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[摘　 要]　 文章介绍了一种新型乳化剂的制备及其在乳化炸药中的应用ꎮ 采用马来酸酐(ＭＡ)和 Ｓｐａｎ８０ 反应制

备双子型非离子乳化剂 ＭＡ￣Ｓｐａｎ８０ꎬ并与聚异丁烯双丁二酰亚胺(Ｔ１５２)以质量比 １︰１ 制备复合乳化剂ꎬ来研究糠

蜡型复合油相专用乳化剂ꎮ 用乳化剂与复合油相制备乳胶基质ꎬ测试乳胶基质的黏度和储存稳定性ꎮ 通过测定

ＭＡ￣Ｓｐａｎ８０ 及其复合乳化剂在乳化炸药中的爆轰性能ꎬ探讨其在乳化炸药中的应用ꎮ 结果表明:相比于 Ｓｐａｎ８０ 乳

化剂ꎬＭＡ￣Ｓｐａｎ８０ 及其复合乳化剂更适用于糠蜡型复合油相ꎬ制备的乳化炸药具有更长的储存期ꎮ
[关键词]　 乳化剂ꎻＳｐａｎ８０ꎻ马来酸酐(ＭＡ)ꎻ聚异丁烯双丁二酰亚胺(Ｔ１５２)ꎻ稳定性ꎻ乳化炸药
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引言

双子型乳化剂是由联接基团通过共价键紧密联

接两个两亲分子的离子头基形成的一种新型乳化

剂[１]ꎮ 与传统乳化剂相比ꎬ双子型乳化剂的结构有

效降低了乳化剂在乳液聚集中的离子头基排斥力ꎬ
提高了表面活性ꎬ最终形成稳定的乳化液[２]ꎮ 双子

型乳化剂的特殊结构使其具有较低的临界胶束浓

度、高表面活性和强分散力等优良性能ꎬ其合成、性
能和应用研究已成为乳化剂领域中的热点课题[３]ꎮ
马来酸酐(ＭＡ)分子结构呈五元环状ꎬ有两个羰基

Ｃ Ｏ􀪅􀪅 与双键 Ｃ Ｃ􀪅􀪅 发生共轭ꎬ具有较活泼的化

学性质ꎬ酸酐部分可开环与醇类发生双酯化反

应[４￣５]ꎮ ＭＡ 本身是一种很好的乳化剂ꎬ而且在乳液
聚合中起到乳化作用ꎬ有着极其广泛的应用和发展

前景ꎮ 鲁德平等[６] 以 ＭＡ 为原料ꎬ制备了新型马来

酸双酯型乳化剂ꎬ其乳化性能优异ꎬ表面张力显著降

低ꎮ 乔卫红等[７]研究了马来酸阴离子型乳化剂ꎬ临
界胶束浓度较低ꎬ乳化性能较高ꎮ 张毓等[８] 选用糠
蜡和石油副产物研究糠蜡型复合油相(以下简称 ＫＬ
复合油相)ꎬ在乳化炸药中有很好的应用[９]ꎬ拓展了
油相材料的选择范围ꎬ但并未对 ＫＬ 复合油相进行

