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密闭环境中压力对现场混装乳化炸药微观结构和热稳定性的影响

潘长鑫，刘 锋，毕如洁，代 伟，朱正德，程雨航
（安徽理工大学化学工程学院， 安徽 淮南 232001）

摘 要： 为研究螺杆泵送和中深孔装药时伴随的高压作用对现场混装乳化炸药基质微观结构和热稳定性的影响，采用光学显微

镜、激光粒度仪、水溶性实验、热重与微商热重联用技术、Kissinger 法和 Ozawa 法、Coats‑Redfern 法和 Šatava 法，对常压、高压环境

下基质的微观结构、粒径分布、析晶含量、热分解过程、热分解反应活化能、热分解机理函数和速率方程进行了研究。结果表明，从常

压到高压，基质内相液滴出现聚合、破乳、析晶现象，粒径由 3.717 μm 增大为 4.474 μm，硝酸铵晶 体 的 析 出 量 由 0.0530 g 增 大 为

0.0640 g，乳 液 体 系 均 一 性 减 弱 ；基 质 的 平 均 热 分 解 起 始 温 度 Tonset 由 157.4 ℃ 升 高 为 184.0 ℃ ，平 均 一 阶 微 商 热 重 峰 温 Tp 由

262.6 ℃ 升 高 为 281.8 ℃ ，平 均 质 量 损 失 平 均 速 率 由 0.1454 % ·s-1 升 高 为 0.1476 % ·s-1，反 应 活 化 能 由 108.49 kJ·mol-1 降 低 为

84.74 kJ·mol-1，高压下蒸发破乳释放的游离水可能造成了 Tonset 与 Tp 上升，热分解反应更容易发生；Ozawa 法计算的活化能随着转

化率增大的变化趋势不同，热分解反应的机理函数从 Valensi 方程变为反 Jander 方程，其速率方程也发生了变化。高压作用促进了

基质内相液滴聚合、破乳、析晶过程，降低了热分解反应发生的活化能，减弱了体系均一性、热稳定性。

关键词： 高压作用；现场混装；乳化基质；微观结构；热分解动力学

中图分类号： TJ55；TQ560.72；O64 文献标志码： A DOI：10.11943/CJEM2023219

 

0 引 言

乳化炸药作为广泛应用的工业炸药之一，一直是

研究的热点［1-2］。目前，现场混装乳化炸药技术得到国

家主管部门大力推广［3］，在爆破行业中的应用也越来

越 广 ，如 露 天 矿 山［4］和 井 下 矿 山 开 采［5］等 。 基 于 该 技

术的现场混装乳化炸药车（如 BCRH‑15B 型）会采用螺

杆泵泵送乳化基质［6］、中深孔装药时需要在几十米甚

至更深的炮孔中装填［7］，这两种应用场景都伴随着较

高的压力和密闭的环境。而目前已知输送乳化炸药的

螺杆泵自投入使用以来，曾发生过多起爆炸事故［8-9］，

所以乳化炸药在这种密闭高压环境下的稳定性能变化

就显得尤为重要，直接关系到工程人员的安全和项目

的平稳开展。

目前已开展压力环境对乳化炸药稳定性影响的相

关研究，如颜事龙等［10］研究了不同动态压力对分散相

粒径和减敏效应的影响，发现外界动态压力增大时，其

分散相粒径增大，但起爆感度和爆炸性能下降，稳定性

发生改变；徐志祥等［11］利用高压加速量热仪测试了压

力对乳化炸药热分解的影响，发现从常压到 3.45 MPa
（氩气气氛）下，乳化炸药的起始分解温度不变，硝酸铵

的起始分解温度升高 9.2 ℃，两者的分解速率显著加

快，压力环境对于泵送事故影响大，增大水含量有助于

生产安全。以上研究的对象是水含量 10% 的普通乳

化炸药，对压力作用后乳化基质的微观结构变化研究

不深，缺少对压力作用后乳化基质发生热危害的可能

性 评 估 。 而 地 下 矿 山 上 向 孔 装 药 为 避 免“ 掉 药 ”［12］往

往需要较高的装药压力［13-14］，较高的装药压力解决了

掉药的问题，却忽视了压力对乳化基质稳定性能的影

响。因此，需要开展压力作用前后乳化基质热分解反

应机理和分解反应速率相关的研究，对压力条件下基

质发生热危害进行安全性评估，判断压力作用下乳化

基质发生爆炸反应的难易性，以便控制作业条件避免

热危害的发生。
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为探明密闭高压环境下乳化炸药基质的稳定性能

