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[摘　 要] 　 介绍了乳化炸药敏化技术的安全性现状ꎬ对比分析了具有封闭微孔、表面光滑、耐压强度高的树脂微球

作为敏化剂的乳化炸药的安全性ꎬ并对树脂微球敏化的乳化炸药在常温(２０℃)及高温(９５℃)时的摩擦感度、撞击

感度、热感度、热分解温度、真空安定性及乳胶基质同树脂微球的相容性进行检测ꎮ 结果表明:树脂微球提高了乳

化炸药的本质安全性及产品的爆炸性能和储存稳定性ꎻ树脂微球敏化的乳化炸药机械感度低ꎬ具有良好的热安全

性及化学安定性ꎮ 该敏化技术对高温敏化及中低温敏化乳化炸药生产线均适用ꎮ
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引言

乳化炸药是目前国内应用最为广泛的工业炸药

品种[１]ꎮ 在乳化炸药的生产过程中ꎬ安全性是应当

首要考虑的问题ꎮ 乳胶基质不具有雷管感度ꎬ需要

加入密度调节剂以提高乳化炸药的起爆感度[２]ꎮ
密度调节剂(或分解产物)是一类能够向乳胶基质

中引入均匀分布的微小气泡的物质ꎬ这个过程称为

乳化炸药的敏化ꎮ 敏化的过程是将热点引入到乳胶

基质内ꎬ调节乳化炸药的密度和能量ꎬ将乳化炸药的

密度控制在合适的范围内ꎮ 根据炸药爆炸的热点理

论ꎬ外界起爆能量对乳化炸药里的微小气泡绝热

压缩、能量转换和传递ꎬ进而引起乳化炸药的爆

炸[３]ꎮ
就爆轰感度来说ꎬ在一定的密度范围内ꎬ密度越

低ꎬ感度越高ꎮ 但从乳化炸药应用的角度来说ꎬ密度

低ꎬ导致炸药体积威力小ꎬ爆破效果不好ꎬ所以炸药

的密度要控制在一个较佳的范围内ꎮ 例如ꎬ小直径

雷管感度的乳化炸药密度一般为 １. ０５ ~ １. ２０ ｇ /
ｃｍ３ꎮ 目前ꎬ乳化炸药的生产大多为连续化、大产能

生产线ꎬ敏化器前端是螺杆泵ꎬ后面连着有较大阻力
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的装药机ꎬ敏化器一般具有高温、带压、高转速、密闭

条件等特性ꎬ而且为了保证有足够量的有效均匀气

泡ꎬ必须加大敏化器的混合作用ꎬ可见敏化对乳化炸

药生产的安全性是至关重要的[４]ꎮ

１　 乳化炸药敏化技术安全性现状

近年来ꎬ国内乳化炸药生产技术有了较大的改

进[５]ꎬ乳化炸药的敏化控制技术也取得了很大的进

步ꎬ形成了高温化学敏化、中低温化学敏化、珍珠岩

或玻璃微球物理敏化、复合敏化等多种敏化方式ꎮ
１. １　 化学敏化

化学敏化是将亚硝酸钠等化学发泡剂加入到乳

胶基质中ꎬ利用乳胶基质的酸性与亚硝酸钠反应产

生气体ꎬ气体在乳胶基质中均匀分布ꎬ形成气泡ꎬ实
现敏化ꎮ 化学发泡很重要的问题是气泡的稳定

性[６]ꎮ 从物理状态方面ꎬ要求气泡在受压时既不逃

逸也不产生聚集ꎬ温度变化时ꎬ膨胀与收缩都应不明

显ꎻ从化学反应上ꎬ要求气泡在炸药中不被溶解消

失、不因析晶而破坏、不发生二次分解、不与炸药中

其他成分发生化学反应ꎮ
利用亚硝酸钠加酸助剂的敏化机理是:
ＮＨ４ＮＯ３ ＋ ＮａＮＯ２ →ＮＨ４ＮＯ２ ＋ ＮａＮＯ３ꎻ (１)

