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[摘　 要] 　 从流动性、黏弹性和触变性 ３ 方面研究了现场混装乳化炸药基质的流变性ꎮ 从流动性曲线可知ꎬ在低

速剪切区域ꎬ乳化基质呈现牛顿流体性质ꎮ 剪切速率继续升高后ꎬ乳化基质呈现剪切变稀型非牛顿流体性质ꎮ 触

变性试验结果说明ꎬ乳化基质结构恢复能力和所受外力大小有关ꎬ外力越大ꎬ乳化基质的结构越难恢复ꎮ 黏弹性曲

线表明ꎬ应变升高后ꎬ乳化基质逐渐从弹性形变转变成黏性形变ꎮ 此外ꎬ乳化基质流变性受分散相液滴尺寸的影响

较大ꎮ 液滴尺寸减小ꎬ黏度和储能模量升高ꎬ外力消除后ꎬ乳化基质的结构恢复能力提高ꎮ
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引言

现场混装乳化炸药是国家重点推广的乳化炸药

品种ꎬ由于生产方便、使用灵活而且安全性好ꎬ近几

年来其年产量稳步上升ꎬ在工业炸药中的地位越来

越重要[１]ꎮ
现场混装乳化炸药由过饱和的硝酸铵或硝酸铵

与硝酸钠、硝酸钾等盐类溶液分散于油相中ꎬ形成油

包水型(Ｗ / Ｏ)高内相乳状液ꎬ并经敏化而得到ꎮ 由

于分散相体积分数大于 ７４％ ꎬ所以分散相液滴的尺

寸呈多分散分布ꎬ而且分散相液滴往往呈现多边形

而不是圆型[２￣３]ꎮ
和包装乳化炸药一样ꎬ现场混装乳化炸药也是

热力学不稳定体系ꎬ放置一段时间后ꎬＷ / Ｏ 的结构

体系会发生破坏[４]ꎮ 因此ꎬ在这两种乳化炸药的运

输、储存和使用过程中ꎬ必须考虑乳化炸药的结构稳

定性问题ꎮ 但这两种乳化炸药对稳定性的要求有一
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定的区别ꎮ 包装乳化炸药在使用前ꎬ一般会有一段

较长时间的静置储存过程ꎬ所以比较关注这类乳化

炸药在无外力作用下ꎬ长期静置储存中的稳定

性[２ꎬ５]ꎮ 通过测试储存一定时间后乳化炸药性能的

变化ꎬ可以直观地了解乳化炸药储存稳定性的好

坏[２]ꎮ 现场混装乳化炸药则不同ꎬ一般制备出来后

即刻使用ꎬ储存时间较短ꎬ所以对长期静置储存稳定

性的要求没有包装乳化炸药那么严格ꎮ 但是ꎬ现场

混装乳化炸药在使用前ꎬ基质需要经历较长的泵送

或运输过程ꎬ在此过程中乳化基质会经受一定的外

力作用ꎬ所以ꎬ在外力作用下现场混装乳化炸药基质

(以下简称为乳化基质) 的稳定性显得尤为重

要[６￣８]ꎮ 然而ꎬ目前鲜有关于外力作用下乳化基质稳

定性的研究报道ꎮ
流变性反应了物质在外力作用下的形变和流

动[９￣１０]ꎮ 对于高内相乳状液而言ꎬ流变性是联系其

微观结构与宏观性质的纽带ꎮ 现代流变学的发展ꎬ
特别是高精度的流变仪在高内相乳状液流变性研究

中的应用ꎬ使得在相当广泛的应力范围内去研究乳

状液流变性的变化成为可能[１１￣１２]ꎬ这为快速、有效

地研究现场混装乳化炸药基质在外力作用下的形

变、流动以及结构的稳定性提供了一个有效的方法ꎮ
本文中ꎬ拟通过研究现场混装乳化炸药基质流

动性、黏弹性以及触变性来全面地了解现场混装乳

化炸药基质的流变性及其所反映的结构变化信息ꎮ

１　 试验方法

１. １　 乳化基质的配方和制备工艺

典型的乳化基质配方如表 １ꎮ
表 １　 乳化基质的配方

Ｔａｂ. １　 Ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎ
ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｍａｔｒｉｘ ％

