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[摘　 要]　 为研究乳化炸药储存稳定性及其破乳机理ꎬ通过乳胶基质储存试验ꎬ采用显微照相法观测乳化炸药储

存过程中乳状液的变化ꎬ采用甲醛还原法测定乳胶基质析晶量随时间的变化ꎬ并对硝酸铵的结晶进行理论分析ꎮ
结果表明ꎬ乳化剂是影响乳化炸药储存稳定性的关键因素ꎬ提出了炸药乳状液破乳机理ꎻ析晶量随时间的关系也表

明乳化剂是影响乳胶基质存储稳定性的重要因素ꎮ 认为使用高分子乳化剂增强油膜厚度和抑制硝酸铵析晶是提

高乳化炸药稳定性的有效方法ꎬ同时将研究结果与工业生产实际相结合ꎬ对得到的结论进行了检验ꎮ 通过本文的

研究ꎬ达到了深入认识影响乳化炸药储存稳定性的因素以及破乳机理的目的ꎮ
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引言

乳化炸药具有相对钝感、爆炸性能优越的特性ꎬ
在世界范围内得到了广泛的应用[１]ꎮ 由于乳化炸

药是一类水相以硝酸铵(ＡＮ)为主要氧化剂的特殊

乳状液ꎬ硝酸铵的结晶温度梯度较大ꎬ所以乳化炸药

储存稳定性和普通乳状液有显著差别ꎬ硝酸铵结晶

特性对炸药乳液稳定性有着重要的影响ꎮ
随着乳化炸药生产工艺技术的迅速发展ꎬ人们

已经意识到乳化剂与水相电解质之间的相互作

用[２￣５]ꎬ这种相互作用显著影响乳状液的稳定性ꎬ但
是关于其原因尚不清楚ꎮ 目前关于乳化炸药储存稳

定性及其破乳方面的研究相对较少ꎮ 文献[６]认为

老化是乳状液破乳的根本原因ꎬ但是影响老化的原

因并没有交代ꎮ 文献[７]认为乳化炸药的破乳是乳

化炸药中的硝酸铵结晶后刺破油膜形成的破乳ꎬ但
是关于破乳机理研究得并不深入ꎮ 本文通过显微照

相方法观测乳化炸药储存过程中乳状液的变化ꎬ以
及通过测试储存过程中硝酸铵的析晶量ꎬ分析乳状

液储存稳定性的差异ꎬ提出影响乳状液储存稳定性

因素ꎬ并通过工业化生产实际检验其正确与否ꎮ
１　 试验

１. １　 硝酸铵样品制备

硝酸铵ꎬ工业级ꎬ７０ ℃烘 ４８ ｈꎻＳｐａｎ８０ꎬ化学纯ꎻ

ＰＩＢＳＡ(聚异丁烯马来酸酐衍生物)乳化剂为自制ꎮ
油相为 ０＃柴油ꎮ
１. ２　 乳胶基质的制备

乳胶基质配方为(质量分数):硝酸铵 ７６％ ꎬ水
１７％ ꎬ油相材料 ７％ ꎮ 其中ꎬ油相材料中乳化剂质量

分数为 ２％ ꎮ 将水相加热到 ８０ ℃后ꎬ缓慢加入到油

相中ꎬ油相的保温温度为 ５０ ℃ꎬ水相完全加入后ꎬ快
速搅拌 ３ ｍｉｎ 后停止ꎮ
１. ３　 显微照相

Ｎｉｋｏｎ ｅｃｌｉｐｓｅ ５５ｉ 型电子显微镜ꎬ放大 ４００ 倍ꎮ
１. ４　 黏度测试

Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌｄ 黏度仪ꎬＤＲ￣Ⅱ ＋ Ｐｒｏ ４ 号转子ꎬ常温

下测试ꎬ转速 ５０ ｒ / ｍｉｎꎮ
