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硝化体系及温度对硝化棉含氮量均匀性的影响

张云华, 王飞俊, 王文俊, 邵自强, 李佳, 高可政
(北京理工大学 材料学院, 北京 100081)

摇 摇 摘要: 以精制棉为原料,采用 HNO3 / H2SO4 / H2O 和 HNO3 / CH2Cl2 两种硝化剂体系制备硝化纤

维素,通过偏光显微镜分析测试了硝化产品的氮量及氮量分布(硝化均匀性),系统研究了硝化体

系组成及硝化温度对硝化棉氮量及均匀性影响规律。 研究结果表明:HNO3 / H2SO4 / H2O 体系中水

含量的增加会显著降低硝化棉产物含氮量,但适当增加水含量有利于得到氮量分布更为均匀的硝

化棉;硫酸含量高的体系,制得的硝化棉氮量高,但硝化的均匀性变差;硝化棉含氮量均匀性随

HNO3 / CH2Cl2 中 HNO3 含量增加先升高、后下降直至保持不变;增加硝化温度,有利于酯化试剂扩

散,硝化棉含氮量分布均匀性有所增强。
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Effect of Nitration System and Temperature on Nitration
Uniformity of Nitrocellulose Fibers

ZHANG Yun鄄hua, WANG Fei鄄jun, WANG Wen鄄jun, SHAO Zi鄄qiang, LI Jia, GAO Ke鄄zheng
(School of Materials Science & Engineering, Beijing Institute of Technology, Beijing 100081, China)

Abstract: The nitrocellulose is synthesized by nitrating the cotton linter with HNO3 / H2SO4 / H2O or
HNO3 / CH2Cl2 as nitration agent. The nitrogen content and its distribution (uniformity of nitration) of ni鄄
trocellulose are analyzed by a polarizing microscope. The influences of the components of nitration system
and nitrification temperature on the nitrogen content and uniformity of nitrocellulose are studied. The ni鄄
trogen content of nitrocellulose obviously decreases with the increase in water content in HNO3 / H2SO4 /
H2O. The uniformity of nitrocellulose would be improved if the water content increases appropriately.
Mixed acids with high sulphuric acid content is employed to give a material of high nitrogen content but
bad uniformity. With the increase in HNO3 content in HNO3 / CH2Cl2, the uniformity of nitrocellulose is
improved firstly, and then is declined before unchanging. The uniformity of nitrocellulose is improved
with the increase in nitration temperature which is conducive to the diffusion of esterification reagents.
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0摇 引言

