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[摘　 要] 　 为了研究乳化剂和油相材料对现场混装乳化炸药基质稳定性的影响ꎬ通过改变反应条件合成了 ３ 种疏

水链长度相同、亲水基不同的聚异丁烯丁二酸酐￣醇胺乳化剂ꎮ 在这 ３ 种乳化剂中ꎬ用聚异丁烯丁二酸酐￣三乙醇胺

(ＰＩＢＳＡ￣ＴＥＡ)制备的乳化基质稳定性最好ꎮ 当在 ＰＩＢＳＡ￣ＴＥＡ 中加入一定量失水山梨糖醇单油酸酯(ＳＭＯ)后ꎬ乳化

基质的初始黏度有所上升ꎬ但乳化基质的稳定性随 ＳＭＯ 含量的升高而下降ꎮ 此外ꎬ油相类型对乳化基质稳定性也

有重要影响ꎬ当采用生物柴油代替柴油作为油相材料时ꎬ乳化基质的稳定性急剧下降ꎮ
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引言

现场混装乳化炸药是目前发展较快的一类乳化

炸药ꎬ由于其生产和使用安全、便捷ꎬ近年来得到国

家大力推广ꎬ逐渐发展成为一个重要的工业炸药品

种[１]ꎮ 在现场混装乳化炸药的乳化过程中ꎬ分散相

液滴以微米级尺寸分布于油相材料中ꎬ形成热力学

不稳定的油包水(Ｗ / Ｏ)结构[２]ꎮ 这一结构体系在

现场混装乳化炸药及其基质的输送和储存过程中可

能发生破坏ꎬ导致油、水相分离ꎬ引起硝酸铵结晶ꎬ并
最终促使炸药性能下降ꎬ乃至拒爆[３￣５]ꎮ
　 　 乳化剂和油相材料是稳定现场混装乳化炸药

Ｗ/ Ｏ结构的两个必要组分[６] ꎮ乳化剂在整个炸药

中所占比例很少ꎬ但却起到形成和稳定乳化炸药的

关键作用ꎮ目前ꎬ常用于制备现场混装乳化炸药的

乳化剂主要有失水山梨糖醇单油酸酯(ＳＭＯ)和聚异

丁烯丁二酸酐(ＰＩＢＳＡ)类乳化剂[７] ꎮＳＭＯ具有较

强降低油￣水界面张力的能力ꎬ成乳能力强ꎬ但其分

子量小ꎬ所制备的乳化炸药储存期不长ꎬ因此ꎬ很少
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单独使用[８]ꎮ ＰＩＢＳＡ 系列乳化剂主要包含聚异丁烯

丁二酰亚胺和聚异丁烯丁二酸酐￣醇胺乳化剂两类ꎮ
聚异丁烯丁二酰亚胺是用于制备包装乳化炸药的常

用乳化剂ꎬ具有显著的延长乳化炸药储存期的作用ꎻ
但将其应用于现场混装乳化炸药时ꎬ难以达到较好

的效果ꎮ 聚异丁烯丁二酸酐￣醇胺乳化剂由 ＰＩＢＳＡ
和小分子醇胺(例如乙醇胺、二乙醇胺和三乙醇胺

等)通过酯化或酰胺化反应制得ꎮ 较多的研究表

明ꎬ聚异丁烯丁二酸酐￣醇胺乳化剂兼具较强成乳能

力和提高乳化炸药储存稳定性的作用ꎬ是适用于现

场混装乳化炸药的 ＰＩＢＳＡ 类乳化剂[９￣１１]ꎮ 但是ꎬ关
于这类乳化剂结构对现场混装乳化炸药稳定性影响

的报道很少ꎬ也缺少从泵送、运输等动态过程中乳化

基质稳定性变化的角度评估乳化剂结构对乳化炸药

稳定性影响的研究ꎮ
除乳化剂外ꎬ油相材料类型也是影响现场混装

乳化炸药稳定性的重要因素ꎮ 相比于复合蜡对包装

乳化炸药性能和稳定性影响的研究[１２]ꎬ目前ꎬ很少

有研究关注油相类型改变后现场混装乳化炸药稳定

性发生的变化ꎮ
鉴于以上的分析ꎬ拟从动态稳定性(挤压过程)