２　 结果与讨论

２. １　 乳化炸药储存稳定性

乳化时间、搅拌速度机械作功等因素对乳状液

的储存稳定性影响ꎬ已进行了比较深入的分析和研

究ꎮ 本文主要从配方角度分析乳化炸药的储存稳定

性ꎮ 因为乳化剂对于乳化炸药的储存稳定性有很重

要的影响[８￣１０]ꎬ所以首先从乳化剂的影响进行了研

究ꎬ见表 １ꎮ 其中ꎬＰＩＢＳＡ 为聚异丁烯马来酸酐与单

乙醇胺反应产物ꎮ
　 　 从表１可以看出ꎬ乳化剂对于乳胶基质的储存
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表 １　 不同乳化剂的基质储存稳定性及黏度

Ｔａｂ. １　 Ｓｔｏｒａｇｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎ
ｍａｔｒｉｘ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ

乳化剂 一个月 两个月 三个月
基质黏度 /
(Ｐａ􀅰ｓ)

ＰＩＢＳＡ 无变化 无变化 无变化 １８. ２０

Ｓｐａｎ８０ 有晶体
析出

有大量晶
体析出

有大量晶
体析出

１６. ４４

稳定性有显著的影响ꎮ 为了阻止絮凝ꎬ乳化剂应有

足够有效的液滴之间排斥力ꎬ排斥力取决于乳化剂

的界面浓度ꎬ同时也与分子结构有关ꎮ 乳化剂本身

的化学结构特性和形成稳定油包水乳液的浓度ꎬ限
定了乳状液液滴的聚集ꎬ乳化剂吸附在油水界面ꎬ降
低了界面张力ꎬ提供有效的液滴界面排斥力ꎬ因此ꎬ
能阻止液滴絮凝ꎮ 由于 Ｓｐａｎ８０ 的极性基团主要是

酯键、醚键和羟基ꎬ如果质量控制不好ꎬ可能羟基数

量很少ꎻ而高分子乳化剂含有羧基、羟基和酯键等ꎬ
所以极性基团多ꎬ而且极性强ꎮ 因此ꎬ高分子乳化剂

相比 Ｓｐａｎ８０ 而言ꎬ一方面有较强的活性基团可以与

硝酸铵水溶液形成强大的相互作用ꎻ另一方面大分

子的亲油基团的存在增强了液滴之间排斥力ꎬ并且

增强了乳胶基质的黏度ꎬ改变了流变学性质ꎬ所以提

高了乳状液的储存稳定性ꎮ 从表 １ 可以看出ꎬ采用

含高分子乳化剂的油相制备的乳胶基质的黏度显著

高于含 Ｓｐａｎ８０ 制备的乳胶基质的黏度ꎬ乳胶基质稳

定性也显著高于 Ｓｐａｎ８０ 制备的乳胶基质ꎬ与分析一

致ꎬ所以高分子乳化剂能提高乳化炸药基质的储存

稳定性ꎮ
另一方面乳胶基质内相配方的调整也是提高乳

化炸药储存稳定性的重要方法ꎮ 在乳化炸药生产

中ꎬ某些配方会加入尿素ꎬ为了分析尿素对乳胶基质

储存稳定性影响ꎬ通过试验进行了分析ꎮ 为了便于

用电子显微镜照相取得油包水结构图像以及硝酸铵

破乳后油包水结构破坏图像ꎬ选择高含水的现场混

装乳胶基质作为研究对象ꎮ 配方为(质量分数):硝
酸铵 ７４％ ꎬ尿素 ２％ ꎬ水 １７％ ꎬ油相 ５％ ꎬ乳化剂 ２％ ꎬ
测试结果见表 ２ꎮ
　 　 从表２可以看出ꎬ尿素的存在显著提高了乳胶

