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[摘　 要]　 探讨了硝酸钾抑制硝酸铵 ＡＮⅣ ~ ＡＮⅢ相变的效应ꎬ并且研究了其在提高粉状炸药抗结块性中的作用ꎮ
通过 ＤＳＣ、高低温试验和抗压强度测试证实ꎬ在硝酸铵中添加 ２％硝酸钾能完全抑制硝酸铵的 ＡＮⅣ ~ ＡＮⅢ相变ꎬ能
够提高粉状乳化炸药中硝酸铵的结晶稳定性ꎬ降低药体的抗压强度ꎬ有效地减少结块现象ꎮ
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引言

众所周知ꎬ硝酸铵有吸湿性和相变特性ꎬ而室温

下发生的 ＡＮⅣ ~ ＡＮⅢ相变[１] 是造成粉状炸药出现

结块现象的主要原因ꎮ 这种现象影响了炸药的爆轰

性能和储存性能ꎮ
常压下ꎬ硝酸铵存在着 ５ 种热力学稳定的晶

型[２]ꎮ 这 ５ 种晶型在一定条件下可相互转变ꎬ室温

下发生的 ＡＮⅣ ~ ＡＮⅢ相变伴随着较大的体积变化

(图 １)ꎬ是硝酸铵类产品结块的强烈促进因素[３￣４]ꎮ
针对这一情况ꎬ国内外专家对于改变硝酸铵晶型变

化做了大量的研究[５]ꎮ Ｗｕ[６] 等报道了在硝酸铵中

添加一定量硝酸钾可抑制 ＡＮⅣ ~ ＡＮⅢ相变ꎬ是一种

较好的硝酸铵相变抑制剂ꎮ Ｌａｎｇ[７]等经过研究发现

采用某种聚合物包覆硝酸铵颗粒能有效地改变硝酸

铵的相变过程ꎮ

图 １　 硝酸铵相变过程中的体积变化

　 　 本文对硝酸钾抑制硝酸铵 ＡＮⅣ ~ ＡＮⅢ相变的

效应进行了验证ꎬ同时对其提高粉状乳化炸药抗结

块性的作用进行研究ꎮ

１　 试验部分

１. １　 试验仪器和药品

纯硝酸铵(工业级)ꎬ南京化学工业有限公司ꎬ
含水量０. ０２％ ~ ０. ０５％ ꎻ含 ２％ 硝酸钾的硝酸铵通

过将硝酸铵和硝酸钾共同熔化后制得ꎬ含水量

０. ０２％ ~ ０. ０５％ ꎻ普通粉状乳化炸药和添加 ２％ 硝

酸钾的粉状乳化炸药均购自生产企业ꎬ含水量１. ０％
~１. ２％ ꎻ

ＥＸＣＡＬ５４２３—Ｈ 环境实验箱ꎬ法国 Ｃｌｉｍａｔｅｓ 公

司ꎻ ＤＳＣ—７ 分 析 仪ꎬ 美 国 Ｐｅｒｋｉｎ￣Ｅｌｍｅｒ 公 司ꎻ
ＣＴＭ２０５０ 万能材料试验机ꎬ上海协强仪器制造有限

公司ꎮ
１. ２　 ＤＳＣ 测试条件

１. ２. １　 测试硝酸铵相变的 ＤＳＣ 条件

ＤＳＣ 测试温度范围: １０ ~ １７０℃ꎻ升温速率:
２℃ / ｍｉｎꎻ样品质量:１ ~ ２ｍｇꎮ
１. ２. ２ 　 测试硝酸铵(含 ２％硝酸钾)热分解性的

ＤＳＣ 条件

ＤＳＣ 测试起始温度:５０℃ꎻ升温速率:５℃ / ｍｉｎꎻ
样品质量:１ ~ ２ｍｇꎮ
１. ３　 样品经高低温循环后外形变化的测试方法

将不同粉状乳化炸药样品制备成直径 １２ ｍｍ、
长 ２６ ｍｍ、质量 １０ ｇ 的药柱ꎮ 将药柱放入 ＥＸ￣
ＣＡＬ５４２３—Ｈ 环境实验箱中ꎬ每隔一定高低温循环

取出样品ꎬ观察外形的变化ꎮ
高低温循环温度范围:２０ ~ ４０℃ꎻ升 /降温速率:
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１. ７ ℃ / ｍｉｎꎻ一次循环时间:２ ｈꎮ
１. ４　 样品抗压强度测试方法

