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[摘　 要] 　 快速、准确地检测硝酸铵溶液析晶点对乳化炸药生产质量控制十分重要ꎮ 为研究硝酸铵溶液析晶点的

快速、准确的测量方法ꎬ从理论上分析了利用温度变化测量硝酸铵溶液析晶点的原理ꎬ设计了相应的测量实验装

置ꎬ对硝酸铵溶液降温过程的温度变化进行了测量ꎮ 结果表明:硝酸铵溶液降温过程中ꎬ在温度降低到析晶点前ꎬ
溶液一直保持降温状态ꎬ当到达析晶点并析出硝酸铵晶体时ꎬ溶液温度在短时间内会有一个小幅度上升ꎬ升温幅度

在 ０. ３ ℃左右ꎮ 硝酸铵溶液在有水浴的条件下比在空气中降温的测量结果更为准确ꎮ 根据此原理设计的自动测

量装置可以快速测量硝酸铵溶液的析晶点ꎬ能够满足炸药生产企业对硝酸铵溶液析晶点快速、准确测量的要求ꎮ
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引言

乳化炸药是矿山开采常用的工业炸药ꎬ其主要

成分是以硝酸铵为主的无机盐氧化剂为内相(水

相)、以复合燃料油为外相的 Ｗ/ Ｏ 型乳化基质ꎬ再
配以少量敏化剂[１]ꎮ 硝酸铵从水相溶液中析出的

温度称为析晶点ꎮ 水相溶液的组分和配比一旦确

定ꎬ其析晶点就是一个定值ꎮ 因此ꎬ准确测量硝酸铵

溶液的析晶点ꎬ是乳化炸药生产过程中控制产品质
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量非常重要的环节ꎮ 目前ꎬ乳化炸药生产企业一般

采用人工手摇锥形瓶观测的方法测量硝酸铵溶液的

析晶点ꎮ 这种方法由于检测人员素质不同、操作方

法不同等因素ꎬ常常存在硝酸铵析晶点测量不准确

的情况[２￣４]ꎮ 使用胶体化学中的丁达尔( Ｔｙｎｄａｌｌ)
法ꎬ以缓慢冷却速度(≤１０ ℃ / ｈ)测定硝酸铵溶液析

晶点[５]ꎬ或者采用将硝酸铵溶液放置在试管中ꎬ用
石蜡油封装试管ꎬ将试管放置到装有水的烧杯中的

模拟 Ｗ/ Ｏ 法测量硝酸铵溶液析晶点[６]ꎬ可以获得

较为准确的测量结果ꎻ但是由于测量方法较为复杂、
测量周期较长、操作较为繁琐ꎬ难以在炸药生产企

业ꎬ特别是产能较大、对快速析晶点检测有要求的现

场混装炸药地面站水相溶液质量检测中推广使用ꎮ
因此ꎬ针对炸药生产企业快速、准确测量硝酸铵

析晶点的需要ꎬ需研究快速、自动测量硝酸铵溶液析

晶点的方法ꎮ

１　 实验原理与方法

１. １　 实验原理

硝酸铵溶于水的过程是一个吸热过程ꎮ 根据平

衡移动原理ꎬ当饱和硝酸铵溶液温度降低、晶体析出

时ꎬ化学平衡被打破ꎬ平衡将向着能够减弱这种改变

的方向移动ꎮ 所以ꎬ晶体析出过程是一个放热过程ꎬ
会使溶液温度升高ꎮ 根据文献[７]ꎬ硝酸铵在不同

温度的水中的溶解度如图 １ 所示ꎮ

　 　
图 １　 硝酸铵在水中的溶解度

Ｆｉｇ. １　 Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｎｉｔｒａｔｅ ｉｎ ｗａｔｅｒ

　 　 将不同温度时硝酸铵的溶解度用多项式进行数

据拟合ꎬ可以得到硝酸铵在水中的溶解度 ｙ 与温度

ｘ 的关系为

ｙ ＝ １１２. ５８７ ４ ＋ ４. ９２８ １ｘ － ０. ０５９ ４ｘ２ ＋ ０. ００１ ０ｘ３ꎮ
(１)