和静态稳定性(静置储存过程)两方面来研究乳化

剂和油相材料类型对现场混装乳化炸药基质稳定性

的影响ꎮ

１　 试验方法

１. １　 聚异丁烯丁二酸酐￣醇胺乳化剂的制备

参照参考文献[１３]中的方法ꎬ采用 ＰＩＢＳＡ 和三

乙醇胺(ＴＥＡ)制备具有相同疏水链、不同亲水基结

构的 ＰＩＢＳＡ￣ＴＥＡ 乳化剂ꎮ 将 １００ ｇ ＰＩＢＳＡ(数均分

子量为 １ ０００)加入到 ２５０ ｍＬ 四口烧瓶中ꎬ升温至

８０ ℃ꎮ 向其中加入一定量 ＴＥＡꎬ控制 ＴＥＡ 和 ＰＩＢＳＡ
的摩尔比分别为 １︰１ 和 ２︰１ꎬ升温至 １２０ ~ １５０
℃ꎬ搅拌反应至酸值不变ꎬ得到聚异丁烯丁二酸酐￣
醇胺乳化剂ꎮ 所得 ３ 种乳化剂的结构如图 １ꎻ反应

条件和酸值如表 １ꎮ
表 １　 乳化剂反应条件和酸值

Ｔａｂ. １　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ａｎｄ ａｃｉｄ
ｖａｌｕｅ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｆｉｅｒｒ

乳化剂名称
反应温度 /

℃
ｎ(ＴＥＡ)︰
ｎ(ＰＩＢＳＡ)

酸值(ＫＯＨ) /
(ｍｇ􀅰ｇ － １)

ＰＩＢＳＡ￣ＴＥＡ １２０ １︰１ ２１. ５
ＰＩＢＳＡ￣ＤＴＥＡ １５０ ２︰１ ２. ５
ＰＩＢＳＡ￣ＳＴＥＡ １５０ １︰１ ４. ５

１. ２　 乳化基质配方和制备方法

典型的乳化基质配方如表 ２ 所示ꎮ
　

　
表 ２　 乳化基质配方

Ｔａｂ. ２　 Ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｍａｔｒｉｘ
物料 硝酸铵 硝酸钠 水 乳化剂 ０＃柴油

质量分数 / ％ ７３. ０ ５. ０ １５. ５ １. ５ ５. ０

　 　 乳化基质的制备方法如下:
将硝酸铵和硝酸钠溶解于配方量的水中ꎬ形成

水相溶液ꎬ并在 ９０ ℃下保温ꎻ然后将乳化剂和 ０＃柴

油混合均匀ꎬ形成油相溶液ꎬ并在 ５０ ℃下保温ꎻ开启

乳化器ꎬ将水相溶液缓慢倒入油相中ꎬ逐步提高乳化

器转速至 ４００ ｒ / ｍｉｎꎬ搅拌 １ ｍｉｎꎬ形成乳化基质ꎮ

　 　 　
图 １　 ＰＩＢＳＡ 乳化剂的结构

Ｆｉｇ. １　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＰＩＢＳＡ ｅｍｕｌｓｉｆｉｅｒｓ
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１. ３　 乳化基质黏度的测试方法

采用上海地学仪器研究所 ＮＤＪ￣８Ｓ 旋转黏度计

测试乳化基质的黏度ꎮ
１. ４　 乳化基质微观结构的测试方法

采用上海巴托仪器有限公司 ＸＳＰ￣１３Ｃ 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
１. ５　 乳化基质动态稳定性的测试方法