将经过高低温循环的炸药药柱在相对湿度为

８５％的条件下吸湿 １２ ｈꎬ然后在 ６０℃条件下烘 ６ ｈ
后放入保干器中ꎬ凉至室温ꎬ在万能材料试验机上测

试其抗压强度(高低温循环条件和药柱尺寸如 １. ３
节所述)ꎮ
２　 结果讨论

２. １　 硝酸钾对硝酸铵 ＡＮⅣ ~ ＡＮⅢ相变的抑制作用

纯硝酸铵晶体的 ＤＳＣ 曲线如图 ２ 所示ꎬ５３℃出

现的吸热峰对应 ＡＮⅣ→ＡＮⅢ相变ꎬ９０℃和 １２６℃的

吸热峰分别是 ＡＮⅢ →ＡＮⅡ 和 ＡＮⅡ →ＡＮⅠ 相变ꎬ
１６７℃的峰是硝酸铵熔化的吸热峰ꎮ 按文献[３￣４]中叙

述ꎬＡＮⅣ→ＡＮⅢ一般可以发生在 ３５ ~ ６０℃的温度范

围中(如图 １ 中 ＡＮⅣ→ＡＮⅢ相变发生在 ３７℃)ꎬ具
体样品的相变温度取决于测试条件、样品含水量和

颗粒度等的差异ꎮ

图 ２　 纯硝酸铵晶体的 ＤＳＣ 曲线

　 　 图 ３ 是普通粉状乳化炸药中硝酸铵相变 ＤＳＣ
曲线图ꎬＡＮⅣ→ＡＮⅢ相变也发生在 ５３℃ 左右ꎬ９６℃
和 １２６℃左右的吸热峰分别是 ＡＮⅢ→ＡＮⅡ和 ＡＮⅡ

→ＡＮⅠ相变ꎬ１６５℃ 左右的峰是硝酸铵熔化的吸热

峰ꎮ

图 ３　 普通粉状乳化炸药的 ＤＳＣ 曲线

　 　 图 ４ 是硝酸铵中加入了 ２％硝酸钾后的 ＤＳＣ 曲

线ꎬ从图中观察可知ꎬ出现在 ５３℃ 左右的 ＡＮⅣ →
ＡＮⅢ相变完全消失ꎬ这与相关文献[６]的描述相同ꎻ
出现在 １１５℃ 和 １２６℃ 附近的吸热峰则分别对应

