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[摘　 要] 　 文章对乳化炸药中水分的存在形式进行了分析ꎬ并提出了一种适用于乳化炸药含水量的测定方法———
卡尔􀅰费休水分测定法ꎮ 经过测定不同生产工艺、不同乳化剂的乳化炸药样品的含水量ꎬ并作重现性试验和回收

试验ꎬ表明该方法在测量乳化炸药含水量时ꎬ具有测量时间短、精度高、测量结果重现性好等特点ꎬ适合在生产线或

实验室进行推广应用ꎮ
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引言

在乳化炸药中ꎬ水是氧化剂的主要溶剂ꎬ是帮助

分散相为均匀溶液的唯一介质[１]ꎮ 作为一种含水

炸药ꎬ水分含量对乳化炸药的爆轰参数有显著影

响[２]ꎮ 乳化炸药含水量测定对指导科研生产和理

论研究具有重要意义ꎮ 目前ꎬ常见的乳化炸药含水

量测定方法主要有共沸蒸馏法[３] (丁字塔水分测定

仪法)和气相色谱法[４]ꎮ 共沸蒸馏法是以溶剂甲苯

或苯溶解乳化炸药中的一些可溶组分ꎬ它们与硝酸

铵水溶液形成混合物ꎮ 在加热的情况下ꎬ这些混合

物在测定仪的烧瓶中发生共沸ꎬ经由蒸发、冷凝、分
离等过程ꎬ然后ꎬ在水分接收器中利用密度的不同测

量出水分的含量[５]ꎮ 这种方法需要将炸药中的水

分全部蒸馏、分离出来ꎬ单个样品的测定时间至少在

４０ ｍｉｎ 以上ꎮ 且该方法读数精度较低ꎬ当馏出水分

的体积低于 ０. ３ ｍＬ 时ꎬ读数区的最小刻度为 ０. ０３

ｍＬꎻ当馏出水分的体积高于 ０. ３ ｍＬ 时ꎬ读数区的最

小刻度则为 ０. １ ｍＬ(图 １)ꎬ并由此带来一定的测试

误差ꎮ

　 　 　
图 １　 共沸蒸馏法蒸馏装置
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　 　 气相色谱法是将一定量的乳化炸药试样溶解在

苯或异丙醇中ꎬ然后用气相色谱法测定有机相中的

水分含量ꎬ即为乳化炸药中的水分含量[５] ꎮ气相色
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谱法是一种能准确测量乳化炸药含水量的方法ꎬ但
需要进行标准曲线绘制、吸收峰面积的测量计算等ꎬ
操作较为复杂ꎬ对人员的要求也比较高ꎬ加上仪器价