物料 硝酸铵 水 表面活性剂 ０＃柴油

质量分数 ７７. ５ １６. ０ １. ５ ５. ０

　 　 其中ꎬ表面活性剂采用路博润￣２７３１ 乳化剂ꎬ该
乳化剂的亲水亲油平衡值(ＨＬＢ)为 ２. ８ꎬ由质量分

数 ３０％ 以上的 Ｓｐａｎ８０ 和聚异丁烯系列乳化剂构

成[１３]ꎮ 乳化基质的制备工艺如下:
１)水相的准备ꎮ 将一定量硝酸铵加热溶解ꎬ溶

解后温度保持为 ９０ ℃ꎻ
２)油相的准备ꎮ 通过加热将表面活性剂和柴

油混合均匀ꎬ然后将温度保持为 ５５ ℃ꎻ
３)乳化ꎮ 将油相置于乳化器搅拌桨下ꎬ开启乳

化器ꎬ将水相缓慢倒入油相中ꎬ待乳液形成后ꎬ缓慢

提高乳化器线速度至 ０. ８２ ｍ / ｓꎬ继续搅拌 １ ｍｉｎꎬ形
成乳化基质ꎮ
１. ２　 乳化基质流变性的测试方法

将 ３ ｇ 乳化基质置于 ＭＣＲ１０１ 流变仪的平板传

感器上ꎬ设定转子和平板传感器之间的间隙为 １
ｍｍꎬ测试温度 ２５ ℃ꎬ等待 １０ ｍｉｎ 以稳定温度ꎮ 测

定在剪切作用下乳化基质黏度的连续变化ꎬ获得乳

化基质的流动性曲线ꎮ 固定振荡频率为 １ Ｈｚꎬ测定

应变幅度为 ０. １％ ~ ２００. ０％ 下乳化基质储能模量

(Ｇ′)和损耗模量(Ｇ″)的变化ꎬ获得乳化基质黏弹性

曲线ꎮ
采用三段式测试方式测试乳化基质的触变性ꎮ

三段式测试方法为:静置阶段ꎬ加载一个恒定的、较
小的剪切载荷ꎻ剪切阶段ꎬ加载一个恒定的、较大的

剪切载荷ꎻ恢复阶段ꎬ采用和静置阶段一样的恒定剪

切载荷ꎮ 将剪切阶段结束至恢复阶段稳定时的时间

设定为触变时间ꎮ
１. ３　 乳化基质微观结构的测试方法

采用尼康 ＤＳ￣Ｆｉ１ 光学显微镜ꎬ测试放大倍数为

４００ 倍时乳化基质分散相液滴的形貌及尺寸ꎮ

２　 试验结果和讨论

２. １　 乳化基质的流动性

通过测试外力作用下(通常是剪切作用ꎬ剪切

速率为 γ)乳化基质黏度 η 的连续变化ꎬ可获得乳化

基质的流动性曲线ꎬ如图 １ꎮ 从图 １ 可知ꎬ在低速剪

切区域ꎬ黏度不随剪切速率升高而改变ꎬ存在零剪切

黏度ꎬ呈现牛顿流体性质ꎮ 剪切速率继续升高后ꎬ乳
化基质黏度快速下降ꎬ呈现典型的非牛顿流体性质ꎬ
表明乳化基质存在剪切变稀现象ꎮ 流动性曲线中黏

度的连续变化和乳化基质在对应的外力作用下结构

的变化有一定的相关性ꎮ Ｍａｓａｌｏｖａ 等[７￣１０] 通过研究

认为ꎬ外力作用下乳化基质结构的改变可能经过两

个过程ꎬ外力较小时(低速剪切区域)ꎬ由于乳化基

质分散相液滴本身具有的无规布朗运动较强ꎬ外力

无法完全改变这种运动状态ꎬ液滴仍然以自身的布

朗运动为主ꎬ所以ꎬ此时黏度不随剪切速率升高而改

变ꎮ 而当外力提高后(高速剪切区域)ꎬ外力开始能

够克服液滴布朗运动的影响ꎬ促使其发生变形ꎬ乃至

开始沿外力方向运动ꎬ此时乳化基质黏度随剪切速

率的升高快速下降ꎮ
但是ꎬ如果改变剪切速率变化的方式ꎬ采用剪切

速率降低方式测试乳化基质黏度的变化ꎬ并和剪切
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速率升高时所得曲线对比(图 １)发现ꎬ在此测试条

