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二硝酰胺铵(ＡＤＮ)球形化技术研究进展
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[摘　 要] 　 对二硝酰胺铵(ＡＤＮ)的球形化技术进行了比较详细的综述ꎮ 从乳液球形化、喷雾球形化、喷射研磨球

形化、超声波球形化、微反应球形化技术及膜乳化结晶新技术等几方面介绍了 ＡＤＮ 球形化技术的研究现状ꎬ对比

了各种技术的优缺点ꎬ提出了超声波球形化技术、微反应球形化技术和膜乳化结晶技术是 ＡＤＮ 球形化制备技术发

展的趋势ꎬ并指出了我国 ＡＤＮ 球形化技术的发展方向ꎮ
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引言

二硝酰胺铵(ＡＤＮ)是一种性能优异的含能材

料ꎬ也是三代含能材料典型代表之一ꎬ具有能量密度

高、成气量大、燃气清洁、氧含量和氮含量高等优

点[１￣４]ꎬ它既是一种高能氧化剂ꎬ又是一种猛炸药ꎬ在
推进剂、高能炸药以及水中兵器装药中均有良好的

应用前景ꎮ
然而ꎬ在获得可靠推进剂配方以前ꎬＡＤＮ 有很

多技术需要解决ꎬ这些问题包括它的吸湿性高、潜在

的力学性能差、与异氰酸酯固化剂的化学不相容性、
燃烧不稳定特性以及对冲击有较大的敏感性[３￣５]等ꎮ
但使 ＡＤＮ 工艺复杂化的最关键问题是其不规则的

形态[６]ꎮ 新制备的 ＡＤＮ 通常是板状或针状晶体

(图 １)ꎬ这种晶体形状使 ＡＤＮ 的长径比很高ꎬ机械

感度大(如冲击感度为 １ 级)ꎬ易团聚、易吸湿ꎬ在复

合推进剂生产中不适合直接与聚合物体系混合ꎻ因
此必须对 ＡＤＮ 进行球形化改性ꎮ

　 　 　 　
图 １　 新制备 ＡＤＮ 的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ. １　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｎｅｗｌｙ ｐｒｅｐａｒｅｄ ＡＤＮ

　 　 研究表明[７] ꎬ复合推进剂的性能通常是由固体

填料的形状和尺寸分布决定ꎬＡＤＮ晶体形状对固体

推进剂的固体填装起主要作用ꎬ由于球形颗粒具有
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较高的堆积密度、可自由流动性能及更好的比表面

