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乳化炸药中硝酸铵￣亚硝酸钠的发泡动力学研究
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[摘　 要] 　 为了了解和控制乳化炸药中硝酸铵￣亚硝酸钠反应的发泡速率ꎬ采用减重法和量气法研究了该反应过

程的反应机理和反应动力学ꎮ 结果表明ꎬ酸可作为催化剂ꎬ对整个反应过程起促进作用ꎻ其次ꎬ在酸作为催化剂条

件下ꎬ反应速率随着实验温度的增加而增加ꎬ且反应符合 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 模型ꎮ 其中ꎬ反应活化能为 ５７. ８７ ｋＪ / ｍｏｌꎬ指前

因子为 １. ４８ × １０６ ｍｏｌ / Ｌ􀅰ｓꎮ 对比实验值和计算值可知ꎬ反应动力学方程合理ꎮ 为实际生产中化学敏化反应速率

的控制提供了理论依据ꎮ
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引言

乳化炸药是以硝酸铵等无机盐的水溶液为水

相ꎬ 以碳氢化合物为油相ꎬ 经乳化和敏化工艺形成

的一种工业炸药[１]ꎮ 乳化炸药因为具有良好的爆

轰性能和安全性能ꎬ所以被广泛应用于矿山开采、道
路建设等国民经济建设之中[２￣４]ꎮ 对乳化炸药的研

究自 ２０ 世纪以来就从没有停止过ꎮ Ｋｕｍａｒ 等[５] 研

究了铝含量对乳化炸药爆轰性能的影响ꎻＹｕｎｏｓｈｅｖ

等[６]则探究了聚合物微珠敏化乳化炸药后对乳化

炸药爆速的影响ꎻ刘峰等[７] 利用 ＤＳＣ￣ＴＧ 联用技术

研究了乳化炸药在氮气和空气气氛中的非等温热分

解过程ꎻ徐淼等[８]基于铁板加热实验来获得乳化炸

药在铁板实验特定温度下的活化能及相关热分解动

力学参数ꎮ 综上所述ꎬ以往对乳化炸药的研究主要

集中在不同材料对其爆炸性能的影响和不同配方的

乳化炸药本身的热分解动力学方面ꎬ对乳化炸药实

际生产中的后效问题则鲜有涉及ꎮ
　 　 后效是指在发泡室内４ ~ ２４ ｈ发泡后ꎬ在环境
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温度２５ ℃以上时ꎬ依然继续发泡ꎬ造成药卷膨胀、破
肚、密度下降和炸药威力明显下降的现象[９]ꎮ 针对

发泡速度慢的问题ꎬ对化学敏化剂中常用的亚硝酸

铵进行动力学研究ꎮ 建立乳化炸药化学敏化过程动

力学方程ꎬ有望对乳化炸药的生产过程做出相应的

理论指导ꎬ增加乳化炸药的生产效率和提高储存的

安全性ꎮ

１　 敏化反应原理

关于硝酸铵和亚硝酸钠的反应机理在很早之前

就已有研究[１０￣１１]ꎮ 反应可以用离子反应式来表示:
ＮＨ ＋

４ (ａｑ) ＋ ＮＯ －
２ (ａｑ) →Ｎ２↑ ＋２Ｈ２Ｏ (ｌ)ꎮ

(１)
但是对于化学反应动力学而言ꎬ需要更为详细

的反应机理ꎮ 根据 Ｒｕｂｉｎ 等[１２] 的描述ꎬ硝酸铵和亚

硝酸钠反应是一个复杂的过程ꎬ是具有一些相互依

赖关系的平衡过程 ꎮ 氮气生成的表达式为:
ｖ(Ｎ２) ＝ Ｋ１ｋ１[ＮＨ３][ＨＮＯ２] ２ꎮ (２)