将 １００ ｇ 乳化基质装入体积为 １００ ｍＬ 的塑料

注射器中ꎬ快速将乳化基质从注射器头部挤出ꎮ 通

过测试挤压前后乳化基质黏度的变化来评估乳化基

质动态稳定性ꎮ

２　 试验结果和讨论

２. １　 乳化剂类型对乳化基质稳定性的影响

采用合成的 ３ 种聚异丁烯丁二酸酐￣醇胺乳化

剂制备乳化基质ꎬ通过测试乳化基质挤压前后以及

静置储存过程中黏度的变化来考察乳化剂亲水基结

构对乳化基质稳定性的影响ꎬ试验结果如图 ２ꎮ
黏度是乳化基质微观结构性质在宏观上的反

映ꎮ 当原材料和工艺条件确定时ꎬ乳化基质黏度和

分散相液滴尺寸有关ꎻ一般尺寸越小ꎬ乳化基质黏度

越高ꎬ乳化效果越好[１４]ꎮ 此外ꎬ黏度的变化也是分

析乳化基质稳定性的有效方法ꎮ 在储存中ꎬ由于乳

化基质为热力学不稳定体系ꎬＷ / Ｏ 结构发生破坏ꎬ
分散相中硝酸铵析晶导致乳化基质黏度不断升高ꎬ
析晶越多ꎬ乳化基质黏度越大ꎮ 因此ꎬ可以通过判断

乳化基质黏度升高的幅度来分析乳化基质的稳定

性ꎻ黏度上升幅度越大ꎬ乳化基质稳定性越弱ꎮ
从图 ２ 可知ꎬ在 ３ 种乳化基质中ꎬ采用 ＰＩＢＳＡ￣

ＴＥＡ 制备的乳化基质ꎬ其黏度无论在挤压还是静置

储存过程中均变化最小ꎬ体现了较好的稳定性ꎻ
ＰＩＢＳＡ￣ＤＴＥＡ 制备的乳化基质稳定性次之ꎻＰＩＢＳＡ￣
ＳＴＥＡ 制备的乳化基质稳定性最差ꎮ 比较 ３ 种乳化

剂亲水基结构的差别可知ꎬ提高亲水基团中羟基含

量(ＰＩＢＳＡ￣ＤＴＥＡ 亲水基团中羟基含量高于 ＰＩＢＳＡ￣
ＳＴＥＡ)能有效地提升乳化剂亲水性ꎬ增强和硝酸铵

之间的氢键作用ꎬ从而提高乳化基质的稳定性ꎮ 而

对于 ＰＩＢＳＡ￣ＴＥＡ 而言ꎬ虽然亲水基团中羟基含量少

于 ＰＩＢＳＡ￣ＤＴＥＡꎬ但其中未反应的羧基带有一定的

电荷ꎻ因此ꎬＰＩＢＳＡ￣ＴＥＡ 和硝酸铵之间可能存在氢键

和静电两种作用方式ꎬ这加强了两者之间的相互作

用[１５]ꎬ能进一步提高乳化基质的稳定性ꎮ

　 　
(ａ)挤压过程

　 　
(ｂ)静置储存过程

图 ２　 乳化基质挤压和静置储存

过程中黏度的变化

Ｆｉｇ. ２　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｉｎ ｅｘｔｒｕｓｉｏｎ ａｎｄ
ｓｔａｔｉｃ ｓｔｏｒａｇｅ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｍａｔｒｉｘ

　 　 从图 ２ 也可获知ꎬ乳化基质黏度在挤压过程和

静置储存过程的上升幅度有所区别ꎮ 随着挤压次数

增加ꎬ乳化基质黏度的上升幅度要大于静止储存过

程ꎬ表明在挤压过程中乳化基质的稳定性比较差ꎮ
图 ３ 为乳化基质挤压前、后的微观结构ꎮ 从挤

压前、后乳化基质微观结构变化可知ꎬ挤压作用对乳

化基质结构的破坏比较大ꎬ经 ８ 次挤压后ꎬＰＩＢＳＡ￣
ＳＴＥＡ 制备的乳化基质中可以明显地观察到硝酸铵

晶体ꎬ如图 ３(ｂ)中红色方框标识处所示ꎮ 而静置储

存 ７ ｄ 后ꎬ乳化基质中未观察到硝酸铵结晶现象ꎬ如
图 ３(ｃ)ꎮ
　 　 进一步分析挤压后乳化基质在静置储存中黏度

的变化(图 ４)ꎬ经挤压后ꎬ乳化基质黏度大幅上升ꎬ
上升幅度远高于不经挤压的乳化基质ꎮ 并且挤压次

数越多ꎬ乳化基质黏度上升幅度越大ꎬ说明挤压过程

严重破坏了乳化基质的结构ꎮ 从 ＰＩＢＳＡ￣ＳＴＥＡ 制备

的乳化基质外观图片(图 ５)可清晰地看到ꎬ挤压后

储存 ７ ｄ 的乳化基质外观已经完全发白ꎬ说明其中

有大量硝酸铵发生了析晶ꎮ
２. ２　 复配乳化剂对乳化基质稳定性的影响

　 　 相比于ＰＩＢＳＡ系列乳化剂ꎬＳＭＯ具有显著的价
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ａ)挤压前 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｂ)挤压后　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｃ)静置存放 ７ ｄ 后