变化，研究搭建了给乳化基质加压的一体化装置，用以模

拟密闭高压环境下乳化炸药基质的真实状态。通过加压

前后的乳化基质来模拟常压（0.1 MPa）、高压（1 MPa）

下 的 样 品 。 采 用 光 学 显 微 镜 和 激 光 粒 度 仪 研 究 了 常

压、高压下的现场混装乳化基质的微观结构和粒径分

布，并采用水溶法分别测定了常压、高压下的硝酸铵析

晶 量 。 此 外 ，还 采 用 热 重 与 微 商 热 重 联 用 技 术

（TG‑DTG 技术）研究了乳化基质在密闭高压环境、常

压下的热分解性能变化，确定其在密闭高压和常压环

境下的热分解反应活化能、最概然机理函数和分解反

应速率方程。以上实验结果为明确密闭高压环境下现

场混装乳化炸药基质稳定性能的变化提供了参考，有

利于现场混装乳化炸药的安全生产与应用。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

试剂：硝酸铵（AN），工业级，河南晋开化工投资控

股集团有限责任公司；硝酸钠（SN），化学纯，国药集团

化学试剂有限公司 ；0#柴油，工业级，中国石化集团 ；

SF15W‑40 机油，工业级，中国石化长城润滑油有限公

司；石蜡，医药级，中国吉林市吉化江城油脂化工有限

责 任 公 司 ；Span‑80，化 学 纯 ，中 国 上 海 阿 拉 丁 试 剂 有

限公司；0.01 mol·L-1 氢氧化钠标准溶液，纯甲醛与蒸

馏水 1∶1 的甲醛溶液，1% 酚酞指示剂；高压氮气。

仪器：DSCQ2000 型 TG 差示扫描量热分析仪，梅

特勒‑托利多公司；XSP‑86 系列无限远 生物显微镜，上

海田瞳光学科技公司；Malvern Mastersizer 2000 激光

粒 度 仪 ，英 国 Malvern 公 司 ；JFS‑550 型 变 频 式 乳 化 分

散机，中国杭州齐威仪器有限公司 ；JY1002 型电子天

平，上海豪晟科学仪器有限公司；台式充氧仪、氧弹，河

南宏大博宇科技有限公司。

1.2 乳化炸药基质的制备和加压

工业和信息化部安全生产司在 2018 年印发的《民

爆行业安全管理水平提升三年专项行动计划》中第十

四条要求严禁地面站乳化基质含水量低于 15%，该法

的实施使得现场混装乳化炸药在含水量上显著区别于

普通乳化炸药（由文献［15］水含量一般为 8%~15%）。

北 京 矿 冶 研 究 总 院 的 黄 麟 等［16］就 上 向 深 孔 装 填 混 装

乳化炸药配方的问题给出了各组分的取值范围，此处

在《民爆行业安全管理水平提升三年专项行动计划》的

基础上依据北京矿冶研究总院的研究经验拟定了硝酸

铵比例为 73.3%，添加硝酸钠的比例为 4.4%，水含量

的 比 例 为 16%，复 合 油 相（0# 柴 油 、机 油 、石 蜡 、

Span‑80 的 比 例 分 别 为 2.5%、1%、0.5%、2.3%）的 比

例为 6.3% 的炸药基质配方。

1.2.1 乳化炸药基质的制备

依 据 拟 定 的 配 方 ，进 行 水 相 、油 相 制 备 。 水 相 制

备，用分析天平称量好对应质量的 AN、SN 和水，在同

一 个 金 属 杯 中 混 合 ，然 后 加 热 至 90~100 ℃。 油 相 制

备 ，用 分 析 天 平 称 量 好 对 应 质 量 的 0#柴 油 、机 油 、石

蜡、Span‑80，混匀并加热到 80~90 ℃。

常压下，预先设定好分散器转速为 1200 r·min-1，

在水、油相加热溶解完毕后，将油相杯置于分散器的剪

切 零 件 下 方 ，启 动 分 散 器 ，在 40 s 内 把 水 相 溶 液 均 匀

缓速地加入油相杯中，加入完成后继续保持均匀剪切

3 min。最终得到常压乳化炸药基质样品 0#。

1.2.2 乳化炸药基质加压与高压样品制备

通过高压氮气瓶、台式充氧仪和氧弹的一体化组

合装置（图 1）来模拟密闭高压环境，对乳化基质进行

密闭高压氮气加压处理（下面称“加压”），来对应螺杆

泵送和中深孔装药时的密闭高压环境下的乳化炸药基

质状态。

高压乳化基质样品：乳化炸药基质加压过程为检

查完氧弹气密性后，连接好一体化加压装置，将盛放乳

化基质的培养皿放置在氧弹内，利用充氧仪给氧弹加

压，压力设置为 1 MPa，加压时间 60 s，随后静置加压

后 的 氧 弹 10 min，打 开 放 气 阀 释 放 氧 弹 中 的 气 体 ，取

出培养皿，即得到对应高压乳化基质样品 1#。

1.3 加压前后乳化基质的性能表征

1.3.1 微观结构

在深孔爆破作业时，静压作用会使炮孔底部装药

的 密 度 增 加［15］，说 明 压 力 作 用 会 改 变 气 泡 的 分 布 情

图 1  模拟密闭高压环境的一体化组合装置

Fig.1  Integrated combination device simulating a closed high‑
pressure environment
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况，为进一步明确气泡变化对基质结构的影响，采用光