格昂贵、检测时间长等因素的影响ꎬ在生产上应用有

一定的局限性ꎮ 因此ꎬ需要根据乳化炸药的水分特

点选择一种适宜的测定方法ꎮ
卡尔􀅰费休法是目前应用比较广泛的一种水分

测定方法ꎬ具有化学反应系数大ꎬ反应速度快ꎬ与水

的反应选择性较强ꎬ受其他因素的干扰较小ꎬ测试过

程简单、快速、准确度高等优点[６]ꎮ 其方法原理是

利用已知滴定度的卡尔􀅰费休试剂(碘、二氧化硫、
吡啶和甲醇组成的溶液)与存在于试样中的任何水

(游离水和结晶水)进行定量反应ꎬ生成氢碘酸吡啶

和甲基硫酸吡啶ꎬ消耗了的碘在阳极电解产生ꎬ从而

使氧化还原反应不断进行ꎬ直至试样中的水分全部

耗尽为止ꎮ 由此ꎬ可利用卡氏试剂的消耗量计算出

水分的含量ꎮ 其化学反应式如下[７]:
Ｈ２Ｏ ＋ Ｉ２ ＋ ＳＯ２ ＋ ３Ｃ５Ｈ５Ｎ →２Ｃ５Ｈ５Ｎ􀅰ＨＩ ＋

Ｃ５Ｈ５Ｎ􀅰ＳＯ３ꎻ (１)
Ｃ５Ｈ５Ｎ􀅰ＳＯ３ ＋ ＲＯＨ →Ｃ５Ｈ５ＮＨ􀅰ＯＳＯ２ＯＲꎮ

(２)
卡尔􀅰费休法可进行石油化工类产品的含水量

测定[８]ꎬ因此ꎬ可在油性试液中进行非水滴定ꎬ这样

就可抵消乳化炸药中油相材料对测定的干扰ꎮ

１　 乳化炸药中水分的存在形式及测定
方法选择

１. １　 水分的存在形式

一般情况下ꎬ水分在物质中存在 ３ 种形式[９]:
１)自由水(游离水)ꎮ 由分子间力形成的吸附

水及充满毛细管体或巨大孔隙中的毛细管水ꎮ 这类

水以溶液的状态存在ꎬ能保持水本身的物理性质ꎬ易
蒸发和挥发ꎬ故可采用蒸馏、干燥等方式进行测定ꎮ

２)亲和水(结晶水)ꎮ 以配位键形式结合的水ꎬ
如强极性基团单分子外的水、分子层中的水以及与

弱极性基团以氢键结合的水ꎮ 这类水向外蒸发的能

力较弱ꎬ蒸发时较自由水需要更多的能量ꎮ 因此ꎬ该
类水一般不宜采用蒸馏、干燥等方法进行测定ꎮ

３)结合水(束缚水)ꎮ 与极性基团如羧基、氨
基、羟基、巯基等以氢键结合的水ꎬ或与糖分子结合

形成的结晶水ꎮ 这类水结合力最大ꎬ难以蒸发和挥

发ꎬ其含水量只能用化学、气相色谱、核磁共振、近红

外光谱等方法进行测定ꎮ

１. ２　 乳化炸药中水分的存在形式

乳化炸药中的水分与氧化剂无机盐混溶后ꎬ借
助乳化剂的作用ꎬ均匀分散在含有分散气泡或空心

玻璃微珠等多孔物质的油相连续介质中ꎬ形成油包

水型的乳胶体ꎮ 随着乳胶基质温度的下降ꎬ其中的

无机盐固态化学势小于其在溶液中的化学势ꎬ无机

盐从溶液中析出晶体[１０]ꎬ此时ꎬ一部分水分被无机

盐晶体包覆ꎬ并以配位键的形式结合ꎬ形成结晶水ꎮ
还有一部分水分则与乳化剂中的亲水基团(如羟

基、羧基、氨基等)结合ꎬ形成稳固的结合水ꎮ 另外ꎬ
还有一部分水游离在乳胶粒子间ꎬ即自由水ꎮ 因此

可以认为ꎬ乳化炸药中的水分共有 ３ 种存在形式ꎬ即
结晶水、结合水和自由水ꎮ
１. ３　 乳化炸药含水量测定方式的选择

乳化炸药中的水有多种存在形式ꎬ在选择水分

测定方法时ꎬ既要考虑油相材料对测定的干扰ꎬ也要

考虑乳化剂所含极性基团、亲水基团对测定结果的

影响ꎮ 因此ꎬ可先将乳化炸药破乳后ꎬ将其中的水分

从油相的包覆中释放出来ꎬ再用卡尔􀅰费休法(容
量法)进行测定ꎮ 还可以采用全自动卡尔􀅰费休测

定仪提高方法的测量精度和操作便捷性ꎮ 也可以使

用卡氏炉等辅助设备直接进行样品测定ꎬ缩短检测

时间ꎮ

２　 试样测定及计算

２. １　 试验设备和试剂

　 　 瑞士Ｍｅｔｒｏｈｍ Ｔｉｔｒａｎｄｏｓ精锐８７０型卡尔􀅰费休

水分测定仪(图２)ꎬ滴定管分辨率０. １ μＬꎻ分析天平

精度为０. ０００ １ ｇꎻ称量瓶ꎻ双组分卡尔􀅰费休(ＫＦ)

　 　 　 　
图 ２　 卡尔􀅰费休测定仪
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试剂ꎮ
２. ２　 试样测定

