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典型工业炸药耐热性实验研究
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[摘　 要] 　 针对工业炸药实际应用于露天深孔煤矿火区高温爆破的现状ꎬ在实验室规模下模拟高温炮孔加热技

术ꎬ用这种实验技术来分析两种典型添加物质对铵油炸药热分解特性的影响ꎬ以及对比铵油炸药、乳化炸药和水胶

炸药耐高温性能ꎮ 研究结果表明:相对于其他两种工业炸药ꎬ铵油炸药的耐热性能更好ꎬ更适用于火区高温爆破ꎻ
在铵油炸药中添加 ５ ％ (质量分数)ＮＨ４Ｃｌꎬ分解反应峰温度降低了 ２４. ８ ℃ꎬ并且缩短了样品到达恒定的烘箱温度

的时间ꎬＮＨ４Ｃｌ 的加入显著降低了铵油炸药的耐热性ꎻ在铵油炸药中添加 ５％ (质量分数)Ｎａ２ＳＯ４ꎬ延长了样品到达

恒定的烘箱温度的时间ꎬ提高了铵油炸药的耐温性能ꎮ 结果为耐热工业炸药配方设计提供了依据ꎮ
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引言

工业炸药的主要成分为可燃剂和氧化剂ꎬ主要

应用于能源资源开采、拆除爆破、工程建设等方

面[１]ꎮ 我国宁夏、陕西、内蒙古等矿区的部分煤炭
资源存在着较为严重的自燃现象ꎬ这既对当地的生

态环境造成了影响ꎬ浪费了不可再生的煤炭资源ꎬ也
给煤炭开采带来了相当大的危险ꎮ 自燃矿区 (又称

为火区) 的煤炭开采必然会使用到爆破技术ꎬ但是

这种爆破环境与传统爆破有明显区别[２￣５]ꎮ 自燃矿

区开采煤炭属于高温爆破工程ꎬ对工业炸药的耐高

温性能有着严格要求ꎮ 高温爆破工程项目曾经发生

了多起严重的安全事故ꎬ造成了重大的人员伤

亡[６]ꎮ «爆破安全规程» ( ＧＢ６７２２—２０１４) 明确规

定ꎬ高温岩石爆破应选用耐高温爆破器材或采取隔

热防护措施ꎮ 每年自燃矿区开采的炸药需求量约数

千万 ｔꎬ耐温工业炸药有一定的应用前景[７] ꎮ高温

爆破工程的炮孔温度范围一般在８０ ~ ３００℃之间ꎬ
最高可达５００ ℃ ꎮ矿区对８０ ℃ 以上的高温炮孔爆
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水来降低炮孔温度和通过缩短爆破作业时间等方式