学显微镜分别观察加压前后乳化基质内的油包水结构

变化情况。考虑到加压后气泡在压力作用下会向压力

作用面移动，尤其在基质与空气的临界面处可能会有

气泡逸散，气泡逸散释放气体的同时对表面的基质造

成 的 扰 动 相 比 于 在 基 质 内 部 融 合 上 浮 造 成 的 扰 动 更

强。因此对加压后基质的内部和表面分布取样，命名

为 1#‑1、1#‑4，如图 2 所示。同时由于气泡在压力作用

下发生融合上浮是一个连续的过程，期间气泡数量趋

于减少、体积趋于增大，为探明气泡在此连续过程中的

变化对基质结构的影响规律，在基质内部和表面之间

等间距取样两次，命名为 1#‑2、1#‑3。

加压前样品处于常压环境下，确定配方后性能只

受生产工艺（如剪切速率）影响，当保持取样时间、温度

与加压后样品基本一致时，可认为培养皿不同高度处

基质性能基本无差异，故只取表面样 0#。

加压前乳化炸药基质的观测：取微量样品 0#置于

干净的载玻片上，用胶头滴管取柴油浸没基质，并使基

质均匀分散于柴油之中，盖上盖玻片，待测。

加 压 后 乳 化 炸 药 基 质 的 观 测 ：依 次 取 样 品 1#‑1~
1#‑4，观测操作如加压前样品。

1.3.2 粒径分布

通过激光粒度仪研究加压前后基质的粒径分布情

况。取制备好的 0#样品 0.1 g 放置于烧杯中，添加柴油

100 g，玻璃棒搅拌使基质均匀分散于柴油。用胶头滴

管将制好的待测样品滴加到仪器样品池，记录仪器测

得的索特平均直径 D［3，2］等。采用相同的方法依次

测试样品 1#‑1~1#‑4。

1.3.3 析晶含量

采 用 水 溶 性 方 法［15］测 试 加 压 前 后 乳 化 基 质 的 析

晶含量。通过甲醛与溶液中存在一定物质的量的 AN
反应产生相同物质的量的硝酸，再通过物质的量 1∶1
的酸碱中和反应里氢氧化钠的消耗量（甲醛法）来确定

溶液中最初 AN 的含量［17］，析晶量计算公式为

mAN = V × 0.01 × 0.08004 × 180
25 （1）

式中，mAN 是硝酸铵（AN）晶体的析出量，g；V 是滴定溶

液出现微红色且不褪色时消耗的 0.01 mol·L-1 的氢氧

化 钠 标 准 溶 液 ，mL；0.08004 是 每 毫 克 当 量 AN 的 克

数，g·mg-1；180 是水溶性方法中加入的 180 mL 水；式

中分母 25指水溶性方法中滴定时取用的浸泡液 25 mL。

1.3.4 热分解性能

利 用 TG‑DTG 技 术 测 试 了 加 压 前 后 乳 化 基 质 的

热失重。测试的样品质量是（2±0.1） mg；升温速率是

5、10、15、20 ℃ ·min-1，升 温 区 间 是 30~400 ℃ ；使 用

氧 化 铝 坩 埚 装 载 样 品 ，在 50 mL·min-1 的 氮 气 气 氛 中

进行测试。

2 结果与讨论

2.1 样品的微观结构

采 用 光 学 显 微 镜 观 察 样 品 内 油 包 水 结 构 变 化 情

况，结果如图 3 所示。

由图 3 可以看出，样品 0#中液滴粒径较小且均匀，

样品 1#‑1 中出现了少量较大的液滴，样品 1#‑2 中发生

了液滴聚合现象，2 个液滴正融合成一个更大的液滴，

呈现梨形的形状，样品 1#‑3 中小液滴团聚在大液滴周

围，部分大液滴中出现了析晶，样品 1#‑4 中的大液滴中

a.　sample 0#

c.　sample 1#‑2

e.　sample 1#‑4

b.　sample 1#‑1

d.　sample 1#‑3

图 3   常压和高压乳化炸药基质的显微镜图

Fig.3   Microscopic images of atmospheric‑pressure and high‑
pressure emulsion explosive matrices

图 2　加压后乳化基质样品 1#的取样位置

Fig.2　Sampling position of emulsified matrix sample 1# after 
pressurization
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多数出现了析晶，析出的 AN 小晶体团聚在大晶体周

围 ，AN 晶 体 呈 现 成 长 态 势 。 样 品 加 压 后（1#‑1~1#‑4）

较加压前（0#），内相液滴出现了不同程度的聚合增大，

取 样 高 度 较 高 的 样 品 1#‑3、1#‑4 中 部 分 液 滴 聚 合 增 大

的同时还出现了硝酸铵析晶的现象。分析认为造成此

现象的原因是外在的压力使得基质中存在的微量气泡

（制 备 乳 化 基 质 时 机 械 剪 切 会 引 入 微 量 气 体［16］）发 生

融合上浮，气泡上浮的过程中体积增大，而基质（不可

压缩流体）在压力作用下总体积基本无变化，所以气泡

上浮会对气泡附近的基质产生挤压作用，随着取样高

度升高，挤压作用越强，而挤压作用迫使两个内相液滴

间的距离减小、单位体积内的内相液滴数目增多，基质

中的内相液滴更容易发生聚合，当聚合产生的大液滴

足够形成晶核后，就会析出硝酸铵晶体。

2.2 粒径分布结果分析

激光粒度仪测试的常压（0#）、高压（1#‑1~1#‑4）样

品 的 粒 子（内 相 液 滴 粒 子 、可 能 存 在 的 硝 酸 铵 晶 体 粒

子）粒径大小与体积百分比关系、粒径大小与所有粒子

累计体积百分比关系分别见图 4、图 5。对激光粒度仪

测试的 0#~1#‑4 样品粒径结果分析可得相关参数，结果

见表 1，其中：D［3，2］值为仪器输出值，其算法见式（2）；

size range 为图 4 中单峰样品 0#~1#‑2 的尺寸范围；PDI
（多分散指数）为 size range 与 D［3，2］的比值，表示粒

径分布的均匀程度；d（0.1）表示测试的样品中有 10%
的粒子小于 d（0.1）的粒径数值，d（0.5）、d（0.9）同理；

span 为粒径的跨度［18］，其值为 d（0.9）与 d（0.1）的差值

再除以 d（0.5），其值越接近 0，代表粒度越均匀、尺寸

一致性越高。

分 布 在 n 个 粒 径 区 间 的 D［3，2］的 计 算 公

式［19-20］为

D [3，2]= 100/ (f1 /D 1 + f2 /D 2 +⋯ + fi /Di +⋯ + fn /Dn )
（2）

式中，D［3，2］为索特平均直径，μm；fi 为第 i 个粒径区

间的百分含量，%；D i 为第 i 个粒径区间的几何平均粒

径，μm；i 取 1，2，…，n。由图 4 可知，样品 0#、1#‑1、1#‑2
是 单 峰 分 布 ，样 品 1#‑3、1#‑4 是 双 峰 分 布 ，结 合 图 3 中

