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Статья посвящена изучению фазового состава и кристаллической структуры гранул аммиачной 

селитры на поверхности, которой различными методами сформирован наноструктурный пористый 

поверхностный слой. Представлены результаты дифрактометрии и микроскопического анализа пори-

стой поверхности гранулы. Установлены особенности кристаллической структуры и фазового состава 

гранулы при различных типах увлажняющего раствора. Исследована поверхностная структура гра-

нулы, полученная в вихревом газовом потоке с различным типом увлажняющего раствора. Получен-

ные данные являются основой для создания методики инженерного расчѐта вихревых грануляторов в 

составе установок получения 3D наноструктурного пористого поверхностного слоя на грануле амми-

ачной селитры. 
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1. ВВЕДЕНИЕ 
 

Анализ серии работ [1] показал, что процесс получе-

ния пористого поверхностного слоя на гранулах амми-

ачной селитры с высокой эффективностью можно осу-

ществлять в грануляторах вихревого типа с перемен-

ной по высоте площадью поперечного сечения. Вихре-

вые потоки позволяют значительно интенсифициро-

вать процессы тепломассообмена [2, 3], хорошо зареко-

мендовали себя в применении к другим процессам об-

мена тепла [4, 5] и массы [6, 7]. Грануляторы вихревого 

типа благодаря своей многофункциональности, высо-

кой удельной производительности и экологической 

безопасности позволяют получать гранулы пористой 

структуры с нормативными показателями качества 

при сравнительно низких энергетических затратах (в 

сравнении с другими аппаратами с псевдоожиженным 

слоем) и низких концентрациях вредных веществ в 

отходящем теплоносителе.  

Несмотря на детальное изучение структуры гра-

нул (геометрические показатели, структура пор и их 

глубина и т.п.) [8] открытым остаѐтся вопрос опреде-

ления фазового состава и кристаллической структу-

ры гранул ПАС после увлажнения и термообработ-

ки. Важным является установление факта наличия 

либо отсутствия новых соединений после поверх-

ностного напыления влаги и термического воздей-

ствия. Наличие новых соединений (особенно окси-

дов) в структуре гранулы может привести к их даль-

нейшему нежелательному контакту с дизельным 

топливом как компонентом взрывчатых веществ. 

Цель статьи – оценка влияния технологических 

параметров получения пористого наноструктуриро-

ванного поверхностного слоя, в частности, типа 

увлажняющего раствора, на структуру и фазовый 

состав гранул пористой аммиачной селитры. 

 

2. ОПИСАНИЕ ОБЪЕКТА И МЕТОДОВ ИС-

СЛЕДОВАНИЯ 
 

Для исследования фазового состава и кристалли-

ческой структуры гранул аммиачной селитры было 

подготовлено четыре образца: 

1 – гранулы аммиачной селитры без увлажнения 

и термообработки; 

2 – гранулы аммиачной селитры, увлажненные 

водой и высушенные при температуре 110-120 С до 

влагосодержания 0,002 кг влаги/кг материала; 

3 – гранулы аммиачной селитры, увлажненные 

раствором карбамида и высушенные при температу-

ре 110-120 С до влагосодержания 0,002 кг влаги/кг 

материал (состав раствора увлажнителя – 50 % кар-

бамида и 50 % воды); 

4 – гранулы аммиачной селитры, увлажненные 

раствором аммиачной селитры и высушенные при 

температуре 110-120 С до влагосодержания 0,002 кг 

влаги/кг материала (состав раствора увлажнителя – 

40 % аммиачной селитры и 60 % воды). 

Для определения структурных особенностей полу-

ченных образцов был использован метод рентгено-

структурного анализа. Получение спектров проводи-

лось на рентгенодифрактометре «ДРОН-3» в Kα из-

лучении медного анода (  0,154 нм, U  40 кВ, 

I  20 мА). Измерение осуществлялось методом не-

прерывной регистрации в диапазоне углов 2θ от 10° 

до 60°, где 2θ – угол Вульфа-Брегга. 

Полученные дифрактограммы нормировались на 

интенсивность пика (020), поскольку для всех образ-

цов независимо от метода обработки он имеет 

наибольшую интенсивность. Фазовый анализ прово-

дился путем сопоставления относительных интен-

сивностей от исследуемых образцов и эталоном по 

данным JCPDS (карточка № 00-047-0867). 

Качество текстуры пленок оценивалась по методу 

Харриса. Полюсная плотность при этом рассчитыва-

лась по формуле (см., например, [9]): 
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где Ii, I0i – интегральные интенсивности i-го ди-

фракционного пика для образца и эталона; N – ко-

личество линий, которые присутствуют на дифракто-

грамме. 