来改善现场作业条件[８￣９]ꎬ但这并不能完全保证爆破

开采的安全ꎮ 因此ꎬ耐温工业炸药研究具有重要实

际意义ꎮ
国内外对耐高温工业炸药的研究主要针对高温

硫铁矿和火区煤炭的开采ꎮ 美国和加拿大对火区煤

炭高温爆破采用的炸药、爆破方式等进行了研

究[１０￣１２]ꎻ日本研制了一种耐高温炸药ꎬ可以在 ２４０
℃下维持 ２４ ｈ 的稳定状态ꎬ炸药的爆轰速度大于

２ ５００ ｍ / ｓ[１３￣１５]ꎻ国内ꎬ王国利开展了硫铁矿抗自燃

安全炸药研究[１６]ꎮ
目前ꎬ课题组对耐温工业炸药的研究已经取得

了一定成果ꎬ但 ＮＨ４Ｃｌ 与 Ｎａ２ＳＯ４ 对 ＡＮＦＯ(铵油炸

药)的耐热机理以及常用工业炸药中多孔粒状 ＡＮ￣
ＦＯ、乳化炸药和水胶炸药的耐温性能没有明确的实

验结果ꎮ 本研究中ꎬ针对工业炸药实际应用于露天

深孔煤矿火区高温爆破的现状ꎬ在实验室规模下模

拟高温炮孔加热技术ꎬ用这种实验技术来分析两种

典型添加物对 ＡＮＦＯ 热分解特性的影响以及对比常

用工业炸药的耐温性能ꎮ

１　 实验部分

１. １　 实验装置和试剂

采用恒温烘箱加热埋于沙子中的钢筒ꎬ以模拟

高温炮孔ꎮ 加热用烘箱为 ＰＧ８８１￣０ 型烘箱:实验温

度范围为室温至 ３００ ℃ꎬ 控制精度 ０. １ ℃ꎬ 能将沙

子、钢管和样品加热到设定温度并保持恒温ꎮ
实验分两种模式:一是大药量模拟炮孔加热实

验ꎬ上述钢筒尺寸为内径 ５０ ｍｍ、壁厚 ３. ５ ｍｍ、高
２００ ｍｍꎻ另一实验模式是小钢筒加热测温实验ꎬ小
钢筒尺寸为内径 １５ ｍｍ、壁厚 ２ ｍｍ、高 ８０ ｍｍꎮ

大药量模拟炮孔加热实验时ꎬ烘箱和沙子恒温

至某一温度ꎬ迅速投入质量约 １５０ ｇ 样品ꎬ并用相同

温度的热沙子填满ꎬ摄像观察样品受热分解情况ꎮ
小钢筒加热测温实验时ꎬ加入约 １０ ｇ 测试样品ꎬ装
有样品处的外侧壁贴有 Ｋ 型耐高温热电偶并与

Ｈｉｏｋｉ８７４１ 存储记录仪连接ꎬ能够实时测试样品温度

变化ꎮ
实验采用多孔粒状 ＡＮＦＯ 作为主要研究对象ꎬ

分别向其中加入质量分数为 ５ ％ 的 Ｎａ２ＳＯ４ 或

ＮＨ４Ｃｌꎬ工业乳化炸药和水胶炸药为对比测试样品ꎬ
样品编号如下:

１＃样品:无添加剂的 ＡＮＦＯꎻ
２＃样品:ＡＮＦＯ ＋５ ％ ＮＨ４Ｃｌꎻ

３＃样品:ＡＮＦＯ ＋５ ％ Ｎａ２ＳＯ４ꎻ
４＃样品:典型乳化炸药ꎻ
５＃样品:某岩石型水胶炸药ꎮ
实验测试用多孔粒状 ＡＮＦＯ 是实验室自制的样

品ꎬ为 ９５ ％ (质量分数)多孔粒状硝酸铵(ＡＮ)混合

５ ％ (质量分数)柴油ꎮ 工业乳化炸药和水胶炸药则

来自于某定点生产企业ꎮ
１. ２　 实验过程

１. ２. １　 大药量模拟炮孔加热实验

大药量测试实验中ꎬ将烘箱设置在 ３ 个温度:
２５０、２８０、３００ ℃ꎬ对模拟炮孔装置加热到实验温度

后ꎬ称取 ２ 组样品ꎬ每次约 １５０ ｇꎬ迅速分别放入模拟

高温炮孔装置的 ２ 个模拟炮孔中ꎬ用相同温度的热

沙子将钢筒内空余部分覆满ꎬ通过玻璃温度计测量

样品和钢筒周围温度变化ꎬ摄像观察模拟炮孔的状

态和现象并分析ꎮ
１. ２. ２　 小钢筒加热测温实验

实验中ꎬ烘箱设置在 ４ 个温度:２１０、２３０、２５０、
２７０ ℃ꎬ烘箱中有盛放有沙子的容器(沙浴)ꎮ 称取

４ 组样品ꎬ每次约 １０ ｇ ꎬ分别放入 ４ 个小钢筒内ꎬ在
测试样品上部放入一定厚度相同温度的热沙子ꎬ然
后在顶部用部分泥土封堵ꎮ 实验时ꎬ将烘箱和沙浴

加热至设定温度后ꎬ再将上述盛放有样品的小钢筒

依次迅速插入加热至设定温度的沙子中继续加热ꎬ
并记录温度变化ꎮ

２　 结果与讨论

２. １　 大药量模拟炮孔加热实验

实验现象:
１)添加 ＮＨ４Ｃｌ 的 ２＃样品相对于其他测试样品

反应现象十分剧烈ꎬ加热约 ３ ｍｉｎ 后ꎬ钢筒内沙子不

断涌出ꎬ放出大量黄色浓烟ꎻ
２)无添加剂的 ＡＮＦＯ(１＃样品)加热约 １４ ｍｉｎꎬ

有白烟放出ꎻ
３)添加了 Ｎａ２ＳＯ４ 的 ３＃样品在模拟高温炮孔装

置中加热 １８ ｍｉｎ 后ꎬ有明显的白烟产生ꎮ
实验所测试的 ＡＮＦＯ 的分解现象主要是 ＡＮ 的

热分解[１７]ꎬ柴油的热裂解只占很少的一部分ꎮ ＡＮ
在不同的温度环境下的分解路径也是不一样的ꎬ根
据文献[１８]ꎬＡＮ 分解反应如下:

ＮＨ４ＮＯ３↔ＨＮＯ３ ＋ ＮＨ３ꎬ△Ｈ ＝
１７６ ｋＪ / ｍｏｌ(１７０ ℃)ꎻ (１)

ＮＨ４ＮＯ３ →Ｎ２Ｏ ＋２Ｈ２Ｏꎬ△Ｈ ＝
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－ ５９ ｋＪ / ｍｏｌ(１７０ ℃以上)ꎮ (２)
一般公认的 ＡＮ 热分解反应机制是 ＨＮＯ３ 的解

离导致随后的 ＮＨ３ 的氧化[１９]ꎬ ＡＮ 在高温状态下的

热分解是二级反应和自催化反应ꎮ Ｒｏｓｓｅｒ 等提出反

应 (３) 是 ＨＮＯ３ 的解离产生 ＮＯ ＋
２ ꎬＮＯ ＋

２ 起氧化作

用来氧化 ＮＨ３ꎬ如反应 (４)ꎬ 反应 (４)是控制 ＡＮ 分

解反应的重要步骤ꎬ反应 (５) ~反应(６)则为 ＨＮＯ３

现实的分解反应路径ꎮ
ＨＮＯ３ ＋弱酸←→Ｈ２ＯＮＯ ＋

２ →ＮＯ ＋
２ ＋ Ｈ２Ｏꎻ (３)

ＮＨ３ ＋ ＮＯ ＋
２ →[ＮＨ３ＮＯ ＋

２ ]ꎻ (４)
[ＮＨ３ＮＯ ＋

２ ]→ＮＯ２ ＋ Ｈ３Ｏ ＋ →ＮＯ２ ＋ Ｈ２Ｏꎻ (５)
４ＨＮＯ３ →４ＮＯ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ ＋ Ｏ２ꎮ (６)

从简易的大药量模拟高温炮孔防爆罐测试实验

现象分析得出:添加 ＮＨ４Ｃｌ 的 ２＃样品ꎬＡＮＦＯ 相对于

其他测试样品反应现象更加剧烈ꎬ反应约 ３ ｍｉｎ 后

罐内沙子不断涌出ꎬ放出大量黄色浓烟ꎮ 反应机理

上表明ꎬ添加 ＮＨ４Ｃｌ 促进了 ＡＮＦＯ 的受热分解ꎬＣｌ －

与 ＨＮＯ３ 的解离产生 ＮＯ ＋
２ ꎬ发生聚合反应ꎬ生成

ＮＯ２ＣｌꎬＮＯ２Ｃｌ 再与 ＮＨ ＋
４ 发生反应ꎬ整个过程如式

(７) ~式 (１０)ꎮ
ＮＨ４Ｃｌ →ＮＨ３ ＋ Ｈ ＋ ＋ Ｃｌ － ꎻ (７)