样品 0#~1#‑4 的油包水结构变化情况分析，认为单峰分

布显示的是内相液滴的粒径，双峰分布显示的是内相

液滴（第一个峰，内相峰）和硝酸铵晶体（第二个峰，析

晶峰）的粒径。由图 4、图 5 可知，样品 0#~1#‑4 的曲线，

内相峰由高变矮、由窄变宽，整体曲线均向右移，表明

图 5　常压、高压基质粒子粒径大小与所有粒子累计体积百分

比关系

Fig.5　Relationship between the particle size and the cumula‑
tive volume percentage of atmospheric‑pressure and high‑pre‑
ssure matrix particles

图 4　常压、高压基质粒子粒径大小与体积百分比关系

Fig. 4　 Relationship between particle size and volume per‑
centage of atmospheric‑pressure and high‑pressure matrix par‑
ticles

表 1　样品 0#~1#‑4 粒径分布的相关参数

Table 1　Relevant parameters of particle size distribution for samples 0#~1#‑4
sample
0#

1#‑1
1#‑2
1#‑3
1#‑4

D［3，2］ / μm
3.717
4.329
4.474
5.705
9.656

size range / μm
1.096~17.378
1.259~45.709
1.259~60.256
─
─

PDI

  4.380
10.268
13.187
─
─

d（0.1）

2.20
2.36
2.38
2.90
3.88

d（0.5）

  4.15
  4.88
  5.07
  6.32
14.60

d（0.9）

    7.92
  13.05
  15.51
  59.36
395.90

span

  1.38
  2.19
  2.59
  8.94
26.86

 Note： 1） D［3，2］ is Sauter mean diameter. 2） PDI stands for polydispersity index. 3） d（p） means that 100p% of all particles are smaller than the size of d（p）， 

where 0≤p≤1. 4） span is the span of particle size.
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样品 0#~1#‑4 内相液滴的粒径在逐渐增大，小液滴粒子

