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海!王克勇

!西安近代化学研究所"陕西 西安
<&%%3#

$

摘
!

要!采用环境扫描电镜!

4O4/

$技术对
'I

颗粒在低温!

&#%

!

$"%d

$段进行快速和慢速升温试验"研究了整个

形貌的变化历程%结果表明"

4O4/

能够直观地发现
'I

颗粒在低温下存在气相反应#在
&#%

!

&<%d

"

'I

颗粒表

面开始出现微孔#在
&<%

!

&2%d

"微孔数量急剧增加#在
&2%

!

$&%d

"表面形成多孔结构#在
$&%d

!

$"%d

"表面出

现坍塌及体积皱缩%上述过程不受升温速率的快慢而显著改变"不同升温速率对
'I

颗粒的影响可能是快速升温

容易导致整个颗粒受热不均并在较高的环境温度开始反应"最终在颗粒表面形成裂纹"但它不改变
'I

的整个反

应历程%通过对
'I

的低温反应历程分析认为)

&<%d

是
'I

颗粒气相反应的起始点#低温反应的极限失重率达到

!%8

#环境压力可能是影响
'I

低温分解反应的主要因素%

关键词!物理化学#环境扫描电镜
4O4/

#高氯酸铵#热分解
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作者简介!田轩!

&2=<]

$"男"硕士研究生"从事混合炸药配方研究%

引
!

言

高氯酸铵!

'I

$已被广泛用作固体火箭推进剂&

炸药和烟火药的重要成分"其热分解性能直接影响

着其运输&加工&贮存和使用%研究认为'

&*$

(

"

'I

的

热分解可分为
!

个过程)低温分解&升华和高温分

解%近年来"美国特拉华大学
_U@QQ

'

!

(教授采用快速

加热&高压&原位红外技术"跟踪检测
'I

分解的实

时产物"提出
'I

分解的关键步骤%刘子如'

"

(等人

用
6H*h6(M

检测了
'I

的高低温分解产物"提出

'I

低温段的分解是固
*

气多相反应"并提出
'I

高

温分解段的可能分解步骤"并得到不同压力下
'I

的分解动力学参数%钱新明'

#

(使用加速量热仪

'MK

研究了
'I

的热分解"得到绝热条件下的分解

温度和最大温升速率%郭昕'

3

(等人研究了
&<%d

恒

温条件下克级
'I

的热分解特性"并得到了样品分

解百分数与时间的关系式%

前人对
'I

的热分解主要从热量和质量两方面

进行定量研究"更多的关注样品的高温分解产物%

本实验采用环境扫描电镜'

<

(

!简称
4O4/

$对
'I

颗

粒进行快速和慢速升温试验"通过直接观察颗粒表

面的形貌变化来研究
'I

的低温反应"为
'I

的更

"#
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技术研究
'I

的热分解反应

广泛应用提供参考%

&

!

试
!

验

&1&

!

样
!

品

'I

"

H9_*!

类"通过标准筛筛选后"用激光粒

度仪
/N75SU7@aSU$%%%

!分散介质为乙酸乙酯$对

'I

进行表征"筛选
'I

颗粒的实际粒度分布为

&&#

!

$&=

&

T

"且
)

!

%1#

$

^&##1=!&

&

T

%

&1$

!

仪器与测试原理

h4(fE'+6'3%%

型 环 境 扫 描 电 镜!

4O*

4/

$"美国
h4(

公司%利用热台装置为样品加热"

同时利用聚焦电子束对试样表面进行扫描"通过

捕获二次电子成像来观察试样的表面形貌"由于

采用两级压差光栅和气体二次电子探测器等新技

术"使它可以直接观察含水样品和不导电样品%实

验采用低真空模式"环扫电压为
$%bg

"样品室的压

力为
$3%%IN

%

$

!

结果与讨论

据文献'

<

(报道"

'I

在
&#%d

时开始分解"

$"%d

时发生晶型变化%因此"针对低温!