积等ꎬ这些优势可以改善并拓宽 ＡＤＮ 在固体推进剂

和炸药中的应用ꎮ 为此国内外在 ＡＤＮ 球形化方面

做了大量研究工作ꎮ 本文中ꎬ主要介绍了国内外在

这方面的研究现状ꎬ为我国开展 ＡＤＮ 球形化技术研

究提供参考ꎮ

１　 ＡＤＮ 球形化技术的研究现状

国外的 ＡＤＮ 球形化研究起步较早ꎬ俄、美、德等

国已基本上解决了球形 ＡＤＮ 的生产工艺问题ꎬ并达

到了 ｋｇ 级制备水平ꎬ他们的方法大部分已申请专利

保护[３￣５]ꎮ 国内在 ＡＤＮ 球形化方面也进行了大量研

究ꎬ取得了较大进展ꎮ 目前ꎬ文献报道的 ＡＤＮ 球形

化技术主要有乳液球形化技术、喷雾球形化技术、喷
射研磨球形化技术、超声波球形化技术、微反应球形

化技术和膜乳化结晶新技术等ꎬ笔者将在下文中给

予较为详细的叙述ꎮ
１. １　 乳液球形化技术

直接合成的 ＡＤＮ 通常是不规则的颗粒或结块

状晶体ꎬ不符合使用要求ꎬ可采用乳液重结晶法进行

球形化制备ꎬ以改善其物理性能、燃烧性能和化学纯

度[１]ꎮ Ｔｅｉｐｅｌ 等[８] 提出乳液球形化制备 ＡＤＮ 的步

骤分 ３ 步:第一ꎬ先用极性溶剂溶解 ＡＤＮꎻ第二ꎬ将
ＡＤＮ 溶液在石蜡油或硅油中乳化ꎻ第三ꎬ将乳液冷

却到 ＡＤＮ 熔点以下ꎮ 这样ꎬ分散在石蜡油或硅油中

的 ＡＤＮ 液滴结晶成球形颗粒ꎮ 这种方法的特点是

可以制备均一形状(特别是球形)的氧化剂颗粒ꎬ其
粒径可由几个 μｍ 变化到几个 ｍｍꎮ

瑞典 ＦＯＩ 公司从 ２０ 世纪 ９０ 年代就开展了 ＡＤＮ
乳液球形化的研究工作[９]ꎮ 将粗品 ＡＤＮ 添加到非

极性溶剂的混合物中ꎬ搅拌乳化ꎬ提高温度到 ＡＤＮ
的熔点以上ꎬ然后将乳液冷却至 ＡＤＮ 液滴ꎬ结晶成

球形颗粒ꎬ经过过滤和有机溶剂洗涤ꎬ再烘干即可ꎮ
通过该方法制备的球形化 ＡＤＮ 颗粒的粒径在 ２５ ~
２５０ μｍ 的范围内ꎬ每次产量能达到 ２０ ~ ３０ ｇꎮ

德国 ＩＣＴ 公司通过 ＡＤＮ 熔融后乳化结晶工艺

也得到了 ＡＮＤ 球形化颗粒[１０]ꎮ 将纯 ＡＤＮ 在室温

下悬浮于非极性液体中ꎬ在 ９５ ℃温度条件下加热乳

化ꎬ冷却结晶成球形固体颗粒ꎮ 采用该技术获得了

形态尺寸良好的 ＡＤＮꎬ其颗粒可重现的平均粒径为

１００ μｍꎮ
美国某公司采用了另一种工艺生产 ＡＤＮ 球形

化颗粒ꎬ将加有稳定剂的粉末状 ＡＤＮ 在容器中加热

熔化ꎬ熔化的 ＡＤＮ 依靠重力作用ꎬ滴入 ２０ ℃左右的

冷却介质中ꎬ分散结晶成球形颗粒ꎬ然后进行分离、
干燥等操作[１１]ꎮ 用这种工艺制造的球形化 ＡＤＮ 可

以满足推进剂对一般氧化剂粒度的要求ꎬ且可较大

规模地生产球形 ＡＤＮꎬ目前该方法可以实现连续化

生产ꎬ且造粒规模可达到 ｋｇ 级ꎮ
在国内ꎬ王伯周、刘波等[１２￣１３] 使用乳液球形化

技术制备了平均粒径 Ｄ５０为 １７７ μｍ 且表面光滑的

ＡＤＮ 球形颗粒ꎬ使 ＡＤＮ 的吸湿性得到了改善ꎮ 马

跃等[１４￣１５]用乳液球形化法制备了粒度分布比较均

匀的球形 ＡＤＮꎮ 经过对照研究发现ꎬＡＤＮ 球形化后

吸湿性和感度都得到了明显的改善ꎮ 黄洪勇等[１６]

开展溶液球形化研究ꎬ制得了粒径范围 ２００ ~ ８００
μｍ 的 ＡＤＮ 颗粒ꎬ并通过沉降塔法改进制得了 ６０ ~
２００ μｍ 的 ＡＤＮ 球形颗粒ꎮ

通过对比研究ꎬ采用乳液球形化方法存在缺点ꎬ
如 ＡＤＮ 晶体上有油性残留物和清洗颗粒时会产生

大量废溶剂ꎬ而且在将工艺扩大到工业规模时ꎬ需要

非常大的反应器来进行熔化和冷却ꎮ 这些问题将限

制该方法的扩大使用ꎮ
１. ２　 喷雾球形化技术

喷雾球形化是通过创造两相共存的环境ꎬ利用

界面能趋向最小、最稳定的规律ꎬ从而实现球形化的

方法ꎮ 将熔融的粗 ＡＤＮ 从造粒塔顶以一定的物理

方式喷落入塔底ꎬ液滴下降过程中ꎬ冷却凝固成球形

颗粒[１７]ꎮ 工艺示意图见图 ２ꎮ
　 　 　

(ａ)示意图　 　 　 　 　 (ｂ)设备

１ －粗品 ＡＮＤꎻ２ －融化反应器ꎻ３ －喷嘴ꎻ
４ －液体介质ꎻ５ － ＡＤＮ 颗粒ꎮ

图 ２　 ＡＤＮ 喷雾球形化工艺示意图及工艺设备

Ｆｉｇ. ２　 ＡＤＮ ｓｐｒａｙ ｐｒｉｌｌｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｄｉａｇｒａｍ ａｎｄ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｓｅｔｕｐ

　 　 美国一家公司采用喷雾球形化技术ꎬ根据复合

固体推进剂配方不同的需求ꎬ生产出不同粒度的球

形 ＡＤＮꎬ产品的成球率高且均匀性好[１８]ꎮ 该公司
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所采用的方法是把经过选择的粗品 ＡＤＮꎬ制备为预

期尺寸的固体颗粒ꎬ并在容器中有效分散后将其熔

融ꎬ再把熔融的 ＡＤＮ 从不锈钢反应容器的顶部喷洒

下来ꎬ使其在气相中冷却、结晶成球形颗粒ꎮ 球形

ＡＤＮ 从容器底部排出ꎬ产品不用进行分离操作ꎮ
此外ꎬ瑞典科研人员对这种技术也进行了大量

研究[１９￣２２]ꎮ 研究者把 ２５０ ｇ 粗 ＡＤＮ 加入到 ２００ ｍＬ
的不锈钢反应器中ꎬ反应器通过循环的乙二醇和水

的混合物进行加热ꎬ并利用一个气动搅拌器进行搅

拌ꎬ以减少融化时间ꎮ 当所有 ＡＤＮ 融化后ꎬ打开反

应器的底部气动阀ꎮ 由于重力的作用ꎬ液体 ＡＤＮ 进

入喷嘴内ꎻ然后利用加压氮气将 ＡＤＮ 液体通过喷嘴

喷射出来ꎮ ＡＤＮ 液滴随后被冷却固化成球形颗粒ꎬ
然后将其收集在一个充满非极性液体介质的罐中ꎬ
利用收集罐下面的不锈钢筛ꎬ从大量的液体中分离

出球形颗粒ꎬ经真空干燥处理即可ꎮ 这种喷雾球形

化工艺每天最多能够产生 ４ ｋｇ 的 ＡＤＮ 球形化颗

粒ꎮ 由此产生的产品是可以自由流动的粉末ꎮ 使用

不同的喷嘴和氮气压力ꎬ可以实现对颗粒尺寸的控

制ꎮ 可能产生的平均颗粒粒径为 ５０ ~ ２５０ μｍꎮ 反

应器顶部的视图见图 ３ꎮ

　 　 　 　 　
(ａ)熔融反应器

　 　 　 　 　
(ｂ)蠕动泵

１ －搅拌器ꎻ２ －加料管ꎮ
图 ３　 扩大工艺的 ＡＤＮ 喷雾造粒设备

Ｆｉｇ. ３　 ＡＤＮ ｓｐｒａｙ ｐｒｉｌｌｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｓｅｔｕｐ ｕｓｅｄ ｉｎ
ｅｎｌａｒｇｅｄ ｐｒｏｃｅｓｓ