ＮＨ４ＮＯ２ →Ｎ２ ＋ Ｈ２Ｏ ꎮ (２)
当酸助剂过量或敏化温度过高ꎬ除有上述反应

外ꎬ还有以下反应(以磷酸为助剂):
Ｈ３ＰＯ４ ＋ ＮａＮＯ２ →ＮａＰＯ４ ＋ ＨＮＯ２ꎻ

ＨＮＯ２ →ＮＯ ＋ ＮＯ２ ＋ Ｈ２Ｏꎮ
与此同时ꎬ部分亚硝酸钠还与乳胶基质中的游

离硝酸铵或破乳后暴露出的硝酸铵发生式(１)、式
(２)的反应ꎮ

亚硝酸钠在乳胶基质内发生化学反应ꎬ产生气

泡ꎬ使乳胶基质具有起爆感度ꎮ 由于酸助剂存在酸

性ꎬ会对乳化结构产生一定的破坏作用ꎬ对生产过程

的安全性产生影响ꎮ 有人将乳胶基质及经敏化后的

乳化炸药分别浸入水中ꎬ每间隔一段时间检测水中

硝酸铵的溶出率[２]ꎬ结果见表 １ꎮ
表 １　 水中硝酸铵的溶出率

Ｔａｂ. １　 Ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ａｍｍｏｎｉｕｍ
ｎｉｔｒａｔｅ ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ ％

时间 / ｈ ２４ ４８ ７２ ９６ １４４ １６８
未加亚
硝酸钠

０. ０７５ ０. １１０ ０. １４０ ０. １６０ ０. ２１０ ０. ２３０

加入亚
硝酸钠

０. ０９９ ０. １３０ ０. １６０ ０. １８０ ０. ２３０ ０. ２４０

　 　 显然ꎬ敏化后的乳化炸药在水中硝酸铵的溶出

率偏高ꎬ即乳胶基质受到了亚硝酸钠的轻度破坏ꎮ
１. ２　 物理敏化

物理敏化是将大量挟带气体的物质加入到乳胶

基质中ꎬ利用物质所自带的气泡实现乳化炸药的敏

化[７]ꎮ 我国主要采用膨胀珍珠岩作为物理敏化剂ꎬ
美国、瑞典、日本等国家的有关公司基本上都采用空

心玻璃微球ꎮ
膨胀珍珠岩是一种白色多孔性的松散颗粒状物

料ꎬ粒径以 ２００ ~ ３００ μｍ 为主ꎮ 膨胀珍珠岩表面粗

糙有棱角ꎬ抗压性差ꎬ易破碎ꎮ 棱角对乳化界面膜存

在一定的破坏作用ꎬ尤其在机械作用下ꎬ破坏作用更

加明显ꎻ在装药时ꎬ膨胀珍珠岩敏化的乳化炸药容易

对装药机输送螺旋杆及泵带来损坏ꎬ因此ꎬ膨胀珍珠

岩敏化的乳化炸药不适用于螺杆泵输送及大产能生

产线装药机装药ꎮ 膨胀珍珠岩的亲油性较强[８]ꎬ孔
隙大且为开放型(如图 １ 所示)ꎬ在乳化炸药生产过

程中ꎬ尤其是高温敏化生产过程中ꎬ孔隙内会吸入一

定量的乳胶基质ꎬ造成孔隙的堵塞ꎬ使乳化炸药内部

敏化气体减少ꎬ从而降低乳化炸药的爆轰感度ꎮ

　
　 　 　 　 (ａ)外形结构　 　 　 　 　 (ｂ)微孔结构

图 １ 膨胀珍珠岩的 ＳＥＭ 照片
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　 　 空心玻璃微球是由硅酸盐材料经特殊工艺制成