&#%

!

$"%d

$段

设计了快慢两组升温试验方案"见表
&

%

表
&

!

'I

的升温试验条件

6N\QS&

!

-SN5@C

D

*F

[

SL

[

SU@TSC5NQPBCX@5@BC7BR'I

升温模式
%

*

d

!

*!

d

/

T@C

]&

$

快速
$%

!

&#% &#

快速
&#%

!

$"% &%

慢速
$%

!

&#% &%

慢速
&#%

!

$"% $

$1&

!

快速升温试验结果与分析

图
&

记录了快速升温下的
'I

在不同温度下放

大
=%%

倍的表面形貌特征%

图
&

!

N

$为试样在常温
$"d

下的颗粒表面形

貌"颗粒的上表面平整"周围凹凸不平%对比发

现"在快速升温条件下"

&"<d

前
'I

颗粒没有出现

明显的变化!见图
&

!

\

$$#图
&

!

P

$和图
&

!

X

$则显示

在
&#!

!

&32d'I

颗粒出现流动并在表面出现少

量微孔"在
&<#

!

&="d

"

'I

颗粒发生体积膨胀!见

图
&

!

S

$和图
&

!

R

$$"表面微孔数量急剧增加#图
&

!

D

$显示
$%!d

时颗粒四周变得平滑"表面形成多

孔结构并形成明显的裂纹#当温度升至
$!3d

时

'I

颗粒周围变得光滑!图
&

!

?

$$"同时发生明显的

体积皱缩现象%

图
&

!

'I

的快速升温电镜照片!

e=%%

$

h@

D

1&

!

O4/

[

?B5B7BR'IN5?@

D

?*7

[

SSX?SN5@C

D

*F

[

$1$

!

慢速升温试验结果与分析

图
$

记录了慢速升温下的
'I

在不同温度下放

大
=%%

倍的表面形貌特征%

由图
$

可见"在
<3d

下颗粒的上表面平整"周

围比较光滑#对比发现"在慢速升温条件下"

&$<d

前没有出现明显的变化#在
&#!

!

&<"d

"

'I

颗粒

出现流动并在表面出现少量微孔#在
&=3

!

&2#d

"

'I

颗粒表面及周围微孔数量急剧增加#

$%2d

时

颗粒表面形成多孔结构并形成明显的裂纹#当温

度升至
$&2d

时"

'I

颗粒出现明显的表面坍塌

现象%

##
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图
$

!

'I

的慢速升温电镜照片

h@

D

1$

!

O4/

[

?B5B7BR'IN5QBY*7

[

SSX?SN5@C

D

*F

[

综上所述"采用
4O4/

技术能够直接有效地观

察到
'I

颗粒表面的气相反应%将
'I

在低温
&#%

!

$"%d

的反应依次分为)

&3%

!

&<%d

为微气孔形

成段"

&<%

!

&2%d

为气孔增长段"

&2%

!

$&%d

为多

孔结构形成段以及
$&%

!

$"%d

为体积缩小
"

个过

程%不同升温速率对
'I

颗粒的影响不同"快速升

温可能导致整个颗粒受热不均并在较高的环境温

度下开始反应"表面生成大量气孔"并最终在颗粒

表面形成裂纹"但它不改变
'I

颗粒的整个反应

历程%

值得注意的是"在两次试验过程中"

&<%d

后均

发现样品室内压力上升"这是由于颗粒内部气体向

外流动的结果%研究表明'

!*#

(

"

'I

颗粒在热作用下

没有确定的熔点"而是以分解为主要特征%因此"

在低温加热过程中"颗粒密度不会明显改变%假设

颗粒为球形"且其三维气相反应均匀"由公式
&^

(

%

得"

&

&

&

%

^

(

&

%

&

(

%

%

%

^

%

&

%

%

^

8

&

8

! $

%

!

