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摘 要

粒径均一、大小可控、组织结构均匀的高质量球形发射药是解决中小口

径身管武器弹道性能偏差大问题的关键，但目前现有球形药制备工艺难以实

现球形发射药粒径的可控制备，本研究采用微流控技术制备单基球形发射药

和双基球形发射药。主要研究内容如下：

（1）单基球形发射药的制备与表征。研究了连续相（水相）和分散相（油

相）的流速比以及分散相的溶棉比对单基发射药成球效果的影响，利用激光

粒度仪和图像分析法对制备的发射药进行了粒径分布分析，通过电子显微镜

（SEM）对单基球形发射药的表观形貌、内部结构进行表征。结果表明，水

油两相流速比为 1000μL/min：100μL/min，溶棉比在 50：2.0~50：3.0 范围内

时，在微流控管道中可以形成稳定的液滴，经固化、干燥后，所得单基球形

发射药粒径从 250μm 增加到 350μm，内部组织结构均匀、致密，且在溶棉比

为 50：3.0 时，堆积密度可达 0.81g/cm3，根据 Krumbein 球形度公式计算得

到的球形度为 0.90。
（2）双基球形发射药的制备与表征。研究了溶棉比对双基发射药成球效

果的影响，利用电子显微镜（SEM）对双基球形发射药的表观形貌进行了表

征，并利用密闭爆发器对溶棉比为 50：3.5 制得的球形发射药进行了燃烧性

能测试。结果表明，水油两相流速比为 1000μL/min：100μL/min，溶棉比在

50：2.5~50：3.5 范围内时，在微流控管道中可以形成稳定的液滴，经固化、

干燥后，所得球形药粒径在 260μm~300μm 内可控。且在溶棉比为 50：3.5 时，

制得的双基球形发射药的堆积密度可达 0.92g/cm3，根据 Krumbein 球形度公

式计算得到的球形度为 0.90，密爆实验数据表明，该条件下制备的球形药燃

烧稳定，燃烧曲线遵循球面减面燃烧规律。

微流体技术为球形发射药的制备提供了一种新的工艺。

关键词：微流控技术 球形发射药 单分散性 燃烧性能
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Abstract

The key to solve the large deviation of the ballistic performance of the
medium and small caliber weapon is the preparation of high quality spherical
propellants with uniform particle size, controllable size and uniform structure. It
is difficult for the present preparation technology to generate the spherical
propellants with controllable size and uniform particle size. Therefore, the single
spherical propellant and the double spherical were prepared by the microfluidic
technology in this research, respectively. The main research contents are as
follows:

(1) The preparation and characterization of the single spherical propellant.
The effects of the flow rate ratio of continuous phase and disperse phase and
the nitrocellulose/solvent ratio on the preparation of the single-based spherical
propellants were studied by the micro-channel device, respectively. The particle
size distribution of spherical propellants were characterized by laser particle size
analyzer and image analysis. The surface morphology and internal structure were
characterized by SEM. Results showed that when the flow rate ratio of the
water-oil phase was fixed to 1000μL/min: 100μL/min and the
nitrocellulose/solvent ratio was from 50: 2.0 to 50: 3.0, the stable oil droplets
were prepared in the micro-channel. The single-based spherical propellants with
the size from 250μm to 350μm were obtained after curing and drying. These
single-based spherical propellants had uniform structure. The density was
0.81g/cm3, with little change at these conditions. When the nitrocellulose/solvent
ratio was fixed to 50: 3.0, the nitrocellulose spheres with a sphericity of 0.9
were prepared.

(2) The preparation and characterization of the double-based spherical
propellants. The effects of the nitrocellulose/solvent ratios on the preparation of
the double-based spherical propellants were studied by the micro-channel device.
The surface morphology was characterized by SEM. The combustion
performance of the double-based spherical propellants with the
nitrocellulose/solvent ratio of 50: 3.5 was tested by the manometric bomb.
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Results showed that when the flow rate ratio of the water-oil phase was fixed to
1000μL/min: 100μL/min and the nitrocellulose/solvent ratio of the dispersed
phase was from 50: 2.5 to 50: 3.5, the stable oil droplets were prepared in the
micro-channel. The particle size of the double-based spherical propellants was
increased from 260μm to 300μm. The density was 0.92g/cm3, with little change
at these conditions. When the nitrocellulose/solvent ratio was fixed to 50: 3.5,
the nitrocellulose spheres with a sphericity of 0.9 were prepared. And these
nitrocellulose spheres had regular shape, good uniformity and good
monodispersity. The experimental data showed that the combustion performance
of spherical propellant is stable, and the combustion curve followed the law of
spherical surface burning law.

Thus the microfluidic technology provides a new method for manufacturing
spherical propellants with uniform size.

Keywords: microfluidic technology; spherical propellant; monodispersity;
combustion performance
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1 绪论

1.1 引言

提高弹丸初速是发展身管武器的一个主要研究目标。提高弹丸初速可从

武器的结构和装药技术两方面考虑。就装药技术来看，与采用高能火药相比，

提高装药密度对于提高弹丸初速更具有现实性，效果也比较明显。提高装药

密度就是减小药粒之间的空隙。对于发射药来说，球状药粒相比于其他形状

药粒，流散性好，机械作用时受到的内摩擦小，其高的假密度和密实装药特

性还可大幅度提高装药密度，钝感后的球形药呈渐增燃烧，大大提高了身管

武器的弹丸发射速度。另一方面，发射药的形状和尺寸直接影响燃烧性能，

进而对身管武器的弹道性能产生影响，经深度钝感的球形药烧蚀性能低、易

损性低，可以很好地改善弹道性能，延长身管武器的使用寿命。由于粒径均

一、大小可控、组织结构均匀的高质量球形发射药能在很大程度上提高弹丸

初速和改善小口径身管武器的弹道性能偏差，因此对于药室容积较小的小口

径轻武器来说，球形药是首选的装药药形。

常用于制造单基球形药及双基药球形药的成型工艺包括内溶法 [1-2]和外

溶法 [3]。轻武器中的球形发射药主要采用内溶法工艺制备。内溶法制球是通

过机械搅拌得到分散的液滴，分散的液滴依靠表面张力成球。由于难以提供

均匀稳定的机械外力，且受表面张力的影响，球形液滴的大小和稳定性不易

控制，所以很难得到粒径分布均匀、球形度高、质量稳定的百微米量级的球

形药。该方法制备的球形药在使用过程中容易出现初速跳差大的问题，影响

武器的弹道性能，限制了其应用范围。

因此针对现有球形药制备过程中存在的问题，探索新的球形药制备技术

就显得十分重要。相比于传统的球形药制备方法，微流控技术 [4-5]制备流程简

单，反应时间短，能精准调控液滴的生成，制备出粒径均匀、组成均匀、性

质稳定的单分散性微球，不仅如此，它还可以根据需要来调控产物的内部组

成和形状，使材料实现功能化。微流控芯片技术在液滴微反应器 [6-7]、临床诊

断 [8]、药物运输和释放 [9-10]、细胞分析 [11-12]等微纳材料领域应用广泛。现阶

段，通过微流控技术已成功地制备出了多种无机微球、高聚物微球。

本文利用微流控技术分别制备单基球形发射药和双基球形发射药，有望

为高质量球形发射药的制备提供一种新工艺。
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1.2 球形发射药的研究背景与现状

1.2.1 硝化棉

发射药通常装在枪炮弹膛内，为弹丸的发射提供初动能。发射药的主要

成分含有硝化棉。通过控制发射药的药型，可以用来调控发射药的燃烧规律，

以获得较高的初速度和良好的弹道性能。

硝化棉（Nitrocellulose）又称硝化纤维 [13]，简写为 NC。硝化纤维属于

硝酸酯类含能聚合物 [14]，是由天然纤维素硝化改性而来。硝化棉的密度与含

氮量有密切关系，二者对应关系如下表 1-1 所示。

表 1-1 硝化棉密度与含氮量关系

Tab.1-1 The relationship between density and nitrogen content of nitrocellulose

NC 含氮量/% 0 1.7 6.4 10.87 12.68 13.41

密度/（kg/m3） 1618 1640 1656 1674 1673 1680

用于制备发射药的硝化棉的含氮量在 12.2~13.5%之间。硝化棉性质不稳

定，当温度在 40℃以上时，分解速率加快，极易引起燃烧甚至爆炸。为了安

全贮运硝化棉，通常向硝化棉中加入 30%左右的乙醇或水来提高硝化棉的稳

定性。用于溶解硝化棉的常用溶剂有醇醚混合液(1：3)、丙酮和乙酸乙酯等。

NC 溶液的黏度跟溶剂的分子量有关，大分子量的溶剂要比同类型的小分子

量溶剂的 NC 溶液黏度高。

1.2.2 发射药球形化的发展历程

发射药球形化技术 [15]的发展历程可分三个阶段：20 世纪 30 年代初到 40
年代末为球形药技术的产生和发展时期；20 世纪 50 年代初到 80 年代初为球

形药技术的快速发展时期；20 世纪 80 年代中期到现在为球形药技术成熟稳

定时期。整个发展历程中，成球工艺日趋成熟稳定。制造球形药的方法最早

是由美国化学家 Olsen 于 1929 年发现，并于 1936 年提出了硝化棉球形药的

制造原理同时设计了硝化棉球形药的制备工艺 [16]。60 年代，英国专利公布了

利用搅拌方法成功制备不超过 0.3mm 的硝化棉球形药 [17]。1972 年，美国的

Tomas F. McDonnell 等 [18]制备出了含高能炸药和金属燃料的球形药，而且还
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在固体推进剂领域得到了很好的应用。1992 年，美国的 Kwan F. Fung 等 [19]

发表了一种快速制备硝化棉球形药的方法，该工艺借助双向搅拌将喷射出的

硝化纤维制成了密实、流散性好的硝化棉球形药。2006 年，美国的 George W.
Nauflett 等 [20]通过对溶塑硝化棉球形药工艺进行改进，为硝化棉球形药的制

备提供了一种新的环保工艺，该工艺的分散剂采用烷烃类。

国内对球形发射药生产工艺的改进主要集中在新工艺、表面钝感技术 [21]