近年来,随着对硝化棉(NC)基火炸药体系研究

的不断深入,人们发现除了 NC 的八大度对应用有

明显影响外,NC 自身的氮量分布均匀性或硝化的均

匀性对产品的应用性能,如发射药的塑化、胶化,双
基推进剂的压延、螺压成型以及发射药的燃烧过程

的安全与稳定性、推进剂发动机试验及实际打靶试

验均有重要影响。 其根本原因在于 NC 是硝基火药

的骨架材料,其性能对火药的强度、胶化塑化程度、
抗压抗冲击性能均有直接的影响。 所以,寻找可靠

有效的 NC 硝化均匀性研究途径多年来一直是人们

关注的问题。
NC 氮量的不均匀分布既有微观即分子级水平

上的,也有宏观尺度上的。 具体体现在硝酸酯基在

纤维素分子同一脱水葡萄糖单元不同位置(C鄄2, C鄄3
和 C鄄6 位)、不同脱水葡萄糖单元间、不同的分子链

上、不同纤维及不同原料的不同区域间的分布均存

在不均匀性。 从 20 世纪 20 年代到现在,国内外很

多学者采用各种方法[1 - 8] 分析检测 NC 的氮量。 这

些方法虽然能检测出 NC 平均氮量,但不能准确给

出 NC 不同纤维含氮量分布的信息。
王文俊等[9]借鉴早期学者关于 NC 偏光特性的

研究,证实了 NC 含氮量与偏光光程差之间呈线性

关系。 此后,王文俊等[9] 采用计算机图像处理结合

偏光显微镜法研发出 NC 含氮量及其分布均匀性测

试仪。 该测量技术微量、无损、环境友好且结果准

确、重复性好,不仅能得到 NC 平均含氮量,还能给

出每个测试组中各根 NC 纤维氮量分布的柱状图,
可量化分析 NC 的氮量分布[10 - 12]。 早期对 NC 制备

的研究主要集中在硝化体系组成、硝化时间、硝化温

度、原料和硝化工艺等因素对 NC 平均氮量的影响

上,而这些因素对 NC 含氮量分布均匀性的影响鲜

有报道。 王文俊等用偏光显微镜法[11 - 12] 研究了

HNO3 / H2SO4 / H2O 体系下精制棉聚合度、精制棉预

处理、硝化时间等对 NC 含氮量及其分布的影响,发
现:精制棉的聚合度对所制备的 NC 含氮量无显著

影响,精制棉的聚合度越小,所制备 NC 的氮量分布

越均匀;精制棉预处理对所制备的 NC 含氮量无显

著影响,但精制棉润胀处理后有利于制得氮量分布

均匀性更好的 NC;硝化时间为 30 min 时可以得到

较高氮量且氮量分布均匀性较好的 NC. 此外,还初

步研究了不同级别 NC 含氮量分布规律。
本文以精制棉为原料,以 HNO3 / H2SO4 / H2O 和

HNO3 / CH2Cl2 两种酯化体系制备 NC,通过自制

PLM鄄域偏光显微镜检测 NC 含氮量及氮量分布,旨
在揭示硝化体系中水含量、硫酸与硝酸质量比、
HNO3 / CH2Cl2 比及硝化温度对 NC 含氮量分布的影

响规律。

1摇 实验部分

1郾 1摇 试剂与仪器

精制棉 M30(聚合度 801鄄1000),北京北方世纪

纤维素技术开发有限公司提供;发烟硝酸、浓硫酸、
氨水、二氯甲烷,分析纯,北京化工厂提供。

NC 含氮量及分布均匀性测试仪(PLM鄄域) ,北
京理工大学研制,如图 1 所示,PLM鄄域主要组成部

分:1) 偏光显微镜,2) 角度传感器,3) 彩色摄像

机,4) 计算机及软件,5) 传感器。 XSZ鄄HS7 型光学

显微镜,上海炳宇光学仪器有限公司产。

图 1摇 仪器与样品示意图

Fig. 1摇 Schematic diagram of instrument and NC samples
摇

1郾 2摇 NC 的制备

HNO3 / H2SO4 / H2O 硝化体系:将 HNO3 / H2SO4 /

H2O 混酸倒入干燥的硝化器中,然后加入称量好的

精制棉,搅拌下反应 30 min. 产物驱酸后,快速冷水

洗涤 2 次,再热水煮洗 2 次,用特定浓度的氨水浸泡

30 min,再用蒸馏水洗涤多次。
HNO3 / CH2Cl2 硝化体系:将 HNO3 / CH2Cl2 硝化

试剂倒入干燥的硝化器中,加入称量好的精制棉在

搅拌下反应 30 min,产物驱酸后,用冷水洗涤 2 次,
再用热水洗 2 次。
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1郾 3摇 NC 含氮量及硝化均匀性测量

采用本实验室研发的 NC 含氮量及其均匀性测

试仪测定 NC 氮量与均匀性;取待测已烘干的 NC 少

许,均匀地铺撒于载玻片上后,滴加适量配置好的浸

液后,将其放在测试仪上进行测试。
每根 NC 含氮量为 Ni,以其平均值作为该批次

NC 样品的含氮量 N(质量百分比),以该组中 NC 纤

维含氮量的均方差 D孜作为该批次 NC 氮量分布均匀

性的指标:

N =
移

n

i = 1
Ni

n , (1)

D孜 = 移
n

i = 1

(Ni - N) 2

n - 1 , (2)