ＡＮⅢ→ＡＮⅡ和 ＡＮⅡ→ＡＮⅠ相变ꎮ 和硝酸铵中加入

２％硝酸钾的情况类似ꎬ粉状乳化炸药中加入 ２％硝

酸钾后得到的 ＤＳＣ 曲线(图 ５)表明ꎬ在粉状乳化炸

药体系中ꎬ硝酸钾依然能完全抑制 ＡＮⅣ →ＡＮⅢ 相

变ꎬ而且原本出现在 ９６℃左右的 ＡＮⅢ→ＡＮⅡ相变转

移到了更高温度ꎮ 这些情况清楚地说明硝酸钾有良

好的抑制 ＡＮⅣ→ＡＮⅢ相变的效果ꎬ其原因在于 Ｋ ＋

能取代 ＮＨ ＋
４ 在硝酸铵中的位置[６]ꎮ

图 ４　 硝酸铵(含 ２％硝酸钾)的 ＤＳＣ 曲线

图 ５　 粉状乳化炸药(含 ２％硝酸钾)的 ＤＳＣ 曲线

２. ２　 高低温循环后药柱密度与外形的变化

不同粉状乳化炸药药柱经高低温循环后密度及

外形变化如表 １ 和图 ６ 中所述ꎮ 从图中可清楚观察

出ꎬ由于硝酸铵 ＡＮⅣ ~ ＡＮⅢ 相变过程中的体积变

化ꎬ普通粉状乳化炸药药柱经过 ２ 个高低温循环即

出现明显的开裂现象ꎮ 而由于硝酸钾完全抑制了硝

酸铵的 ＡＮⅣ ~ ＡＮⅢ相变ꎬ添加 ２％ 硝酸钾的粉状乳

化炸药药柱经过 ４ 个高低温循环后ꎬ依然保持着完

好的形态ꎮ 试验结果证明硝酸钾提高了粉状乳化炸

药中硝酸铵结晶的稳定性ꎬ使其在高低温循环过程

中较好地保持着原有的油包水微观结构ꎮ
表 １　 粉状乳化炸药药柱的密度变化

ｇ􀅰ｃｍ － ３

高低温循环次数 ０ １ ２ ３ ４
普通药柱 ０. ８３ ０. ８３ ０. ８３ ０. ８３ ０. ８３

含 ２％ＫＮＯ３ 药柱 ０. ８４ ０. ８４ ０. ８４ ０. ８３ ０. ８３

２. ３　 药柱抗压强度的变化

在粉状乳化炸药的储存过程中ꎬ如果出现结块
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(ａ)普通药柱循环前ꎻ(ｂ) 含 ２％ＫＮＯ３ 药柱循环前ꎻ(ｃ)普通药柱 ２ 个循环后ꎻ

(ｄ)含 ２％ＫＮＯ３ 药柱 ２ 个循环后ꎻ(ｅ)普通药柱 ４ 个循环后ꎻ(ｆ)含 ２％ＫＮＯ３ 药柱 ４ 个循环后

图 ６　 高低温循环对粉状乳化炸药药柱外形的变化

现象ꎬ炸药必然变得异常坚硬ꎬ其抗压强度将明显上

升ꎬ所以通过测试不同炸药药柱的抗压强度的变化ꎬ
可判断硝酸钾是否能有效防止粉状乳化炸药结块ꎮ
表 ２ 为不同粉状乳化炸药药柱的抗压强度ꎮ

表 ２　 不同粉状乳化炸药药柱的抗压强度 ｋＮ

高低温循环次数 ０ ３ ６ １０
普通药柱 ０. １２９ ０. １２６ ０. １４４ ０. １４９

含 ２％ＫＮＯ３ 药柱 ０. ０５５ ０. ０６６ ０. ０８８ ０. １０５

　 　 由表 ２ 可知ꎬ加入 ２％ 硝酸钾的粉状乳化炸药

药柱的抗压强度明显小于普通粉状乳化炸药ꎮ 粉状

乳化炸药具有油包水的微观结构[８￣１０]ꎬ因此其吸湿

性很小ꎬ储存 ３ 年的样品仍具有很好的爆轰性能ꎮ
但是硝酸铵相变过程中发生的体积变化如果破坏了

粉状乳化炸药 Ｗ/ Ｏ 的微观结构ꎬ使得裸露的硝酸

铵增加ꎬ其吸湿性就会增强ꎬ就可能出现结块现象ꎮ
而含硝酸钾的粉状乳化炸药在高低温循环过程中不

发生相变ꎬ其微观结构保持完整ꎬ药体比较松散ꎬ所
以抗压强度相对较低ꎮ
２. ４　 硝酸钾对硝酸铵热分解的影响

据文献报道[１１]ꎬ纯硝酸铵热分解起始温度在

２０９. ０℃ 左右ꎬＤＳＣ 测试发现放热峰峰值温度在

２９９. ９℃左右ꎮ 从图 ７ 可知ꎬ含 ２％ 硝酸钾的硝酸

铵ꎬ其起始分解温度在 ２７３. ３℃ꎬ放热峰峰值温度在

３０４. ２５℃ꎬ两者均高于纯硝酸铵ꎬ说明硝酸钾在一定

程度上能提高硝酸铵的热稳定性ꎬ也说明其可以用

于粉状乳化炸药中ꎮ
３　 结论

图 ７　 硝酸铵(含 ２％硝酸钾)的热分解曲线

　 　 在硝酸铵和粉状乳化炸药中添加 ２％ 硝酸钾

后ꎬ硝酸铵的 ＡＮⅣ ~ ＡＮⅢ相变完全消失ꎬ说明硝酸

钾能有效地抑制 ＡＮⅣ ~ ＡＮⅢ相变ꎮ 同时ꎬ高低温循

环和抗压强度的试验结果说明ꎬ硝酸钾能提高粉状

乳化炸药中硝酸铵的结晶稳定性ꎬ降低药体的抗压

强度ꎬ从而有效地减少粉状乳化炸药的结块现象ꎮ
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　 　 ３)ＪＯ￣６ 炸药在高温下会出现热失重现象ꎬ这是

由其配方中的氟橡胶在高温下的热失重引起ꎮ
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