和复合球形药 [22-23]等方面的研究。Zhang X 等 [24]利用喷雾干燥法，通过控制

溶液浓度及蒸发温度制得亚微米级的球形颗粒，如图 1-1（a）所示，与硝化

纤维素原料相比，这种颗粒活化能低，燃烧速率增加了 350%，燃烧更充分。

王萍等 [25]通过溶剂浸析法，即在常温条件下，利用大量水进行缓慢驱溶，制

备出了表面光滑的小粒径（集中在 20 μm）的硝化棉基微孔球形药，球形度

可达 0.89，如图 1-1（b）所示。

a.喷雾干燥法制备的 NC 微球 [24] b.溶液浸析法制备的 NC 微球 [25]

图 1-1 不同方法制备的 NC 微球的 SEM 图

Fig.1-1 The images of NC spheres prepared by different process

对球形发射药进行钝感处理，可以改善其燃烧性能，减小弹道性能性能

偏差。在武器应用方面，球形药可分为轻武器用和大中口径武器用球形药。

大弧厚球扁药能有效提高装填密度，其在经一定的钝感处理后,用于大口径火

炮时可实现高装填密度装药 [26]。球形药进行减面燃烧，大弧厚球扁药经深钝

感后，在控制好钝感层的厚度及钝感剂在球扁药本体中的浓度梯度分布时，

可实现渐增性燃烧，大幅度地改善了球扁药的烧蚀状况 [27-28]。向球扁药中加

入新材料可以降低烟焰特征信号。球扁药中加入 KNO3和钝感剂，改变了球

扁药的内层表面积，有效地改善火药的燃烧性能，提高了气体的有用功，同
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时也降低了发射药的火焰 [29]。2014 年，以竹浆硝化棉为原料制备的微孔结构

球形药[30]，以此为烟花发射药，减少了燃放烟雾、二氧化硫以及硫化物的释

放，降低了对环境的污染程度。

在保持球形药或球扁药原有的能量和主体成分的同时，引入其他含能物

质，对球形发射药的性能有一定的改善。田新 [31]将双基球形药与 D25 发射

药进行比较，发现双基球形药具有更好的弹道性能、更稳定的射击功能和更

可靠的安全性，因此将 9mm 手枪弹中的 D25 发射药替换成双基药的可行性

非常高。90 年代，单文刚等 [32]用 NC 包覆催化剂制成了球形药，并对影响球

形药假密度及粒径的因素进行了研究。朱林等 [33]用硝化棉包覆 RDX、铝粉、

催化剂等制成复合球形药，研究发现双基推进剂采用复合球形药时，其力学

性能要比单纯用双基球形药时有大幅度的提高。吴艳光等 [34-35]采用内溶法，

制得了圆球率较高的聚叠氮缩水甘油醚（GAP）改性单基球形药，SEM 图 1-2
（a）和图 1-2（b）分别表示单基球形药和 GAP 改性的单基球形药。GAP 改

性的单基球形药彼此不粘连、流散性好，而且其撞击感度明显降低；将 NC
球形药、GAP 以及 GAP 改性单基球形药分别进行热分析表征，对比发现 NC
的存在一定程度上能够促进 GAP 的热分解。

a. 0.0% GAP d. 30.0% GAP

图 1-2 不同含量的 GAP 改性单基球形药的 SEM 图

Fig.1-2 SEM micrographs of GAP-modified nitrocellulose spherical powders with

different mass ratio of GAP

传统的球形药制备工艺，目前可分为内溶法成球工艺和外溶法成球工艺，

其中外溶法成球工艺又包括预溶法成球工艺和挤出法成球工艺。这几种成球

工艺的相同之处是后续溶剂的驱除、球形颗粒的分离、后处理等步骤相同。
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不同的是内溶法是将硝化棉先溶于非溶剂性分散介质，再加入溶剂。内溶法

制备的球形药粒径在 10μm~2000μm 之间，其工艺流程图，如图 1-3。

图 1-3 内溶法成球工艺流程图

Fig.1-3 The flow diagram of inner dissolution manufacture process for the

preparation of spherical propellants

预溶法成球工艺与内溶法相接近，不同之处在于预溶法先用溶剂溶解硝

化棉，再用非溶剂介质处理。制备的球形药粒径在 2000μm 以下，预溶法成

球工艺流程图，如图 1-4。

图 1-4 预溶法成球工艺流程图

Fig.1-4 The flow diagram of pre dissolution manufacture process for the preparation of

spherical propellants

挤出法成球工艺将预先溶解的硝化棉挤出成型，再分散到分散介质。挤

出法制备的球形药粒径在 2000μm 以上，其工艺流程图，如图 1-5。相对于内

溶法，挤出法成球溶剂用量大大减少，但工序复杂、操作繁琐、生产周期加

大、成本提高。
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图 1-5 挤出法成球工艺流程图

Fig.1-5 The flow diagram of extrusion manufacture process for the preparation of

spherical propellants

1.2.3 其他含能材料球形化工艺

发射药的球形化技术日益完善的同时，其他含能材料的球形化工艺也在

不断发展改进。球形化工艺的不断完善，成功制备出一些新型结构的球形药

[36-38]，研究发现这些新结构球形药，在一定程度上改善了其原料本身存在的

问题，提高了使用性能，拓展应用范围。王江等 [39]用丙酮将 RDX 溶解，所

得溶液经过喷雾干燥制成了微米级的球形 RDX，综合溶液中 RDX 的含量、

喷雾速率等实验条件对生成的颗粒表观形貌的影响，得出了球形 RDX 的制

备所需的最优条件。万雪杰等 [40]成功地将高氯酸铵（AP）球形化，而且在球

形化过程中，AP 的组织结构和晶体结构都没有发生改变，该球形化工艺使用

的仪器立式搅拌磨球机，研磨过程采用正反转交替。由此制得的球形 AP 粒

子表面光滑、粒径分布窄，在一定程度上提高了 AP 的装填密度和稳定性。

Wei Ji 等 [41]成功地制出了 HMX/F2602 复合微球（如图 1-6 所示），而且所得

微球的粒径分布窄，HMX 的摩擦感度大幅度降低。相比于国外球形药技术

水平，国内在产品系列化和产品性能方面还有一些差距，有待进一步研究。
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图 1-6 HMX/F2602 复合微球的 SEM 图

Fig.1-6 SEM images of HMX/F2602

由于现有的球形药制备工艺难以制备粒径分布均匀、大小可控、球形度

高的球形发射药，探索新的球形药制备技术就显得十分重要。微流控技术的

问世为此提供了契机，该技术制备出的微球单分散性好、粒径均一、成分和

形态可控。因此，本文利用微流控技术分别制备单基球形发射药和双基球形

发射药，有望为高质量球形发射药的制备提供一种新工艺。

1.3 微流控技术概述

1.3.1 微流控芯片

微流控技术源于微机电系统（Micro Electromechanical System，MEMS），
MEMS 的含义是将日常生活中的机械系统通过半导体技术微型化。微流控装

置（Microfluidic Channel）通常被称为微流控芯片（Microfluidic Chip）或芯

片实验室（Lab-on-a-chip），其将基本操作单元集成化，借助微通道完成常

规化学或生物实验室的一些研究。

微流控技术作为分析科学的发展前沿，各国科学家对其性能与应用的研

究都取得了良好的成果。Manz 和 Widmer 等 [42]于 20 世纪 90 年代初对早期芯

片电泳进行了研究并首次提出微全分析系统（Miniaturized Total Analysis
System，μ-TAS）的概念。1993 年，Manz 与 Harrison[43]合作，首次用玻璃

为微流控芯片基底，成功完成了毛细管电泳分离。2000 年，G.Whitesides[44]

在 Electrophoresis 上发表了软刻蚀法制备 PDMS 芯片，拓宽了芯片选材。2001
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年，Lab on a chip 杂志自创刊起很快成为主流刊物，引领世界深入研究微流

控技术。2003 年，美国加州理工大学设计出以粘弹性聚合物水溶液作为工作

流体的微流体控制和记忆元件 [45]。2004 年，第一款商业化微流控芯片面世。

微流控技术的快速发展让学术界和产业界认识到，微流控芯片“极有可能领导

化学和生物医学检测的下一场革命”。2012 年，英国剑桥大学利用微流体液

滴一步法成功制备超分子微胶囊 [46]。微流控技术集集成、智能、高精度、低

消耗等优势于一体，应用范围愈加广泛，越来越多的微流控产品应用到生活

中。

1.3.2 微流控芯片的制作

微流控芯片的材质和几何结构是根据研究内容以及分析目确定的。目前

常用的芯片的选材主要有单晶硅、玻璃类以及高分子聚合物。其中高分子聚

合物以其低廉的价格，简单的成型方法，在微流控芯片市场中占有很重要的

地位。目前常用于制作芯片的高聚物材料有：热塑性固化物、固化型聚合物、

溶剂挥发型聚合物和水凝胶 [47-48]。制备微流控芯片最常用的高分子聚合物是

PDMS，因其具有以下几个有点：①耐用、成本低，透明性好便于观察；②

加工成型方便，能高保真复制微流控芯片；③黏附性较好，PDMS 基材可与

同材质或其他材质盖片实现可逆或不可逆封接，PDMS 芯片通道可以很好地

键合塑料管或玻璃毛细管；④PDMS 材质芯片通道内壁可以进行多种改性修

饰，以满足生成水包油（O/W）液滴或油包水（W/O）液滴。

微流控技术的关键部分是微通道的特定几何结构。微流控芯片的选材不

同，其制作方法不同。高分子聚合物芯片所采用的加工技术主要有热压法

（hot-pressing）[50-51]、模塑法（cast molding）[52-54]、注塑法（injection molding）
[55]、激光烧蚀法（laser ablation）[56]、LIGA 法 [57]和软刻蚀法（soft lithography）
[58]。用模塑法制备的高分子聚合物芯片，可高度复制还原微通道。目前主要

用模塑法制作高分子材料芯片，最常用的高分子材料是聚二甲基硅氧烷

（PDMS）。采用软光刻技术 [59]制备 PDMS 微流控芯片，工艺过程如图 1-7
所示。先是用光刻胶制得阳模，接着使液态高聚物在模具上固化，从而得到

微流控芯片。阳模材料不局限于高分子材料，也可采用硅材料、玻璃等。软

光刻技术便宜、方便，适于一般实验室研究，但其在微加工中还存在一定的

局限性，如在 PDMS 固化过程中，重力、黏结、毛细作用力等因素会引发微

结构倒塌产生缺陷。
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图 1-7 光刻法制备 PDMS 芯片

Fig.1-7 Schematic illustration of the procedures for fabricating normal PDMS (left

panel) and h-/PDMS (right panel) stamps, respectively.