的薄壁、封闭的微小球体ꎬ球体内部包裹一定量的气

体ꎬ如图 ２ 所示ꎬ粒径以 １０ ~ ５０ μｍ 为主ꎮ 空心玻璃

微球是封闭的球体ꎬ表面经过特殊处理ꎬ在乳胶基质

中能保持一定的气体ꎮ 空心玻璃微球与油相牢固结

合且不吸油ꎬ受外界作用影响小ꎬ但空心玻璃微球成

本较高ꎬ影响其在国内的推广应用ꎮ

　
　 　 　 　 (ａ)外形结构　 　 　 　 　 (ｂ)微孔结构

图 ２　 空心玻璃微球结构
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２　 树脂微球敏化乳化炸药

树脂微球是一种具有核壳结构的热膨胀微胶

囊ꎬ其外壳为热塑性聚合物ꎬ内部通常为低沸点的烷

烃[９]ꎬ用于乳化炸药生产的树脂微球的直径一般为

２０ ~ ６０ μｍꎮ 当树脂微球受热时ꎬ内部烃类物质汽

化产生内压力ꎬ同时囊壁软化ꎮ 在内压力的作用下ꎬ
囊壁膨胀ꎬ气体仍在球内ꎬ冷却后壳体变硬ꎬ微球强

度增大ꎬ且形态稳定ꎮ 一般来说ꎬ膨胀后ꎬ树脂微球

直径增大到原来的数倍ꎬ体积可增大到原来的 ２０ ~
１００ 倍ꎮ 膨胀后的树脂微球冷却后不回缩ꎬ密度降

低ꎬ从 １. ００ ｇ / ｃｍ３ 降低到 ０. ０２ ｇ / ｃｍ３ꎮ 树脂微球受

热膨胀前、后的电镜照片如图 ３ 所示ꎮ

　
　 　 　 　 (ａ)膨胀前　 　 　 　 　 　 (ｂ)膨胀后

图 ３　 树脂微球膨胀前、后的电镜照片

Ｆｉｇ. ３　 ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ｒｅｓｉｎ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ
ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｓｅｎｓｉｔｉｚａｔｉｏｎ

　 　 树脂微球具有较小的平均粒径、封闭的微孔、高
强度的塑壳ꎬ对乳胶基质可以起到比较强的稳定作

用[１０]ꎬ这种稳定作用是树脂微球敏化的乳化炸药储

存期较长的原因所在ꎮ 通过对硝酸铵溶液[１１] 和油

相相关参数的测定发现ꎬ乳化炸药水、油相密度相差

很大ꎬ不利于乳胶结构的稳定[１２]ꎮ 膨胀后的树脂微

球直径大多在 ２０ ~ ６０ μｍ 之间ꎬ而乳胶基质内相粒

子的直径为 １ ~ ５ μｍꎬ外相其他油膜厚度为 １０ － ３ ~
１０ － ２ μｍꎬ加入树脂微球后ꎬ基质表面近 １ / ３ 的空间

被树脂微球所占据ꎬ每个树脂微球表面都与周围许

多油滴紧密结合ꎬ起到了稳定剂的作用ꎮ 树脂微球

这种封闭的球体结构ꎬ在乳胶基质中能稳固地保留

住其固有的气泡ꎬ与油相结合牢固且不吸油ꎬ不受乳

胶基质及其外界因素的影响ꎬ且易于均匀分散ꎬ因而

能保持乳化炸药整体的均匀稳定ꎬ并保证了乳化炸

药爆轰所需的有效热点数量及分布ꎬ使其储存期大

于 １２ 个月ꎬ且储存期(１８０ ｄ)内的性能优于化学敏

化及其他物理敏化的乳化炸药ꎬ具体性能指标见

表 ２ꎮ
　 　 树脂微球适用于高温敏化及中低温敏化生产

线ꎬ大幅降低了药体同乳化炸药输送装置如螺杆泵、

叶片泵间的摩擦强度ꎬ可以延长输送装置 ３０％的使

用寿命ꎬ而且提高了生产过程的本质安全性ꎮ 树脂

微球敏化的乳化炸药显微图如图 ４ 所示ꎮ
表 ２　 储存期内乳化炸药的爆炸性能指标

Ｔａｂ. ２　 Ｅｘｐｌｏｓｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎｄｅｘ ｄｕｒｉｎｇ
ｓｔｏｒａｇｅ ｐｅｒｉｏｄ

敏化方式
密度 /

(ｇ􀅰ｃｍ － ３)
爆速 /

(ｍ􀅰ｓ － １)
殉爆距离 /

ｃｍ
猛度 /
ｍｍ

树脂微
球敏化

１. １２ ５ １５０ ４ １４. ３

化学敏化 １. １３ ４ ６８０ ３ １１. ２
其他物理

敏化
１. １２ ４ ９６０ ３ １２. ３

　
　 　 　 　 　 (ａ)表面扫描　 　 　 　 　 (ｂ)剖面扫描

图 ４　 树脂微球敏化的乳化炸药电镜图

Ｆｉｇ. ４　 ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ
ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ ｂｙ ｒｅｓｉｎ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