ＮＨ３ ＋ Ｈ ＋ →ＮＨ ＋
４ ꎻ (８)

ＮＯ ＋
２ ＋ Ｃｌ － →ＮＯ２Ｃｌꎻ (９)

ＮＯ２Ｃｌ ＋ ＮＨ ＋
４ →[ＮＨ３ＮＯ ＋

２ ] ＋ Ｈ ＋ ＋ Ｃｌ － ꎮ (１０)
从上述反应式中可以看出ꎬ[ＮＨ３ＮＯ ＋

２ ]的生成

反应为放热反应ꎬ由吉布斯自由能公式 △Ｇ ＝
△Ｈ － Ｔ△Ｓ 得知:在低温环境下ꎬ[ＮＨ３ＮＯ ＋

２ ]的生成

速率增加ꎬＡＮ 的热分解活化能明显降低ꎬ所以添加

ＮＨ４Ｃｌ 在 ＡＮＦＯ 中ꎬ会使其热稳定性能降低ꎮ
添加了 Ｎａ２ＳＯ４ 的 ３＃样品在模拟高温炮孔装置

中反应 １８ ｍｉｎ 后ꎬ才有明显的白烟产生ꎬ与无添加

剂的 ＡＮＦＯ 在 １４ ｍｉｎ 就有白烟放出形成鲜明对比ꎮ
添加 Ｎａ２ＳＯ４ 延迟了 ＡＮＦＯ 中 ＡＮ 的热分解反应的

时间节点ꎬ使炸药的耐热性更加稳定ꎮ 从反应机理

上来阐述其原因ꎬ当 Ｎａ２ＳＯ４ 作为添加剂加到ＡＮＦＯ
中ꎬ硫酸盐溶解于部分 ＡＮ 分解反应产生的水中ꎬ给
出 ＳＯ２ －

４ ꎮ ＳＯ２ －
４ 水解产生弱酸ꎬ如反应(１１)ꎬ会对反

应(３)中弱酸起共轭作用ꎬ然后与 ＮＨ ＋
４ 发生反应ꎬ

一个 ＳＯ２ －
４ 消耗两个 ＮＨ ＋

４ 后产生 ＮＨ３ꎬ如反应

(１２)ꎮ 反应(４)表明ꎬＮＯ ＋
２ 和 ＮＨ３的合成速率控制

着 ＡＮ 热分解的反应速率ꎬ当反应(１２)产生过量的

ＮＨ３ꎬ使 ＮＯ ＋
２ 的量不足以与其结合生成目标产物ꎬ

这将会使 ＡＮ 的热分解反应速率变慢ꎬ因而分解反

应现象不明显ꎮ

ＳＯ２ －
４ ＋ Ｈ２Ｏ →ＨＳＯ －

４ ＋ ＯＨ － ꎻ (１１)
２ＮＨ ＋

４ ＋ ＳＯ２ －
４ →２ＮＨ３ ＋ Ｈ２ＳＯ４ꎻ (１２)