数目减少，大液滴粒子数目增加。图 5 中 1#‑3、1#‑4 样

品 在 纵 坐 标 约 取 80% 时 出 现 了 一 个 平 台 ，表 明 1#‑3、

1#‑4 样 品 中 存 在 内 相 液 滴 和 AN 晶 体 两 种 粒 子 ，这 与

图 3 中样品 1#‑3、1#‑4 的油包水结构变化一致。

分 析 表 1 可 知 ，样 品 0#~1#‑4 的 D［3，2］、d（0.1）、

d（0.5）、d（0.9）都呈现逐步增大的趋势，定量的说明了

样品加压后（1#‑1~1#‑4）较加压前（0#），其内相液滴的粒

径增大，其中样品 1#‑3、1#‑4 的 d（0.9）分别为 59.36 μm、

395.90 μm，远大于正常内相液滴的粒径，说明析出了

硝酸铵晶体。随着取样高度上升，高压样品 1#‑1~1#‑4
的内相液滴粒径明显增大且出现破乳析晶，如图 4 中

内相峰由高变矮、由窄变宽，样品 1#‑3、1#‑4 出现析晶

峰。样品 0#~1#‑2 的 PDI 由 4.380 增大为 13.187，样品

0#~1#‑4 的 span 由 1.38 增大为 26.86，说明高压作用减

弱了内相液滴粒径的均匀性、尺寸的一致性。而上向

深孔装药时，接触炮孔壁的基质、后装药与已装药接触

面处的基质，其性能更接近压力作用后表面基质的性

能。故在初步拟定炸药配方后，还应当明确压力环境下

表面基质的性能，以从配方设计的角度减小装药压力等

因素对性能的影响，提升生产应用的本质化安全水平。

2.3 水溶性测试结果分析

对于加压前后的基质分别进行了水溶性测试，得

到了加压前后基质的 AN 晶体含量，定量的分析了高

压作用对基质中 AN 晶体析出量的影响。测试的结果

显 示 ，加 压 前 、后 基 质 的 硝 酸 铵 晶 体 析 出 量 分 别 为

0.0530 g 和 0.0640 g，高压作用后析晶量变为常压的

1.21 倍，高压下多出的 AN 晶体说明基质发生了破乳，

内相液滴的结构发生了变化，这与样品 1#‑3、1#‑4 在图

3 中油包水结构出现破乳析晶和图 4 中粒径测试出现

双峰的测试结果一致。

2.4 加压前后基质性能变化原因分析

对于样品 0#~1#‑4，图 3、4 和表 1 显示内相液滴粒

径发生了增大、液滴出现破乳析晶，图 5 显示小液滴的

数 目 减 少 ，大 液 滴 数 目 增 多 ，AN 晶 体 析 出 并 成 长 ；水

溶性测试显示加压后基质的 AN 析晶量增加。故可以

认为，高压作用促进了内相液滴聚合、破乳、析晶的过

程 ，导 致 内 相 液 滴 粒 径 增 大 ，尺 寸 一 致 性 变 差 ，AN 晶

体析出、成长，减弱了基质的稳定性。分析认为原因是

压 力 作 用 使 得 原 本 分 布 于 基 质 中 的 微 量 气 泡 发 生 融

合、上浮，气泡在移动过程中对其周围基质产生的挤压

作 用 影 响 了 内 相 液 滴 聚 合 的 过 程 、AN 析 晶 和 成 长 的

过程。

聚合的过程可结合 Einstein 扩散公式［21］（式（3））、

Davies 和 Rideal 提 出 的 乳 化 分 散 中 球 形 液 滴 聚 合 速

度定量描述的公式［22］（式（4））来理论分析内相液滴间

聚合速度的变化。

D = RT
6πηr0N 0

（3）

- dn
dt

= 4πDrdn
2
1 （4）

式中，D 为扩散系数，可由 Einstein 扩散公式确定；R 为

摩 尔 气 体 常 数 ，8.314 J·mol-1·K-1；η 为 基 质 的 黏 度 ；T

为 绝 对 温 度 ；r0 为 内 相 液 滴 粒 子 半 径 ，μm；N0 为 Avo‑
gadro 常 数 ，6.022×1023 mol-1；rd 为 碰 撞 距 离（聚 合 开

始时，两个内相液滴粒子中心之间的距离），μm；n1 为

单位体积内的内相液滴粒子数；-dn/dt 为球形粒子的

聚合速度。

基质的 T、η、r0（发生聚合前）保持不变，由式（3）可

知 D 不变，而气泡成长上浮产生的挤压作用使得 rd 减

小、n1 增大，分析式（4）等号右边的 4πDrdn2
1：rd 是由很

弱的挤压作用引起 的 ，所 以 减 小 幅 度 小 ，且 为 一 阶 变

量 ，对 聚 合 速 度 的 变 化 贡 献 弱 ；n1 由 于 是 粒 子 数 目

（多 取 整 数），且 为 二 阶 变 量 ，对 聚 合 速 度 的 变 化 贡 献

强 。 随 着 1# 样 品 取 样 高 度 上 升 ，上 浮 气 泡 占 据 的 体

积 越 大 ，气 泡 附 近 基 质 的 rd 减 小 幅 度 和 n1 增 大 幅 度

就 越 大，根据式（4）可知聚合速度越大，所以在图 3 中

的 1#‑1~1#‑4 呈现聚合加剧的现象。

AN 析晶、成长过程可结合晶核形成过程、晶体成

长规律来理论分析 AN 晶体的变化。

内相液滴内部本质上是硝酸铵的过饱和溶液，在

静 电 作 用 下，NH+
4 和 NO-

3 缔 合 为 离 子 对，离 子 对 进 一

步结合 NH+
4 和 NO-

3 形成离子群，当离子群吸附的离子

达 到 一 定 数 目 时 就 会 形 成 晶 核［23］，由 式（4）可 知 样 品

1#‑3、1#‑4 位置处的聚合速度较大，更容易聚合产生粒

径较大的内相液滴，大液滴中的 NH+
4 和 NO-

3 离子数目

足够形成晶核，晶核又会吸引附近的 NH+
4 和 NO-

3 离子

进一步聚集沉积在晶核表面，使晶核逐步成长为晶体

微粒［24］。最终形成的晶体微粒的形状、大小受晶体生

长 速 度（晶 体 上 各 晶 面 生 长 速 度 的 总 和）的 影 响 较

大［25］。 晶 体 快 速 生 长 时 ：形 状 上 形 成 细 长 的 针 状 晶

体，这与文献［24］的 AN 晶体呈现针状的实验现象相

符；大小上会形成数量较多的晶核，而由晶核成长会形

成数量较多、个体较小的粒状晶体。晶体缓慢生长时：

形状上会形成比较完整的结晶多面体；大小上会使晶

核之间相互吞并、几何淘汰，结果造成少部分晶核成长
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为大晶体，成长中的大晶体也会吸引小晶体不断向上