３　 树脂微球敏化乳化炸药的性能

　 　 本质安全性是乳化炸药安全生产的前提ꎬ对树

脂微球敏化的乳化炸药ꎬ除了测定 ＧＢ２８２８６—２０１２
工业炸药通用技术条件规定的摩擦感度、撞击感度、
热感度、ＤＳＣ 安全指标外ꎬ由于乳化炸药的生产过程

是在高温、高剪切搅拌的条件下制成的ꎬ乳化过程温

度一般是 ８５ ~ ９５ ℃ꎬ因此还需要进行高温(９５ ℃)
状态下摩擦感度、撞击感度以及 ＧＪＢ７７２Ａ—１９９７ 规

定的炸药真空安定性、乳胶基质与新型敏化剂的相

容性测定ꎬ以考察其安全性能ꎬ为安全生产、运输及

使用提供依据ꎮ
３. １　 机械感度

１)撞击感度ꎮ 采用南京理工大学生产的 ＭＢＺ￣
１ＨＧＺ￣１ 型撞击感度仪ꎮ 落锤质量 １０ ｋｇꎬ落高 ５０
ｃｍꎮ 乳化炸药质量 ５０ ｍｇꎬ观察是否发生爆炸ꎮ

样品在常温(２０ ℃)及高温(９５ ℃)状态时ꎬ分
别测量 ２５ 次ꎬ爆炸概率 Ｐ ＝ ０％ ꎬ５０ 发置信区间:
(０％ ꎬ７％ )ꎬ说明样品的撞击感度很低ꎬ撞击本质安

全性好ꎮ
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２)摩擦感度ꎮ 采用西安 ２１３ 所生产的 ＭＧＹ￣１
型摩擦感度仪ꎮ 落锤质量 １. ５００ ｋｇꎬ摆角 ９６°ꎬ压力