　 　 ２０１５ 年ꎬＬｉｌｊｅｄａｈｌ 等[２３]对该方法进行了优化改

进ꎬ将粗品 ＡＤＮ 添加到位于熔化反应器上面的容器

中ꎬ通过远程控制传送线ꎬ将粗品 ＡＤＮ 慢慢传送到

开启搅拌的 ５ Ｌ 不锈钢反应器内ꎬ通过一个钢管和

硅管ꎬ将熔化的 ＡＤＮ 添加到位于反应器下方改进的

蠕动泵内ꎬ经蠕动泵送入喷嘴ꎬ然后熔融的 ＡＤＮ 从

盛装的容器内喷入正庚烷中ꎮ 液滴通过喷嘴与非极

性液体接触时ꎬ就会形成颗粒晶体ꎮ 喷射完毕后ꎬ位
于喷射容器下面的一个阀门会被打开ꎬ使用真空泵

和一个 １０ μｍ 的聚对苯二甲酸乙二醇酯(ＰＥＴ)过滤

器将正庚烷滤除掉ꎮ 然后把被过滤的正庚烷收集在

另一容器里ꎬ再循环进入喷雾容器里以备下一批使

用ꎮ 除去大部分正庚烷后ꎬ颗粒从过滤器中取出并

转移到另一个房间ꎮ 残余的正庚烷使用流化床干燥

器从 ＡＤＮ 颗粒中除去ꎮ 然后颗粒经过筛选后加入

硅石粉作为抗结块剂ꎮ
该工艺每批能够球形化 ２. ５ ｋｇ 的 ＡＤＮꎬ放大后

的工艺具有更大的生产能力和更稳定的流量ꎬ而且

得到的颗粒尺寸分布也更窄ꎬ也容易通过改变某些

参数(如喷嘴尺寸、ＡＤＮ 的流量、氮气压力等)来调

整颗粒尺寸ꎮ 整个工艺安全可靠ꎬ所有具有可能危

险的工艺步骤都是利用西门子 ＳＩＭＡＴＩＣ Ｓ７￣１２００ 系

统实现远程控制的ꎬ唯一需手动操作的是将粗 ＡＤＮ
添加到输送容器中ꎬ将 ＡＤＮ 颗粒从过滤器转移到干

燥室并添加防结块剂ꎮ
虽然喷雾球形化方法具有操作简便、安全可控、

制备规模大等优点ꎬ但该方法在喷嘴里使用加压氮

气ꎬ将 ＡＤＮ 颗粒从喷嘴喷射出来时会产生大量的空

隙ꎬ使得制备的 ＡＤＮ 球形颗粒只能达到百分之九十

多的堆积密度ꎬ影响 ＡＤＮ 在推进剂中的使用性能ꎮ
１. ３　 喷射研磨球形化技术

喷射研磨球形化技术是使用喷射研磨设备将粗

品 ＡＤＮ 制备成球形化颗粒ꎬ在仪器内部ꎬ精确对准

的喷嘴排成一个漩涡ꎬ材料沿着设计好的圆形切线

轨道被送入这个漩涡并被加速[２４]ꎮ 高速旋转的粗

品 ＡＤＮ 由于颗粒间的摩擦碰撞ꎬ生成越来越小的粉

末ꎮ 受离心力驱使ꎬ大颗粒转到周边ꎬ细颗粒移向中

心ꎬ然后通过涡流溢流管出去ꎮ 如图 ４ 所描述的过

程ꎮ 研磨后的颗粒被收集在喷射研磨设备出口连接

的两个排气袋内ꎮ 喷射研磨设备是由干燥压缩空气

驱动ꎬ喷射研磨过程不需要电驱动ꎬ可以避免因意外

放电产生的危险ꎮ
　 　 使用喷射研磨方法可在较短时间内将固体颗粒

研磨到很小的尺寸ꎬ如 １ ｋｇ 的 ＡＤＮ 粗品在几分钟

内被研磨ꎬ且很容易获得粒径为 １５ ~ ３０ μｍ 的颗

粒[２３]ꎮ 使用不同的进料和研磨压力可以调节颗粒

大小ꎮ 不管是颗粒还是粗品 ＡＤＮ 都可以研磨ꎬ由于
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颗粒必须是可自由流动的ꎬ以便被送入到研磨机内ꎬ
所以在加工前需要向粗品 ＡＤＮ 中添加防结块剂ꎮ
经过储存试验表明ꎬ通过喷射研磨方法制得的球形

化 ＡＤＮ 产品在储存两年后仍具有自由流动性ꎮ 因

此ꎬ喷射研磨法可以视作一种有效的低成本的 ＡＤＮ
球形化方法ꎮ
　 　 　

　 (ａ)研磨工艺示意图 　 　 　 　 　 (ｂ)喷射研磨设备

１ －进料漏斗ꎻ２ －压缩进料空气或气体ꎻ３ －压缩研磨空气

或气体ꎻ４ －可替换的衬垫ꎻ５ －压缩空气或气体集流管ꎻ
６ －研磨室ꎻ７ －涡流溢流管ꎻ８ －球形化颗粒出口ꎮ
图 ４　 ＡＤＮ 研磨球形化工艺示意图及工艺设备

Ｆｉｇ. ４　 ＡＤＮ ｇｒｉｎｄｉｎｇ ｐｒｉｌｌｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｄｉａｇｒａｍ ａｎｄ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｓｅｔｕｐ

１. ４　 超声波球形化技术

前面提到喷雾法球形化有一个缺点是:和粗品

ＡＤＮ 比较ꎬＡＤＮ 颗粒只能达到百分之九十多的密

度ꎮ 然而在实际应用过程中ꎬ实现全密度过程对复

合推进剂获得最大化固体装填量是非常重要的ꎮ 此

外ꎬ颗粒中没有空隙ꎬ还可以减少冲击和摩擦感度ꎮ
为了解决这一问题ꎬＬｉｌｊｅｄａｈｌ 等[２３] 提出了超声波球

形化方法ꎬ该方法在球形化过程中选择使用超声波

喷嘴代替喷雾器喷嘴ꎬ超声波喷嘴由可以产生超声

波的部件和可以使液体雾化的振动喷嘴组成ꎬ喷嘴

的照片如图 ５ 所示ꎮ 超声波喷嘴可以产生 １２０ ｋＨｚ
的超声波ꎬ将设计的这种特殊喷嘴安装在球形化设

备上ꎬ可以产生尺寸接近 ２００ μｍ 的颗粒(图 ５)ꎬ且
可以选择其他尺寸的喷嘴ꎬ以制备不同尺寸的 ＡＤＮ
球形化颗粒ꎮ
　 　 Ｌａｎｇｌｅｔ 等[２５]用另一种超声波球形化工艺制备

出了高均匀性的 ＡＤＮ 球形颗粒ꎮ 在非极性介质中

熔化和分散 ＡＤＮꎬ得到 ＡＤＮ 液滴ꎬ然后冷却介质ꎬ
使 ＡＤＮ 液滴凝固成颗粒ꎬ从介质中分离出来ꎮ 使用

超声波使熔化的 ＡＤＮ 在介质中高度分散ꎬ可产生粒

径小于 ４０ μｍ 的非常小的颗粒ꎮ 在熔化前ꎬ先给非

极性介质中加入少量表面活性剂ꎬ可使 ＡＤＮ 颗粒具

有光滑的表面ꎮ 这种方法的优点是可生产出粒径更

小、更均匀的 ＡＤＮ 球形颗粒ꎬ而且在生产复合推进

剂时可直接与聚合物体系混合ꎬ无需洗涤ꎬ同样也可

生产合适的多粒度级配的 ＡＤＮ 颗粒混合物ꎬ用于致

密的 ＡＤＮ 推进剂和炸药的生产ꎮ

　
　 (ａ)超声波喷嘴 　 　 　 　 　 　 (ｂ)ＡＤＮ 颗粒

图 ５　 ＡＤＮ 超声波球形工艺设备及球形化样品

Ｆｉｇ. ５　 ＡＤＮ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｐｒｉｌｌｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｓｅｔｕｐ ａｎｄ
ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｐｒｉｌｌｉｎｇ ｓａｍｐｌｅｓ