通过调整离子的种类进一步简化速率方程:
ｖ(Ｎ２) ＝ Ｋ１ Ｋ２ ｋ２ Ｋｗ

２ Ｋａ[ＮＨ４
＋ ][Ｈ ＋ ][ＮＯ２

－ ] ２ꎮ
(３)

在 ｐＨ 值低于 ７. ０ 的过饱和溶液中ꎬＮＨ４
＋ 的浓

度通常可以视作一个常数ꎮ 因此ꎬ速率方程可以进

一步简化为:
ｖ(Ｎ２) ＝ Ｋ[Ｈ ＋ ][ＮＯ２

－ ] ２ꎮ (４)
式(２) ~ 式(４)中:ｋ１、ｋ２为反应速率常数ꎻＫ、Ｋ１、Ｋ２

为平衡常数ꎻＫａ 为酸的离解平衡常数ꎻＫｗ 为水的离

子积常数ꎮ

２　 实验方法及步骤

２. １　 实验原料

硝酸铵、亚硝酸钠、柠檬酸ꎬ分析纯ꎬ国药集团化

学试剂有限公司ꎻ蒸馏水ꎮ
２. ２　 实验方法

将称量好的柠檬酸和硝酸铵加入到反应容器

中ꎻ将称量好的亚硝酸钠加入到锥形瓶中ꎻ在设定好

温度的恒温水浴锅内分别加热ꎻ当温度达到设定温

度时ꎬ迅速将锥形瓶中的溶液加入到反应容器中ꎬ同
时开始计时ꎮ 间隔一段时间称重ꎬ记录反应减少质

量△ｍ１ꎮ
以相同的实验方法和时间间隔ꎬ利用量气法ꎬ记

录反应生成气体的体积△Ｖꎮ

２. ３　 分析方法

根据反应方程式ꎬ△ｍ１ 实际上是每个时间间隔

内反应生成的气体质量ꎬ△Ｖ 是每个时间间隔内反

应生成的气体体积ꎮ 将记录的△Ｖ 根据 ｐＶ ＝ ｎＲＴ 转

化为常温下的气体质量△ｍ２ꎮ △ｍ１ 和△ｍ２ 相比误

差在 ３％以内ꎬ则认定所测数据可信ꎮ 重复实验后ꎬ
取质量平均值记为△ｍꎬ将△ｍ 依次相加ꎬ即可得到

气体生成质量随时间的变化曲线ꎮ

３　 实验结果与讨论

３. １　 酸含量对反应速率的影响

固定硝酸铵和亚硝酸钠的浓度ꎬ改变柠檬酸的

质量分数(１‰、２‰、４‰、８‰)ꎬ在恒温(２９８ Ｋ)下进

行实验ꎬ结果见图 １ꎮ 由图 １ 可知ꎬ加入不同含量的

柠檬酸时ꎬ相同时间内气体生成的质量也不相同ꎬ当
柠檬酸的质量分数为 １‰、２‰、４‰、８‰时ꎬ反应进

行到 ７０％所需时间分别为１ ７００、１ ６００、１ ４３０、１ ２００
ｍｉｎꎮ 根据式(３)可知ꎬ这是因为溶液内氢离子浓度

对反应速率的影响而造成的差异ꎮ

　 　
(ａ)气体生成质量

　 　
(ｂ)反应进度

图 １　 常温下酸含量对硝酸铵￣亚硝酸钠反应的影响

Ｆｉｇ. １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｃｉｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

３. ２　 温度对反应速率的影响

反应温度是影响敏化反应速率的重要因素之
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一ꎮ 选取 ２９３、３１３、３３３、３５３ Ｋ ４ 个温度ꎬ硝酸铵和