　 　 ６０ ℃饱和硝酸铵水溶液[ｍ(硝酸铵)︰ｍ(水)
＝４︰１]降温到 ５９ ℃时ꎬ根据式(１)可知ꎬ会析出硝

酸铵 １. ６３２ ６ ｇꎮ

已知水的比热容 ４. １８６ Ｊ / (ｇ􀅰Ｋ)ꎬ硝酸铵的比

热容１. ７４０ Ｊ / ( ｇ􀅰Ｋ)以及硝酸铵的溶解热３２１. ２５
Ｊ / ｇꎮ 假设析出硝酸铵放出的热量在较短的时间全

部用于加热硝酸铵溶液ꎬ那么ꎬ硝酸铵溶液的温度将

升高２. ３５３ ℃ꎮ 硝酸铵晶体析出时放出的热量在实

际情况下不会全部用于加热硝酸铵溶液ꎬ需要用实

验来验证硝酸铵晶体析出对溶液温度的影响ꎮ
１. ２　 实验材料与实验方法

根据 １. １ 实验原理ꎬ设计测量硝酸铵溶液析晶

点的实验ꎮ
实验材料:硝酸铵(分析纯)、蒸馏水ꎮ
实验仪器:磁力搅拌器、ＷＩＫＡ 温度传感器、精

密天平、烧杯、锥形瓶等ꎮ
用精密天平称量 ８０ ｇ 硝酸铵ꎬ用量筒称量 ２０ ｇ

水ꎬ按 ｍ(硝酸铵)︰ｍ(水) ＝ ４︰１ 的比例配置硝酸

铵溶液ꎮ 用电加热板将硝酸铵溶液加热到 ７５ ℃后ꎬ
倒入到放置磁棒的锥形瓶中ꎬ将温度传感器放置在

锥形瓶中ꎮ
实验分为两部分ꎮ 第 １ 部分ꎬ对比有、无水浴条

件下硝酸铵溶液温度的变化规律ꎮ 首先ꎬ将锥形瓶

放置在盛有水的烧杯中ꎬ在烧杯中加入 ６０ ℃左右的

温水ꎬ将烧杯放置在磁力搅拌器上ꎬ启动磁力搅拌

器ꎬ控制锥形瓶中的磁棒缓慢旋转ꎬ使硝酸铵溶液温

度均匀ꎬ通过温度传感器记录温度变化ꎮ 然后ꎬ按同

样配比将锥形瓶直接放置在磁力搅拌器上ꎬ通过温

度传感器记录温度变化ꎮ 第 ２ 部分ꎬ进行重复实验ꎬ
根据第 １ 部分实验的结果ꎬ按照测量效果好的方法

进行重复实验ꎮ

２　 实验结果与分析

２. １　 有、无水浴对比实验

有水浴情况下ꎬ第 １ 组实验结果如图 ２ 所示ꎮ
　 　 从图２中可以看出ꎬ第１组实验析晶点为６４. ３

　
　 (ａ)高于析晶点时 　 (ｂ)刚析晶时 　 (ｃ)大量析晶时

　

图 ２　 带水浴实验过程中的温度变化
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℃ꎬ析晶后溶液温度开始上升ꎮ 第 １ 组实验溶液温

度随时间的变化曲线如图 ３ 所示ꎮ

　
图 ３　 第 １ 组实验温度变化曲线

Ｆｉｇ. ３　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｈａｎｇｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ Ｇｒｏｕｐ １

　 　 从图 ３ 可以看出:在溶液析晶之前ꎬ溶液温度一

直呈下降趋势ꎻ在出现析晶后ꎬ溶液温度开始上升ꎬ
温度上升 ０. ２ ℃ꎮ

无水浴情况下ꎬ第 ２ 组实验结果如图 ４ 所示ꎮ

　
　 (ａ)高于析晶点时　 (ｂ)刚析晶时　 (ｃ)大量析晶时

图 ４　 无水浴实验过程中的温度变化
　

　

Ｆｉｇ. ４　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｈａｎｇｅ ｉｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
ｗｉｔｈｏｕｔ ｗａｔｅｒ ｂａｔｈ

　 　 从图 ４ 可以看出:硝酸铵溶液析晶点为 ６５. ０
℃ꎻ在析晶后ꎬ溶液温度上升到 ６５. ２ ℃ꎮ 第 ２ 组实

验溶液温度随时间的变化曲线如图 ５ 所示ꎮ
　 　 从图 ５ 可以看出:与第 １ 组实验现象一致ꎬ在析

晶前ꎬ溶液温度一直下降ꎻ析晶后ꎬ溶液温度上升ꎮ
由于没有外层水浴ꎬ硝酸铵溶液温度变化的速度较

快ꎬ过快的温度变化可能会引起溶液内部温度不均

匀ꎬ影响析晶点的测量精度ꎮ 所以ꎬ有必要在水浴状

态下进行测量ꎬ保证测量结果的准确性ꎮ
２. ２ 　 重复性实验

　 　 在带有水浴的条件下进行了第３、４、５组实验ꎬ
实验结果如图６所示ꎮ图６中ꎬ每组实验图片自左至右

分别为硝酸铵溶液在高于析晶点时的降温过程、刚
析晶时的温度、大量析晶时的温度ꎮ３次实验的析

晶点分别为６４. １、６３. ７ ℃和 ６３. ６ ℃ꎻ析晶后ꎬ溶液

　 　
图 ５　 第 ２ 组实验温度变化曲线

Ｆｉｇ. ５　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｈａｎｇｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ Ｇｒｏｕｐ ２