利用微流控技术生成液滴，要求连续相液体的润湿性要强于离散相液体

[49]。也就说，对于水包油型（O/W）液滴，通道壁面应具有亲水特性，而对

于油包水型（W/O）液滴，通道壁面应具有疏水特性。因为 PDMS 具有疏水

特性，用其制备 O/W 型液滴时，需对通道内壁进行改性修饰。

微流控芯片因材料性质不同封接方法不同。高分子材料的封接方法常见

的有：不需在芯片上外加物质的自动黏结法、热压法 [60]、紫外照射法等；需

要额外添加物质的热或光催化黏合剂黏合法、有机溶剂黏结法、交联剂调节

法 [61]等。

玻璃和石英的表面呈亲水性时有利于封接。采用刻蚀法处理的玻璃基片

会在表面残留多种小颗粒杂质，影响基片表面的平整性，在键合界面容易引

起衍射纹，使得键合不牢固甚至失败。为使芯片能够成功键合，一定要尽量

保证其表面洁净、平整。

1.3.3 微流控芯片类型

微流控技术制备聚合物粒子包括两个阶段：微流控乳化和液滴固化。微

液滴芯片是在传统的单相微流控芯片技术基础上发展而来的。两相微液滴芯
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片的基本几何结构大致有四类：T 型微通道 [62-68]（T-junction），流动聚焦型

[ 69-72]（ flow focusing）和共轴聚焦型 [73]（Co-flow）和台阶式微通道 [74-76]

（Terrace）。微流控芯片的基本类型，如图 1-8 所示。

图 1-8 两相微流控芯片类型

Fig.1-8 The types of two-phase microfuidic chip

T 型结构通道（T-junction channel）包含两个相互垂直连接的几何通道，

分散相和连续相互不相溶，分别从两个进液口输入微通道，在连续相对两相

界面的挤压和剪切力作用下分散相在垂直相接部位分散，在表面张力的作用

下形成液滴。在主通道内，压力差为液滴的输送提供动力，通过控制流量可

以精确调控液滴大小。Xu 等 [77]用 PMMA 为芯片材料，制备了 T 型微流控芯

片，并将玻璃毛细管与芯片封装，制成复合型芯片。通过改变表面活性剂种

类及用量，用该装置成功地制备了 O/W 型和 W/O 型两种液滴。图 1-9 显示

的是球形液滴和棒状液滴成型过程以及在成型过程中油/水界面呈现的状态。
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图 1-9 微通道内形成球形液滴和棒状液滴时油 /水界面显微图

Fig.1-9 Micrographs of the oil-water interface at the intersection channel during the

droplet formation process and the oil plug formation process

流动聚焦型（flow focusing），是在微通道的狭窄汇聚处的末端连续相

与分散相遇，在末端部位分散相被连续相不断剪切生成液滴，随着液滴自身

体积的加大，加上流动相的推力作用、剪切作用、表面张力作用以及粘滞作

用的共同作用，由于界面的不稳定性，当这些作用的平衡被打破的时候，液

滴脱离分散相。Xu 等 [78]用 PDMS 为芯片材料，制备了聚焦型微流控芯片，

通过改变通道表面进行修饰，成功地制备粒径分布窄的 PLGA微球，如图 1-10
所示。

图 1-10 单分散 PLGA 微球及其对应的粒径分布图

Fig1-10 SEM images of monodisperse PLGA microparticles(left) and size distribution

of the microparticles (right)
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共轴聚焦型（Co-flow）生成液滴主要靠的是两相界面的开尔文—亥姆霍

兹不稳定性。当分散相和连续相在共轴的两个不同内径通道以不同的速度向

前运动时，受开尔文—亥姆霍兹不稳定性的影响，只有将速度控制在一定范

围内时才能保持界面的稳定性，超出该范围，两相界面失衡，形成液滴。台

阶式微通道（Terrace）形成液滴是基于自发变换的常规乳化技术。在微米尺

度，界面张力的作用显著，借助界面张力通过几何结构自发地将分散相剪切

成分散的球形液滴。这种液滴形成技术操作简单，适用于生产各种微球。

用不同几何结构的微流控芯片制备液滴，流量不同时，液滴的生成 [79]

大致有三种方式：挤压式（squeezing）、滴流式（dripping）和射流式（jetting），
如图 1-11 所示。

图 1-11 3 种不同微流芯片的液滴生成模态 [79]

Fig.1-11 The patterns of forming droplets by three different microfuidic chip

T 型装置制造简单、操作方便，在微流控技术中得到了广泛的应用。挤

压生成液滴时，分散相进入主通道阻碍连续相流动，液滴生成主要依靠压力

差，如图 1-11（c）所示。此时的液滴长度可由经验式 [80-83]



 









d

c

Q
Q

W
L

计

算出。其中，L 代表液滴长度，W 代表通道宽度，Qd代表离散相体积流量和

Qc代表连续相体积流量，由通道的拟合参数可推出α、β和γ的值。滴流式生

成液滴时，分散相未阻碍连续相流动，液滴生成依靠连续相的黏性剪切力，
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该模态下毛细数与液滴直径和通道当量直径的比值成反比 [84]。射流方式生成

液滴时，分散相和连续相的流量足够大，此时液滴生成不稳定。此外，液滴

的生成方式除了与两相流量有关，还与密度比有关 [85]。

1.3.4 微流控技术制备功能材料

利用微流控技术通过制备可控单分散液滴，得到了粒径可控的单分散

PMMA 微球、壳聚糖微胶囊 [86]和复合微球 [87]等功能材料，如图 1-12 所示。

a.PMMA 微球 b.壳聚糖微胶囊 c.壳聚糖/水凝胶复合球

图 1-12 不同材料单分散微球图片

Fig.1-12 The images of monodisperse microspheres with different materials

利用微流控技术可对材料的形貌进行精确调控。大致有三个途径可控制

材料的形状：一是利用流体力学的特性改变液滴的形状，二是通过改变液滴

的体积使其发生变形，三是利用微通道的几何结构使液滴产生不对称变形，

变形的液滴经迅速固化形成特定几何形状的粒子。

微颗粒的形状可通过改变液滴直径和通道尺寸的相对大小进行调控。在

没有外力作用时，为了保持能量最低状态液滴通常呈球形。传统的乳液聚合

很难做到颗粒形貌可控，但液滴微流控芯片材料实验室显示出很大的优势。

在外加力作用的影响下，微通道内的液滴发生形变，呈现出半球、椭球、圆

饼等形状，液滴原位聚合将形状保留下来，从而实现形状可控的微颗粒合成。

图 1-13（a）给出了液滴微流控芯片上通过几何尺寸限制制备出具有不同形

貌微颗粒的实例 [88]。

材料的形貌可利用溶液性质及流体力学的特性进行调控。互不相溶的两

种液体作为分散相，形成多相液滴。在外加力作用下，单体溶液聚合，另一

种液体不参与聚合反应，反应结束后，除去不反应液体得到非球形颗粒如图

1-13（b）所示 [89]。不同形貌的微颗粒还可以通过控制溶剂扩散动力学实现。

万方数据



西南科技大学硕士学位论文 第 14页

液滴中的溶剂扩散，导致液滴内聚合物浓度增加，逐渐固化析出。由于液滴

表面不同位置溶剂扩散速率不同，聚合物在四周析出偏快，内部聚合物向四

周扩散，形成面包圈状微颗粒如图 1-13（c）所示 [90]。

图 1-13 微流控技术制备不同形貌的微颗粒

Fig.1-13 Themicro particles with different shapes prepared bymicrofluidic technology

利用微流控技术除了可以制备多种形貌的粒子，如面包圈状、圆盘状、

椭球，还可用来制备更为复杂的各向异性的多相组分微球，如图 1-14 所示的

光学胶空心微球 [91]、Janus 微粒 [92]、凝胶/麦芽糊精复合微粒 [93]、填充聚丙烯

酰胺的复合胶体微粒 [94]等。

a.光学胶空心微球 [91]b.Janus 微粒 [92] c.凝胶 /麦芽糊精复合微粒 [93]d.复合胶体微粒 [94]

图 1-14 微流控技术制备的复杂结构的微颗粒

Fig.1-14 Themicro particles with complex structure prepared bymicrofluidic technology
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1.3.5 微流控芯片微通道内的流体行为

在微米级微通道中，流体的粘性力与界面张力的作用强，惯性力影响很

小，微流控芯片中的流体呈层流（laminar flow）状态 [95]。流体在微通道中的

行为是微流所受的各种作用力相互作用的综合表现，各作用力的相对重要性

可由几个无量纲参数表示：雷诺数（Reynolds number, Re）、韦伯数（Weber
number, We） 、邦德数（Bond number, Bo）、毛细数（capillary number, Ca）。
两相流动问题可由 4 个独立的无量纲参数描述即：

Re 为惯性力（ρU2/L）与黏性力（μU/L2）之比，反映流体在微通道内流

动时的湍动程度，


Ul

Re （1-1）

式中 U 为特征速度；l 为特征长度，一般在 0.1 μm~1mm 之间；ρ为密度；µ
为流体动力粘性系数。

We 为惯性力（ρU2/L）与界面张力之（γ）之比，


 lUWe

2

 （1-2）

Bo 为重力作用（∆ρgl2）与界面张力（γ）之比，仅在有相界面时考虑，


 2glBo 

 （1-3）

式中∆ρ为流体密度差，g 为重力加速度。通常在微通道中，∆ρ较小时，Bo 远

小于 1，重力作用基本可以忽略。

Ca 表示的是粘性力与界面张力的相对重要性。Ca 较小时，即表面张力

起主导作用，流体界面较稳定，容易生成球形液滴；若粘性力起主导作用，

则不易生成球形液滴。


UCa  （1-4）

研究 [96-98]发现利用 T型微流控芯片制备连续分散的液滴时，液滴的生成、

输运主要与流体的毛细数有关，且流体毛细数 Ca 在 0.01~0.1 之间时，液滴

生成方式在射流式与滴流式之间切换。毛细数由两相间界面张力，连续相流

速和连续相粘度综合确定。微米级通道内粘性流体的 Re 远小于 1，We 数也

很小，在毛细数 Ca≤0.002 时，微流控芯片中流体的界面张力起主导作用，重

力可以忽略，此时易于生成球形液滴。

万方数据
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相比于传统的球形发射药制备方法，微流控技术制备流程简单，反应时