ＮａＳＯ４ ＋ ＨＮＯ３ →ＮａＨＳＯ４ ＋ ＮａＮＯ３ꎮ (１３)
从另一方面来说ꎬＳＯ２ －

４ 减少了热分解反应关键

控制步骤中 ＮＯ ＋
２ 的量ꎬ对 ＡＮＦＯ 的热分解起抑制剂

的作用ꎬ 加强了 ＡＮＦＯ 的热稳定性能ꎮ
在乳化炸药、水胶炸药和纯 ＡＮＦＯ 的大药量模

拟炮孔加热实验中ꎬ装有乳化炸药的炮孔 ４ ｍｉｎ 时

有明显的沙子涌出现象ꎬ伴随着白色浓烟放出ꎻ而装

有 ＡＮＦＯ 的炮孔在 １０ ｍｉｎ 后才有白烟放出ꎬ又经过

约 ４ ｍｉｎ 才有少量沙子涌出ꎬ反应结束后ꎬ乳化炸药

的炮孔温度比纯 ＡＮＦＯ 大约高 ２０ ℃ꎻ水胶炸药则在

３ ｍｉｎ 后就有剧烈反应现象产生ꎬ实验数据列于表

１ꎮ 表 １ 中ꎬ受热时间为样品投入模拟炮孔后有明显

分解反应的时间ꎻ样品温度为样品投入模拟炮孔后

有明显分解反应时的温度ꎻ沙子温度为投入样品后

模拟炮孔周围沙子的温度ꎻ底部温度为投入样品后

无分解现象时模拟炮孔底部的温度ꎮ
表 １　 大药量模拟炮孔加热实验特征参数

Ｔａｂ. １　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｉｎ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ
ｏｆ ｂｌａｓｔ ｈｏｌｅ ｈｅａｔｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｗｉｔｈ ｌａｒｇｅ￣ｄｏｓｅ

炸药
受热时间
ｔ / ｍｉｎ

样品温度
θ０ /℃

沙子温度
θ环境 / ℃

底部温度
θ炮孔底部 / ℃

ＡＮＦＯ １０ ２６６ ２９０ ２４２
乳化炸药 ４ ２６８ ２９０ ２８０
水胶炸药 ３ ２８２ ２９０ ３００

　 　 由表 １ 可见ꎬ在相近温度的模拟高温炮孔中ꎬ乳
化炸药和水胶炸药相较于纯 ＡＮＦＯ 更容易达到热分

解所需的能垒[２０￣２１]ꎮ 就热分解而言ꎬ物质发生反应

活化能从大到小的顺序为:ＡＮＦＯ、乳化炸药、水胶炸

药ꎮ ３ 种工业炸药反应结束后ꎬ装有水胶炸药的炮

孔温度达 ３００ ℃ꎬ表明它发生热分解放出的能量远

远大于其他两种炸药ꎮ 综上所述ꎬＡＮＦＯ 的耐热性

能最好ꎬ乳化炸药次之ꎬ水胶炸药最差ꎮ
２. ２　 小钢筒加热测温实验

小钢筒加热测温实验时ꎬ烘箱和沙浴设置 ４ 个

温度ꎬ恒温加热条件下测试 ５ 种样品得到的温度￣时
间曲线如图 １ꎮ
　 　 从图１中可以看出ꎬ所有温度下ꎬ５＃样品都没有

出现放热峰ꎬ４＃样品乳化炸药均有显著放热峰ꎬ在
２３０ ℃ 以上ꎻ４＃和５＃样品达到烘箱设定温度的时间

明显比其他样品要短ꎬ说明该样品在受热时放热显

著ꎬ并加热钢管ꎬ使其迅速升温ꎮ２＃样品在所有温度

下出现放热峰的时间都比１＃和３＃样品迅速ꎮ２３０ ℃

􀅰９４􀅰２０１９ 年 ２ 月　 　 　 　 　 　 　 　 　 典型工业炸药耐热性实验研究　 于　 谦ꎬ等　 　 　 　 　 　 　 　



　 　 　 　 　 　 　
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ａ)２１０ ℃ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｂ)２３０ ℃

　 　 　 　 　 　 　
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｃ)２５０ ℃ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｄ)２７０ ℃

图 １　 测试样品的温度￣时间曲线

Ｆｉｇ. １　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ￣ｔｉｍｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｔｅｓｔ ｓａｍｐｌｅｓ