基质的储存稳定性ꎮ在相同乳化剂条件下ꎬ尿素的

存在抑制了硝酸铵的结晶ꎬ使得硝酸铵晶体很难刺

破油膜造成乳状液破乳[７] ꎬ从而提高乳胶基质储存

稳定性ꎮ另一方面ꎬ硝酸铵的极性基团(硝基与氨

基 )与尿素和乳化剂之间弱的氢键作用ꎬ增强了液

滴之间的排斥力ꎬ因此促进了乳胶基质的储存稳

表 ２　 添加尿素的基质储存稳定性及黏度

Ｔａｂ. ２　 Ｓｔｏｒａｇｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎ
ｍａｔｒｉｘ ｗｉｔｈ ｏｒ ｗｉｔｈｏｕｔ ｕｒｅａ

无机盐 一个月 两个月 三个月
基质黏度 /
(Ｐａ􀅰ｓ)

ＡＮ 无变化
有晶体
析出

有大量
晶体析出

１９. ２０

ＡＮ ＋
尿素

无变化 无变化 无变化 １７. ６３

定性ꎮ
　 　 综上所述ꎬ乳化炸药基质的稳定性除了与外相

的乳化剂密切相关外ꎬ还与乳胶基质内相的氧化剂

盐有很大关系ꎮ
２. ２　 乳化炸药破乳机理

由于乳化炸药为硝酸铵水溶液在乳化剂作用下

形成的乳状液ꎬ所以破乳机理不一定与其他乳状液

相似ꎮ 为了分析乳化基质的破乳过程ꎬ通过显微镜

观察乳胶基质在不同时期内的状态ꎬ分析乳胶基质

的破乳过程ꎮ 选择将乳胶基质在低温下储存ꎬ储存

温度为 － １０ ℃ꎬ测试时升温至室温ꎮ 图 １ 为相同乳

化剂条件下电子显微镜观察的乳胶基质破乳图片ꎮ

　
　 　 　 　 　 　 　 (ａ)　 　 　 　 　 　 　 　 (ｂ)

图 １　 乳胶基质破乳电子显微图

Ｆｉｇ. １　 ＳＥＭ ｏｆ ｄｅｍｕｌｓｉｏｎ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｍａｔｒｉｘ

　 　 图 １ 为储存时间达到 １ 个月的乳胶基质样品在

不同位置取样得到的电子显微图ꎬ结果说明此时乳

胶基质已破坏ꎬ图 １(ａ)能清晰地观察到硝酸铵晶体

的存在ꎬ但是图 １(ｂ)也说明乳胶基质不是整体遭到

破坏ꎬ而是部分乳胶基质先遭到破坏ꎬ其他乳胶基质

仍然完好ꎮ 乳胶基质的破乳为硝酸铵析晶后刺破周

边液滴的油膜ꎬ导致周边硝酸铵氧化剂迅速析晶ꎬ周
边成片硝酸铵晶体析出ꎬ加速了乳胶基质的破乳ꎬ观
察结果与文献[７]一致ꎮ 另一方面也说明ꎬ硝酸铵

晶体的存在并不意味着乳胶基质所有的液滴都已发

生破乳ꎬ在某一阶段ꎬ乳液和晶体共存ꎮ
　 　 从图２可以看出ꎬ随着储存时间的延长ꎬ乳胶

液滴半径在慢慢地变大ꎮ同时图２中也能看到大的

乳胶液滴周边聚结了很多小的液滴ꎬ小液滴聚结在
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　 　 　 　 　 　 (ａ)１ 个月　 　 　 　 　 　 (ｂ)２ 个月

　 　
　 　 　 　 　 　 (ｃ)４ 个月　 　 　 　 　 　 (ｄ)６ 个月

图 ２　 乳胶基质储存期间电子显微图

Ｆｉｇ. ２　 ＳＥＭ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｍａｔｒｉｘ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｏｒａｇｅ ｐｅｒｉｏｄ