专用乳化剂研制ꎮ 本研究以 ＭＡ 为原料ꎬ与 Ｓｐａｎ８０
中的游离羟基发生双酯化反应ꎬＭＡ 为联接基团引

入亲水亲油基ꎬ形成双子非离子型乳化剂ꎬ同时制备

复合乳化剂ꎬ研究适合 ＫＬ 复合油相的乳化剂ꎬ综合

考察其在乳化炸药中的应用ꎮ

１　 乳化剂的合成与分析

１. １　 合成原理

ＭＡ 结构中的酸酐部分可开环与亲水结构反

应ꎬ将亲水亲油基连接在一起ꎮ Ｓｐａｎ８０ 为多元醇型

单油酸酯ꎬ成分较复杂ꎬ主要结构是 １ꎬ４￣失水山梨

醇单油酸酯、１ꎬ５￣失水山梨醇单油酸酯和 １ꎬ４ꎬ３ꎬ６￣
失水山梨醇单油酸酯ꎮ 其中含有的游离羟基可与

ＭＡ 酸酐部分进行双酯化反应ꎬ完成羧基的双取代

反应ꎬ得到双子非离子型乳化剂 ＭＡ￣Ｓｐａｎ８０[１０￣１１]ꎮ
ＭＡ￣Ｓｐａｎ８０ 以 ＭＡ 为间隔链ꎬ将两个 Ｓｐａｎ８０ 乳

化剂分子通过酯基连接起来形成双子结构ꎮ Ｓｐａｎ８０
分子中的游离羟基与酸酐形成的酯基部分为双子乳

化剂的亲水基(极性头)ꎬ能与乳化炸药中的水相相

溶ꎻ而油酸中基本对称的碳链部分为双子乳化剂的

亲油基(疏水链)ꎬ能与乳化炸药的油相相溶ꎮ
１. ２　 合成步骤

反应物摩尔比为 ｎ(ＭＡ)︰ｎ(Ｓｐａｎ８０) ＝ １︰２ꎻ
溶剂二甲苯ꎬ质量分数 ５０％ ꎻ催化剂对甲苯磺酸ꎬ质
量分数 ０. ５ ％ ꎮ

按上述投料比将 ＭＡ 和溶剂二甲苯溶解于装有

回流冷凝管和分水器的四口烧瓶中ꎬ加入适量催化

剂对甲苯磺酸ꎬ温度升至 ８０ ℃ꎬ搅拌均匀ꎬ反应过程

中分水ꎮ 用恒压漏斗缓慢加入 Ｓｐａｎ８０ꎬ升温到 １４０
℃ꎬ试验过程中检测出水量和酸值ꎮ 待酸值不变ꎬ停
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止反应[４]ꎮ 将所得溶液进行旋转蒸发ꎬ除去溶剂ꎬ
分离提纯得产物 ＭＡ￣Ｓｐａｎ８０ꎮ 以 １ꎬ４￣失水山梨醇单

油酸酯为例ꎬ反应式如下:

　 (１)

其中 Ｒ１ 为

　
ＭＡ 与 Ｓｐａｎ８０ 的双酯化反应有两步ꎬ第二步为

可逆反应ꎬ生成马来酸双酯和水ꎬ因此反应可通过测

定酸值和出水量来判断双酯化进程ꎮ
１. ３　 结构表征分析

采用红外光谱法对原料 ＭＡ(图 １)和产物 ＭＡ￣
Ｓｐａｎ８０(图 ２)进行结构表征ꎮ 图 １ 中３ １２２. ３８ ｃｍ － １

处吸收峰为酸酐不饱和 Ｃ—Ｈ 伸缩振动ꎻ１ ８５５. ２９
ｃｍ － １和 １ ７７４. ２８ ｃｍ － １属于环状酸酐的特征峰ꎬ分别

为 ＭＡ 羰基的对称峰和不对称峰ꎻ１ ６３２. ０３ ｃｍ － １处

吸收峰为不饱和双键 Ｃ Ｃ􀪅􀪅 伸缩振动ꎻ１ ０５６. ４４
ｃｍ － １处吸收峰为酸酐的 Ｃ—Ｏ—Ｃ 伸缩振动峰ꎮ 图

２ 中ꎬ１ ８５５. ２９ ｃｍ － １和 １ ７７４. ２８ ｃｍ － １附近吸收峰已

图 １　 原料 ＭＡ 的红外光谱图

Ｆｉｇ. １　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ ＭＡ

　 　
图 ２　 产物 ＭＡ￣Ｓｐａｎ８０ 的红外光谱图

Ｆｉｇ. ２　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｐｒｏｄｕｃｔ ＭＡ￣Ｓｐａｎ８０

消失ꎬ说明 ＭＡ 开环并与多元醇 Ｓｐａｎ８０ 发生了酯化

反应ꎮ ２ ９２２. ４９ ｃｍ － １和 ２ ８５３. １３ ｃｍ － １处吸收峰为

甲基和亚甲基 Ｃ—Ｈ 对称变形振动ꎻ３ ４６５. ７５ ｃｍ － １

处吸收峰为醇 ＯＨ 伸缩振动峰ꎬ１ ７３８. ３６ ｃｍ － １处吸

收峰为酯的 Ｃ Ｏ􀪅􀪅 伸缩振动ꎬ说明反应产品的羟基

数目增多ꎬ产品的表面活性将会有提高ꎮ
１. ４　 反应体系酸值测定

　 　 试验通过酸值测定[９] 判断 ＭＡ 和 Ｓｐａｎ８０ 的双

酯化反应进程ꎬ表征两个 Ｓｐａｎ８０ 是否都连接在马来

酸酐上[１２]ꎮ 反应体系酸值的变化如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 反应体系酸值变化趋势