１. ５　 微反应球形化技术

微反应技术是 ２０ 世纪 ９０ 年代中期发展起来的

一门技术ꎬ它为开发新的生产工艺、建立极具安全和

经济效益的新型化工厂开辟了崭新的道路ꎮ ２０１０
年ꎬ德国 ＩＣＴ 研究所将微化工反应技术引入含能材

料的造粒工艺之中ꎬ并开发了 ＡＤＮ 微反应球形化技

术[２６]ꎮ 研究者通过管泵将 ＡＤＮ 悬浮液从进料槽吸

入加热盘中ꎬＡＤＮ 晶体受热溶解ꎬ形成预期尺寸的

球形液滴ꎻ球形 ＡＤＮ 液滴进入带有相互交错的微小

隔断的微反应器中ꎬ大液滴进一步被分割成小液滴ꎻ
伴随着搅拌ꎬ细小的 ＡＤＮ 液滴进入接收槽冷却结

晶ꎻ最后用庚烷清洗 ＡＤＮ 固体颗粒以去除残余的癸

烷ꎮ 该工艺中ꎬ控制进料温度在 １２０ ~ １２５ ℃内ꎬ设
置连续相流速为 １３ ｍＬ / ｍｉｎꎬＡＤＮ 的质量浓度为每

１００ ｍＬ 癸烷中含有 ５ ｇ ＡＤＮꎮ 与传统的间断生产技

术相比ꎬ微反应器球形化技术具有安全性高、操作条

件温和、参数设置灵活、粒径分布窄、颗粒外观形貌

可控等突出优点[２７]ꎮ
１. ６　 膜乳化结晶新技术

通过上述几种工艺都可以获得粒径可控的

ＡＤＮ 球形化颗粒ꎬ然而单级粒度分布并不能很好地

填充高固含量的推进剂ꎻ因此ꎬ为了使氧化剂装填量

增加到 ８０％以上ꎬ需要双级或三级粒度的分布ꎬ而
这样的推进剂分别由粗粒度(２００ ~ ４００ μｍ)、中粒

度(７０ ~ １５０ μｍ)、细粒度(５ ~ ５０ μｍ)的球形颗粒

组成[２８]ꎮ 经过瑞典 ＦＯＩ 和德国 ＩＣＴ 研究人员的努

力ꎬ中粒度(７０ ~ １５０ μｍ)的 ＡＤＮ 颗粒已经可以获

得ꎬ但如何获得更小粒径的颗粒仍然是亟待解决的
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问题[１￣２ꎬ１９]ꎮ
Ｒｏｘｅｌ 公司开发了一种膜乳化结晶技术制备球