件下ꎬ零剪切黏度消失ꎬ低速剪切区域黏度高于剪切

速率上升方式下测试的数值ꎮ Ｍａｓａｌｏｖａ 等[１４] 认为ꎬ
这种现象发生的原因可能是剪切过程存在剪切细化

作用ꎬ使得分散相液滴形成更细小的小液滴ꎬ从而促

使乳化基质黏度的提高ꎮ

　 　
图 １　 乳化基质的流动性曲线

Ｆｉｇ. １　 Ｆｌｏｗ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｍａｔｒｉｘ

２. ２　 乳化基质的触变性

对流动性曲线进行分析ꎬ可以了解外力作用下

乳化基质结构可能发生的变化ꎮ 相对于这种变化ꎬ
更为重要的是当外力消除后ꎬ所产生的变化能否恢

复到初始状态ꎮ 通过测试乳化基质的触变性可了解

其结构恢复能力ꎮ 测试结果如图 ２ꎬ结果分析如表

２ꎮ 试验结果表明ꎬ经剪切阶段外力作用ꎬ乳化基质

黏度下降ꎻ在恢复阶段ꎬ黏度又恢复至和初始阶段相

似的高黏度ꎮ 从表 ２ 数据获知ꎬ乳化基质的结构恢

复能力和所受的外力大小有关ꎬ当外力较小(剪切

速率为 １０ ｓ － １和 １０２ ｓ － １)时ꎬ乳化基质较快恢复到初

始状态ꎮ 当外力较大(剪切速率为 １０３ ｓ － １)时ꎬ乳化

基质结构恢复时间延长ꎬ同时恢复阶段黏度远高于

静置阶段的黏度ꎬ说明外力对乳化基质结构的改变

较大ꎬ乳化基质结构较难恢复到初始状态ꎮ
２. ３　 乳化基质的黏弹性

除了流动性和触变性ꎬ对于乳化基质这类特殊

的高内相乳状液而言ꎬ黏弹性质也十分重要ꎮ 黏弹

性曲线可展现外力形成的形变大小对乳化基质结构

恢复能力的影响ꎮ 测试结果如图 ３ꎮ 在低应变区域

(图 ３ 中区域 Ａ)ꎬＧ′ > Ｇ″ꎬＧ′随应变升高基本不变ꎬ
乳化基质在此区域发生线性弹性形变ꎮ 当外力消除

后ꎬ该弹性形变可完全恢复ꎮ 当应变升高(图 ３ 区

域 Ｂ)ꎬＧ′开始下降ꎬ同时 Ｇ″上升ꎬ但 Ｇ′依然大于 Ｇ″ꎬ
乳化基质在此区域发生非线性弹性形变ꎬ当外力消

除后ꎬ一部分形变可恢复ꎮ 应变进一步升高(图 ３
区域 Ｃ)ꎬＧ″ > Ｇ′ꎬ此时弹性形变转变为黏性形变ꎬ所
发生的形变将不能恢复ꎮ

　 　
图 ２　 乳化基质的触变性曲线

Ｆｉｇ. ２　 Ｒｈｅｏｐｅｘｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎ

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｍａｔｒｉｘ

表 ２　 乳化基质的触变性分析

Ｔａｂ. ２　 Ｒｈｅｏｐｅｘｙ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎ
ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｍａｔｒｉｘ

剪切速率范围
γ / ｓ － １

触变时间
ｔ / ｓ

第三阶段与第一阶段的
黏度比 α / ％

０. １ ~ １０ ~ ０. １ ２７ ９. ２４
０. １ ~ １０２ ~ ０. １ ２１ １０. ８１
０. １ ~ １０３ ~ ０. １ ５６ ９８５. ００

　 　
图 ３　 乳化基质的黏弹性曲线

Ｆｉｇ. ３　 Ｖｉｓｃｏ￣ｅｌａｓｔｉｃｉｔｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎ

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｍａｔｒｉｘ

２. ４　 分散相液滴尺寸对乳化基质流变性的影响

一般而言ꎬ分散相液滴越小ꎬ乳化效果越好ꎮ 所

以分散相液滴大小对乳化基质流变性的影响ꎬ一定

程度上反映了乳化效果对乳化基质流变性的影响ꎮ
通过调整乳化器的线速度ꎬ可获得不同乳化效果的

乳化基质ꎮ 所制备的乳化基质分散相液滴的形貌及

尺寸如图 ４ꎮ 线速度提高ꎬ加强了乳化效果ꎬ使得分

散相液滴尺寸减小ꎬ分布更均匀ꎮ
　 　 图 ５、图 ６ 和表 ３ 分别是分散相液滴尺寸对黏

度和 Ｇ′的影响ꎮ 从结果可知ꎬ分散相液滴大小对黏

度和 Ｇ′的影响类似ꎮ 液滴尺寸减小ꎬ乳化效果提

高ꎬ乳化基质的黏度和 Ｇ′上升ꎮ
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(ａ)线速度 ２. ７３ｍ / ｓ