Ｆｉｇ. ３　 Ａｃｉｄ ｖａｌｕｅ ｔｒｅｎｄｓ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ

　 　 从图 ３ 可知ꎬ反应 ４ ｈ 时ꎬ体系酸值(ＫＯＨ)已降

到 １０ ｍｇ / ｇ 以下ꎬ随着反应时间的延长ꎬ酸值变化不

大ꎬ说明 ＭＡ 和 Ｓｐａｎ８０ 双酯化反应完全ꎬ达到最大

程度的酯化ꎮ
２　 ＭＡ￣Ｓｐａｎ８０ 及其复合乳化剂的应用

２. １　 复合乳化剂的制备

在乳化剂中添加适量的高分子物质ꎬ可以促进

乳化ꎬ提高乳化炸药的稳定性[１３]ꎮ 聚异丁烯双丁二

酰亚胺(Ｔ１５２)是一种高分子乳化剂ꎬ具有高黏度特

性ꎬ对液滴交联作用强ꎬ能吸附于油水界面ꎬ阻止分

散相间的聚结ꎮ 因此本文将 ＭＡ￣Ｓｐａｎ８０ 和 Ｔ１５２ 以

１︰１ 质量比制备复合乳化剂ꎬ并与 Ｓｐａｎ８０ 和 ＭＡ￣
Ｓｐａｎ８０ 两种乳化剂对比ꎬ研究适合 ＫＬ 复合油相的

乳化剂ꎮ
２. ２　 乳胶基质的制备

根据文献[８]ꎬ按配方(质量分数)糠蜡 ３０％ ~
４０％ ꎬ减二线蜡下油 ２０％ ~ ３０％ ꎬ减四线蜡下油

３５％ ~４０％ ꎬ微晶蜡 ５％左右制备 ＫＬ 复合油相ꎮ 按

表 １ 配比称取 ＫＬ 油相和乳化剂ꎬ在油相锅内加热

溶解均匀ꎬ温度控制在 １００ ~ １１０ ℃ꎻ水相称取一定

配比的硝酸铵、硝酸钠和水ꎬ加热溶解均匀ꎬ温度控

制在 ９５ ~ １０５ ℃ꎻ开启乳化器搅拌ꎬ将水相缓慢加入

油相容器中ꎬ转速从 ２００ ｒ / ｍｉｎ 逐渐提高至 １ ６００
ｒ / ｍｉｎꎬ成乳后继续乳化得半透明状乳胶基质ꎮ
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表 １　 水油相组分配比

Ｔａｂ. １　 Ｒａｔｉｏ ｏｆ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｏｉｌ ｐｈａｓｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ
％

组分
水相

硝酸铵 水 硝酸钠

油相

ＫＬ 复合油相 乳化剂

质量
分数

７３. ０ １０. ０ １０. ０ ５. ０ ２. ０

２. ３　 乳胶基质黏度测试

黏度作为评价乳化炸药稳定性的重要参数ꎬ主
要反映了乳化炸药的流变性ꎮ 乳胶基质的黏度与温

度密切相关ꎬ随着温度升高而减小ꎮ 还与分散相粒

径大小、油相黏度有关[１４]ꎮ 本文采用 ＳＮＢ 数字式

黏度计分别测定不同乳化剂和 ＫＬ 复合油相制备的

乳胶基质在不同温度下的黏度变化[８](图 ４)ꎮ

图 ４　 乳胶基质黏度随温度的变化

Ｆｉｇ. ４　 Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ
ｃｈａｎｇｉｎｇ ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　 　 由图 ４ 可知ꎬ乳胶基质的黏度随温度升高而降

低ꎮ 而 ＭＡ￣Ｓｐａｎ８０ 和复合乳化剂制备的乳胶基质

黏度总体较高ꎬ乳化效果较好ꎬ由此可知分散相粒径

较小ꎬ不易发生破乳ꎮ 说明这两种乳化剂制备的乳

胶基质稳定性比 Ｓｐａｎ８０ 制备的乳胶基质好ꎮ
２. ４　 乳胶基质高低温￣电导率测试

本文主要利用高低温循环法、电导法来进行乳

胶基质稳定性测定ꎮ 高低温循环法测定:将不同乳

化剂制备的乳胶基质先在 ５０ ℃恒温箱下放置 ８ ｈꎬ
然后再放入 － ４０ ℃冰箱中 １６ ｈꎬ记为一次高低温循

环ꎮ 电导法测定:取一定量的乳胶基质于 １００ ｍＬ 蒸

馏水中ꎬ静置 ２ ｈ 后取出ꎬ测定水溶液的电导率ꎮ 通

过电导率的大小ꎬ可以判断水溶液中氧化剂盐的析

出情况ꎬ析出越多ꎬ乳胶基质稳定性越差ꎮ 乳胶基质

的电导率变化见图 ５ꎮ
　 　 从图５可知ꎬ电导率变化最快的是Ｓｐａｎ８０ꎬ循
环３次后乳胶基质表面有晶体析出ꎬ胶体变白变硬ꎬ
说明其氧化剂盐析出最快ꎬ乳胶基质稳定性最差ꎮ
相比于Ｓｐａｎ８０ꎬＭＡ￣Ｓｐａｎ８０和复合乳化剂制备的乳

