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油水相界面张力对乳化炸药性能的影响
❋
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[摘　 要] 　 采用白金环法测定了乳化炸药复合油相与硝酸铵水溶液的界面张力ꎬ并研究了乳化剂质量分数、温度、
分子结构和热值对油水相界面张力的影响以及界面张力对乳胶基质微观结构和储存稳定性的影响ꎮ 结果表明ꎬ随
着乳化剂质量分数的升高ꎬ界面张力先下降后保持恒定ꎻ随着温度升高ꎬ界面张力呈线性下降趋势ꎻ复合蜡组分的

异构化烷烃含量越高ꎬ环状化合物越少ꎬ热值越低ꎬ油水相界面张力越低ꎮ 随着界面张力和临界质量分数的降低ꎬ
乳胶基质的粒径减小ꎮ 乳胶基质的储存稳定性随着油相材料界面张力的降低而增强ꎮ
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引言

　 　 乳化炸药是一种采用乳化技术制备的油包水乳

胶型抗水工业炸药ꎬ它的分散相是无机盐氧化剂的

过饱和溶液ꎬ连续相是碳氢燃料组分ꎮ 由于两相含

量相差悬殊、水溶液的不饱和性以及水相高度分散

形成的高比表面能ꎬ使得形成的乳状液是一种热力

学不稳定体系[１￣３]ꎮ
乳化炸药体系的界面性质是乳化炸药稳定性的

重要研究内容ꎬ直接关系到其生产、储存、运输和使

用过程的安全[４]ꎮ 到目前为止ꎬ对乳化炸药乳状液

的基础理论研究数据的专著很少ꎮ 这是由于乳化炸

药特殊的乳状液体系组成复杂ꎬ难以做到系统研究ꎮ
因此ꎬ研究乳化炸药体系中乳状液的界面性质ꎬ尤其

是油相材料界面张力的性质ꎬ分析对界面张力有影

响的各方面因素ꎬ获得相关的数据和结论ꎬ对丰富乳

化炸药理论、指导乳化炸药的配方设计、改进生产工

艺ꎬ具有重要的理论和实际意义[５]ꎮ
本文中ꎬ通过测试乳化炸药油、水两相的界面张

力和可燃材料的氧弹热值ꎬ考察了乳化炸药油水相

材料界面张力的影响因素以及油水相材料界面张力
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对乳化炸药微观结构和性能的影响ꎮ

１　 试验部分

１. １　 仪器与试剂

仪器:界面张力仪ꎻ氧弹热量计ꎻ扫描电子显微

镜ꎮ
试剂:复合蜡 ＡꎻＡｒｋｏｍｏｎ２０２０ꎻ失水山梨醇单油

酸酯(Ｓｐａｎ８０)ꎻＮꎬＮ′￣双油酰基乙二胺二丙烯酸山

梨醇酯(Ｄｏｅａｓ)ꎻ大豆磷脂ꎻ聚异丁烯丁二酰亚胺

(Ｔ１５４)ꎮ
１. ２　 界面张力的测定

按比例称取各油相、水相组分ꎬ加热熔化保温ꎮ
使用界面张力仪以白金环法测定油水相在设定温度

下的界面张力ꎮ 本文中涉及的油水相材料的界面张

力均指乳化炸药油相材料与氧化剂水溶液之间的界

面张力ꎮ
１. ３　 热值的测定

称取一定质量的样品(精确到 ０. ０００ １ ｇ)ꎬ放入

燃烧皿中ꎬ以 Ｎｉ￣Ｃｒ 丝为点火丝ꎬ以国标法为操作方

法ꎬ采用氧弹热量计测定复合蜡组分的热值ꎮ

２　 结果与讨论

２. １　 乳化剂质量分数对油水相界面张力的影响

分别选取了 ３ 种乳化剂为研究对象ꎬ与复合蜡

Ａ 复配ꎬ改变油相中乳化剂的质量分数ꎬ通过界面张

力仪测定了 ８５ ℃时不同乳化剂质量分数下的油水

相界面张力ꎬ如图 １ 所示ꎮ
试验结果表明ꎬ随着乳化剂质量分数的增加ꎬ３

种油水相的界面张力均逐渐减小ꎬ当乳化剂质量分

数达到临界胶束浓度[６￣８]后ꎬ界面张力趋于恒定ꎮ 从

图 １ 中可以看到ꎬ３ 种乳化剂 Ｄｏｅａｓ、ｗ(Ｓｐａｎ８０)︰ｗ
(Ｔ１５４) ＝ ７︰３、ｗ(Ｓｐａｎ８０)︰ｗ(Ｔ１５４) ＝ ８︰２ 所对

应的临界质量分数分别为 ０. ７％ 、０. ９％ 、１. ０％ ꎬ３ 种

乳化剂所对应的油水相的最低界面张力分别为

　 　
图 １　 乳化剂质量分数对油水相界面张力的影响

Ｆｉｇ. １　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｆｉｅｒ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｎ
ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｔｅｎｓｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｏｉｌ ａｎｄ ｗａｔｅｒ