大液滴周边ꎬ促使大的液滴不断地长大ꎮ 这是因为

当硝酸铵过饱和水溶液中的晶体未刺破液滴的油膜

时ꎬ小液滴就不断地聚集在大液滴周边ꎬ导致大液滴

不断地长大ꎮ 一旦硝酸铵晶体刺破油膜时ꎬ硝酸铵

水溶液瞬间结晶成硝酸铵晶体ꎬ并刺破周边的油膜ꎬ
导致乳胶基质迅速成片地结晶ꎮ 文献[１１]的观察

结果也发现乳胶液滴有一个不断长大的过程ꎮ
　 　 试验过程中同时也发现ꎬ并非所有的乳胶液滴

都存在聚结过程ꎬ在试验中观察 Ｓｐａｎ８０ 乳胶液滴

时ꎬ就发现显著的差异ꎮ 图 ３ 为 Ｓｐａｎ８０ 乳化剂的乳

胶基质ꎮ

　
　 　 　 　 (ａ)刚制备 　 　 　 　 　 　 (ｂ)制备一周

图 ３ 　 Ｓｐａｎ８０ 乳化剂的乳胶基质

Ｆｉｇ. ３　 Ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｍａｔｒｉｘ ｗｉｔｈ Ｓｐａｎ８０

　 　 从图 ３(ｂ)可以看出ꎬ乳胶基质的大小基本一

致ꎬ但是已有明显的硝酸铵晶体析出ꎬ说明此时乳胶

液滴并无聚结过程ꎬ也看不出小液滴聚结在大液滴

周边的情况ꎬ大液滴还没有来得及形成ꎬ硝酸铵晶体

已经刺破液滴的油膜形成结晶ꎬ并造成周边的油膜

一起被破坏ꎬ导致乳胶基质破乳ꎮ

　 　 乳胶基质的破乳机理可以理解为乳化剂一定

时ꎬ且乳化剂浓度满足乳状液稳定最低要求时ꎬ乳胶

液滴存在一个聚结过程ꎬ但是并无其他分离、沉淀等

过程ꎬ一旦硝酸铵晶体刺破油膜时ꎬ硝酸铵晶体迅速

结晶ꎬ导致乳胶液滴成片结晶ꎬ造成乳胶液滴破乳ꎮ
当乳化剂的液滴排斥力较小时ꎬ聚结过程也不一定

存在ꎬ一旦过饱和溶液中有硝酸铵晶体析出ꎬ并刺破

油膜时ꎬ硝酸铵过饱和溶液中的硝酸铵迅速结晶ꎬ并
刺破周边油膜ꎬ导致乳胶液滴成片结晶ꎬ造成乳胶液

滴破乳ꎮ
２. ３　 乳化炸药硝酸铵析晶量与时间关系

为了更进一步分析不同乳化剂对炸药乳液储存

稳定性关系ꎬ采用甲醛还原法测试了乳胶基质硝酸

铵析晶量与时间的关系ꎮ 为了加快硝酸铵析晶破

乳ꎬ选择在低温下储存ꎬ储存温度为 － ３０℃ꎬ选择不

同时间测试硝酸铵的析晶量ꎬ测试结果见图 ４ 和表

３ꎮ 可以看出ꎬ采用 Ｓｐａｎ８０ 乳化剂制成的乳胶基质ꎬ
其稳定性比高分子乳化剂制成的乳胶基质稳定性要

差ꎬ说明 Ｓｐａｎ８０ 与硝酸铵水溶液之间的相互作用比

高分子乳化剂差ꎮ 测试结果也说明乳化剂的性质对

于乳状液的稳定性有着至关重要的影响ꎮ

图 ４　 乳胶基质硝酸铵析晶量与储存时间关系

Ｆｉｇ. ４　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ
ｏｆ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｎｉｔｒａｔｅ ａｎｄ ｓｔｏｒａｇｅ ｔｉｍｅ

表 ３　 乳胶基质硝酸铵析晶量与储存时间关系

Ｔａｂ. ３　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｔｏｒａｇｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ
ｏｆ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｎｉｔｒａｔｅ ａｎｄ ｓｔｏｒａｇｅ ｔｉｍｅ

时间 / ｄ ０ ５ ６ ７
Ｓｐａｎ８０ / ％ ０ １. ２７０ ４. ５３２ ６. ２０８
ＰＩＢＳＡ / ％ ０ ０. ３２４ １. ６８３ ２. １７９