１)试验开始前ꎬ应用二次蒸馏水标定 ＫＦ 试剂

的滴定度ꎮ 用 １０ μＬ 的微量注射器注入经称量的

１０ μＬ 纯水于测试池中ꎬ启动仪器滴定开始键ꎮ 平

行标定 ２ 次ꎮ 待标定结束后ꎬ即可进行试样测试ꎮ
２)在分析天平上准确称取 ５ ｇ(精确至 ０. ０１ ｇ)

乳化炸药样品ꎬ置于预先干燥的具塞磨口三角瓶中ꎬ
加入预先加热至(６０ ± ５)℃的甲苯 ５０ ｍＬꎬ称量其质

量(精确至 ０. ０００ １ ｇ)ꎮ 搅拌使样品完全溶解ꎮ
　 　 ３)用 ５ ｍＬ 干燥的注射器移取 ５ ｍＬ 甲苯ꎬ称量

其质量(精确至 ０. ０００ １ ｇ)ꎬ注入测试池进行滴定ꎬ
用减重法确定注入甲苯的质量ꎮ 同样ꎬ用 ５ ｍＬ 干燥

的注射器移取 ５ ｍＬ 样品溶液ꎬ称量其质量(精确至

０. ０００ １ ｇ)ꎬ注入测试池进行滴定ꎬ用减重法确定注

入样品溶液的质量ꎮ 预置计算公式并输入样品质量

后ꎬ仪器在滴定结束后自动显示测试结果ꎮ
计算公式为:

ａ ＝
Ｖ􀅰Ｔ － Ｖ０􀅰Ｔ０

ｍ ×
ｍ１

ｍ２
× １０００

× １００ꎮ (３)

式中:ａ 为乳化炸药的水分质量分数ꎬ％ ꎻＶ 为滴定

样品所耗的滴定剂体积ꎬｍＬꎻ Ｖ０ 为滴定空白溶剂所

耗的滴定剂体积ꎬｍＬꎻ Ｔ 为滴定剂的滴定度ꎬｍｇ /
ｍＬꎻ Ｔ０ 为空白溶剂的滴定度ꎬｍｇ / ｍＬꎻ ｍ 为样品质

量ꎬｇꎻｍ１ 为注入样品池内样品溶液的质量ꎬｇꎻ ｍ２ 为

样品 ＋甲苯的质量ꎬｇꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 测定结果的重现性验证

为验证卡尔􀅰费休法(容量法)测定 １＃岩石乳

化炸药含水量结果的重现性ꎬ对同一批次样品进行

重复性检测ꎬ结果如表 １ꎮ
　 　 通过表 １ 的数据可以看出ꎬ样品测试平行误差

０. ４２％ ꎬ测试结果的标准偏差为 ０. １３ ％ ꎬ标准偏差

低于气相色谱法的 ０. ２２％ [５]ꎮ 但测试结果的平均

值与水分在乳化炸药中的理论配比存在一定差别ꎬ
经分析认为ꎬ造成这种差别的原因可能是:

１)乳化炸药水相配料时ꎬ水的控制由液位和流

量等折算后进行配比ꎬ其称量误差由最小计量单位

(很多流量计最小计量单位为 １０ ｋｇ)带入的系统误

差造成ꎮ
２)乳化过程中水分挥发造成ꎬ乳化炸药生产

时ꎬ乳化和配料温度均接近或超过水的沸点温度ꎬ水

表 １　 乳化炸药水分质量分数重复测定结果

Ｔａｂ. １　 Ｒｅｐｅｔｉｔｉｏｎ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｍａｓｓ
ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｉｎ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ

％
样品
序号

测定值 平均值
理论
配比

平行
误差

标准
偏差

１＃ ８. ９７
２＃ ９. １２
３＃ ９. ２６
４＃ ９. ３９
５＃ ９. ０１
６＃ ９. １１
７＃ ９. ３３
８＃ ９. ２２
９＃ ９. １６
１０＃ ９. ２０