０. １１、０. ３８ ｍＮ / ｍ和０. ５６ ｍＮ / ｍꎬ其中ꎬＤｏｅａｓ对应的

油水相具有最小的临界质量分数和最低的界面张

力ꎮ 这可能是由于双子表面活性剂中ꎬ两个亲水基

是靠连接基团通过化学键连接的ꎬ由此造成了两个

表面活性剂亲水基的紧密连接ꎬ致使其碳氢链间更

容易产生强相互作用ꎬ即加强了碳氢链间的疏水结

合力 ꎬ而且亲水基间的排斥倾向受制于化学键力而

被大大削弱的缘故[９￣１３]ꎮ
２. ２　 复合蜡组分对界面张力的影响

用界面张力仪和氧弹热量计测得几种基础复合

蜡组分对油水相界面张力和热值的影响ꎬ见表 １ꎮ
　 　 从表 １ 中看出ꎬ使用 ４０＃机油时界面张力最低ꎬ
使用 ５８＃石蜡时界面张力最大ꎮ 因为从 ｎ(ＣＨ２) / ｎ
(ＣＨ３)可以看出ꎬ５８＃石蜡的异构化程度最低ꎬ因此

对应的界面张力最大ꎻ沭阳凡士林 １＃和 ８５＃微晶蜡

含有一定量的环状化合物ꎬ导致界面张力大幅高于

４０＃机油的界面张力ꎮ 其次ꎬ氧弹热值越低ꎬ材料的

界面张力越小ꎬ 这可能是因为氧弹热值越低ꎬ材料

中所含有的 Ｏ、Ｎ、Ｓ 等原子越多ꎬ形成的极性化学键

越多ꎬ材料的亲水性也会随之增强的缘故[１４]ꎮ
２. ３　 温度对油水相界面张力的影响

试验选取了 ３ 种复合油相ꎬ通过界面张力仪分

别测定了它们在 ８２、８４、８６、８８ ℃和 ９０ ℃环境温度

下的界面张力ꎬ如图 ２ 所示ꎮ

表 １　 复合蜡组分的性质

Ｔａｂ. １　 Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｗａｘ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ
复合蜡组分 界面张力 / (ｍＮ􀅰ｍ － １) 热值 / (Ｊ􀅰ｇ － １) ｎ(ＣＨ２) / ｎ(ＣＨ３) 分子结构

４０＃机油 ０. ２９ ４ ５６３４ １. ６０ 直链 ＋异构

沭阳凡士林 １＃ ３. ２９ ４ ５７１１ １. ５６ 直链 ＋异构 ＋环(少)
８５＃微晶蜡 ９. ０８ ４ ６２３６ １. ２６ 异构 ＋环状(多)
５８＃石蜡 １３. ４８ ４ ７００７ １. ７２ 直链
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图 ２　 温度对油相、水相界面张力的影响

Ｆｉｇ. ２　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ
ｔｅｎｓｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｏｉｌ ａｎｄ ｗａｔｅｒ