　 　 　 　 　
(ｂ)线速度 １. ９１ｍ / ｓ

　 　 　 　 　
(ｃ)线速度 １. ３７ｍ / ｓ

图 ４　 乳化器线速度对乳化基质分散

相液滴尺寸的影响(４００ 倍)
Ｆｉｇ. ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｉｎｅａｒ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｆｉｅｒ ｏｎ ｄｒｏｐｌｅｔ
ｓｉｚｅ ｉｎ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｐｈａｓｅ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｍａｔｒｉｘ

　 　
图 ５　 不同线速度下乳化基质黏度随

剪切速率变化的曲线

Ｆｉｇ. ５　 Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ￣ｓｈｅａｒ ｒａｔｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ
ｍａｔｒｉｘ ｆｏｒｍｅｄ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｌｉｎｅａｒ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｆｉｅｒ

　 　 分散相液滴尺寸对乳化基质触变性的影响如图

７ 和表 ４ꎮ 触变性受分散相液滴尺寸影响较大ꎮ 当

液滴比较大时ꎬ恢复阶段乳化基质黏度相比初始阶

段上升较多ꎮ 而随着分散相液滴的减小ꎬ恢复阶段

黏度和静置阶段基本相等ꎮ 这说明乳化效果的提

高ꎬ增强了乳化基质抵抗外力作用的能力ꎬ经外力作

用后乳化基质结构较易恢复到初始状态ꎮ

　 　
图 ６　 乳化器线速度不同时所形成乳化基质

的黏弹性曲线

Ｆｉｇ. ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｉｎｅａｒ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｆｉｅｒ
ｏｎ ｖｉｓｃｏ￣ｅｌａｓｔｉｃｉｔｙ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｍａｔｒｉｘ

表 ３　 乳化基质黏弹性的分析

Ｔａｂ. ３　 Ｖｉｓｃｏ￣ｅｌａｓｔｉｃｉｔｙ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎ
ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｍａｔｒｉｘｅｓ

乳化器线速度 ｖ / (ｍ􀅰ｓ － １) 线性黏弹区 Ｇ′ / Ｐａ

１. ３７ １８６

１. ９１ ２３８

２. ７３ ３５３

　 　
图 ７　 分散相液滴尺寸对乳化

基质触变性的影响

Ｆｉｇ. ７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｒｏｐｌｅｔ ｓｉｚｅ ｉｎ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｐｈａｓｅ
ｏｎ ｒｈｅｏｐｅｘｙ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｍａｔｒｉｘ

表 ４　 分散相粒径对乳化基质触变性的影响

Ｔａｂ. ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｉｎ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｐｈａｓｅ
ｏｎ ｒｈｅｏｐｅｘｙ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｍａｔｒｉｘ

乳化器线速度
ｖ / (ｍ􀅰ｓ － １)

触变时间
ｔ / ｓ

第三阶段与第一阶段的
黏度变化比 α / ％

１. ３７ ４７ １１１. ０

１. ９１ ４７ ２４. １

２. ７３ ４８ １２. ７
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３　 结论

从流动性、黏弹性和触变性 ３ 方面系统地研究

了现场混装乳化炸药基质的流变性和流变性反映的

结构变化信息ꎮ 作用于乳化基质的外力连续提高ꎬ
促使乳化基质分散相液滴发生变形ꎬ乃至开始沿外

力方向运动ꎬ使得乳化基质存在明显的剪切变稀现

象ꎮ 外力消除后ꎬ乳化基质结构能否恢复到最初的

状态和外力大小有关ꎬ外力越大ꎬ恢复难度随之上

升ꎮ 外力形成的形变大小对乳化基质结构恢复能力

也有一定的影响ꎮ 随形变的增大ꎬ乳化基质由线性

弹性形变转变为黏性形变ꎬ与之相对应的结构变化

由可完全恢复转变为不可恢复ꎮ 在此基础上ꎬ还研

究了分散相液滴尺寸对乳化基质流变性的影响ꎮ 液

滴越小ꎬ黏度和储能模量越高ꎻ并且ꎬ液滴越小ꎬ外力

消除后ꎬ乳化基质的结构恢复能力越强ꎮ
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