形颗粒的新工艺[２８]ꎬ采用该工艺制备的 ＡＤＮ 粒径

可控制在 ５ ~ ５０ μｍ 范围内ꎮ 该技术可以制备具有

严格尺寸和质量规格的粒状材料ꎬ而且相比传统的

乳化方法(如高速分散混合器和超声波)更节能ꎮ
膜乳化的原理是利用多孔膜帮助促进乳液的生成ꎬ
乳液通常是由两种或多种互不相容液体组成的一种

分散的多相体系[２９￣３０]ꎬ然后将一个均匀大小的液滴

控制在乳液内ꎬ从而制备出颗粒均匀的、且可定制粒

径大小的球形化颗粒ꎮ Ｒｏｘｅｌ 公司开发的工艺中ꎬ选
择水作为分散相溶剂ꎬ选择正癸烷作为连续相的溶

剂ꎬ选择具有疏水性表面涂层和规则孔结构的金属

膜ꎮ
膜乳化结晶技术制备 ＡＤＮ 球形化技术过程分

两个阶段进行:
１)ＡＤＮ 的水溶液通过一个严格可控制孔径的

膜被抽送到连续相中ꎮ 在膜的表面施加一个可控制

的剪切力ꎬ获得确定尺寸的 ＡＤＮ 液滴ꎮ
２)通过机械搅拌或严格控制冷却工艺ꎬ使 ＡＤＮ

液滴结晶为球形固体颗粒ꎬ然后过滤、洗涤、干燥ꎮ
干燥后添加防结块剂可有效避免颗粒结块ꎮ

采用乳液结晶工序生产的 ＡＤＮ 球形颗粒比

Ｅｕｒｅｎｃｏ Ｂｏｆｏｒｓ 市售的颗粒更小ꎬ由 Ｒｏｘｅｌ 生产的颗

粒中值粒径 Ｄ５０是 １９ μｍꎬ而 Ｅｕｒｅｎｃｏ Ｂｏｆｏｒｓ 市售颗

粒的中值粒径 Ｄ５０是 １８２ μｍ[３１]ꎮ 图 ６ 是 Ｒｏｘｅｌ 公司

采用膜乳化结晶技术得到的 ＡＤＮ 球形化颗粒和

Ｅｕｒｅｎｃｏ Ｂｏｆｏｒｓ 公司的 ＡＤＮ 球形颗粒尺寸的显微镜

图对比[２８]ꎮ
　 　 目前ꎬＲｏｘｅｌ 公司[２８]对该工艺进行了改进ꎬ已实

现了 ｋｇ 级水平ꎮ 通过改变必要的关键参数ꎬ所得到

的 ＡＤＮ 球形颗粒粒径可以被严格控制在 １０ ~ ５０
μｍ 的较窄的粒径分布范围内ꎬ分析数据表明ꎬ粗品

ＡＤＮ 晶体和乳液处理的球形化 ＡＤＮ 之间没有显著

差异ꎮ
对比以上各种技术发现ꎬ乳液球形化技术仍然

是最普遍使用的球形化制备方法ꎬ但该方法由于受

工艺条件限制ꎬ目前只适用于较小规模生产ꎻ喷雾球

形化技术是另一种常用的造粒方法ꎬ但该方法制备

的 ＡＤＮ 球形颗粒只能达到百分之九十多的堆积密

度ꎬ会影响 ＡＤＮ 在推进剂中的使用性能ꎻ喷射研磨

球形化技术作为一种安全、低成本的 ＡＤＮ 球形化方

法ꎬ可以进一步推广使用ꎻ超声波球形化技术、微反

应球形化技术和膜乳化结晶技术都是国外近年来使

用的新技术ꎬ具有操作简单、安全可控、可批量连续

　 　 　 　
(ａ)Ｒｏｘｅｌ 膜乳化工艺制备 ＡＤＮ 颗粒

　 　 　 　
(ｂ)Ｅｕｒｅｎｃｏ Ｂｏｆｏｒｓ 市售 ＡＤＮ 颗粒

图 ６　 Ｒｏｘｅｌ 和 Ｅｕｒｅｎｃｏ Ｂｏｆｏｒｓ ＡＤＮ
球形颗粒尺寸的显微镜图像

Ｆｉｇ. ６　 Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ ｉｍａｇｅｓ ｔｏ ｃｏｍｐａｒｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｏｆ
Ｒｏｘｅｌ ＡＤＮ Ｐｒｉｌｌｓ ａｎｄ Ｅｕｒｅｎｃｏ Ｂｏｆｏｒｓ ＡＤＮ Ｐｒｉｌｌｓ

化生产的优势ꎬ是 ＡＤＮ 球形化制备技术发展的趋

势ꎮ 然而ꎬ由于我国在这方面的科研起步较晚ꎬ加之

国外技术封锁ꎬ导致国内在 ＡＤＮ 球形化制备技术方

面和国外还具有较大差距ꎮ

２　 球形化 ＡＤＮ 在推进剂中的应用

２. １　 球形化 ＡＤＮ 的性能

由于球形化后 ＡＤＮ 的晶面发生变化ꎬ比表面积

减小ꎬ其吸湿性、感度等都得到了明显的改善ꎬ见表

１[１５ꎬ３２]ꎻ这是因为球形化的 ＡＤＮ 具有更均匀的颗粒

尺寸而得到的结果ꎮ
　 　 ＡＤＮ 球形化前后的电镜照片如图 ７ 所示ꎮ
２. ２　 球形化 ＡＤＮ 的应用

近年来ꎬ德国、挪威和瑞典等国相继进行了球形

化 ＡＤＮ 基复合固体推进剂的应用研究ꎮ
　 　 德国 ＩＣＴ 研究所利用球形化 ＡＤＮ 研制出高能

固体推进剂新配方[３３￣３４]ꎬ主要组分是 ＡＤＮ、聚叠氮

缩水甘油醚(ＧＡＰ)、铝粉ꎮ 在配方设计中ꎬ采用两

种黏合剂体系:一种是六亚甲基二异氰酸酯(ＨＤＩ)
固化的 ＧＡＰ 体系ꎬＨＤＩ 与羟基的摩尔比为 ０. ４ꎻ另一

种是二炔丙基琥珀酸酯( ＢＰＳ)固化的ＧＡＰ黏合剂

体系ꎬＢＰＳ与羟基的摩尔比为０ . ８ꎮ经过研究对比ꎬ
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表 １　 ＡＤＮ 球形化前后相关性能的对比

Ｔａｂ. １　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＡＤＮ ｂｅｆｏｒｅ
ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｓｐｈｅｒｏｉｄｉｚａｔｉｏｎ

项目 粗品 ＡＤＮ 球形化 ＡＤＮ
颗粒形状 片状或针状 球状

吸湿性 吸湿较强 明显改善

撞击感度(１０ ｋｇ
撞击ꎬ５０％爆炸) / Ｊ ９. ３１ ３４. ６

摩擦感度(６６°ꎬ
２. ５ ＭＰａ) / ％ ７２ ３６

开始分解温度
(升温速率 ２０ ℃ / ｍｉｎ) / ℃ １６０ １８０

活化能 / (Ｊ􀅰ｍｏｌ － １) １３０. １ １６９. ５

　 　 　 　
(ａ)球形化前

　 　 　 　
(ｂ)球形化后

图 ７　 ＡＤＮ 球形化前后电镜照片

Ｆｉｇ. ７　 ＳＥＭ ｏｆ ＡＤＮ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｓｐｈｅｒｏｎｉｚａｔｉｏｎ