　 　 从图 ２ 可以看出ꎬ升高温度有利于界面张力的

降低ꎬ对于同一复合油相ꎬ界面张力随着温度升高呈

线性下降趋势ꎮ 说明适当升高温度可以增加乳化效

率ꎬ降低机械功率或乳化时间ꎮ 因此ꎬ有利于乳化炸

药生产ꎮ 同一温度下界面张力由高到低乳化剂的顺

序为:Ｓｐａｎ８０ ＋磷脂、Ｄｏｅａｓ、Ａｒｋｏｍｏｎ２０２０ꎮ
２. ４　 油水相界面性质与乳胶基质粒径大小的关系

试验选取了 ４ 种复合乳化剂ꎬ将它们与复合蜡

Ａ 复合ꎬ制备了 ６ 种复合油相ꎬ通过界面张力仪测定

了使用这 ６ 种复合油相时的界面张力和临界质量分

数ꎬ如表 ２ 所示ꎮ 试验结果表明ꎬ相同乳化剂含量

时ꎬＡｒｋｏｍｏｎ２０２０ 制备的复合油相对应的界面张力

最低ꎬ为０. ０９ ｍＮ / ｍꎬＳｐａｎ８０ 与磷脂制备的复合油

相对应的界面张力最大ꎬ为 ０. ９０ ｍＮ / ｍꎮ ４＃、５＃、６＃

复合 油 相 中 的 Ｓｐａｎ８０ 与 Ｔ１５４ 的 质 量 比 均 为

３０︰１２ꎮ
　 　 保持水相配方和乳化工艺不变ꎬ以上述复合油

相为原料制备乳胶基质ꎬ通过扫描电子显微镜观察

乳胶基质乳胶颗粒的大小ꎬ如图 ３ 所示ꎮ
　 　 由图 ３ 可以看出ꎬ乳胶基质粒径由小到大乳化

剂的顺序为: Ｄｏｅａｓ、 ( Ｓｐａｎ８０ ＋ Ｔ１５４ ) (质量分数

２. ５％ )、Ａｒｋｏｍｏｎ２０２０、(Ｓｐａｎ８０ ＋ Ｔ１５４) (质量分数

１. ８％ )、Ｓｐａｎ８０ ＋ 磷脂、(Ｓｐａｎ８０ ＋ Ｔ１５４)(质量分数

１. ２％ )ꎮ
由上述结果可以看出ꎬ对不同乳化剂而言ꎬ界面

张力与乳胶基质粒径没有对应关系ꎬ只有界面张力

和临界质量分数同时小的情况下乳胶基质的粒径才

会变小ꎮ 说明界面张力只是粒径变小的必要条件ꎬ
不是充分条件ꎮ

首先ꎬ当两种乳化剂的临界质量分数相同时ꎬ界
面张力越低ꎬ越有利于乳化的进行ꎬ制备出的乳胶基

质粒径较小ꎻ其次ꎬ当临界质量分数不同时ꎬ随着乳

化的进行ꎬ体系油水相的接触面积逐渐增大ꎬ油膜逐

渐变薄ꎬ油膜中的乳化剂含量逐渐降低ꎬ临界质量分

数大的乳化剂的含量率先降低到临界质量分数 以

下ꎬ此时界面张力迅速上升ꎬ如图 １ 所示ꎬ再进行乳

化就比较困难ꎬ乳胶颗粒粒径较难进一步减小ꎮ 而

临界质量分数小的乳化剂的含量此时还在临界质量

分数以上ꎬ此时的界面张力保持不变ꎮ 乳化可继续

进行ꎬ油水相的接触面积继续增加ꎬ乳胶颗粒粒径继

续减小ꎮ
２. ５　 油水相界面张力对乳化炸药稳定性的影响

保持水相配方和乳化工艺不变ꎬ以 ２. ４ 中 ６ 种

复合油相为原料制备乳胶基质ꎬ通过常温储存试验

表征乳胶基质的储存稳定性ꎬ试验结果如表 ３ 所示ꎮ
　 　 由表 ３ 可以看出ꎬ基质储存稳定性由好到坏的

顺序为:Ａｒｋｏｍｏｎ２０２０、Ｄｏｅａｓ、( Ｓｐａｎ８０ ＋ Ｔ１５４) (质

量分数２. ５％ )、Ｓｐａｎ８０ ＋ 磷脂、(Ｓｐａｎ８０ ＋ Ｔ１５４)(质
量分 数 １. ８％ )、 ( Ｓｐａｎ８０ ＋ Ｔ１５４ ) ( 质 量 分 数

１. ２％ )ꎮ
　 　 由上述结果可以看出ꎬ对不同乳化剂而言ꎬ界面

张力与乳胶基质储存稳定性有明显的对应关系ꎬ随
着界面张力的降低ꎬ乳胶基质的储存稳定性增强ꎮ
这可能是由于在形成乳胶基质后ꎬ界面张力低的油

相可以与水相有较好相容性的缘故ꎮ这也可以从

４＃ 、５＃、６＃复合油相中看出ꎬ随着乳化剂含量的降低ꎬ

表 ２　 不同复合油相时油水相界面张力

Ｔａｂ. ２　 Ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｔｅｎｓｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｏｉｌ ａｎｄ ｗａｔｅｒ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｏｉｌ ｐｈａｓｅ
复合油相 组分 界面张力 / (ｍＮ􀅰ｍ － １) 临界质量分数 / ％