图 ３　 ＰＩＢＳＡ￣ＳＴＥＡ 乳化剂制备的乳化基质微观结构

Ｆｉｇ. ３　 Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｍａｔｒｉｘ ｆｏｒｍｅｄ ｂｙ ＰＩＢＳＡ￣ＳＴＥＡ

　 　 　
(ａ)ＰＩＢＳＡ￣ＴＥＡ

　 　 　
(ｂ)ＰＩＢＳＡ￣ＤＴＥＡ

　 　 　
(ｃ)ＰＩＢＳＡ￣ＳＴＥＡ

图 ４　 经挤压后乳化基质在静置储存

过程中黏度的变化

Ｆｉｇ. ４　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｉｎ ｓｔａｔｉｃ ｓｔｏｒａｇｅ ｏｆ
ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｍａｔｒｉｘ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｅｘｔｒｕｓｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

　 　 　 　
(ａ)未挤压储存 ７ ｄ

　 　 　 　
(ｂ)挤压 ８ 次后储存 ７ ｄ

图 ５　 ＰＩＢＳＡ￣ＳＴＥＡ 制备的乳化基质储存中

外观的变化

Ｆｉｇ. ５　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ａｐｐｅａｒａｎｃｅ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎ
ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｍａｔｒｉｘ ｆｏｒｍｅｄ ｂｙ ＰＩＢＳＡ￣ＳＴＥＡ

格优势ꎮ 因此ꎬ在制备现场混装乳化炸药时ꎬ常会添

加一定量的 ＳＭＯ 来降低成本ꎮ 研究了添加一定量

ＳＭＯ 于 ＰＩＢＳＡ￣ＴＥＡ 乳化剂后ꎬ乳化基质稳定性发生

的变化ꎬ试验结果如图 ６ꎮ
加入 ＳＭＯ 后ꎬ乳化基质的黏度在挤压和静置储

存过程中均发生了显著的上升ꎬ上升幅度高于单独

由 ＰＩＢＳＡ￣ＴＥＡ 制备的乳化基质ꎻＳＭＯ 含量越高ꎬ黏
度上升幅度越大ꎮ
　 　 从微观结构图片也可知ꎬ挤压８次后ꎬＳＭＯ质

量分数为７０％时ꎬ乳化基质中硝酸铵结晶颗粒较多

(图７) ꎮ说明加入ＳＭＯ后ꎬ乳化基质的稳定性有了
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(ａ)挤压过程

　 　 　
(ｂ)静置储存

图 ６　 复合乳化剂制备的乳化基质挤压

和静置储存中黏度的变化

Ｆｉｇ. ６　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｉｎ ｅｘｔｒｕｓｉｏｎ ａｎｄ ｓｔａｔｉｃ ｓｔｏｒａｇｅ
ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｍａｔｒｉｘ ｆｏｒｍｅｄ ｂｙ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｅｍｕｌｓｉｆｉｅｒ