粘附［25］，这与 Ostwald 熟化［26］和 Kelvin 方程［27］揭示的

AN 大晶体成长会消耗小晶体的规律一致。Kelvin 方

程为

ln ar

a0
= 2σM

ρRTr
（5）

式中，ar是热力学温度为 T 时普通晶体的活度，mol·L-1；

a0 是温度为 T 时的微晶活度，mol·L-1；σ 是晶体的表面

张力，N·m-1；M 是晶体的摩尔质量，g·mol-1；ρ 是晶体的

密度，g·cm-3；R 是普适气体常数；r是微晶的半径，μm。

根 据 Kelvin 方 程 分 析 AN 晶 体 成 长 过 程 ，聚 合 产

生的大液滴发生破乳，释放出大量过饱和硝酸铵溶液，

AN 晶体自发析出，晶体半径 r 增大，相应的活度减小，

溶解度减小；同时较小的 AN 晶体 r 较小，依据开尔文

方程可知活度较大，其表面的离子更容易溶解在溶剂

中，而当溶剂中自由离子的浓度达到过饱和时，这些自

由 离 子 又 会 趋 向 于 凝 结 到 较 大 晶 体 的 表 面 ，使 得 AN
大晶体吸收小晶体不断成长。

图 3 中的样品 1#‑4 因为受气泡挤压的作用最强，

内相液滴聚合的速度最大，内相液滴的尺寸变化最大

（大液滴数量增多，小液滴数量减少），所以在不同尺寸

的大液滴中形成了数量较多的晶核，不同的晶核在快

速的晶体生长速度作用下形成细长的针状晶体和数量

较多、个体较小的粒状晶体或者在缓速的晶体生长速

度作用下形成小晶体团聚在大晶体附近生长的现象。

2.5 热分解过程分析

对压力作用下的乳化基质发生剧烈热分解反应并

引发爆炸事故的风险评估，应当要明确压力作用后稳

定性能最弱的乳化基质发生意外爆炸的可能性，从而

控制作业条件确保稳定性能最差的基质无爆炸危害，

进而保证整体的安全性。由图 3~4 知，样品 1#‑4 较 1#

其它样品油包水结构破乳更严重，体系均一性最差，还

存在团聚成长的 AN 晶体，与常压样品 0#相比，结构变

化最大，稳定性能减弱幅度最大。所以此处选用样品

1#‑4 作为模拟高压下热分解性能的样品，并取 0#样品

作为常压对照组。

对样品 0#、1#‑4 的热稳定性进行了研究，得到了对

应的 TG（热重）和 DTG（一阶微商热重）曲线，结果分

别见图 6、图 7。结合图 6~7 得到了样品在不同升温速

率下的相关参数（起始分解温度 Tonset、峰温 Tp、质量损

失平均速率 v），如表 2 所示。

结合图 6~7 分析可知，乳化基质在常压（0#样品）

和高压（1#‑4 样品）下的热失重过程可分为三个主要阶

a.　sample 0#

b.　sample 1#‑4

图 6　样品 0#、1#‑4 的 TG 曲线

Fig.6　TG curves of samples 0# and 1#‑4

a.　sample 0#

b.　sample 1#‑4

图 7　样品 0#、1#‑4 的 DTG 曲线

Fig.7　DTG curves of samples 0# and 1#‑4
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段，以升温速率 β 取 5 ℃·min-1 的样品做示例分析。

第 一 阶 段 是 30~114.7 ℃ ，TG 曲 线 出 现 基 线 漂

移、失重小台阶，DTG 曲线出现热失重小峰，由图 6 可

知 ，从 常 压 到 高 压 ，质 量 损 失 率 由 11.0% 上 升 为

14.8%，分析认为是脱去游离于油相中的水、少量不稳

定基质破乳释放的水导致失重小台阶出现，高压作用

促进了基质破乳，进而增大了游离水含量导致质量损

失率增大。

第二阶段是 114.7~159.8 ℃，TG、DTG 曲线较为

平缓，热分解缓慢，没有明显的质量损失，由图 7 可知，

从 常 压 到 高 压 ，该 阶 段 持 续 时 间 由 363 s 上 升 为

541 s，该阶段高压的热积累时间更长。

第三阶段是 159.8~269.3 ℃，TG 曲线走势急速下

降，DTG 曲线出现一个尖锐的大峰，由图 6~7 可知，从

常压到高压，质量损失率约为 75%~83%，随着 β 增大，

TG 曲 线 均 向 高 温 区 平 移 ，DTG 曲 线 上 的 尖 峰 出 现 的

时 间 依 次 减 小 。 样 品 0#、1#‑4 在 4 种 β 下 的 DTG 的 峰

温 （Tp）和第三阶段的热分解起始温度（Tonset）、质量损

失平均速率（v）见表 2，由表 2 可知，Tonset、Tp、v 随 β 升高

而升高，高压组始终大于常压组，分析认为，样品高压

下发生破乳析晶，可能是蒸发多出的游离水和分解少

部分 AN 晶体（110 ℃时 AN 分解是吸热反应）的综合

作用下导致 Tonset、Tp 上升，析出的 AN 晶体受热分解会

产生大量气体，新生成的气体产物充当反应的热点，促

进了基质的分解反应，加速了分解进程，使得 v 升高。

2.6 反应活化能计算

为 进 一 步 明 确 高 压 作 用 后 基 质 的 热 稳 定 性 ，在 α

取 20%~90% 的 范 围 内 ，结 合 TG‑DTG 的 实 验 数 据 采

用 Kissinger 法［28］和 Ozawa 法［29］两种方法分别计算了

常压、高压下反应的活化能。

2.6.1 Kissinger 最大失重法

采 用 Kissinger 法 算 得 常 压 下 基 质 热 分 解 活 化 能

为 98.6 kJ·mol-1，线性相关度为 0.97188；高压下活化

能 为 69.7 kJ·mol-1，线 性 相 关 度 为 0.98152。 高 压 较

常压活化能降低了 28.9 kJ·mol-1，降幅达 29.3%，说明

高压下基质热分解反应更容易发生。

结合图 4 中压后基质 1#‑4 的内相峰粒径增大的结

果可知，高压促使基质粒径增大、降低了发生分解反应

所需的活化能，该趋势符合文献［28］中粒径增大活化

能降低的规律。基于上述分析，可以得出结论：高压下

的基质 Tonset 和 Tp 升高可能是由于需要蒸发更多的游离

水导致的，而在 α 取 20%~90% 时，基质大量分解，高压

下活化能下降，质量损失平均速率上升，使得热分解反

应更容易发生、反应更剧烈，减弱了基质的热稳定性。

2.6.2 Ozawa 等转化率法

Ozawa 等 转 化 率 法 利 用 相 同 转 化 率 对 应 不 同 升

温速率的温度数据计算活化能，积分方程［29］为：

lg β = lg ( AE
RG (α ) ) - 2.315 - 0.4567 E

RT
（6）

α = 100 - α t （7）

式中，G（α）为积分机理函数；α 为转化率，也称质量损

失率，%；αt 为 t 时刻样品剩余的质量百分数，%；A 为指

前因子，s-1；E 为热分解反应活化能，kJ·mol-1。

由 式（7）计 算 转 化 率 ，结 合 式（6）作 lgβ 与 103/T
图 ，以 α 取 0.20 时 如 何 确 定 四 点 来 拟 合 直 线 为 例 ，由