$

%因此"采用比表面积

法可计算颗粒在不同温度下的剩余质量分数"进一

步可求得颗粒的失重率%本实验不同升温条件下

的颗粒在体积皱缩段的失重率为)在快速升温时"

'I

在
$!3d

时的失重率约为
&!8

!

!%8

#在慢速

升温时"

'I

在
$&2d

时的失重率约为
!%8

%综上"

'I

颗粒低温反应极限失重率为
!%8

%

$1!

!

'I

的低温反应历程

对于
&%%

!

&#%

&

T

的
'I

颗粒"从传热!热量变

化$角度看"

'I

初始热分解反应温度为
$&212=d

'

#

(

#

从传质!质量变化$角度看"

'I

初始热分解反应温度

在
!%%d

左右'

!

(

"低温反应的极限失重率约为
!%8

%

本实验结果表明"

&<%d

是
'I

颗粒气相反应的

起始温度点"而低温反应的极限失重率约
!%8

"与

文献'

3*=

(结果一致%而导致反应起始点出现不同的

原因可能是环境温度和压力不同%在环境温度方

面"本研究认为
4O4/

特有的气体二次电子成像原

理对温度的依赖性较小"而环境压力的不同可能是

导致试验偏差的主要原因%据此提出
'I

的低温反

应机理%

在
'I

颗粒表面和周围遍布活化点"受传热影

响"颗粒内部存在温度梯度并首先发生固
]

气反

应"即
'I

颗粒内部热量积累到一定程度后经质子

转移生成少量
+-

!

!

D

$和
-KQ,

"

!

D

$%受温度和压

差影响"气体由内向外流动导致颗粒表面开始形成

微孔%

常压下"气体从颗粒内部放出后大量吸附在晶

体表面%吸附气体覆盖
'I

表面的活化点"抑制了

'I

表面的分解反应"本研究称其为表面钝化%由

于进一步反应需要更多的能量来激发"这可能是导

致在低温段
'I

的质量和热量未发生传递的主要原

因%由于本试验采用低真空模式"压差的存在影响

了这一动态平衡机制"因而使吸附在颗粒表面的部

分气体发生耗散"为保持原有的平衡"

'I

颗粒内部

将生成更多的气体"此时生成气体的吸附与受环境

影响的气体耗散形成竞争机制%这可能是
'I

颗粒

表面气孔数量在
&<%

!

&2%d

出现快速增加并形成

多孔结构的主要原因%

在热与压力的双重作用下"伴随着颗粒表面吸

附气体的大量释放"表面被激活并参与气相反应"

这可能是导致颗粒表面形成裂纹的主要原因#同时

3#
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技术研究
'I

的热分解反应

颗粒内部由于气体大量流动而逐渐形成空洞结构"

随着温度的上升带来气相反应的加剧"颗粒最终出

现表面坍塌或体积皱缩现象%

!

!

结
!

论

!

&

$采用
4O4/

技术能够直观地观察
'I

颗粒

表面在热作用下的形貌变化特点%

!

$

$在低温"!

&#%

!

$"%d

$下"

'I

的反应大致

分为
"

个过程)

&#%

!

&<%d

为气孔生成段#

&<%

!

&2%d

为气孔增长段#

&2%

!

$&%d

为多孔结构形成

段以及
$&%

!

$"%d

的体积缩小过程%

!

!

$不同升温速率对
'I

颗粒的影响可能是快

速升温更容易导致整个颗粒受热不均并在较高的

环境温度开始反应"并最终在颗粒表面形成裂纹"

但它不改变
'I

的整个反应历程%

!

"

$根据
'I

的低温反应历程"

&<%d

是
'I

颗

粒气相反应的起始温度点#而低温反应的极限失重

率达到
!%8

#环境压力是影响
'I

低温反应的主要

因素%据此提出了
'I

颗粒的低温反应机理"即包

含着
'I

颗粒的表面钝化与活化机制"这是影响
'I

颗粒低温反应温度的主要因素%
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