式中:n 为所测 NC 纤维的根数,取值 200 ~ 300;均
方差 D孜越大,说明硝化均匀性越差。

图 2 是一个典型的 NC 氮量分布柱状图。

图 2摇 典型 NC 含氮量分布柱状图

Fig. 2摇 Typical histogram of nitrogen content
distribution of NC sample

摇

1郾 4摇 NC 的膨润度测试

前期研究表明[11],硝化均匀性与纤维素在硝化

体系中的润胀程度关联性强,润胀越充分,NC 硝化

的均匀性就越好。 纤维素在硝化体系中润胀度测

试[13]:经过控制混酸组成、酯化温度等因素得到的硝

化产物,抽滤后快速置于显微镜下测量 100 ~200 根纤

维的平均直径。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 硫酸与硝酸质量比对 NC 含氮量及其分布均

匀性的影响

以 HNO3 / H2SO4 / H2O 混酸为酯化剂,研究了水

分一定时,硫酸与硝酸质量比对 NC 含氮量及其分

布均匀性影响,结果见图 3 所示。 其他硝化条件固

定为:硝化时间 30 min,硝化温度 20 益,硝化系数为

50颐 1,水含量的质量百分比为 8% .

图 3摇 硫酸与硝酸质量比对 NC 含氮量及其

分布均匀性的影响

Fig. 3摇 Effect of ratio of sulfuric acid to nitric
acid on nitrogen content and uniformity

摇

由图 3 可见,NC 含氮量及氮量分布均匀性都受

硫硝比影响。 随硫酸与硝酸质量比的增加,NC 含氮

量先升高后下降,硫酸与硝酸质量比为 3郾 0 ~ 3郾 5
时,NC 含氮量达到最大值。 这一结果可以用纤维素

的硝化机理解释为

HONO2 + 2H2SO 抗扛4 NO +
2 + 2HSO -

4 + H3O +

Cell—OH + NO + 抗扛2 [Cell—O
··

··
H
颐NO2] 抗扛+

Cell—O—NO2 + H + .
从上面的平衡反应式可以看到,N + O2是有效的

酯化剂,N + O2 浓度增大有利于硝化纤维素的形成。
硫酸与硝酸质量比约为 3郾 1 时,N + O2 达到最大浓

度,具有最强的酯化能力。 图 3 中 D孜值随硫硝比增

加而增大,在硫酸与硝酸质量比为 3郾 5 时达到最大

值,表明 NC 含氮量分布均匀性随硫酸含量增加而

下降,在硫酸与硝酸质量比为 3郾 5 时最差。 即水含

量的质量百分比为 8% 时,适当增加混酸中硫酸含

量(HNO3 含量减小),制得的 NC 含氮量增加但氮

量分布均匀性变差。 这一结果与前期王文俊等[11]

研究的结果(NC 的含氮量随着硝化体系中 HNO3 含

量的增大逐渐增大,而当 HNO3 含量处于合适数值

范围时所得 NC 的氮量分布均匀性最好)看似矛盾,
实则并不冲突,是因为前期研究中所用硝化体系未

固定水含量或硫酸与硝酸质量比,单纯以 HNO3 含

量进行讨论具有一定局限性,本研究是对前期研究
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的进一步补充。 纤维素作为一种天然生物材料具有

很强的水合性,其吸收大量结合水以防止细胞和组

织塌陷。 这些结合水相互连接,形成不同尺度的水

通道以保证其组织功能的实现。 纤维素在干燥过程

中,虽然部分水通道被破坏,其仍具有一定的水合

性。 硝酸与硫酸混酸中水作为最强‘碱爷,对纤维素

有较强的润胀作用。 纤维素吸附水发生润胀,水分

一定时,适当增加硫酸与硝酸质量比,N + O2 浓度增

加,一方面酯化能力增强,另一方面 N + O2 密度增

加,形成的水合离子半径反而减小,致使润胀程度下

降,因此制得的 NC 产物含氮量增加但氮量分布均

匀性变差。

2郾 2摇 水含量对 NC 含氮量及其分布均匀性的影响

以 HNO3 / H2SO4 / H2O 混酸为酯化剂,研究了硫

酸与硝酸质量比一定时,水含量对 NC 含氮量及其

分布均匀性影响,结果见图 4 所示。 其他硝化条件

固定为:硝化时间 30 min,硝化温度 20 益,硝化系数

为 50颐 1,硫酸与硝酸质量比 3郾 5.