图 ５　 电导法分析乳胶基质氧化剂盐析出情况

Ｆｉｇ. ５　 Ｏｘｉｄａｎｔ ｓａｌｔｉｎｇ￣ｏｕｔ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎ
ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｃｏｎｄｕｃｔａｎｃｅ ｍｅｔｈｏｄ

胶基质电导率变化率较小ꎬ乳化体系有较强的稳定

性ꎮ 从分子角度来看ꎬＭＡ￣Ｓｐａｎ８０ 具有双亲水亲油

结构ꎬ２ 个 Ｓｐａｎ８０ 分子的亲水基通过化学键紧密地

连接在一起ꎬ使疏水链碳氢间产生较强的相互作用ꎬ
增强疏水性ꎬ而亲水基间排斥力被大大削弱ꎬ降低了

乳化液表面张力[２￣３]ꎮ ＭＡ￣Ｓｐａｎ８０ 在与 Ｔ１５２ 复配

时ꎬＴ１５２ 的高分子框架结构与其他分子形成网络结

构ꎬ填充了 ＭＡ￣Ｓｐａｎ８０ 中因油酸双键形成的膨松空

隙ꎬ在两相界面膜上形成了一层紧密的结构ꎬ使界面

膜不易破裂ꎬ乳状液更加稳定ꎮ
２. ５　 爆炸性能测定

用 ４％玻璃微球敏化乳胶基质ꎬ将 ＫＬ 复合油相

和 ３ 种乳化剂制备的乳化炸药分别装入规格⌀３２
ｍｍ ×１６０ ｍｍ 的药卷中ꎬ炸药密度为 １. １６ ~ １. １７ ｇ /
ｃｍ３ꎬ测定其爆速、猛度和殉爆距离[９](表 ２)ꎮ

表 ２　 不同乳化剂制备的乳化炸药性能指标

Ｔａｂ. ２　 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎ
ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ ｍａｄｅ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｍｕｌｓｉｆｉｅｒｓ

乳化剂
爆速 /

(ｍ􀅰ｓ － １)
猛度 /
ｍｍ

殉爆距离 /
ｃｍ

Ｓｐａｎ８０ ４ ３７０ １４. ３ ３[３ / ３]

ＭＡ￣Ｓｐａｎ８０ ４ ７５０ １６. ８ ３[３ / ３]

复合乳化剂 ４ ９８０ １７. ５ ３[３ / ３]∗

　 ∗注:表中 ３[３ / ３]表示殉爆距离 ３ｃｍ 测 ３ 次全部通过ꎮ

　 　 从表 ２ 可知ꎬ用 ＭＡ￣Ｓｐａｎ８０ 及其复合乳化剂制

备的乳化炸药ꎬ爆速和猛度都比较高ꎬ爆轰性能明显

提高ꎬ能有效延长乳化炸药储存期ꎮ 这是因为 ＭＡ￣
Ｓｐａｎ８０ 及其复合乳化剂分散性好ꎬ制备的乳化炸药

颗粒较小ꎬ分布均匀ꎬ氧化剂在可燃物中充分分散ꎬ
使爆轰反应进行完全ꎬ从而提高乳化炸药的爆速和

稳定性ꎮ
３　 结论

１) ＭＡ￣Ｓｐａｎ８０ 及其复合乳化剂制备的乳化炸

􀅰１４􀅰２０１５ 年 ６ 月　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 糠蜡型复合油相专用乳化剂的研制和应用　 张咪咪ꎬ等　 　 　 　 　 　 　 　 　



药储存稳定ꎬ爆炸性能优异ꎬ适合于 ＫＬ 复合油相ꎮ
乳胶基质黏度随着温度升高而降低ꎬ分散相粒径较

小ꎻ高低温循环后ꎬ氧化剂盐析出较少ꎬ电导率变化

较小ꎬ储存稳定性好ꎮ
２) 双子型乳化剂 ＭＡ￣Ｓｐａｎ８０ 具有双亲水亲油

结构ꎬ在乳化过程中使乳胶粒子表面自由能降低ꎬ增
强了水油相界面膜强度ꎬ有利于形成稳定的乳化液ꎮ
但本产品尚属新品ꎬ其在乳化炸药中应用较少ꎬ有待

进一步研究和拓展ꎮ
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