亚硝酸钠的浓度一定ꎬ加入占溶液质量 ８‰的柠檬

酸ꎬ研究不同反应温度对反应速率的影响ꎮ 并在完

全相同的实验条件下ꎬ使用与柠檬酸质量相同的水

作为空白组对照ꎮ 在去除水蒸发的影响后ꎬ结果如

图 ２ 所示ꎮ

　 　
(ａ)气体生成质量

　 　
(ｂ)反应进度

图 ２　 酸催化下温度对硝酸铵￣亚硝酸钠反应的影响

Ｆｉｇ. ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ａｃｉｄ

　 　 由图 ２ 可知ꎬ改变反应温度ꎬ反应生成气体的速

率也不相同ꎬ温度分别为 ２９３、３１３、３３３、３５３ Ｋ 时ꎬ反
应完成到 ７０％ 所需时间分别为 １ ２００、４１０、８０、２８
ｍｉｎꎮ 反应随着温度升高而加快ꎬ考虑到反应温度对

化学反应的影响ꎬ符合温度升高时化学反应速率升

高的原则ꎮ

４　 反应动力学模型建立

４. １　 浓度对反应的影响

根据式(２) ~式(４)对反应机理的探讨ꎬ可以得

到ꎬ硝酸铵和亚硝酸钠反应生成氮气的过程属于化

学反应中的二级反应模型ꎮ 因此ꎬ将质量和时间的

关系曲线转化为反应物浓度的倒数和时间的变化曲

线ꎬ即 ｃ － １
ｔ － ｃ － １

０ ＝ ｋｔ 的关系曲线ꎬ并对所得的曲线进

行线性拟合[１３￣１４]ꎮ 对图 １(ａ)进行处理ꎬ得到图 ３ꎮ
　 　 拟合方程的拟合优度数据如表 １ 所示ꎮ

　 　
(ａ)ω(柠檬酸) ＝ １‰

　 　
(ｂ) ω(柠檬酸) ＝ ２‰

　 　
(ｃ) ω(柠檬酸) ＝ ４‰

　 　
(ｄ)ω(柠檬酸) ＝ ８‰

图 ３　 不同酸含量下 ｃ － １与时间的关系

Ｆｉｇ. ３　 Ｔｉｍｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｃ － １ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ａｃｉｄ ｃｏｎｔｅｎｔ
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表 １　 不同柠檬酸含量时的拟合结果

Ｔａｂ. １　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｓｓ
ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ

ω(柠檬酸) / ‰ 截距 Ｒ２ 斜率

１ ２. １９９ ９５ ０. ９５８ ９８ ０. ００２ ６６
２ ２. ４３６ ４３ ０. ９９３ ８２ ０. ００２ ８６
４ ２. ４５５ ６９ ０. ９８８ １４ ０. ００３ ２５
８ ２. ４５６ ７５ ０. ９８５ ２５ ０. ００４ ９４

　 　 根据所处理后的数据可以发现ꎬｃ － １ ￣ｔ 曲线呈现

出明显的线性关系ꎮ 因此ꎬ可以证明反应为二级反

应ꎬ符合理论推导结果ꎮ 因为初始反应物浓度配置

相同ꎬ所以在这里可以将反应视作为一种反应物形

式ꎮ 则有 ｃ － １ ￣ｔ 的斜率为所对应的速率常数ꎮ
　 　 对图 ３ 的数据进行处理[１５]后ꎬ得到图 ４ꎮ
　 　 从图 ４ 可以看出ꎬ反应速率和柠檬酸的用量呈

现很明显的正相关关系:
ｋ ＝ ２. １９ × １０ － ２ω ＋ ３. ３ × １０ － ４ꎮ (４)