图 4摇 水含量对 NC 含氮量及其分布均匀性的影响

Fig. 4摇 Effect of water content on nitrogen content
and uniformity

摇

由图 4 可见,NC 含氮量随混酸中水分增加而不

断降低,且下降趋势在水含量越高时越明显,如水分

质量百分比从 8% 增加到 12% , NC 含氮量从

13郾 46%降到 13郾 22% ;水含量质量百分比从 15%增

加到 18% 时,NC 含氮量从 12郾 72% 降到 11郾 86% .
图 4 中 D孜值随水含量增加先减小后增大,在水分为

18%时有一最小值,表明 NC 含氮量均匀性随水分

增加先升高、后下降。 图 4 结果还表明,增加混酸中

水分,制得的 NC 产物含氮量降低但氮量分布均匀

性先变好后变差,这一结果与 2郾 1 节中结果不尽相

同。 混酸中水分一方面对纤维素有润胀作用,随着

水分增加,润胀越充分,利于酯化试剂的扩散,从而

制备氮量分布均匀性好的 NC;另一方面水的存在会

降低 N + O2 浓度,导致酯化试剂酯化和扩散能力减

弱,此外,水含量过多(如大于 18% )时,NC 水解(脱
硝)、氧化等副反应也增强,制得的 NC 含氮量和均

匀性均变差。
水对 NC 氮量分布均匀性的影响也可通过硝化

结束时纤维的平均直径 df来反映(见表 1)。 由于硝

化所选用的精制棉原料相同,初始平均直径相同,硝
化后 NC 纤维平均直径的大小可反映纤维在硝化结

束前一刻在硝化体系中的膨润程度。 由表 1 可见,
df与 D孜值呈现出高度相关性,即 df越大,D孜值越小;
df越小,D孜值越大。 这一结果说明,纤维的膨润程度

是影响 NC 氮量分布均匀性的最直接原因。 在某一

合适范围氮量硝化体系中,纤维的膨润度最大,NC
的氮量分布均匀性最好。 王文俊等[14] 考察了膨润

剂种类和浓度、膨润时间和温度对精制棉润胀效果

及以此原料制备的 NC 含氮量及其分布均匀性影响

规律,发现低温有利于精制棉膨润,并在所研究范围

内,确定了最佳膨润时间、膨润剂浓度和种类,进一

步证实了精制棉预润胀程度越高,NC 氮量分布越均

匀。 但对于精制棉在硝化体系中的膨润机理尚待进

一步研究。

表 1摇 混酸组成、纤维直径 df和 NC 含氮

量及氮量分布均匀性

Tab. 1摇 Composition of mixed acid, df of NC fiber and

nitrogen content and its distribution of NC

混酸组分质量百分比 / %

HNO3 H2SO4 H2O

N /

%
D孜

df /

102 mm

20郾 44 71郾 56 8郾 0 13郾 46 3郾 09 1郾 89

18郾 88 66郾 12 15郾 0 12郾 72 1郾 76 2郾 10

18郾 22 63郾 78 18郾 0 11郾 86 1郾 21 2郾 32

17郾 33 60郾 67 22郾 0 11郾 02 3郾 36 1郾 80

2郾 3摇 HNO3 / CH2Cl2质量比对 NC 含氮量及其分布

均匀性的影响

环境保护日益引起人们的关注。 在纤维素绿色

硝化体系中,HNO3 / CH2Cl2 是一种温和、高效的无硫

绿色硝化体系,因此本研究也以 HNO3 / CH2Cl2 为酯

化剂,研究了HNO3 / CH2Cl2 质量比对NC 含氮量及其

分布均匀性影响,结果见图 5. 其他硝化条件固定为:
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硝化时间 30 min,硝化温度 20 益,硝化系数为 50颐 1.