下ꎬ很长时间范围内 １＃样品比 ３＃样品温度高ꎬ且 １＃

样品有显著放热峰出现ꎻ在其他温度下ꎬ两样品差别

不显著ꎮ 图 １(ｂ)中加热分解时温度￣时间曲线上的

特征参数列于表 ２ 中ꎮ 其中ꎬθ１ 是样品放入烘箱内

热电偶开始记录的温度ꎻｔ１是热电偶达到烘箱设定

温度的时间ꎻθ２ 是样品开始产生反应放热峰的温

度ꎻｔ２ 是样品开始产生反应放热峰的时间ꎻθｍａｘ是样

品反应放热峰值的温度ꎻｔｍａｘ是样品到达放热峰值温

度的时间ꎻθ３ 是样品反应放热结束时的温度ꎻｔ３ 是样

品反应放热结束的时间ꎮ
　 　 从表２得知ꎬ乳化炸药产生热分解反应放热峰

的时间远小于ＡＮＦＯ及含有添加物的ＡＮＦＯꎬ从乳化

炸药放入到烘箱内开始升温至平衡温度(烘箱设定

温度)ꎬ升温速率却大于 ＡＮＦＯ及含有添加物的

ＡＮＦＯꎻ从图 ２ 中曲线斜率可以看出ꎬ乳化炸药耐热

性能比 ＡＮＦＯ 差ꎮ 水胶炸药从放入到烘箱开始加

热ꎬ到它结束热分解反应温度达到平衡温度ꎬ升温速

率一直处于较高值ꎬ在极短的时间内ꎬ样品温度达到

最大值ꎬ所以水胶炸药也不适用于高温爆破工程ꎮ
ＡＮＦＯ 添加了质量分数为 ５ ％ 的 ＮＨ４Ｃｌ 后ꎬ不仅使

开始产生热分解反应峰的温度 θ２ 降低了 ２４. ８ ℃ꎬ
而且样品到达恒定的烘箱温度的时间提前ꎬ这说明

ＮＨ４Ｃｌ的加入不利于ＡＮＦＯ的热分解反应ꎬ原因是

Ｃｌ － 具有催化的功能ꎬ降低了ＡＮＦＯ发生热分解反

应的 能 垒 ( 活 化 能 ) ꎮ Ｎａ２ＳＯ４ 加 入 到 ＡＮＦＯ 后 ꎬ
显著延长了样品到达恒定烘箱温度的时间ꎬ这是由

表 ２　 样品在 ２３０ ℃加热分解时温度￣时间曲线上的特征参数

Ｔａｂ. ２　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ￣ｔｉｍｅ ｃｕｒｖｅ ａｔ ２３０ °Ｃ
测试样品 θ１ /℃ ｔ１ / ｍｉｎ θ２ / ℃ ｔ２ / ｍｉｎ θｍａｘ / ℃ ｔｍａｘ / ｍｉｎ θ３ / ℃ ｔ３ / ｍｉｎ

１＃样品 １４４. ０ ７７. ８ ２４０. １ １０１. ６ ２６０. ０ １８９. １ ２５１. ５ ２２７. ６
２＃样品 １３９. ０ ７３. ６ ２１５. ３ ６０. ８ ２４８. ３ ２０３. ４ ２４８. １ ２０５. ６
３＃样品 １０４. ０ １１８. １ ２３８. ２ １８９. ６ ２３８. ２ １８９. ６
４＃样品 １３２. ０ １３. ８ ２３８. １ １６. ６ ２６０. １ １７. ３ ２４３. ０ ４８. １
５＃样品 １０９. ０ １０. ７ ２４４. ３ ３７. ３ ２４４. ６ ３６. １
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于ＳＯ２ －
４ 控制了 ＡＮＦＯ 热分解反应的关键步骤ꎬ在

ＡＮＦＯ热分解反应中起到抑制剂的作用ꎮ

３　 结论

两种模拟炮孔加热实验得到的结果可以相互印

证ꎬ得到如下结论:
１)相对于其他两种工业炸药ꎬＡＮＦＯ 的耐热性

能更好ꎬ更适用于 ２００ ℃以下的火区高温爆破ꎻ
２)在 ＡＮＦＯ 中添加 ＮＨ４Ｃｌꎬ促进了炸药的热分

解反应ꎬ显著降低了 ＡＮＦＯ 的耐热性ꎻ
３)在 ＡＮＦＯ 中添加质量分数 ５％ 的 Ｎａ２ＳＯ４ 可

以适当提高 ＡＮＦＯ 的耐高温性能ꎻ
４)本文中提出的实验方法可以比较工业炸药

的耐热行为ꎮ
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