TG 数据易知 α 为 0.20 时 4 种 β 对应的温度，将此温度

的倒数乘以一千作为横坐标（共 4 个横坐标），而由 lgβ

知 4 个 纵 坐 标 ，相 同 β 的 横 纵 坐 标 组 合 在 一 起 作 为 拟

合直线点，可得 α 取 0.20 时的拟合直线，同理可得 α 取

0.25，0.30，⋯，0.90 的拟合直线，如图 8 所示。

依据 α 取 20%~90% 时 lgβ‑103/T 拟合直线的斜率

（图 8）计算了相对应的分解活化能，并给出了拟合相

关 度 ，结 果 见 表 3。 由 不 同 转 化 率 和 其 对 应 的 活 化 能

绘制了 E‑α 折线趋势图，如图 9 所示。

图 8 中 的 样 品 0#、1#‑4 在 α 取 20%~90% 时 ，初 期

拟合直线偏离拟合点的程度较大，表 3 中线性相关度

R2 稍 差 ，后 期 拟 合 直 线 偏 离 拟 合 点 程 度 小 ，相 关 度 很

高 ，整 体 来 看 线 性 相 关 度 较 好 ；由 表 3 可 知 Ozawa 法

表 2　第三阶段的热分解参数

Table 2　Thermal decomposition parameters for the third stage

β / ℃·min-1

  5
10
15
20

Tonset / ℃
sample 0#

143.7
150.4
159.5
175.9

sample 1#‑4
159.8
178.7
192.9
204.7

Tp / ℃
sample 0#

244.4
263.2
268.0
274.7

sample 1#‑4
255.5
281.3
291.3
299.0

v / 103×%·s-1

sample 0#

  59.1
112.3
171.1
238.9

sample 1#‑4
  59.4
112.7
173.4
244.8

 Note： Tonset is the thermal decomposition onset temperature. Tp is the peak temperature of the DTG. v is the average rate of mass loss.
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计 算 的 常 压 、高 压 1 MPa 下 的 平 均 活 化 能 分 别 为

108.49，84.74 kJ·mol-1，与 Kissinger 法 计 算 的 98.6，

69.7 kJ·mol-1 相比，活化能数值有所不同但变化趋势

一致，由常压到高压 1 MPa 基质发生热分解反应的活

化 能 均 大 幅 下 降 。 此 外 ，由 图 9 可 知 在 常 压 和 高 压

1 MPa 下，由 Ozawa 法计算的活化能随 α 增大的变化

规律不同。常压下基质分解的活化能随转化率增大先

呈现小幅度降低，后趋于稳定；高压下基质分解的活化

能随转化率增大先呈现对数式上升，后趋于稳定，但高

压 1 MPa 下稳定后的活化能值远低于常压，表明高压

下基质热分解反应更容易发生，热稳定性减小。

2.7 动 力 学 最 概 然 机 理 函 数 模 型 和 分 解 反 应 速 率

方程

将升温速率取 5，10，15，20 ℃·min-1 时对应的转

化率和温度代入 Coats‑Redfern 法［30］常用的 48 种机理

函 数［31］ ，求 解 确 定 最 概 然 机 理 函 数 G（α）。

Coats‑Redfern 方程和 Šatava 方程［31-32］分别为：

ln ( G (α )
T 2 ) = ln ( AR

βE
) - E

RT
（8）

lg [G (α ) ] = lg ( AE
βR

) - 2.315 - 0.4567 E
RT

（9）

对 于 固 定 的 升 温 速 率 和 每 个 机 理 函 数 ，根 据 式

（8）拟合的直线斜率可计算相应的活化能 E，结合 Oza‑
wa 法计算的活化能 Eo，若满足 |（Eo‑E）/Eo|≤0.1，且在不

同升温速率时都有相同的机理函数，则此机理函数大

概率为反应的最概然机理函数［33-34］，再用 Šatava 法计

算此机理函数下的 E 值，若满足 E 约等于 Eo，则认为先

前 确 定 的 机 理 函 数 为 最 概 然 机 理 函 数［31］。 在 α 取

20%~90% 时，常压（0#）、高压（1#~4#）基质热分解反应

的最概然动力学机理函数见表 4。

分析表 4 可知，由常压变为高压，样品分解的机理

函数由 2 号函数变为 8 号函数，查常用的 48 种机理函

数表可知：常压基质分解遵循 Valensi 方程，反应的机

a.　sample 0#

b.　sample 1#‑4

图 8　样品 0#、1#‑4 的 lg β‑（1000/T）

Fig.8　lg β‑（1000/T） plots of samples 0# and 1#‑4

表 3　Ozawa 法所得常压、高压下不同转化率的活化能

Table 3　Activation energy with different conversion rates un‑
der atmospheric and high pressures obtained by the Ozawa 
method

α / %

20
25
30
35
40
45
50
55
60
65
70
75
80
85
90
average

0.1 MPa
E / kJ·mol-1

111.28
112.70
113.38
112.03
110.83
108.03
106.04
106.17
107.18
107.18
108.32
107.06
106.65
105.70
104.73
108.49