间短，能精准调控液滴的生成，制备出粒径均匀、组成均匀、性质稳定的单

分散性微球，不仅如此，它还可以根据需要来调控产物的内部组成和形状，

使材料实现功能化。因此，本论文利用 T 型微流控芯片制备球形发射药，并

研究了包括界面张力、两相流速比、分散相溶棉比等对成球效果的影响。

1.4 论文选题的目的、意义及主要内容

1.4.1 论文选题的目的及意义

球形发射药的粒径大小及其分布的均匀性影响弹丸的初速、威力，进而

对中小口径武器的弹道性能也有一定的影响。传统工艺难以制备出粒径均一

的球形发射药。微流控技术可以精确控制单分散液滴的尺寸和数量，可操作

性强。因此，利用微流技术的优势，制备出粒径均一、组织结构均匀的球形

发射药，来提高弹丸初速和改善中小口径身管武器的弹道性能偏差。

1.4.2 论文的主要内容

（1）从理论上分析微流控芯片的材料、微通道的几何结构的选择，制备

出水包油型液滴。

（2）利用 T 型微流控芯片制备单基球形发射药。研究连续相与分散相

的流速比、分散相的溶质含量、干燥方式对发射药成球效果的影响。对制备

的单基球形发射药进行表观形貌、内部结构、粒径分布、堆积密度的表征。

（3）利用 T 型微流控芯片制备双基球形发射药。研究分散相的溶质含量

对成球效果的影响。对制得的双基球形发射药的表观形貌、堆积密度、燃烧性

能进行表征。

万方数据
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2 微流控芯片的设计与加工

2.1 引言

利用微流控技术制备球形发射药时，首先要做的是设计和加工微流控芯

片。市面上销售的芯片不满足本实验的要求，因此需制备合适的微流控芯片。

本章主要对芯片材料、设计结构以及加工方法进行研究。

2.2 实验部分

2.2.1 实验原材料与仪器设备

表2-1 实验所用原料及试剂

Tab.2-1 The experimental materials and reagents

名称 规格 生产厂家

塑料管 内径 0.3mm、0.5mm、0.9-1.1mm —

载玻片 25.4×76.2mm（1˝×3˝） 盐城市信泰医疗器械厂

平头钢针 19#、21# —

Sylgard 184 双

组分硅橡胶
—

美国道康宁（Dow corning） 公

司

表2-2 实验所用主要仪器设备

Tab.2-2 The main equipment used in the experiment

仪器名称 型号 生产厂家

注射器 5/10/20/30ml 四川康宁医用器材有限公司

注射泵 LSP02-1B 保定兰格恒流泵有限公司

电热恒温鼓风干燥箱 DHG-9097A 上海齐欣科学仪器有限公司

电子分析天平 AL104 上海梅特勒仪器（上海）有限公司

纯水机 UPT-II-10T 成都信航仪器设备有限公司
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2.2.2 微流控芯片的设计

制备粒径均一、球形度高、结构可控的双基球形药，前提是要在微流控

芯片管道内生成组成均匀、大小均一、性质稳定的液滴。而该液滴的生成，

取决于微流控芯片的通道结构与材质，因此合适的几何机构对于液滴的生成

十分关键。在微流控芯片中，流体流动呈层流，生成液滴方式主要依靠相界

面的不稳定性，研究者发展了多种几何结构的微流控芯片来生成液滴。目前

常用的微通道几何结构主要有 4 种：T 型微通道(T-junction)、流动聚焦型(flow
focusing)、共轴聚焦型 (Co-flow)、台阶式微通道(Terrace)。两相微流控体系

制备液滴的芯片类型如图 2-1 所示。

图 2-1 不同类型的微流控芯片 a)T 型微通道; b)流动聚焦型 ; c)共轴聚焦型 ;

d)台阶式微通道。

Fig.2-1 The different types of microfluidic chips a)T-junction; b)Flow focusing; c)Co-flow;

d)Terrace.

利用微流控技术制备球形发射药时，微通道装置的几何结构可控制生成

液滴的大小及分布，微通道装置制备成型时，几何结构也随即固定。通常设

计的微通道尺寸为微米级，通道内径太小极易引起堵塞，也较难清理。通过

对上述四种微通道几何结构进行比较，T 型微通道几何结构简单，制作方便，
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通道也较容易清理，而且关于 T型结构制备球形微胶囊的理论研究比较成熟，

因此本课题选用 T 型微通道进行实验。

Sylgard184 双组分硅橡胶可在 25~150℃的温度范围内固化，且在固化过

程中无放热现象，室温下固化大约需 48 小时，加热时可使固化加速，100℃
时需 35 分钟；125℃时需 20 分钟；150℃时仅需 10 分钟。聚二甲基硅氧烷的

预聚体与固化剂混合开始即发生固化反应，混合过程中体系粘度逐步增加，

接着出现凝胶，然后转变为具有韧性的透明弹性体。整个反应阶段不产生副

产物，不影响体积，环保性好。固化成的弹性体在密闭状态下仍可保持弹性

与柔韧性，且性能稳定，因而在机械振动和冷热循环等恶劣环境中用于保护

元器件。为了使液滴生成的整个过程可视化，基于聚二甲基硅氧烷硅氧烷的

这些优点，实验选 Sylgard184 双组分硅橡胶作为芯片材料。

2.2.3 微流控芯片的加工

2.2.3.1 制备工艺流程

实验采用模塑法制备了 T 型 PDMS 微通道芯片。T 型微通道芯片的制备

过程：

（1）以聚二甲基硅氧烷为基片，以内径分别为 300μm、500μm、800μm
的塑料管为通道，在载玻片上用模塑法复制通道，制备 T 型微流控芯片。将

500μm、800μm 的塑料管组合作为主轴通道，其中 500μm 的塑料管作为连续

相的进液通道、800μm 的塑料管作为输出通道，在主轴通道的一侧固定内径

为 300μm 的塑料管，作为分散相的进液通道（如图 2-2（a）所示）。为了保

持通道管路的形状，可分别在各管路内插入直径略小于微通道内径的平头针。

（2）用玻璃刀将载玻片裁成所需微流控芯片的长宽，对裁好的载玻片进

行表面清洗；再用宽约为 17mm 的双面胶在载玻片四周围一圈，在载玻片下

部预留一定长度的双面胶，并将其粘在载玻片底部(防止在浇铸高分子溶液时

发生漏液 ,如图 2-2（b）所示）。框架与通道管路组合即可得到模具（如图

2-2（c）所示）。

（3）将聚二甲基硅氧烷（PDMS）的预聚体和固化剂按质量比 10：1 混

合均匀；把混合均匀的混合液浇注到组合好的模具里，且保证通道管路上下

两部分浇注的液体高度基本保持一致，混合液以自流平方式填满模具。将浇

铸好的载玻片在室温条件下静置 4 小时，待混合胶状物中没有明显的小气泡

时，在 60℃条件下加热固化。固化成型后，将固化好的芯片置于无水乙醇中
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超声，取出模塑用管路，再用超纯水清洗所得芯片，在烘箱中烘干，即得到

简易的 T 型通道（如图 2-2（d）所示）。该法所得固体弹性体表面光滑，表

面能较低，易脱模，简便易行，无需借助高端设备便可大批量复制芯片。

a.T 型微通道芯片示意图 b.模具框架实物图

c.组合好的模具实物图 d.T 型微通道芯片成品实物图

图 2-2 T 型微流控芯片制备流程

Fig.2-2 The process for the T-shaped micro-channel device

2.2.3.2 微流控体系的组装

利用微流控技术制备发射药微球主要有两部分：微流控系统的组装和球

形发射药的制备。

微流控体系主要由三部分构成：⑴动力系统，由注射泵提供机械外力；

⑵微流控芯片，也是生成液滴的主要部件，包括分散相(Dispersed phase)通道，

连续相(Continuous phase)通道以及输出液滴通道；⑶产物收集装置。微流控

制备微球的示意图如图 2-3 所示。

分散相通道，也就是油相通道，由一台注射泵和 30ml 注射器组成，30ml
注射器固定在注射泵用来存储油相，注射泵提供推动力，将注射器中的油相
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溶液从输入管路输出。连续相通道，也是由一台注射泵和 30ml 注射器组成，

借助注射泵，将注射器中的保护胶溶液经输入通道推入输出通道与连续相溶

液相遇。对于 T 型装置，垂直通道为分散相输入通道，水平通道内径较小的

一端为连续相的输入通道，流动过程中连续相会对分散相产生剪切作用，液

滴脱离分散相，经输出管输送到烧杯。由装有含有保护胶的的水溶液玻璃烧

杯构成，这种材质亲水性较好，可以使乳液液滴保持稳定的球形。

图 2-3 微流控技术制备微球的装置示意图

Fig.2-3 Schematic of microfluidic device for preparing microspheres

实验过程中，两相的驱动压力由两台相同型号的注射泵提供，生成液滴

的尺寸与两相流速比、两相流量等因素有关；两相驱动压力差别很大时，两

相流型表现为层流，液滴不能顺利生成。液滴形成主要依赖于连续相对分散

相的剪切力和两相界面张力；只有当液滴引起的压力小于外加压力时，液滴

才能顺利输运；液滴在通道中运动时，液滴内部会形成循环区域，产生对流

现象，连续相溶液中加入保护胶可以在运输过程保证液滴的稳定。

2.3 本章小结

（1）利用模塑法成功制备了T型微流控芯片。

（2）PDMS芯片通道内壁具有疏水特性，亲水修饰后可用于制备水包油

型液滴，避免油性液滴挂壁现象。
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3 单基球形药的制备与表征

3.1 引言

单基发射药通常装在枪炮弹膛内，为弹丸的发射提供初动能。由于粒径

均一、大小可控、组织结构均匀的高质量球形发射药能在很大程度上提高弹

丸初速和改善小口径身管武器的弹道性能偏差，但目前现有球形药制备工艺

难以实现球形发射药粒径的可控制备。本章基于微流控技术的优点，采用第

二部分制备的 T 型微流控芯片制备单基球形发射药，并研究两相流速比对表

观形貌的影响，溶棉比对堆积密度、球形度、粒径分布以及表观形貌的影响。

3.2 实验部分

3.2.1 实验仪器设备与原材料

表3-1 实验所用主要仪器设备

Tab.3-1 The main equipment used in the experiment

仪器名称 型号 生产厂家

电子分析天平 AL104 上海梅特勒仪器（上海）有限公司

恒温磁力搅拌器 85-Z 上海司乐仪器有限公司

磁力加热搅拌器 DF-101S 金坛市医疗仪器厂

纯水机 UPT-II-10T 成都信航仪器设备有限公司

扫描电子显微镜 TM-1000 日立公司

电热恒温鼓风干燥箱 DHG-9097A 上海齐欣科学仪器有限公司

冷冻干燥机 LGJ-12 北京松原华兴科技有限公司

表面张力测定仪 K100 德国克吕士公司

激光粒度分析仪 2000 马尔文

小型离子溅射仪 SBC-12 北京中科科仪有限公司

微流控芯片 — 实验室自制
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表3-2 实验所用原料及试剂