　
(ａ) 第 ３ 组

　
(ｂ) 第 ４ 组

　
(ｃ) 第 ５ 组

图 ６　 ３ 组实验过程中温度的变化
　

　

Ｆｉｇ. ６　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｇｒｏｕｐｓ
ｉｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

温度分别上升到 ６４. ４、６４. ３ ℃和 ６３. ８ ℃ꎮ 这 ３ 组

实验的溶液温度随时间的变化曲线如图 ７ 所示ꎮ
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(ａ)第 ３ 组

　 　
(ｂ)第 ４ 组

　 　
(ｃ)第 ５ 组

图 ７　 ３ 组实验温度的变化曲线
　

　

Ｆｉｇ. ７　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｈａｎｇｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｇｒｏｕｐｓ

　 　 从这 ３ 组温度￣时间曲线可以看出:在硝酸铵溶

液的温度降到析晶点并出现晶体析出后ꎬ硝酸铵溶

液会有一个短暂升温的过程ꎻ在这个过程中ꎬ不断有

晶体析出ꎮ 统计 ５ 组实验数据可知:硝酸铵溶液析

晶后ꎬ溶液平均升温为 ０. ３ ℃ꎬ升温平均持续时间

４. ８ ｓꎻ然后ꎬ溶液温度会持续下降ꎮ
根据实验结果可以看出ꎬ只要能够精确测量硝

酸铵溶液降温过程的温度ꎬ从温度变化曲线上可以

得到硝酸铵溶液析晶时的温度ꎮ
２. ３　 自动测量实验

根据实验结果ꎬ使用测量精度优于 ± ０. １ ℃、采
样周期小于 １ ｓ 的温度传感器ꎬ加上磁力搅拌器、夹

套量杯、水浴系统和温度数据自动采集的电脑等设

计了硝酸铵溶液析晶点自动测量装置ꎬ如图 ８ 所示ꎮ

　 　 　 　
图 ８　 自动测量装置及测量结果

　

Ｆｉｇ. ８　 Ａｕｔｏｍａｔｉｃ ｍｅａｓｕｒｉｎｇ ｄｅｖｉｃｅ ａｎｄ ｔｈｅ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｒｅｓｕｌｔｓ

　 　 使用自动测量装置在炸药地面站测量硝酸铵溶

液(质量分数:硝酸铵 ７９. ５％ ꎬ水 ２０. ５％ ꎬ硫脲

０. ０４５‰)的析晶点ꎮ 水浴温度按 － ０. ２５ ℃ / ｍｉｎ 的

速度均匀下降ꎮ 当温度出现上升时ꎬ水浴停止降温ꎬ
电脑实时采集硝酸铵溶液温度ꎬ并对两次采样测量

的温度进行差值计算ꎬ自动判定析晶点ꎮ
进行 ２０ 次重复实验ꎬ在达到硝酸铵溶液析晶点

后ꎬ溶液温度平均上升了 ０. ３５ ℃ꎬ温度上升时间平

均持续 ２３ ｓꎻ测量结果与人工手摇锥形瓶观测测量

结果误差小于 １. ００ ℃ꎮ 自动测量系统可以测量到

硝酸铵溶液降温过程中温度反弹的现象ꎬ通过对温

度差值的计算ꎬ可以自动得出硝酸铵溶液的析晶点ꎮ
测量过程无人工干预ꎬ通过调整水浴降温温度可以

调节测量时间ꎮ 利用这一装置可以满足炸药生产企

业快速、自动测量硝酸铵溶液析晶点的要求ꎮ

３　 结论

利用实验装置测量了硝酸铵溶液的降温析晶过

程ꎬ可以得到以下结论:
１)硝酸铵溶液降温过程中ꎬ在温度降低到析晶

点前ꎬ溶液一直保持降温状态ꎻ当达到析晶点并析出

硝酸铵晶体时ꎬ溶液温度在短时间内会有一个小幅

度的上升ꎮ 按 ｍ(硝酸铵)︰ｍ(水) ＝ ４︰１ 的比例

配置硝酸铵溶液ꎬ升温幅度在 ０. ３ ℃左右ꎮ
２)使用测量精度优于 ± ０. １ ℃的温度传感器构

建的硝酸铵溶液析晶点自动测量装置可以自动测量

硝酸铵溶液的析晶点ꎬ可作为硝酸铵溶液析晶点快

速测量的一种方法ꎮ
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