R2

0.9159
0.9453
0.9681
0.9765
0.9833
0.9843
0.9865
0.9923
0.9963
0.9976
0.9980
0.9981
0.9980
0.9978
0.9961
─

1 MPa
E / kJ·mol-1

68.45
74.52
78.75
82.85
85.33
87.61
88.74
89.05
88.73
88.18
88.02
87.49
87.80
88.12
87.43
84.74

R2

0.9426
0.9722
0.9753
0.9812
0.9856
0.9875
0.9886
0.9911
0.9925
0.9921
0.9927
0.9931
0.9930
0.9937
0.9937
─

图 9　Ozawa 法所得常压、高压下 E‑α 趋势图

Fig.9　 E‑α trend chart under atmospheric and high pressures 
obtained by Ozawa method
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理为二维扩散圆柱形对称模型；高压基质分解遵循反

Jander 方 程 ，反 应 的 机 理 为 三 维 扩 散 模 型 。 在 α 取

20%~90% 范 围 内 ，依 据 表 4 确 定 的 最 概 然 机 理 函 数

对 样 品 0#、1#‑4 在 4 种 升 温 速 率 下 分 别 利 用

Coats‑Redfern 法、Šatava 法计算的热分解动力学参数

如表 5 所示，容易发现不同升温速率下，两种方法计算

的活化能基本一致，拟合的相关度较好。

利 用 样 品 0#、1#~4#在 不 同 β 时 计 算 的 E 和 A 的 均

值给出第三分解阶段的分解反应的速率方程［29］。

dα
dT

= ( A
β

) exp (- E
RT

)f (α ) （10）

式中，dα/dT 表示转化率温度的变化率；f（α）是机理函

数的微分形式，可查 48 种机理函数表获得。

由式（10）结合表 5 数据（E 的均值、A 的均值以及

f（α））可 以 分 别 得 到 样 品 0#、1#‑4 的 分 解 反 应 速 率 方

程，如式（11）、（12）。

dα
dT

= 1010.21

β
[- ln (1 - α ) ]-1e

-1.3133 × 104

T （11）

dα
dT

= 106.21

β
(1 + α )

2
3 [(1 + α )

1
3 - 1]-1e

-9.8136 × 103

T （12）

3 结 论

（1）高压下，基质的内相液滴更容易发生聚合、破

乳、析晶，越接近压力作用面，内相液滴的聚合速度越

大 ，AN 晶 体 越 容 易 析 出 、成 长 ，乳 液 体 系 的 均 一 性 越

容易下降，油包水结构稳定性下降得越多。

（2）从 常 压 到 高 压 ，Kissinger 法 和 Ozawa 法 计 算

的 活 化 能 分 别 为 98.6，69.7 kJ·mol-1 和 108.49，

84.74 kJ·mol-1，分别降低 29.3%、28.0%，高压下热分

解反应更容易发生，热稳定性减弱。

（3）从 常 压 到 高 压 ，基 质 热 分 解 机 理 由 二 维 扩 散

的 Valensi 方程变为三维扩散的反 Jander 方程，其热分

解反应的速率方程发生了变化。
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Effect of Confined Environment Pressure on the Microstructure and Thermal Stability of On⁃site Mixed 
Emulsion Explosives

PAN Chang⁃xin， LIU Feng， BI Ru⁃jie， DAI Wei， ZHU Zheng⁃de， CHENG Yu⁃hang
（School of Chemical Engineering， Anhui University of Science and Technology， Huainan 232001， China）

Abstract： In order to study the effect of high pressure from screw pumping and medium deep hole charging on the microstructure 
and thermal stability of the on‑site mixed emulsion explosive matrix， the microstructure， particle size distribution， crystallization 
content， thermal decomposition process， thermal decomposition reaction activation energy， thermal decomposition mechanism 
function and rate equation of the matrix under atmospheric and high pressures were studied by optical microscope， laser particle 
size analyzer， water solubility experiment， thermogravimetry and derivative thermogravimetry （TG‑DTG） couple method， Kiss‑
inger method and Ozawa method， Coats‑Redfern method and Šatava method. The results show that from atmospheric pressure 
to high pressure， polymerization， demulsification and crystallization of the intra‑matrix phase droplets appeared， the particle 
size increased from 3.717 μm to 4.474 μm， the precipitation amount of ammonium nitrate crystals increased from 0.0530 g to 
0.0640 g， and the uniformity of the emulsion system was weakened. The average thermal decomposition onset temperature of 
the matrix Tonset increased from 157.4 ℃ to 184.0 ℃， the average first‑order derivative thermogravimetric peak temperature Tp in‑
creased from 262.6 ℃ to 281.8 ℃， the average mass loss rate increased from 0.1454 %·s-1 to 0.1476 %·s-1， and the reaction ac‑
tivation energy decreased from 108.49 kJ·mol-1 to 84.74 kJ·mol-1. The free water released by evaporative demulsification under 
high pressure might cause the rise of Tonset and Tp， and the thermal decomposition reaction was more likely to occur. The activa‑
tion energy calculated by the Ozawa method had a different trend with the increase of conversion rate， and the thermal decom ‑
position reaction mechanism function changed from Valensi equation to inverse Jinder equation and the rate equation also 
changed. The high pressure promotes the process of droplet polymerization， demulsification and crystallization of the 
intra‑matrix phase， reduces the activation energy of the thermal decomposition reaction， and weakens the homogeneity and ther‑
mal stability of the system.
Key words： high‑pressure effect；on‑site mixed assembly；emulsified matrix；microstructure；thermal decomposition kinetics
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