Tab.3-2 The experimental materials and reagents

药品名称 规格 生产厂家

硝化棉 D级 泸州北方化学工业有限公司

3.2.2 单基球形药的制备

（1）分散相的制备：将 D 级硝化棉与溶剂分别按质量比（S/N）：50：
2.0，50：2.5，50：3.0，50：3.5，50：4.0 配置溶液，将称好的 D 级硝化棉

和溶剂放入 100ml 烧杯中，在常温条件下，用磁力搅拌器搅拌 60min，至溶

解完全。

（2）连续相的制备：将保护胶与超纯水按质量比为 1：100 配置溶液，

将适量的保护胶放入相应量的超纯水中，60℃水浴加热溶解，以备使用。

（3）单基球形药的制备：整个过程在常温下进行，制备工艺流程如图

3-1 所示。将配置好的两相溶液分别装入 30ml 注射器中，并将注射器分别固

定到两台注射泵上。用塑料管将注射器与微流控芯片的进液口连接，微流控

芯片的输出管路用内径为 1mm 的玻璃毛细管连接而成。分别设置两台注射

泵的流速，按下启动按钮，开始进液；进液时，要求在连续相完全浸润主通

道后，将分散相推入；待生成液滴稳定后，将输出管路末端浸入到盛有与连

续相组分相同的收集装置中，收集产物。本实验所用芯片材质透明性好，便

于观察液滴生成情况，可根据观察到的情况，及时调整注射泵的速度。

（4）单基球形药的干燥：液滴固化后，单基球形药沉积在烧杯底部，将

烧杯上部分的溶液及漂浮在液面的杂质倾倒处理，收集烧杯底部的球形药；

用超纯水多次清洗球形药，除去表面残留的保护胶；在 85℃水浴条件下蒸

30min，除去内部残存的水分。或在球形药清洗过后，在 60℃条件下用烘箱

烘 4h 进行干燥处理，也可直接冷冻干燥。
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图 3-1 单基球形发射药制备工艺流程图

Fig.3-1 The process chart of preparing single spherical propellants

3.2.3 样品的表征

(1)形貌分析

利用扫描电子显微镜(SEM)对样品的表观形貌、颗粒大小及颗粒内部结

构进行表征与分析。由于单基球形发射药不导电，进行 SEM 测试之前，先

要对样品进行喷金处理。将制备好的样品放入小型离子溅射仪中后进行抽真

空处理，待抽真空完毕后，喷金 30s，以防喷金过多，对表面结构产生影响。

喷金处理完毕，再放入扫描电子显微镜，进行形貌观察及结构分析。

(2)粒度分析

实验采用两种方法对粒径分布进行测试，即激光粒度仪法和图像分析法。

激光粒度仪法是根据 Mie 散射原理，通过测量散射光分布可以测定粒径

大于 0.1µm 的颗粒。用激光粒度仪测量粒径时操作方便，而且所需时间短，

速度快，重复性好。中位径（D50）直接反映粒度大小，该值表示有一半颗

粒比该值高，一半比该值低。采用激光粒度分析仪测试硝化棉球形药的粒径

时，取硝化棉的折光指数 n=1.51，本实验采用的激光粒度仪可测的粒径范为

0.02µm-2000μm，但粒径超过百微米量级（大于 100µm）时，测得的粒径分

布会存在一定误差，中位径的数值仍有参考价值。将干燥的单基球形药分散

在超纯水中，加入适量的吸收液使单基球形药在水中完全分散，避免球形药

漂浮在液面，激光粒度仪根据光的散射角度，推算出粒径的大小。

万方数据
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本实验采用的图像分析法，也称定向径测量法。采用图像分析法测量样

品的粒径时，首先要用光学显微镜采集样品图片，随机选取 200 个颗粒为样

本，利用粒度分析软件，再对分别进行测量每个粒子图像尺寸并进行计数分

类，标记完毕后，将数据倒入 Origin 软件，做出曲线图。图像分析法测量数

量有限，具有局限性，与激光粒度仪综合分析粒度更能准确表征粒度。

(3)堆积密度

对球形发射药而言，粒子的堆积密度 -体系质量体积比是重要的参数之

一。堆积密度包含了球形药内部以及球形药颗粒之间的空隙。测试时将已知

质量单基发射药的颗粒自由沉积并放置于无振动的已知体积的量筒中。在规

定的条件下，测定试样的体积，计算出样品的堆积密度。

(4)单基球形药球形度的表征

颗粒的球形度直接影响其流散性和堆积密度。二维描述时，颗粒球形度

主要靠显微镜检测，但检测时很难将圆片状颗粒区分开来而且用时长。

三维颗粒的球形有以下两种定义：

a. Wadell 球形度ψw ψw 为颗粒等体积的球体的表面积与颗粒的表面积

之比，表示颗粒外形与球体相似的程度。即
2











S

V
w d

d （3-1）

一般情球形度况下，
1w
；颗粒为球形时，球形度达最大值 1。

b. Krumbein 球形度ψK ，这里规定投影的最大尺寸长度 l，与 l垂直的尺

寸为宽度 b 颗粒的厚度为 h。一般的颗粒形状ψK<1.0。若颗粒为球体或正方

体，则ψK=1.0。
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h
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h

K＝ （3-2）

将颗粒的宽度近似等于厚度，即 b=h 时，球形度可近似处理为

2








l
b

。

这里根据 Krumbein 球形度ψK 来计算单基球形药的球形度，规定投影的最

大尺寸长度 l，与 l垂直的尺寸为宽度 b 颗粒的厚度为 h。由于所表征的颗粒
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形貌规整，颗粒的宽度近似等于厚度，即 b=h，故球形度近似为

2








l
b

。

3.3 结果与讨论

3.3.1 微流控连续相

液滴界面层的分子在表面张力的作用下有自动收缩的趋势，以增加液滴

的稳定性。液滴的稳定性的维持，除了自身作用，还需加入适量的表面活性

剂，增加液滴在体系中的稳定性。亲水性较好的表面活性剂有利于维持水包

油型（O/W）液滴的稳定性。制备球形发射药时，首先制备的是水包油型（O/W）

液滴，HLB 值（Hydrophile-Lipophile Balance）在 8~18 之间的乳化剂能够增

加油性液滴的稳定性，这个范围内的表面活性剂在水中通常呈半透明或透明

状。为了较大幅度调整界面张力，成功制备球形发射药，应选用能溶于水表

面活性剂。

保护胶可以在成球过程中直接加入到体系中，通常体系中保护胶的含量

为总用水量的 0.5%~2%。利用微流控技术制备球形发射药时，为了能够顺利

生成液滴，并且获得稳定的液滴，两相液体间的界面张力需小于连续相与通

道之间的界面张力，并且两相溶液是亲疏水性相反的两种液体。因此我们选

择硝化棉溶液作为分散相，水作为连续相。由于分散相的表面张力比水低得

多，而表面张力低的液体易于在高表面张力的液体上展开，为了降低生成液

滴的两相界面张力、提高油性液滴的稳定性，故在水中加入保护胶以降低水

的表面张力。

3.3.2 微流控分散相

制备单基球形发射药时，溶剂的挥发性及溶解性影响球形药的密实程度，

因而溶剂的选择非常关键。根据溶度参数原则，选择与发射药溶度参数接近

的溶剂，其溶解效果好。

硝化棉在单基药和双基药中均占很大比例。以水为反溶剂制备球形发射

药时，最好选用微溶于水的试剂作为溶剂。球形发射药的固化分两步进行：

第一步，在运输通道中，部分溶剂扩散至连续相中进行预固化；第二步，在

收集装置中，液滴中剩余的溶剂扩散至水溶液中逐渐完全固化。
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3.3.3 两相流速比对单基球形药表观形貌的影响

利用微流控技术制备单基球形发射药时，控制液滴生成的主要因素有微

通道的结构尺寸、两相流速比、分散相的溶棉比等，其中流速比对发射药的

成球非常关键。因此为了研究两相流速对成球效果的影响，实验固定溶棉比

为 50: 2.5，连续相流速 (Qc)为 1000μL/min，分散相流速 (Qd)依次设定为

30μL/min、50μL/min 和 100μL/min。分别在这三种条件下利用微流控装置制

备单基球形发射药，并对样品进行 SEM 测试，得到单基球形发射药的表观

形貌特征、几何形状及内部结构。图 3-2 中的三幅图分别表示流速比为 1000：
30、1000：50 和 1000：100 条件下制备的样品的 SEM 图。

a.Qc:Qd=1000:30 b.Qc:Qd=1000:50 c.Qc:Qd=1000:100

图 3-2 不同流率比的 D 级硝化棉微球的 SEM 图

Fig.3-2 SEM images of nitrocellulose spheres at different flow rate ratios

从图中观察到，分散相流速为 30μL/min 时，制备的单基球形发射药粒径

比较均一，但形貌规整性较差。这可能是因为该条件下生成的液滴较小，溶

剂析出所用时间短，液滴在表面张力作用下未形成球形时已经固化。分散相

流速由 30μL/min 增加到 100μL/min 时，球形药的粒径逐渐增大，其粒径从

270µm 增大至 306µm，几何形状也逐渐变得规整。对比发现在溶棉比为 50:
2.5，两相相流速比为 1000μL/min: 100μL/min 时，制得的单基球形药的效果

最好。

在不同条件下制备的单基球形发射药，其单分散性都很好，在实验过程

中观察到液滴以滴流方式生成且均匀稳定；当分散相流速提高到 100μL/min
以上时，液滴生成不稳定，这是由于分散相受到的挤压和剪切过小，使得液

滴脱离分散相变得困难，液滴生成方式由滴流转变为射流。因此，后续研究

中两相流速比设定为 Qc：Qd=1000µL/min：100µL/min。
图 3-3 中 a 和 b图分别为流速比为 1000μL/min: 100μL/min、溶棉比为 50：
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2.5 时制备的单基球形发射药的 SEM 图及相应的表面放大图，c 图为该条件