１＃ ｗ(复合蜡 Ａ) ＝ ４. ０％ ꎬｗ(Ａｒｋｏｍｏｎ２０２０) ＝ ２. ５％ ０. ０９ １. ２
２＃ ｗ(复合蜡 Ａ) ＝ ４. ０％ ꎬｗ(Ｄｏｅａｓ) ＝ ２. ５％ ０. １１ ０. ７
３＃ ｗ(复合蜡 Ａ) ＝ ４. ０％ ꎬｗ(Ｓｐａｎ８０ ＋磷脂) ＝ ２. ５％ ０. ９０ １. １
４＃ ｗ(复合蜡 Ａ) ＝ ４. ０％ ꎬｗ(Ｓｐａｎ８０ ＋ Ｔ１５４) ＝ ２. ５％ ０. ４０ ０. ９
５＃ ｗ(复合蜡 Ａ) ＝ ４. ７％ ꎬｗ(Ｓｐａｎ８０ ＋ Ｔ１５４) ＝ １. ８％ ０. ３９ ０. ９
６＃ ｗ(复合蜡 Ａ) ＝ ５. ３％ ꎬｗ(Ｓｐａｎ８０ ＋ Ｔ１５４) ＝ １. ２％ ０. ４０ ０. ９
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　 　 (ａ)１＃复合油相(４９００ 倍)ｄ ＝ １. ５２ μｍ　 (ｂ)２＃复合油相(６６００ 倍)ｄ ＝ １. １２ μｍ　 (ｃ)３＃复合油相(２０５０ 倍)ｄ ＝ １. ７２μｍ　
　 　

　 　 　
　 　 (ｄ)４＃复合油相(３７００ 倍)ｄ ＝ １. ４８ μｍ　 (ｅ)５＃复合油相(１６５０ 倍)ｄ ＝ １. ５３ μｍ　 (ｆ)６＃复合油相(５５００ 倍)ｄ ＝ ２. ３９ μｍ

图 ３　 乳胶基质扫描电子显微镜图
　

Ｆｉｇ. ３　 ＳＥＭ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｍａｔｒｉｘ

表 ３　 界面张力对乳胶基质储存稳定性的影响

Ｔａｂ. ３　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｔｅｎｓｉｏｎ ｏｎ ｓｔｏｒａｇｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｍａｔｒｉｘ

复合油相
界面张力 /
(ｍＮ􀅰ｍ － １)

时间 / ｄ
９０ １２０ １５０ １８０ ２１０ ２４０

１＃ ０. ０９ 无变化 无变化 无变化 无变化 无变化 无变化

２＃ ０. １１ 无变化 无变化 无变化 无变化 无变化 表面稍发白

３＃ ０. ９０ 无变化 无变化 无变化 表面稍发白 表面析晶 破乳

４＃ ０. ４０ 无变化 无变化 无变化 无变化 表面稍发白 表面析晶

５＃ ０. ３９ 无变化 无变化 表面稍发白 表面析晶 破乳

６＃ ０. ４０ 无变化 表面稍发白 表面析晶 破乳

油膜中乳化剂含量明显低于临界质量分数ꎬ界面张

力随之快速增大ꎬ稳定性降低ꎮ

３　 结论

１)随着乳化剂浓度的增加ꎬ油水相界面张力均

逐渐减小ꎬ随着乳化剂浓度的继续增加ꎬ界面张力值

维持不变ꎮ ３ 种乳化剂 Ｄｏｅａｓ、 ｗ ( Ｓｐａｎ８０ ) ︰ ｗ
(Ｔ１５４) ＝ ７︰３、ｗ(Ｓｐａｎ８０)︰ｗ(Ｔ１５４) ＝ ８︰２ 所对

应的临界质量分数分别为 ０. ７％ 、０. ９％ 、１. ０％ ꎬ３ 种

乳化剂制备的油相与水相的界面张力分别为 ０. １１、
０. ３８ ｍＮ / ｍ 和 ０. ５６ ｍＮ / ｍꎬＤｏｅａｓ 具有最小的临界

质量分数和界面张力ꎮ

２)复合蜡组分的异构化烷烃含量越高ꎬ环状化
合物越少ꎬ热值越低ꎬ油水相界面张力越低ꎮ

３)升高温度有利于界面张力的降低ꎬ同一复合
油相所对应的界面张力随着温度升高呈线性下降趋
势ꎮ 同一温度下ꎬ界面张力由高到低的顺序为:
Ｓｐａｎ８０ ＋ 磷脂、Ｄｏｅａｓ、Ａｒｋｏｍｏｎ２０２０ꎮ 适当升高温度
可以增加乳化效率ꎬ降低机械功率或者乳化时间ꎻ因
此ꎬ有利于乳化炸药生产ꎮ

４)界面张力与乳胶基质粒径没有明显的对应
关系ꎬ只有界面张力和临界质量分数同时小的情况
下乳胶基质的粒径才会变小ꎮ 说明界面张力小只是
粒径变小的必要条件ꎬ不是充分条件ꎮ

５)乳胶基质的储存稳定性随着油相材料界面
张力的降低而增强ꎮ
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