推进剂性能得到了很大提升ꎮ
　 　 李上文等[３５]将球形化的 ＡＤＮ 颗粒加入复合推

进剂中ꎬ使推进剂的有关性能得到改进ꎮ 最显著的

是ꎬ与类似的 ＮＨ４ＣｌＯ４ 体系相比ꎬ聚醚黏合剂体系

中燃速压力指数和温度感度都没有变化[３６]ꎮ 从弹

道性能来看ꎬ使用球形化 ＡＤＮ 配制的推进剂优于使

用一般工艺 ＡＤＮ 配制的推进剂ꎮ
瑞典防务研究局开展了球形化 ＡＤＮ / ＧＡＰ 低特

征信号推进剂性能研究[６]ꎬ配方 (质量分数) 为:
６８％ＡＤＮ 和 ３２％ＧＡＰꎮ 结果表明ꎬ这种推进剂具有

较高的燃速和较低的压强指数ꎬ在 ７ ＭＰａ 和 １０ ＭＰａ

下的理论比冲分别为 ２ ４３７ Ｎ􀅰ｓ / ｋｇ 和 ２ ４９９ Ｎ􀅰ｓ /
ｋｇꎬ在 １０ ＭＰａ 下的燃速为 ２７ ｍｍ / ｓꎬ压强指数为

０. ４９ꎬ推进剂性能也得到了很大提高ꎮ
挪威防务研究中心和奥斯陆大学联合开展了球

形 ＡＤＮ 在以 ＧＡＰ 为黏合剂的无烟复合固体推进剂

中的应用研究[３７]ꎮ 这种推进剂的配方(质量分数)
为:６０. ０％ 球形 ＡＤＮ、２０. ０％ 聚叠氮缩水甘油醚二

醇、１３. ５％ ＧＡＰ、３. ２％ 聚乙二醇 /聚丙二醇 ( ＰＥＧ￣
ＰＰＧ)、３. ３％ Ｎ￣１００ꎮ 该推进剂的最大拉伸强度为

０. ２ ＭＰａꎬ弹性模量 ２ ＭＰａꎬ断裂延伸率 ２１％ ꎮ 此外ꎬ
研究者还配制了含键合剂的 ＡＤＮ / ＧＡＰ 基推进剂ꎬ
配方(质量分数)为:６０. １％ 球形 ＡＤＮ、２２. ４％ 聚叠

氮缩水甘油醚二醇、１１. ６％三羟甲基乙烷三硝酸酯、
３. ６％Ｎ￣１００、０. ７％ Ｎ￣甲基对硝基苯胺、０. ７％ ＮꎬＮ􀆳￣
二苯脲、０. ７％ 沸石、０. ２％ 中性聚合物键合剂ꎬ最大

拉伸强度约为 ０. ２７ ＭＰａꎬ弹性模量为 ５. ３ ＭＰａꎬ断裂

延伸率约为 １５％ ꎮ 从应用结果来看ꎬ该推进剂的性

能得到了较大提高ꎮ
国内研究者也进行了 ＧＡＰ / ＡＤＮ 推进剂和

ＨＴＰＥ / ＡＤＮ 推进剂的配方研究ꎬ将球形化 ＡＤＮ 应

用于该配方体系中ꎬ获得了致密无气孔的固化药ꎬ并
测试了密度、爆热、燃速和安全等性能ꎬ性能良好ꎮ

３　 结论

国外大力开展了 ＡＤＮ 球形化技术研究ꎬ开发出

了多种球形化工艺及专用设备ꎬ工艺规模达到 ｋｇ 级

水平ꎮ 而我国的 ＡＤＮ 球形化技术和国外现有技术

还存在一定的差距ꎬ还存在球形化产品质量稳定性

不足、规模化生产难度较大等问题ꎬ如果这些问题不

解决ꎬＡＤＮ 在配方应用中将受到很大限制ꎮ 因此ꎬ
国内需要继续大力开展 ＡＤＮ 球形化技术研究ꎮ 笔

者认为ꎬ今后我国二硝酰胺盐(ＡＤＮ)的球形化研究

工作重点应放在以下几个方面:
１)继续开展 ＡＤＮ 热相变及其规律研究ꎬ提高产

品质量稳定性ꎬ突破 ＡＤＮ 防吸湿性技术难题ꎻ
２)大力开发 ＡＤＮ 球形化新工艺及专用设备研

究ꎬ提高 ＡＤＮ 球形化制备规模ꎻ
３)利用 ＡＤＮ 球形化颗粒广泛进行火炸药配方

应用研究ꎬ改善并拓宽 ＡＤＮ 在固体推进剂和炸药中

的应用ꎮ
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