式中:ｋ 为反应速率常数ꎬＬ / (ｍｏｌ􀅰ｓ)ꎻω 为柠檬酸

的质量分数ꎬ‰ꎮ
４. ２　 温度对反应的影响

对图 ２(ａ)所测得不同温度下气体生成的质量

与时间关系曲线进行处理ꎮ 处理方法与在仅改变柠

檬酸含量条件下数据处理方法相同ꎮ 进行线性拟合

　 　
图 ４　 柠檬酸的量对反应速率的影响

Ｆｉｇ. ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ

后ꎬ所得结果如图 ５ 所示ꎮ
　 　 拟合方程和对应方程的拟合优度数据见表 ２ꎮ

表 ２　 不同反应温度时的拟合结果

Ｔａｂ. ２　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

反应温度 / Ｋ 截距 Ｒ２ 斜率

２９３ ２. ４５６ ７５ ０. ９８５ ２５ ０. ００４ ９４
３１３ ２. １７０ ６０ ０. ９９３ ０１ ０. ０１５ １７
３３３ １. ８６４ ３４ ０. ９４８ １７ ０. ０７５ ３７
３５３ ２. ０７４ ２９ ０. ９７７ ２６ ０. ２６１ ０６

　 　 将不同温度下反应速率常数的对数( ｌｎｋ)与温

度的倒数(Ｔ － １)作图并线性拟合ꎬ见图 ６ꎮ

　 　
(ａ)Ｔ ＝ ２９３ Ｋ

　 　
(ｃ)Ｔ ＝ ３３３ Ｋ

　 　
(ｂ)Ｔ ＝ ３１３ Ｋ

　 　
(ｄ)Ｔ ＝ ３５３ Ｋ

图 ５　 不同反应温度下 ｃ － １与时间关系

Ｆｉｇ. ５　 Ｔｉｍｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｃ － １ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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图 ６　 反应速率常数与温度的关系

Ｆｉｇ. ６　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ
ｃｏｎｓｔａｎｔ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　 　 由图 ６ 可以求出亚硝酸钠和硝酸铵在一定酸催

化下反应的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程:

ｌｎｋ ＝ － ５７ ８７４. ６７
ＲＴ ＋ １４. ２０５ ２ꎮ (５)

　 　 根据方程可知ꎬ其中反应活化能为 ５７. ８７ ｋＪ /
ｍｏｌꎻ指前因子为 １. ４８ × １０６ ｍｏｌ / Ｌ􀅰ｓꎻＲ 为摩尔气体

常数ꎬ８. ３１４ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎮ
　 　 因此ꎬ在柠檬酸含量一定时ꎬ氮气生成速率随温

度变化为

ｄｒ
ｄｔ ＝ １. ４８ × １０６ｅ － ５７ ８７４. ６７

ＲＴ 􀅰ｃ１􀅰ｃ２ꎮ (６)

式中:ｃ１、ｃ２ 分别为 Ｈ ＋ 和 ＮＯ －
２ 的物质的量浓度ꎮ

４. ３　 动力学模型的验证

为了验证所得动力学模型的可靠性ꎬ在柠檬酸

质量分数为 ８‰、温度为 ３４３ Ｋ 的条件下进行实验ꎮ
将实验得到的气体质量和计算所得的气体质量进行

对比ꎬ结果见图 ７ꎮ

　 　
图 ７　 气体生成质量的实验值和计算值对比

Ｆｉｇ. ７　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｇａｓ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｍａｓｓ
ｂｅｔｗｅｅｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｎｄ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｖａｌｕｅｓ

　 　 由图 ７ 可知ꎬ实验值和计算值较接近ꎬ相对误差

小于 ５％ ꎬ说明该动力学模型预测结果准确度良

好[１６]ꎮ

５　 结论

１)以乳化炸药中硝酸铵和亚硝酸钠为研究对

象ꎬ通过对反应机理的分析ꎬ得到了氮气生成的速率

公式ꎮ
２)根据其二级反应建立了动力学模型ꎬ求出柠

檬酸含量对反应速率的影响公式ꎬ再通过线性回归ꎬ
确定了模型参数ꎬ得到了硝酸铵和亚硝酸钠反应动

力学方程ꎮ
３)通过实验验证了在 ３４３ Ｋ 获取的动力学模型

计算值和实验值的吻合程度ꎬ动力学模型计算值和

实验值误差在 ５％ 以内ꎬ说明模型能很好地反映实

际情况ꎮ
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