下内部结构的 SEM 图。

a.硝化棉球形药 b.局部放大图 c.内部结构图

图 3-3 硝化棉球形药的局部放大图及内部结构的 SEM 图

Fig.3-3 SEM images of nitrocellulose sphere and inner structure

由图 3-3（a）中可观察到在流速比为 1000μL/min: 100μL/min、溶棉比为

50：2.5 条件下制备的单基球形发射药的表面比较光滑，进一步放大观察其

表面，如图 3-3（b）所示，可以发现表面有均匀的细小孔隙。这是由于液滴

在固化过程中，溶剂从球形药内部析出时因溶剂交换留下微孔通道；溶剂从

球形药表面析出时较慢且均匀，会在球形颗粒表面形成分布均匀的细小孔隙。

球形药的密实程度直接关系到其质量的好坏，而其密实程度又与内部结构有

关。密实型球形发射药内部结构比较致密，在显微镜下几乎观察不到空隙、

网孔结构。多空球形药内部结构比较疏松，有时也存在不均匀的大孔。为了

深入观察单基球形药的内部结构，将单基球形药进行切片处理，对切面进行

SEM 测试，从图 3-3（c）中可以观察到，球形药断面部分结构均匀、比较密

实。

3.3.4 单基球形药的干燥方式

球形发射药的常规干燥方法是直接烘干处理。在实验室条件下，有烘箱

烘干、冷冻干燥、水浴蒸干三种干燥方式可供选择。本实验采用 SEM 对同

条件制备、不同方式干燥的球形发射药进行表观形貌分析，如图 3-4。
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a.烘箱烘干 b.冷冻干燥 c.水浴蒸干

图 3-4 不同干燥方式下单基药微球的 SEM 图

Fig.3-4 SEM images of nitrocellulose spheres under different drying methods

由 SEM 图可观察到，在这三种条件下，干燥得到的产物发现干燥方法

对整体形貌并没有太大影响，这有可能是因为制备的单基球形发射药内部结

构比较致密。由于球形药是在室温下缓慢固化沉积，颗粒内部的溶剂与外部

水交换较完全，故可采用冷冻干燥。冷冻干燥利于产物保持形貌，该干燥方

法安全性高，但耗时较长、操作较复杂。直接烘箱烘干的方法不利于产物保

持形状，球形颗粒干燥后容易出现坍塌等缺陷，而且安全性低，干燥用时长。

基于快速干燥、安全性考虑，由于产物量小，本实验干燥方式选用水浴蒸干。

3.3.5 溶棉比对单基球形药粒径的影响

固体颗粒大小和粒径分布情况等因素影响球形发射药的使用性能。在微

流控芯片几何结构固定不变、两相流速比为 1000µL/min: 100µL/min 时，影

响成球效果的因素主要是分散相的溶棉比。因此，利用激光粒度分析仪和定

向径测量法分别对不同溶棉比条件下制备的单基球形药的粒径进行测试。

3.3.5.1 光衍射法测量

激光粒度分析仪测试硝化棉球形药的粒径时，取硝化棉的折光指数

n=1.51。在两相流速比为 1000µL/min: 100µL/min，溶棉比为 50: 2.5、50: 3.0
条件下制备球形药时，微通道中的液滴生成速率稳定、大小均匀，因此对这

两个条件下制得的单基球形发射药进行粒径分析。图 3-5 中的（a）和（b）
分别表示溶棉比为 50: 2.5、50：3.0 时的粒径分布。
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a.溶棉比为 50: 2.5，流率比为 Qc: Qd=1000µL/min: 100µL/min

b.溶棉比为 50: 3.0，流率比为 Qc: Qd=1000µL/min: 100µL/min

图 3-5 D 级棉微球粒径分布图

Fig.3-5 The particle size distribution of nitrocellulose spheres

由图 3-5 知，溶棉比为 50：2.5 和溶棉比为 50：3.0 条件下制备的球形药

的粒径整体呈概率分布，测得的粒度分布比较宽，球形药的粒径集中在中位

径（D50）附近。由于激光粒度仪在测量大粒径（100µm）以上的颗粒时存

在一定的误差，但中位径仍具有一定的参考性，由此可以定性地分析粒径大

小及其分布情况。

由激光粒度仪的测出的中位径数据如表 3-3 所示，可以看出溶棉比从 50:
3.0 增 加 到 50: 2.5 时 ， 产 物 颗 粒 的 中 位 径 粒 径 由 343.720µm 减 小 到

305.922µm。

表 3-3 硝化棉微球的中位径

Tab.3-3 The median diameters of nitrocellulose microspheres

溶棉比（ω） 粒径 D（0.5）

D 级棉 50：2.5 305.922

D 级棉 50：3.0 343.720

注：两相流率比固定为 Qc：Qd =1000µL/min：100µL/min
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3.3.5.2 图像分析法测量

用图像分析法可定量地分析单基球形发射药的粒径及粒径分布情况，图

像分析法是随机选取一定数量的单基球形药颗粒进行 SEM 测试，从图片中

随机测取样本 200 个球形药粒径，并进行数据汇总，再利用 origin 软件作图。

利用图像分析法分别对溶棉比为 50：2.0、50：2.5、50：3.0、50：3.5、50：
4.0 条件下制备的单基球形发射药的粒径进行测试，结果如图 3-6 所示。溶棉

比为 50：2.0 时，球形药的粒径集中在 240μm~260μm 之间，这个范围内的颗

粒达到了总体的 90.6%，数据统计得出所测球形药的平均粒径为 250μm。溶

棉比为 50：2.5 时，粒径集中在 280μm~300μm 的颗粒达到了 84.0%，所得球

形药的平均粒平均粒径为 295μm，该测试结果与激光粒度仪测试结果相符。

溶棉比为 50：3.0 时，粒径在 340~360μm 的颗粒达到了 84.4%，平均粒径达

345μm，该测试结果与激光粒度仪测试结果相符。溶棉比为 50：3.5 时，粒

径分布不集中，粒径范围在 340μm~360μm，所得球形药的平均粒径为 349μm。

溶棉比为 50：4.0 时，粒径分布宽，粒径分布在 320μm~390μm 范围内，平均

粒径达 350μm。对不同溶棉比条件下制备的单基球形发射药进行对比分析发

现，在微流控芯片几何结构固定不变，水油两相流速比控制为 1000μL/min：
100μL/min 时，增加分散相中硝化棉的含量，球形颗粒产物的粒径随之逐渐

增大；但溶棉比在 50：3.5 以下时，球形发射药的粒径大小基本没变化，粒

径分布变宽，这是因为溶棉比在 50：3.5 以下时，分散相粘性大，剪切力很

难使液滴脱离分散相，液滴生成频率不稳定、均匀性差，固化得到的球形药

粒径分布变宽。

a.溶棉比 50：2.0 b.溶棉比 50：2.5
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c.溶棉比 50：3.0 d.溶棉比 50：3.5

e.溶棉比 50：4.0

图 3-6 D 级棉微球粒径分布图

Fig.3-6 The particle size distribution of nitrocellulose spheres

3.3.6 溶棉比对单基球形药堆积密度的影响

对球形发射药而言，粒子的堆积密度 -体系质量体积比是重要的参数之

一。为此，本实验固定连续相和分散相的流速比为 1000μL/min: 100μL/min，
连续相组分固定不变，通过调节分散相的溶棉比制备出了不同粒径的硝化棉

球形药，并测定双基球形发射药的堆积密度。图 3-7 表示的是不同溶棉比下

制得的球形硝化棉的堆积密度。
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图 3-7 不同溶棉比下制得的硝化棉球形药的堆积密度

Fig.3-7 The packing density of nitrocellulose spheres at different S/N

由图分析可知，溶棉比在 50：2.0~50：3.0 之间时，制得的单基球形发

射药的堆积密度由 0.77g/cm3增大到 0.81g/cm3，原因可能是溶棉比为 50: 2.0
时，分散相中硝化棉含量少，液滴固化快，导致球形颗粒内部结构疏松，堆

积密度较小，随着溶棉比的减小，液滴粒径变大，液滴内溶剂析出速率减缓，

固化后形成的球形药粒径均匀、内部结构致密，堆积密度也有所增加；而溶

棉比在 50： 3.0~50： 4.0 之间时，制备的单基球形发射药的堆积密度从

0.81g/cm3下降到 0.78g/cm3，这是因为溶棉比由 50: 3.0 减小时，分散相粘性

大，剪切力很难使液滴脱离分散相，液滴生成频率不稳定、均匀性差，固化

得到的球形药粒径分布变宽，导致其堆积密度下降。溶棉比为 50: 2.5~50: 3.5
范围内时，在该范围内可制得单基球形发射药的堆积密度较高，且在这个范

围内，液滴生成均匀稳定。

3.3.7 溶棉比对单基球形药球形度的影响

颗粒的球形度直接影响其流散性和堆积密度。在微流控芯片几何结构固

定，流速比为 Qc：Qd=1000µL/min：100µL/min 时，利用微流控芯片制备了

溶棉比为 50：2.5、50：3.0、50：3.5 这三种条件下的单基球形发射药，并采

用 Krumbein 球形度ψK测量计算这些单基微球的球形度。由于制备的单基球

形药的形貌规整，球形度可按公式

2








l
b

计算，结果如表 3-4 所示。由表中

数据可知，溶棉比在 50：2.5~50：3.5 范围内，球形度均可达 0.90，这是由

于在该范围内制备的液滴均匀稳定，制备的球形药、单分散性好、形貌规整。
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表 3-4 不同条件下的单基微球的球形度

Tab.3-4 The sphericity degree of single-base propellant under different conditions