４. ９０ ＭＰａꎬ乳化炸药质量 ３０ ｍｇꎬ观察炸药是否发生

了爆炸ꎮ
样品在常温(２０ ℃)及高温(９５ ℃)时ꎬ分别测

量 ２５ 次ꎬ爆炸概率 Ｐ ＝ ０％ ꎬ５０ 发置信区间:(０％ ꎬ
７％ )ꎬ说明样品的摩擦感度很低ꎬ摩擦本质安全性

很好ꎮ
３)热感度ꎮ 将 １ ｇ 乳化炸药分成 ４ 份ꎬ分别放

置在铁板上的 ４ 个孔中ꎬ加热到 ２００ ℃ꎬ保温 ２０
ｍｉｎꎬ观察是否发生燃烧、爆炸ꎮ

测量 ４ 次ꎬ不燃不爆ꎮ 说明样品的热感度很低ꎬ
本质安全性好ꎮ
３. ２　 热安定性

将树脂微球敏化的乳化炸药同化学敏化、膨胀

珍珠岩敏化的乳化炸药进行差示扫描量热(ＤＳＣ)分
析ꎬ进一步考察其热安定性ꎮ 差示扫描量热分析仪

测定时记录的热谱图称为 ＤＳＣ 曲线ꎬ纵坐标是试样

与参比物的功率差 ｄＨ / ｄｔꎬ也称作热流ꎬｍＷꎻ横坐标

为温度或时间ꎮ 一般在 ＤＳＣ 曲线ꎬ吸热效应用凹起

的峰值来表征ꎬ放热效应用反向的峰值表征ꎮ
３ 种乳化炸药的 ＤＳＣ 曲线如图 ５ꎮ
比较图 ５ 中的 ３ 个图发现ꎬ膨胀珍珠岩敏化乳

化炸药的 ＤＳＣ 曲线中无 ８０ ~ １７０ ℃和 ２５０ ~ ３２０ ℃
的吸热峰ꎬ这是由于膨胀珍珠岩敏化的乳化炸药样

品在测试前已破乳ꎬ硝酸铵发生了晶变ꎬ说明了膨胀

珍珠岩敏化的乳化炸药稳定性相对较差ꎮ 由图 ５ 可

知ꎬ乳化炸药并不是一开始就发生迅速分解反应ꎬ而
是在分解初期有一个缓慢的吸热过程(一是晶变吸

热ꎬ二是温度累计吸热)ꎮ 在此过程中ꎬ放热速率会

不断增大ꎬ热量不断累积ꎬ温度不断升高ꎬ当反应温

度高于其自燃或爆炸临界温度时ꎬ将发生剧烈的自

燃或爆炸反应ꎮ
３ 种乳化炸药的初始分解温度分别为 ２７５ ℃

(膨胀珍珠岩敏化)、３１４ ℃ (化学敏化)和 ３２１ ℃
(树脂微球敏化)ꎬ均远高于其乳化温度和敏化温

度ꎬ更高于其使用温度ꎮ 因此ꎬ这 ３ 种炸药均具有良

好的热安全性ꎬ在正常的生产和使用过程中是安全

的ꎮ 同时ꎬ树脂微球敏化乳化炸药的分解温度最高ꎬ
而膨胀珍珠岩敏化的乳化炸药的分解温度最低ꎬ也
说明了树脂微球敏化的乳化炸药热稳定性最好ꎮ
　 　 综上所述ꎬ树脂微球敏化乳化炸药不仅具有较

低的机械感度ꎬ而且具有较高的热安定性ꎮ
３. ３　 化学安定性评估

　 　 由于树脂微球敏化乳化炸药是新近出现的ꎬ需

　 　
(ａ)膨胀珍珠岩敏化乳化炸药

　 　
(ｂ)化学敏化乳化炸药

　 　
(ｃ)树脂微球敏化乳化炸药

图 ５　 ３ 种乳化炸药的 ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ. ５　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｋｉｎｄｓ
ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

要对其安定性以及乳胶基质同树脂微球的相容性进

行研究、评估ꎮ 真空安定性(ＶＳＴ)、相容性(Ｒ)测试

和 ＤＳＣ 分析ꎬ已成为当今评价炸药长期储存安定性

与使用可靠性的重要手段ꎮ
　 　 ＶＳＴ、相容性试验依据 ＧＪＢ７７２Ａ—１９９７ 方法

５０１. １ 汞 压 力 计 法 规 定 进 行ꎬ ＤＳＣ 分 析 依 据

ＧＢ２８２８６—２０１２ 工业炸药通用技术条件热安定性规

定进行ꎮ 用 ＶＳＴ、相容性和 ＤＳＣ 曲线来评估树脂微

球敏化乳化炸药的化学安定性ꎬ三者试验结论是一

致的ꎻＤＳＣ 试验记录了样品体系发生伴有热效应的

物理化学变化而引起样品体系与惰性参照物间的温

度差ꎻ而 ＶＳＴ 试验和相容性试验则记录样品体系发

生物理化学变化所生成气体的压力ꎬ属于一个化学
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过程的两个方面ꎬ是从两个不同角度反映样品体系

的反应性ꎮ ＤＳＣ 曲线会出现峰的重叠或受其他峰的

淹没ꎬ而 ＶＳＴ 试验和相容性试验有时会出现气体凝

结而带来结果误差ꎮ 因此ꎬ同时进行 ＶＳＴ、相容性和

ＤＳＣ 试验可以克服这方面的不足ꎬ委托国家民爆质

量监督检验中心测试ꎬ结果见表 ３ꎮ
表 ３　 树脂微球乳化炸药的热安定性

Ｔａｂ. ３　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ
ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ ｂｙ ｒｅｓｉｎ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅ

试验项目 结果 结论

ＤＳＣ 放热峰初温 / Ｋ ４９１. ７ 正常

ＶＳＴ 产气量 / (ｍＬ􀅰ｇ － １) ０. １７( < ２) 合格

相容性 Ｒ / ｍＬ － １. ５９( < ３) 相容

　 　 由表 ３ 结果可见ꎬ树脂微球敏化的乳化炸药具

有较高的化学安定性ꎮ

４　 结论

１) 相对于其他敏化方式ꎬ树脂微球敏化的乳化

炸药生产工艺特点在于采用具有封闭微孔、表面光

滑、耐压强度高的树脂微球作为乳化炸药的物理敏

化剂ꎬ提高了乳化炸药的本质安全性及产品的爆炸

性能、储存稳定性ꎮ
２) 对树脂微球敏化的乳化炸药在常温(２０℃)

及高温(９５℃)时的摩擦感度、撞击感度、热感度、热
分解温度、真空安定性及乳胶基质同树脂微球的相

容性检测及安全性研究发现ꎬ树脂微球敏化的乳化

炸药机械感度低ꎬ具有良好的热安全性及化学安定

性ꎮ 该技术对高温敏化生产线及中低温敏化生产线

均适用ꎮ
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