Ось текстуры имеет те индексы, которым соответ-

ствует наибольшее значение Pi. В этом случае ориен-

тационный фактор для соответствующего образца мо-

жет быть найден по выражению (см., например, [9]): 
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Средний размер областей когерентного рассеива-

ния L определяется по формуле Шерера (см., напри-

мер, [10, 11]): 
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где  – физическое уширение соответствующих рент-

геновских линий. 

Исследования морфологии поверхности гранул 

NH4NO3 проводилось методом растровой электрон-

ной микроскопии с помощью прибора FEI Nova 

NanoSEM 650. 

Другие приборы и оборудование: 

– измерение температуры в калорифере  термо-

пара TC10-C; потенциометр регистрирующий само-

пишущий КСП-3; 

– измерение температуры в рабочем пространстве 

гранулятора – тепловизор Fluke Ti25, пирометр 

Victor 305B; 

– измерение влажности гранул и воздуха  муль-

тиметр DT-838. 

 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

На рисунке 1 приведены результаты рентгеногра-

фических исследований образцов №№ 1-4. Анализ фа-

зового состава гранул селитры показал, что в исходном 

состоянии они имеют ромбоэдрическую кристалличе-

скую решетку типа Pnmm. Но следует отметить, что 

значение межплоскостных расстояний несколько отли-

чаются от табличных значений в сторону больших уг-

лов, то есть уменьшается параметр кристаллической  

решетки. Такое отклонение можно связать в первую 

очередь с особенностями методики и параметров полу-

чения гранул NH4NO3. 

После обработки исходных гранул на дифракто-

граммах не фиксируются отражения от кристалло-

графических плоскостей, которые принадлежали бы 

другим фазам. Из этого можно сделать вывод, что 

фазовый состав не изменился. Но на дифрактограм-

мах наблюдается значительное изменение интен-

сивностей дифракционных линий, причем наиболее 

существенно это проявляется для образца № 2. Как 

видно из рисунка 1, на дифрактограммах доминиру-

ет линия на углах 32,96°-33,06°, соответствующая 

отражению от плоскости (020) ромбоэдрической фазы 

NH4NO3. 

Можно предположить, что за счет увлажнения и 

последующей термообработке, которое приводит к 

фазовому переходу «кристал  жидкость  кри-

стал», в результате чего происходит переориентация 

кристаллографических плоскостей, которые были 

размещены под малым углом к плоскости (020). 

Для всех образцов, прошедших обработку на ди-

фрактограммах наблюдается смещение дифракци-

онных линий в сторону меньших углов относительно 

линий, полученных отражением от кристаллографи-

ческих плоскостей исходных гранул. Это свидетель-

ствует об увеличении параметра решетки, что можно 

связать с адсорбцией молекул воды или «встраива-

нием» в решѐтку молекул кислорода. Во втором слу-

чае интенсивность детонации заряда повышается. 

Расчеты полюсной плотности Рi позволили уста-

новить текстуру роста [020], которая оставалась 

неизменной для всех исследуемых образцов. Причем 

наиболее выраженная текстура наблюдалась для 

образца № 2. 

Расчет ориентационного фактора f(T) для иссле-

дуемых образцов показал, что лучшее качество тек-

стуры наблюдается для гранул в исходном (f  17,04) 

состоянии. После обработки качество текстуры 

ухудшается. Для образцов № 2-4 значение ориента-

ционного фактора соответственно составляет 14,0; 

11,4 и 12,7. 

Результаты расчета размеров ОКР в гранулах 

аммиачной селитры в направлениях перпендику-

лярных кристаллографическим плоскостям (011), 

(111) и (020) приведены в таблице 1. Установлено, 

что эти размеры принимают следующие значения: 

L(011)  27-42 нм, L(111)  27-38 нм, L(020)  42-55 нм. 

Как видно из таблицы, прослеживается тенденция к 

росту размеров ОКР для всех обработанных образцов 

в кристаллографическом направлении (020). 
 

Таблица 1. 
 

№ образца (011) (111) (020) 

1 42 38 36 

2 27 27 55 

3 37 35 45 

4 41 34 42 
 

На рис. 2 представлены типичные электронно-

микроскопические снимки поверхности гранул 

NH4NO3 в исходном состоянии (а) и после модифи-

кации (б-в). Анализ результатов электронно-

микроскопических исследований поверхности образцов 

показал наличие разветвленной системы пор. Как 

видно из рисунка 2, гранулы, которые прошли моди-

фикацию, имеют более пористую структуру по сравне-

нию с гранулами в исходном состоянии. Это проис-

ходит за счет выхода из ядра гранулы влаги и ча-

стично аммиака. Пары воды и газообразный амми-

ак, исходя из гранулы, «оставляют» за собой каналы 

различной формы и размера. 