溶棉比（ω） 球形度

50：2.5 0.90

50：3.0 0.90

50：3.5 0.90

3.3.8 溶棉比对单基球形药表观形貌的影响

利用微流控技术制备单基球形发射药时，控制液滴生成的主要因素有微

通道的结构尺寸、两相流量比、分散相的溶棉比等。为了研究分散相溶棉比

对成球效果的影响，本实验将两相流速比固定为 Qc：Qd=1000µL/min：
100µL/min，通过调节分散相的溶棉比制备出不同粒径的硝化棉球形药，并

对制备的样品进行 SEM 测试，得到单基球形发射药的表观形貌特征。图 3-8
中的五幅图分别表示溶棉比为 50：2.0、50：2.5、50：3.0、50：3.5 和 50：
4.0 条件下制备的样品的 SEM 图。

a.溶棉比 50：2.0 b.溶棉比 50：2.5 c.溶棉比 50：3.0

d.溶棉比 50：3.5 e.溶棉比 50：4.0

图 3-8 不同溶棉比的 D 级棉微球的 SEM 图

Fig.3-8 SEM images of nitrocellulose spheres at different S/N
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由图可知，本实验制备出的球形发射药粒径集中在 250μm~350μm 之间，

且单分散性好，形貌规整。连续相组分固定不变，随着分散相溶棉比的增大，

制备的球形发射药的粒径减小。溶棉比从 50：3.0 降低到 50：2.0 时，单基

球形发射药的粒径从 250μm 增加到 350μm。图 a 显示的是溶棉比为 50：2.0
时制备的单基球形药的 SEM 图，由图得出其粒径为 250μm 左右；图 b 显示

的是溶棉比为 50：2.5 时制备的单基球形药的 SEM 图，由图得出其粒径为

300μm 左右；图 c 显示的是溶棉比为 50：3.0 时制备的单基球形药的 SEM 图，

由图得出其粒径为 350μm 左右。图 d 和 e 分别是溶棉比为 50：3.5 和 50：4.0
的单基球形药的 SEM 图，图中可观察到这两个条件下制备的单基球形药的

粒径不均一，这是由于硝化棉含量高时，分散相粘度过大，此时剪切作用力

很难使液滴快速脱离分散相，液滴以射流状生成，所得液滴均匀性差。

对比发现，当两相流速比、微通道尺寸固定不变时，溶棉比在 50: 3.0~50:
2.0 范围内得到的球形发射药的粒径分布窄，且溶棉比越小，所得球形药粒

径越大，而且在这个范围内液滴呈滴流状生成，此时生成液滴的均匀性好。

因此，在溶棉比为 50：3.0~50：2.0 范围内通过调节分散相的溶棉比制备粒

径可控的球形发射药。

3.4 本章小结

（1）利用微流控装置成功制备出稳定的水包油型液滴。

（2）利用T型PDMS微流控芯片成功制备单基球形发射药。制备单基球

形发射药的最优条件为：两相流速比Qc：Qd=1000µL/min：100µL/min，分散

相的溶棉比为50：3.0。
（3）溶棉比为50：2.5，连续相流速（Qc）为1000μL/min时，分散相流

速（Qd）从30μL/min增大到100μL/min时，制备的单基球形发射药的粒径随

着Qd的增大而呈增大趋势，由270μm增大到306μm，表观形貌趋于规整。当

Qd超过100μL/min，液滴生成不稳定，粒径分布宽。

（4）两相流速比为Qc：Qd=1000µL/min：100µL/min，溶棉比在50：2.0~50：
3.0范围内时，制备的单基球形发射药的粒径随着溶棉比的减小呈增大趋势，

粒径由250μm增大到350μm，且其表观形貌规整，内部结构均匀、粒径分布

窄、流散性好。当溶棉比小于50：3.0时，液滴以射流方式生成，液滴生成频

率、大小不稳定。溶棉比为50：2.5~50：3.5范围内时，制得的硝化棉球形药
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的堆积密度密度最高可达0.81g/cm3，球形度可达0.90，球形药的粒径呈增大

趋势。
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4 双基球形药的制备与表征

4.1 引言

与单基药相比，双基药的初速高、膛压低，所以目前中小口径武器的主

装药是双基药。利用第二部分制备的 T 型微流控芯片，基于第三部分单基球

形的成功制备，在此利用 T 型微流控芯片制备双基球形发射药，并研究溶棉

比对堆积密度、球形度的影响以及双基球形药的燃烧性能。

4.2 实验部分

4.2.1 实验原材料与仪器设备

表4-1 实验所用原料及试剂

Tab.4-1 The experimental materials and reagents

药品名称 规格 生产厂家

硝化棉 双枪-2 泸州北方化学工业有限公司

表4-2 实验所用主要仪器设备

Tab.4-2 The main equipment used in the experiment

仪器名称 型号 生产厂家

电子分析天平 AL104 上海梅特勒仪器（上海）有限公司

恒温磁力搅拌器 85-Z 上海司乐仪器有限公司

纯水机 UPT-II-10T 成都信航仪器设备有限公司

扫描电子显微镜 TM-1000 日立公司

微流控芯片 — 实验室自制

4.2.2 双基球形药的制备

（1）分散相的制备：将双基吸收棉棉与溶剂分别按质量比（S/N）：50：
2.5，50：3.0，50：3.5，50：4.0 配置溶液，将称好的双基吸收棉和溶剂放入

100ml 烧杯中，在常温条件下，用磁力搅拌器搅拌 60min，至溶解完全。
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（2）连续相的制备：将保护胶与超纯水按质量比为 1：100 配置溶液，

将适量的保护胶放入相应量的超纯水中，60℃水浴加热溶解，以备使用。

（3）双基球形药的制备：整个过程在常温下进行，制备工艺流程如图

4-1 所示。将配置好的两相溶液分别装入 30ml 注射器中，并将注射器分别固

定到两台注射泵上。用塑料管将注射器与微流控芯片的进液口连接，微流控

芯片的输出管路用内径为 1mm 的玻璃毛细管连接而成。分别设置两台注射

泵的流速，按下启动按钮，开始进液，进液时，要求连续相在完全浸润主通

道后再将分散相推入，待生成液滴稳定后，将输出管路末端浸入到盛有与连

续相组分相同的烧杯中，收集产物。本实验所用芯片材质透明性好，便于观

察液滴生成情况，可根据观察到的情况，及时调整注射泵的速度，即两相流

速。

（4）双基球形药的干燥：液滴固化后，双基球形药沉积在烧杯底部，将

烧杯上部分的溶剂及漂在液面的杂质倾倒处理，收集烧杯底部的球形药。用

超纯水将球形药清洗多次，除去表面残留的保护胶，再 85℃水浴蒸 30min，
除去内部残存的水分。

图 4-1 双基球形发射药制备工艺流程图

Fig.4-1 The process chart of preparing double-base spherical propellants

4.2.3 样品的表征

(1)形貌分析

利用扫描电子显微镜(SEM)对样品的表观形貌、颗粒大小及颗粒内部结
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构进行表征与分析。对双基球形发射药进行 SEM 测试时，样品处理方式及

操作过程与文章 3.2.3 中单基球形发射药的处理方式及操作方法相同。

(2)堆积密度

堆积密度包含了球形药内部以及球形药颗粒之间的空隙。测试时将已知

质量双基球形发射药的颗粒自由沉积并放置于无振动的已知体积的量筒中。

在规定的条件下，测定试样的体积，计算出样品的堆积密度。

(3)双基球形药球形度的表征

这里根据 Krumbein 球形度ψK 来计算双基球形药的球形度，规定投影的最

大尺寸长度 l，与 l垂直的尺寸为宽度 b 颗粒的厚度为 h。由于所表征的颗粒

形貌规整，颗粒的宽度近似等于厚度，即 b=h，故球形度近似为

2








l
b

。

(4)残溶分析

本实验利用气相色谱 (GC)仪对样品中溶剂的残留状况进行进行表征与

分析。残容量在 1%以内时符合要求，可进行密爆分析。残溶含量超过 1%时，

则不能进行密爆分析。

(5)定容燃烧性能

燃烧性能研究的是发射药的能量释放规律以及燃烧稳定性。燃烧性能跟

发射药的质量和药型有很大关系。通过分析密闭爆发器测得的双基球形发射

药的燃速~压力（u-p)曲线来判断发射药燃烧的稳定性，预测武器的弹道性能

的稳定性，为发射药的改进提供依据。

密闭爆发器研究火药的燃烧情况的经验公式：





1
fPm

（4-1）
式中 Pm—密闭爆发器内测得的最大压力；

△—密闭爆发器内火药的装填密度；

f—系数，称为火药力，表示火药燃气做功的能力；

α—系数，称为余容，余容值愈大，做功能力就愈大。

密闭爆发器测燃速的原理，利用下面的内弹道学公式来求

u1=e1/Ik （4-2）
式中 e1—火药燃烧层厚度，mm

Ik—压力全冲量，MPa·s
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由于枪炮发射药的尺寸较小，所测压力全冲量是多药粒装药燃烧的综合

结果。

测试得到的燃速实际上是平均燃速。

燃速公式 U=U1*Pn （4-3）
U1—燃速系数，mm/(s·MPa)；
P—燃烧时压力，MPa；
n—压力指数，表征火药燃速和压力关系。中等压力时，双基药不添加催

化剂时，n 值在 0.5~1 之间。

火药燃烧完的瞬时压力冲量：

Ik=e1/u1 （4-4）
由此可以看出，当火药一定，火药的燃烧层厚度和初温一定时，对于某

一定品种的火药来说，Ik是一个常数，即 P-t 曲线下的面积是一定值。

本实验利用密闭爆发器对双基药球形药进行静态定容燃烧性能的测试。

测试时，先将样品放入密闭爆发器，用一定量的硝化棉作为火药包提供高温

环境，引燃球形发射药。发射药燃烧的 P-t 曲线可直接获得。密闭爆发器容

积为 50 ml，装填密度 =0.12g·ml-1，试验温度设为常温 20℃。

4.3 结果与讨论

4.3.1 微流控分散相

常用做双基吸收药的溶剂有丙酮、醇醚混合液、乙酸乙酯。双基吸收药

主要成分有硝化棉、硝化甘油和中定剂。有机溶剂的表面张力普遍低于水的

表面张力。

4.3.2 溶棉比对双基球形药表观形貌的影响

与单基药相比，双基药的初速高、膛压低，所以目前中小口径武器的主

装药是双基药。因此本实验利用 T 型通道通过控制分散相的溶棉比值得了不

同粒径的双基球形药。利用微流控技术制备双基球形发射药时，控制液滴生

成的主要因素有微通道的结构尺寸、两相流量比、分散相的溶棉比等。为了

研究分散相溶棉比对成球效果的影响，本实验将分散相和连续相的流速比固

定为 1000μL/min：100μL/min，制备了不同溶棉比条件下的双基球形发射药，

并对其进行 SEM 表征，得到双基球形药的表观形貌特征。图 4-2 中，a 的条
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件是溶棉比为 50：2.5，b 的条件是溶棉比为 50：3.0，c 的条件是溶棉比为