８ １２ １５ ２０ ２４
１５. ２６２ ３６. ２７３ ５１. ２７３ ７６. ８５４ ８７. ９７３
４. ６４１ １２. １８２ ２１. ６５７ ３８. ５９３ ４９. ９５４
３０ ３４ ４０ ５０ ６０

９６. １２５ ９８. ２６５ — — —
６８. ５８３ ７５. ６８２ ８７. ９６３ ９２. １２７ ９５. ５８７
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２. ４　 影响乳化炸药破乳的因素

目前普遍认为ꎬ乳化剂在乳状液乳化过程中降

低界面张力ꎬ降低拉普拉斯压力并降低乳胶液滴分

散力ꎬ阻止新形成的液滴聚结[１２￣１４]ꎮ 前文研究发

现ꎬ虽然 Ｓｐａｎ８０ 乳化剂表面张力低于高分子乳化

剂ꎬ但是形成的乳胶液滴并不稳定ꎮ 因此ꎬ对于同一

种乳化剂而言ꎬ在相同浓度时乳化炸药储存稳定性

与内相硝酸铵结晶程度有着密切的联系ꎮ
乳胶液滴水相为过饱和的硝酸铵溶液ꎬ硝酸铵

溶液要想形成晶体ꎬ只有硝酸铵晶核的半径大于 ｒ􀆽

时ꎬ晶核才能进一步生长成核和晶体[１５]ꎬ其中 ｒ􀆽为:

　 　 ｒ􀆽 ＝
２ｒ３２Ω
ｋＴｌｎＳ ꎮ (１)