Микроскопические исследования скола гранул 

NH4NO3, как в исходном состоянии так и после мо-

дификации, показывают наличие пор нанометрового 

размера, которые распределены по всему объему 

(рис. 2 в) Поэтому, поры которые присутствуют в 

гранулах, можно разделить условно на два типа 

«микро-» (рис. 2 а-б) и «нанопоры» (рис. 2 в). Нанопо-

ры создают разветвлѐнную систему для успешного 

«хранения» дистиллята дизельного топлива, повы-

шения поглотительной и удерживающей способности  
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Рис. 1 – Дифрактограммы от гранул аммиачной селитры. Вертикальные линии соответствуют данным JCPDS (карточка 

№ 00-047-0867) 
 

   
 

Рис. 2 – Электронно-микроскопические снимки поверхности гранул NH4NO3 в исходном состоянии (а) и после 

модификации (б-в) 
 

гранул ПАС. Эти поры соразмерны с молекулами ди-

стиллята дизельного топлива, что позволяет удержи-

вать этот компонент промышленного взрывчатого ве-

щества за счѐт сил поверхностного натяжения. Нали-

чие в структуре гранулы ПАС преимущественно нано-

пор увеличивает показатели детонации гранул ПАС, в 

частности, скорость детонации. При этом нанопоры 

должны располагаться на некоторой глубине от по-

верхности гранулы, а микропоры – на поверхности 

гранулы. Такая структура позволяет интенсивно впи-

тывать дистиллят дизельного топлива и эффективно 

удерживать его в грануле. Это приводит к увеличению 

эффективного внутреннего объема гранул после моди-

фикации по сравнению с исходным состоянием. 

 

4. ВЫВОДЫ 
 

Результаты дифрактометрии исследуемых образ-

цов показали, что на фазовый состав образцов не 

влияет увлажнение любым видом раствора и термо-

обработка. Кристаллическая структура гранул после 

увлажнения и термообработки претерпевает некото-

рые изменения, связанные с увеличением количе-

ства пор. Изменение кристаллической структуры, в 

свою очередь, позволяет открыть доступ к нанопо-

рам, которые расположены в объѐме гранулы. Это 

позволяет увеличить показатель удерживающей спо-

собности гранул. Важным результатом проведѐнных 

исследований является установление факта «встраи-

вания» в кристаллическую решѐтку аммиачной се-

литры молекул кислорода, что оказывает позитивное 

влияние на скорость детонации промышленного 

взрывчатого вещества. 

Результаты электронной микроскопии исследуемых 

образцов показали, что после увлажнения и термооб-

работки на гранулах образуется развитый пористый 

поверхностный слой, который преимущественно состо-

ит из наноразмерных пор и небольшого количества 

микропор. Такая структура поверхности является оп-

тимальной с точки зрения впитывания дистиллята 

дизельного топлива на начальном этапе приготовле-

ния промышленного взрывчатого вещества и удержи-

вания дистиллята на стадии транспортировки гранул. 

Более развитая пористая поверхность наблюдает-

ся после увлажнения гранул раствором аммиачной 

селитры, менее пористая, но с более глубокими по-

рами – после увлажнения гранул водой. Гранулы, 

которые увлажнены раствором карбамида, характе-

ризуются наличием большего количества микропор 

по сравнению с другими образцами. 

Работа выполнена в рамках бюджетного проекта 

No 0116U006812. 
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Surface Porous Layer  
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The article is devoted to study of phase composition and crystal structure of ammonium nitrate gran-

ules on the surface of which nanostructured porous surface layer by various methods is formed. The results 

of diffractometry and microscopic analysis of granules porous surface are presented. The features of crystal 

structure and phase composition of granules in various types of humidifying solution are specified. Surface 

structure of granules, obtained in vortex gas flow with various type of humidifying solution, was invest i-

gated. The findings are the base for a technique of vortex granulators engineering calculation as a part of 

installations for 3D nanostructured porous surface layer obtaining on the ammonium nitrate granule. 
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Фазовий склад і кристалічна структура гранул N4HNO3 з наноструктурним  

пористим поверхневим шаром 
 

А.Є. Артюхов, С.І. Воробйов 
 

Сумський державний університет, вул. Римського-Корсакова, 2, 40007 Суми, Україна 

 
Стаття присвячена вивченню фазового складу і кристалічної структури гранул аміачної селітри, 

на поверхні якої різними методами сформований наноструктурний пористий поверхневий шар. Пред-

ставлені результати дифрактометрії та мікроскопічного аналізу пористої поверхні гранули. Встанов-

лено особливості кристалічної структури і фазового складу гранули при різних типах зволожуючого 

розчину. Досліджено поверхневу структуру гранули, отриману в вихровому газовому потоці з різним 

типом зволожуючого розчину. Отримані дані є основою для створення методики інженерного розраху-

нку вихрових грануляторів в складі установок отримання 3D наноструктурного пористого поверхнево-

го шару на гранулі аміачної селітри. 
 

Ключові слова: 3D наноструктурований пористий шар, Вихровий гранулятор, Фазовий склад, Крис-

талічна структура. 
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