８７. ５ ℃左右出现ＡＮ晶型从Ⅲ ~Ⅱ型转变

表 １　 ４ 种盐对 ＡＮ 晶型转变的影响

Ｔａｂ. １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｆｏｕｒ ｓａｌｔｓ ｏｎ ｃｒｙｓｔａｌ ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＡＮ

序号 添加物
峰 １

ｔ / ℃ △Ｈ / (Ｊ􀅰ｇ － １)
峰 ２

ｔ / ℃ △Ｈ / (Ｊ􀅰ｇ － １)
峰 ３

ｔ / ℃ △Ｈ / (Ｊ􀅰ｇ － １)
１＃ ４１. ２ １５. ９２ ８７. ５ １３. ９０ １２８. ６ ５５. １５
２＃ 硝酸钠 ３８. ６ １８. ６３ ８９. ０ １９. ８２ １２９. ０
３＃ 硝酸钾 ３６. ７ １７. ３７ ９４. ８ １９. ４２ １２８. ６ ５６. ０５
４＃ 氯化钾 ３５. ６ ５. ３４ ９０. ５ ９. ９６ １２７. ３ ５４. ５８
５＃ 氯化钠 ３８. ９ ２３. ６２ ８９. ６ ３７. ７８ １２８. ０ １３３. ２１
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(ａ)硝酸钠

　 　
(ｂ)硝酸钾

　 　
(ｃ)氯化钾

　 　
(ｄ)氯化钠

图 ２　 ４ 种盐对 ＡＮ 晶型转变的影响

Ｆｉｇ. ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｆｏｕｒ ｓａｌｔｓ ｏｎ ｃｒｙｓｔａｌ ｐｈａｓｅ
ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＡＮ

的吸热峰ꎻ１２８. ６ ℃ 左右出现ＡＮ晶型从Ⅱ ~Ⅰ型

转变的吸热峰ꎮ从图２(ａ)和图２(ｂ)可以看到ꎬ添

加硝酸钠、硝酸钾的样品与纯硝酸铵相比ꎬＡＮ 晶型

Ⅱ ~Ⅰ型转变峰的位置相似ꎬ表明这两种硝酸盐对

ＡＮ 在 １２９ ℃左右Ⅱ ~ Ⅰ型的转变温度影响较小ꎬ
图 ２(ａ)中ꎬⅡ ~ Ⅰ型转变峰形状发生了变化ꎬ多出

一个小吸热峰ꎬ原因可能是硝酸钠与硝酸铵研磨混

合部分形成低熔点晶体ꎬ使硝酸铵的熔化温度降低ꎬ
也可能是低熔点晶体的熔化吸热峰ꎻ图 ２(ｃ)和图 ２
(ｄ)中ꎬＡＮ 晶型Ⅱ ~Ⅰ型的转变峰明显变宽并向低

温处移动ꎬ说明这两种氯盐使 ＡＮ 晶型Ⅱ ~ Ⅰ型转

变的温度降低ꎬ但转变速度也变慢ꎮ 对 ＡＮ 的Ⅳ ~
Ⅲ型转变影响看ꎬ硝酸钠、氯化钠使其转变温度降低

约 ３. ５ ℃ꎬ硝酸钾、氯化钾降低约 ７. ０ ℃ꎬ说明这 ４
种常用盐对 ＡＮ 晶型Ⅳ ~ Ⅲ型的转变有促进作用ꎬ
钾盐促进作用比钠盐强ꎮ

与纯硝酸铵相比ꎬ硝酸钠、硝酸钾、氯化钠的加

入使 ＡＮ 在升温初始阶段就开始发生缓慢的晶型转

变ꎬ添加氯化钾的曲线在 ＡＮ 升温初始阶段未发生

吸热现象ꎮ 从对 ＡＮ 的Ⅲ ~ Ⅱ型转变的影响看ꎬ硝
酸钠、氯化钠使其转变温度升高约 ２ ℃ꎬ硝酸钾升高

约 ７ ℃、氯化钾升高约 ３ ℃ꎬ以上数据表明ꎬ硝酸钾

能显著防止 ＡＮ 晶型Ⅲ ~ Ⅱ型转变ꎬ氯化钾次之ꎬ硝
酸钠、氯化钠效果没有硝酸钾效果明显ꎻ从峰型看ꎬ
添加氯化钾、氯化钠、硝酸钠的峰型与纯硝酸铵相

似ꎬ添加硝酸钾使 ＡＮ 晶型Ⅲ ~ Ⅱ型转变峰的峰型

变宽ꎬ晶型转变变缓ꎮ
从相转变焓来看ꎬ氯化钾可以使 ＡＮ 的Ⅳ ~ Ⅲ

型、Ⅲ ~Ⅱ型相转变焓降低ꎻ氯化钠使 ＡＮ 晶型Ⅳ ~
Ⅰ型相转变焓明显增大ꎻ原因在于 ＮＨ ＋

４ 与 Ｋ ＋ 半径

大小相似ꎬ在 ＡＮ 晶型转变过程中ꎬＫ ＋ 可以将 ＡＮ 晶

格中部分 ＮＨ ＋
４ 代替ꎬ又因为 Ｋ ＋ 半径比 ＮＨ ＋

４ 稍小ꎬ
这使得新产生的晶胞与原体积相比变小ꎬ结果使晶

体结构更牢固ꎬＮＯ －
３ 的振动得到削弱ꎬ分子间氢键

得到加强ꎮ 因此ꎬＡＮ 晶型Ⅲ ~ Ⅱ型相转变温度上

升ꎬ且晶型转变需要的时间更长ꎮ

３　 结论

１)两种氯盐使 ＡＮ 晶型Ⅱ ~Ⅰ型开始转变的温

度提前ꎬ对 ＡＮ 晶型Ⅱ ~Ⅰ型转变起促进作用ꎮ
２)４ 种常用盐对 ＡＮ 晶型Ⅳ ~ Ⅲ型转变有促进

作用ꎬ钾盐促进作用比钠盐强ꎮ
３)硝酸钾能够显著提高 ＡＮ 晶型Ⅲ ~ Ⅱ型的转

变温度ꎬ氯化钾次之ꎻ钾盐可以增大Ⅲ ~Ⅱ型的转变

难度ꎮ
４)从相转变焓来看ꎬ氯化钾可以使 ＡＮ 晶型的
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Ⅳ ~Ⅲ型、Ⅲ ~ Ⅱ型相转变焓降低ꎬ适量添加氯化

钾ꎬ有望抑制Ⅲ ~ Ⅱ型相转变ꎮ 氯化钠使 ＡＮ 晶型

Ⅳ ~ Ⅰ型相转变焓明显增大ꎬ不宜将氯化钠与 ＡＮ
混合ꎮ
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