图 5摇 HNO3 / CH2Cl2 对 NC 含氮量及其分布均匀性的影响

Fig. 5摇 Effect of ratio of nitric acid to dichloromethane
on nitrogen content and uniformity

摇 摇 由图 5 可见,通过改变 HNO3 / CH2Cl2 质量比可

以制得含氮量范围在 11郾 0% ~ 13郾 5% 的 NC 产物。
当 HNO3 与 CH2Cl2 的比值从 0郾 2 增加到 0郾 5,氮量

从 11郾 0%增加到 11郾 9% ,而 D孜值从 3郾 5 降至 1郾 5.
说明随着含氮量的增加,氮量分布趋于均匀。 HNO3

与 CH2Cl2 的质量比在 0郾 7 ~ 1郾 5 之间,产物含氮量

和氮量分布基本保持不变。
2郾 4摇 硝化温度对 NC含氮量及其分布均匀性的影响

硝化温度对酯化反应和酯化试剂扩散均有影

响,其对 NC 含氮量及其分布均匀性的影响研究结

果见表 2. 其他硝化条件固定为:硝化时间 30 min,
硝化系数为 50颐 1.

表 2摇 反应温度对 NC 含氮量及氮量分布均匀性影响

Tab. 2摇 Effect of reaction temperature on nitrogen content and uniformity of NC

序号
混酸组合质量百分比 / % 20 益 30 益 40 益

CH2Cl2 HNO3 H2SO4 H2O N / % D孜 N / % D孜 N / % D孜

1 22郾 40 61郾 98 15郾 62 11郾 49 1郾 43 11郾 94 0郾 88 11郾 89 0郾 72

2 21郾 88 72郾 92 5郾 20 13郾 40 2郾 89 13郾 41 2郾 85 13郾 37 2郾 75

3 75 25 11郾 22 2郾 71 11郾 90 1郾 06 11郾 82 0郾 98

4 60 40 13郾 10 2郾 09 13郾 25 2郾 60 13郾 19 2郾 24

摇 摇 由表 2 可见,硝化温度从 20 益变为 30 益时,制
得 NC 含氮量显著增加,D孜值的减小说明升高反应

温度有利于酯化反应均匀性;硝化温度从 30 益变为

40 益时,虽然制得 NC 含氮量略微降低,但 D孜值的

继续减小说明升高反应温度还是有利于酯化反应均

匀性。 氮量不同可能是因为在低温反应中,扩散动

力学占主体地位,此时需要更多的时间去达到酯化

反应平衡;高温中反应,由于硝酸蒸发降低了有效酯

化剂浓度,且副反应增加,制得 NC 含氮量反而略微

降低。 升高温度有利于分子热运动,增强了其扩散

能力,因此 NC 含氮量分布均匀性随硝化温度升高

而增强。

3摇 结论

NC 的含氮量及氮量分布均匀性都会受到酯化

试剂组成、酯化温度的影响。 HNO3 / H2SO4 / H2O 混

酸中,硫酸与硝酸质量比一定时,水含量的增加会显

著降低 NC 产物含氮量,但适当增加水含量有利于

得到氮量分布更为均匀的 NC. 水含量一定时,适当

增加 HNO3 / H2SO4 / H2O 混酸中 H2SO4 含量,制得

NC 含氮量增加,但含氮量分布均匀性随 H2SO4 含

量增加反而下降。 以 HNO3 / CH2Cl2 为酯化剂,可制

得含氮量在 11郾 0% ~13郾 5%范围的 NC,且 NC 含氮

量及氮量均匀性随 HNO3 / CH2Cl2 中 HNO3 含量增

加先升高、后下降直至保持不变。 适当地增加硝化

温度,可以提高产物 NC 含氮量,但温度过高时,产
物 NC 含氮量略微降低。 增加硝化温度,有利于酯

化试剂扩散,提高硝化反应均匀性,NC 含氮量分布

均匀性有所增强。
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