一定程度的降低ꎮ 这可能归因于 ＳＭＯ 分子量较小ꎬ
难以形成强有力的油膜来稳定 Ｗ/ Ｏ 结构ꎮ 但是ꎬ
在试验中也发现ꎬＳＭＯ 加入后ꎬ刚制备出来的乳化

基质黏度高于仅使用 ＰＩＢＳＡ￣ＴＥＡ 制备的乳化基质ꎮ
这可能是由于 ＳＭＯ 具有更好的乳化效率ꎬ在相同的

乳化条件下ꎬ能更进一步地降低乳化基质分散相液

滴的尺寸ꎬ形成较好的乳化效果ꎬ达到细化分散相液

滴尺寸的效果[１６]ꎮ
２. ３　 油相类型对乳化基质稳定性的影响

采用生物柴油(在 ５０ ℃时的运动黏度为 ４. ２４
ｍｍ２ / ｓꎬ油￣水界面张力为 １０. ８ ｍＮ / ｍ)代替柴油制

备现场混装乳化炸药基质ꎬ研究油相材料类型改变

后ꎬ乳化基质稳定性的变化ꎮ 将生物柴油和同样黏

度的矿物油制备的乳化基质进行对比ꎬ所得结果如

图 ８ꎮ 矿物油由质量分数 ７２％ 的 ０＃柴油和 ２８％ 的

３２＃机械油组成ꎬ运动黏度为 ４. ２４ ｍｍ２ / ｓꎬ油￣水界面

张力为 １４. ４７ ｍＮ / ｍꎮ 生物柴油由植物或动物油脂

与甲醇、乙醇等经酯交换反应得到ꎬ其主要成分一般

为脂肪酸甲酯或乙酯ꎬ是一种可代替石化柴油的再

生性燃料ꎮ 生物柴油和矿物油两者的主要区别在于

生物柴油中具有极性较强的酯基ꎬ而矿物油一般为

　 　 　 　
(ａ)ｗ(ＳＭＯ)︰ｗ(ＰＩＢＳＡ￣ＴＥＡ) ＝ ７︰３

　 　 　 　
(ｂ) ｗ(ＳＭＯ)︰ｗ(ＰＩＢＳＡ￣ＴＥＡ) ＝ ５︰５

　 　 　 　
(ｃ) ｗ(ＳＭＯ)︰ｗ(ＰＩＢＳＡ￣ＴＥＡ) ＝ ３︰７

　 　 　 　
(ｄ)ＰＩＢＳＡ￣ＴＥＡ

图 ７　 不同乳化基质挤压 ８ 次后的微观结构

Ｆｉｇ. ７　 Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｍｕｌｓｉｏｎ
ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｍａｔｒｉｘ ｅｘｔｒｕｄｅｄ ｆｏｒ ｅｉｇｈｔ ｔｉｍｅｓ

非极性或极性较弱的烷烃结构ꎮ采用生物柴油作为

油相材料ꎬ乳化基质在挤压过程中黏度上升幅度

(１６. ５％ )高于矿物油制备的乳化基质上升幅度

(１. ４％ )ꎬ表明此情况下乳化基质的稳定性大幅下

降ꎮ其原因可能在于ꎬ油相材料极性增加后(生物
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图 ８　 乳化基质在挤压过程中黏度的变化

Ｆｉｇ. ８　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｏｎ
ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｍａｔｒｉｘ ｉｎ ｅｘｔｒｕｓｉｏｎ

柴油极性高于矿物油)ꎬ分散相液滴在相同乳化条

件下达到同样尺寸的时间增加ꎬ降低了乳化效果ꎬ由
此降低了乳化基质的稳定性[１７]ꎮ 从图 ９ 也可知ꎬ乳
化基质经挤压和静置储存后ꎬ硝酸铵快速地出现结

晶现象ꎮ

　 　
图 ９　 不同乳化基质的外观变化

Ｆｉｇ. ９　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ａｐｐｅａｒａｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｍａｔｒｉｘ

３　 结论

研究了乳化剂和油相类型对现场混装乳化炸药

基质稳定性的影响ꎮ 获得了乳化剂亲水基结构、复
配乳化剂以及油相类型对乳化基质稳定性的影响ꎮ

在所列的 ３ 种 ＰＩＢＳＡ 系列乳化剂中ꎬＰＩＢＳＡ￣
ＴＥＡ 制备的乳化基质稳定性最高ꎻ当在其中加入一

定量 ＳＭＯ 后ꎬ由于 ＳＭＯ 的细化作用ꎬ乳化基质的初

始黏度会上升ꎬ但鉴于 ＳＭＯ 难于形成强有力的油

膜ꎬ乳化基质的稳定性随 ＳＭＯ 含量的升高而下降ꎮ
当采用生物柴油代替柴油作为现场混装乳化炸

药油相材料时ꎬ乳化基质的稳定性急剧下降ꎮ
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