50：3.5，d 的条件是溶棉比为 50：4.0。

a.溶棉比 50：2.5 b.溶棉比 50：3.0

c.溶棉比 50：3.5 d.溶棉比 50：4.0

图 4-2 不同溶棉比的双基球形药的 SEM图（流率比 Qc:Qd= 1000µL/min:100µL/min）

Fig.4-2 SEM images of double-base spheres at different S/N

利用微流控技术制备双基球形发射药时，连续相和分散相均用 30mL 注

射器盛装，连续相成分相同时。由图分析可知，本实验制备出的双基球形发

射药粒径集中在 260~300μm 之间，粒径分布窄，单分散性好，且随着分散相

溶棉比的增大，制备的双基球形药的粒径减小。图 a 是溶棉比为 50：2.5 时

制得的双基球形发射药，其粒径约为 260μm，规整性较差；图 b 是溶棉比为

50：3.0 时制备出的双基球形发射药，粒径为 300μm 左右。对比发现，固定

两相流速比，在微通道尺寸固定不变时，溶棉比为 50：3.5~50：2.5 范围内

固化得到的球形药粒径分布窄，随着溶棉比的减小，制备的球形药的粒径增

大，且在该范围内液滴呈滴流状生成，此时液滴均匀；当溶棉比在 50: 3.5 以

下时，得到的球形发射药表面略粗糙、粒径分布宽，这是由于该条件下的剪

切作用力不足以使液滴脱离分散相，液滴以射流状生成，此时所得液滴均匀

性差。因此，可在溶棉比为 50：3.5~50：2.5 范围内通过调节分散相的溶棉

比来控制双基球形发射药的粒径。
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4.3.3 溶棉比对双基球形药堆积密度的影响

对球形发射药而言，粒子的堆积密度 -体系质量体积比是重要的参数之

一。为此，本实验固定连续相和分散相的流速比为 1000μL/min: 100μL/min，
连续相组分固定不变，通过调节分散相的溶棉比制备出了不同粒径的双基球

形发射药，并测试了双基球形发射药的堆积密度。图 4-3 是不同溶棉比条件

下制备的双基球形发射药的堆积密度曲线图。

图 4-3 不同条件下的双基微球的堆积密度

Fig.4-3 The packing density of nitrocellulose spheres at different S/N

由图可知，在溶棉比为 50: 2.0~50: 4.0 范围内时，制备的双基发射药的

堆积密度可达 0.92g/cm3。其中溶棉比为 50: 2.5 时，堆积密度出现下降为

0.90g/cm3，这可能是因为该条件下制备的液滴比较小，液滴固化快，导致成

球性不好。溶棉比在 50: 3.0~50: 4.0 范围内时，制得的双基球形发射药的堆

积密度密度在 0.913g/cm3~0.917g/cm3范围内，球形药的粒径呈增大趋势。溶

棉比为 50: 4.0 时，堆积密度略有下降，这是因为分散相粘性大，剪切力很难

使液滴脱离分散相，液滴生成频率不稳定、均匀性差，固化得到的球形药粒

径分布变宽，导致其堆积密度下降。因此，分散相的溶棉比在 50: 3.0~50: 3.5
范围内时可制得堆积密度较高、稳定性好的双基球形发射药。

4.3.4 溶棉比对双基球形药球形度的影响

由于颗粒的表面积不容易测量，所以本实验采用 Krumbein 球形度ψK测

量计算不同溶棉比条件下的双基微球的球形度。制备双基球形药的形貌规整，
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球形度可按公式

2








l
b

计算。分析结果如表 4-3 所示。溶棉比为 50: 2.5~50:

3.5 范围内时，制备的单基球形药的球形度高，最高可达 0.92，这是由于溶

棉比在该范围内，制备的液滴均匀稳定，固化得到的球形药形貌规整。

表 4-3 不同条件下的双基球形药的球形度

Tab.4-3 The sphericity degree of double-base propellant under different S/N

溶棉比（ω） 球形度

50：2.5 0.85

50：3.0 0.92

50：3.5 0.90

4.3.5 双基球形药的燃烧性能

燃烧性能研究的是发射药的能量释放规律以及燃烧稳定性。燃烧性能跟

发射药的质量和药型有很大关系。通过分析密闭爆发器测得的双基球形发射

药的燃速~压力（u-p)曲线来判断发射药燃烧的稳定性，预测武器的弹道性能

的稳定性，为发射药的改进提供依据。对溶棉比为 50：3.5 条件下制备的双

基球形发射药进行静态燃烧性能试验时，可直接获取燃速-压力曲线，处理数

据后可得到其他曲线，如图 4-4 所示。密爆实验数据如表 4-4 所示。
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图 4-4 双基球形药密爆试验曲线

Fig.4-4 The explosion test curve of double-base spherical propellants

表 4-4 密闭爆发器试验测得的实验数据

Tab.4-4 The test date measured by the closed bomb

序

号

Pm

MPa

Tm

ms

Tpr

ms

P’max

MPa/ms

P’平均

MPa/ms

L

1/MPa·s

U1

mm/MPa·s
n

I

MPa·s

平

均
156.79 1.46 0.65 227.84 203.84 19.1 2.23

0.

9
0.07

注：燃速公式 U=U1*Pn Pu=31~86MPa
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密闭爆发器的测量，首先要确保药品的残溶量低于 2%。由气相色谱仪

测得，用于密闭爆发器测试的球形发射药的残容量为 0。采用 50mL 密闭爆

发器，测试得到①P-t 曲线，经过处理分析由 P-t 曲线可得出燃烧达到的最大

压力 Pm 是 156.79MPa,达到最大压力的时间 Tm 为 1.46ms，即整个过程所用

的时间为 1.46ms；由②dP/dt-t 曲线得出，在 Tm=0.65ms，压力增长率达到最

大值 227.84Mpa/ms，平均压力增长率为 203.84Mpa/ms；③由活度 L=f(P/Pmax;)
曲线分析计算得到 L=19.1 (Mpa.s)-1；④由双枪-2 球形药的Г-Ψ曲线可分析样

品的理化性能和弹道性能。由曲线可以看出样品的Г-Ψ曲线分为两个阶段：

上升段和下降段。由于驱溶时，溶剂挥发在球形药表面留下一些孔隙，使得

球形药在密闭爆发器内燃烧时，初始燃速系数 U1 逐渐增大；而球形药内部

结构均匀性好，使得Γ在起始燃烧阶段超过理论值从而出现Γ上升段，在ψ为
0.13 时，Γ达到最大值时Γm=29.82(Mpa·s)-1；进入药粒破碎阶段时，球形药呈

减面燃烧，由于球形药结构内外存在一定的压力差和燃烧速率差，导致燃速

系数逐渐减小，此阶段减面燃烧的影响抵消并超过燃烧面增大的影响。从而

表现出Г下降。⑤由压力梯度曲线 dp/dt=f(P)分析得出：最大压力梯度 250Mpa，
平均压力梯度 150Mpa；⑥火药力为 0.07Mpa·s；当 n=0.9 时，燃烧速度特征

燃速 U1为 2.23mm/Mpa·s；当 n=1 时，特征燃速为 2.27mm/Mpa·s，燃烧最大

速度为 355.91mm/s。
由密闭爆发器试验数据及 dp/dt-t 燃烧曲线和 u-p 燃烧曲线可以看出：在

本实验条件下，双基球形药常温（+20℃）燃烧性能正常、稳定、燃速压力

指数（n）小于 1，燃速-压力曲线有轻微波动但无明显转折，是典型的球形

药减面燃烧曲线。

4.4 本章小结

（1）T型PDMS微流控芯片能够成功制备双基球形发射药。

（2）两相流率比固定为Qc：Qd=1000µL/min：100µL/min，溶棉比在50g：
2.5g~50g：3.5g范围内时，制备的双基球形发射药的粒径随着溶棉比的减小

呈增大趋势，表观形貌规整，球形度高，可达0.92。当溶棉比小于50g：3.5g
时，液滴以射流方式生成，液滴生成频率、大小不稳定。溶棉比为50g：
3.0g~50g： 4.0g范围内时，制得的双基球形发射药的堆积密度密度可达

0.92g/cm3。
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（ 3） 制 备 双 基 球 形 发 射 药 的 最 优 条 件 ： 两 相 流 率 比 为 Qc ：

Qd=1000µL/min：100µL/min，溶棉比为 50：3.5。该条件下制得的双基球形

发射药的形貌规整、粒径均一、单分散性好，且燃烧稳定，燃烧曲线遵循球

面减面燃烧规律。
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结 论

利用微流控技术成功制备了单基球形发射药和双基球形发射药。研究得

出如下结论：

（1）采用模塑法制备的 T 型微流控芯片适合制备球形发射药。

（2）利用T型微流控芯片制备的单基球形发射药的表观形貌规整、粒径

均匀、球形度高，且其内部结构均匀。两相流速比为Qc：Qd= 1000µL/min：
100µL/min，溶棉比在50：3.5~50：2.5范围内时，可得到稳定可控的液滴，

固化的单基球形药的Krumbein球形度可达0.90，堆积密度可达0.81g/cm3。连

续 相 流 速 固 定 为 Qc=1000µL/min ， 分 散 相 流 速 Qd 由 30µL/min 增 大 到

1000µL/min时，所得液滴尺寸由270µm增大到306µm。固定连续相与分散相

的流速比Qc：Qd=1000µL/min：100µL/min，单基发射药溶棉比由50：4.0增大

到50：2.0时，制备的液滴尺寸逐渐减小，固化得到的单分散性球形发射药的

粒径由350µm减小到250µm。

（3）利用T型微流控芯片制备的双基球形发射药的表观形貌规整、粒径

均匀、球形度高、燃烧性能稳定。流速比为Qc：Qd=1000µL/min：100µL/min，
溶棉比50：3.5时，制备的双基球形药的Krumbein球形度达0.90，堆积密度达

0.92g/cm3，且其燃烧性能稳定、遵循球形减面燃烧规律。两相流速比固定为

Qc：Qd=1000µL/min：100µL/min，溶棉比在50：3.5~50：2.5范围内时，制备

的微球粒径由300µm减小到260µm。

（4）微流控技术具有工艺简单、溶剂用量少等特点，其制备的微球粒

径分布窄、球形度高，为制备单分散性球形发射药提供了一种新的制备工艺。
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