９. １８ ９. ６ ± １. ０ ０. ４２ ０. １３

分挥发不可避免ꎮ
３)在实际生产过程中ꎬ乳化炸药的水分配比是

通过理论计算出来的ꎬ加上水相中各组分浓度缺乏

有效的理化检测手段ꎬ因此ꎬ水分的配比数据只能通

过推理计算出来ꎮ
３. ２　 不同乳化炸药样品的测定

卡尔􀅰费休法(容量法)对不同厂家、不同生产

工艺、不同配比、不同乳化剂的乳化炸药水分质量分

数的测定见表 ２ꎮ
表 ２　 不同乳化炸药水分质量分数的测定

Ｔａｂ. ２　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｉｎ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

样品
煤矿许用型
乳化炸药

２＃岩石
乳化炸药

高威力岩石
乳化炸药

乳化剂类型 Ｓｐａｎ８０ 复合乳化剂 Ｔ１５５
生产工艺 高温敏化 高温敏化 中低温敏化

水分理论质
量分数 / ％ １２. ５ ± １. ５ １０. ５ ± １. ０ １０. ０ ± １. ５

测定平均值 / ％ １２. ２４ １０. ９３ １０. ４１
标准偏差 / ％ ０. １０ ０. ０８ ０. １１

　 　 经过对不同乳化炸药水分质量分数的测定ꎬ结
果的重现性较好ꎬ与理论配比较为接近ꎬ认为该方法

可适用于不同生产工艺、不同乳化剂、不同配比的乳

化炸药样品ꎮ 特别是对含有氯离子的煤矿许用型乳

化炸药ꎬ也能正常进行检测ꎮ
一般情况下ꎬ采用卡尔􀅰费休法(容量法)测定

单个样品(含 ２ 次平行试验)的耗时在 ２０ ｍｉｎ 左右ꎬ
含样品试液的制备和检测时间ꎮ 如需进一步缩短检

测时间ꎬ可采用卡氏炉等辅助设备直接进样检测ꎬ单
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样检测时间可降低为 ３ ~ ５ ｍｉｎ 左右ꎮ
３. ３　 水分回收试验

因不能制造或使用标准样品验证方法的可靠

性ꎬ故采用标准加入法进行确认ꎬ采用二次蒸馏水作

为标准进行外加ꎮ 用称量精度为 ０. ０００ １ ｇ 的分析

天平ꎬ准确称取 ０. １００ ０、０. ２００ ０、０. ４００ ０、０. ８００ ０、
１. ６００ ０ ｇ 二次蒸馏水加入 ５. ０００ ０ ｇ 甲醇中ꎬ分别

测试水的质量分数(表 ３)ꎮ
表 ３　 水分回收试验

Ｔａｂ. ３　 Ｗａｔｅｒ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ｔｅｓｔｓ

序
号

甲醇
质量 /

ｇ

加入水的
质量 /

ｇ

理论水分
质量分数 /

％

实测水分
质量分数 /

％

水分回
收率 /
％

１＃ ５. ００１ １ ０ ０. ００４ ０. ００４ ０

２＃ ５. ００２ ０ ０. １０２ ０ ２. ０００ １. ９６０ ９８. ００

３＃ ５. ０００ ９ ０. ２０１ １ ３. ８７０ ３. ８１０ ９８. ４５

４＃ ５. ００１ ４ ０. ４０３ ４ ７. ４７０ ７. ３９０ ９８. ９２

５＃ ５. ００３ ０ ０. ８０３ ６ １３. ８４０ １３. ７００ ９８. ９９

６＃ ５. ００１ ９ １. ６１２ ２ ２４. ３８０ ２４. ２００ ９９. ２６

　 　 从表 ３ 中数据可以看出ꎬ该方法对水分的平均

回收率为 ９８. ７２ ％ ꎮ 说明该方法可行性较高ꎮ

４　 结论

卡尔􀅰费休法(容量法)测定乳化炸药含水量

在结果的重现性、不同类型乳化炸药样品的检测以

及水分回收试验等方面具有以下几个特点:
１)方法简单ꎬ操作简便ꎬ测定结果的重现性较

好ꎬ与理论配比较为接近ꎻ
２)适用范围广ꎬ可用于不同类型乳化炸药样品

的含水量测定ꎻ
３)测试时间短ꎬ方法可靠性高ꎬ较适合在对测

试及时性有要求的生产线或实验室进行推广应用ꎮ
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