式中:ｒ３２ 为表面能ꎬｍＪ / ｍ２ꎻΩ 为每个生长单元的体

积ꎬｍ３ꎻＳ 为饱和度ꎬ％ ꎻｋ 为波尔兹曼常数ꎻＴ 为温

度ꎬＫꎮ
在一定的温度条件下ꎬ式(１)中ꎬｋ、Ｔ 是一定的ꎬ

表面能与表面张力有直接的联系ꎬΩ 也是一定的ꎬ所
以硝酸铵的饱和度对硝酸铵成核和析晶有重要影

响ꎮ 当乳胶液滴配方中加入了尿素时ꎬ尿素的存在

降低了硝酸铵的析晶点ꎬ改变了硝酸铵的饱和度ꎬ抑
制了硝酸铵成核和结晶ꎬ所以在相同条件下含有尿

素的乳化炸药配方储存稳定性好ꎮ 当乳胶液滴从高

温向低温条件转变时ꎬ硝酸铵溶质未变ꎬ但溶解度随

温度降低而下降ꎬ所以硝酸铵更容易成核结晶ꎬ容易

刺破油膜ꎬ从而导致乳胶基质破乳ꎬ所以低温条件下

乳胶基质储存稳定性差ꎮ
从以上分析可以看出ꎬ在一定的条件下ꎬ降低硝

酸铵过饱和度也是提高乳化炸药储存稳定性的有效

方法ꎮ 在乳化炸药生产过程中ꎬ影响乳化炸药储存

稳定性和破乳的关键因素是乳化剂的选择ꎬ合适的

乳化剂能显著地提高乳化剂和硝酸铵水溶液的相互

作用ꎻ增强油膜厚度ꎬ抑制硝酸铵晶体刺破油膜ꎮ 同

时合适的配方设计也很重要ꎮ
综上所述ꎬ影响乳状液储存稳定性关键因素是

乳化剂和硝酸铵结晶ꎮ 为了提高乳胶基质储存稳定

性ꎬ必须选择合适的乳化剂和合适的硝酸铵浓度ꎮ

２. ５　 乳化炸药产品储存稳定性

上文分析了油包水型乳化炸药特殊乳液的液滴

稳定性机理ꎬ由于现场混装乳化炸药和包装型乳化

炸药都为油包水型乳状液ꎬ所以该结果可以用于包

装型乳化炸药ꎮ 在包装型乳化炸药实际生产过程

中ꎬ乳化炸药产品时常会出现储存期内爆炸性能衰

减ꎬ达不到 ＧＢ１８０９５—２０００«乳化炸药»的要求ꎮ 为

了对上文的理论进行验证ꎬ在生产条件下ꎬ通过调整

水油质量比和油相中乳化剂含量验证了储存稳定性

试验结论ꎮ 验证结果见表 ４ꎮ
　 　 从表 ４ 可以看出ꎬ当油相比例较小ꎬ且油相中乳

化剂含量较低时ꎬ乳化炸药产品储存稳定性很差ꎬ储
存至第 ３ 个月时ꎬ产品出现拒爆ꎮ 在提高油相比例

或油相中乳化剂含量时ꎬ乳化炸药产品储存稳定性

明显改善ꎬ在乳化剂质量相同的情况下ꎬ提高油相比

例生产的产品的储存期性能相对稳定ꎮ 说明乳化剂

在乳胶基质储存过程中起着关键的作用ꎬ同时由于

目前国内 Ｓｐａｎ８０ 乳化剂的质量相对较差ꎬ所以适当

提高乳化剂比例可以提高乳化剂液滴间排斥力ꎬ从
而提高乳化炸药储存稳定性ꎮ 稍微提高油相含量ꎬ
可以增加液滴的油膜强度ꎬ可以提高乳化炸药的储

存稳定性ꎮ
３　 结论

通过对乳化炸药储存稳定性和破乳机理进行分

析ꎬ得到结论如下:
１)乳化剂是影响乳化炸药储存稳定性的关键

因素ꎻ在乳化剂一定的条件下ꎬ乳胶基质内相的硝酸

铵浓度是影响乳化炸药储存稳定性的重要因素ꎮ
２)乳化炸药破乳机理为:当乳化剂浓度较低或

者排斥力较小时ꎬ液滴中硝酸铵迅速结晶后刺破周

围油膜形成大片硝酸铵结晶ꎬ导致破乳ꎮ 当乳化剂

浓度较高或者排斥力较大时ꎬ乳胶液滴存在聚结过

程ꎬ液滴有一个不断增大的过程ꎬ但是并不存在其他

破乳现象ꎮ
３)实际生产条件下ꎬ可以通过提高油相比例或

增加油相中乳化剂含量的办法显著改善产品储存期

性能ꎮ

表 ４　 不同水油比和不同乳化剂含量的油相生产的乳化炸药储存期性能

Ｔａｂ. ４　 Ｅｘｐｌｏｓｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｏｒａｇｅ ｔｉｍｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ

水油
质量比

Ｓｐａｎ８０ /
％

生产当天
爆速 /

(ｍ̇ ｓ － １)
猛度 /
ｍｍ

１ 个月
爆速 /

(ｍ̇ ｓ － １)
猛度 /
ｍｍ

２ 个月
爆速 /

(ｍ̇ ｓ － １)
猛度 /
ｍｍ

３ 个月
爆速 /

(ｍ̇ ｓ － １)
猛度 /
ｍｍ

４ 个月
爆速 /

(ｍ̇ ｓ － １)
猛度 /
ｍｍ

６ 个月
爆速 /

(ｍ̇ ｓ － １)
猛度 /
ｍｍ

９３. ８︰６. ２ ２. ０ ４ ７００ １５. ７ ４ ２００ １４. ５ ３ ４００ １２. ７ 拒爆 — — — — —
９３. ５︰６. ５ ２. ０ ４ ９００ １８. ４ ５ ２００ １８. ６ ５ １００ １８. ２ ４ ８００ １７. ７ ４ ９００ １７. ６ ４ ７００ １７. ５
９３. ８︰６. ２ ２. ５ ４ ７００ １７. ５ ４ ８００ １６. ７ ４ ６００ １６. ４ ４ ４００ １６. ５ ４ ３００ １６. １ ４ １００ １５. ７
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