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石肖酸按的一种敏化技术

惠君明 刘祖亮

(南京理工大学化工学院

吕春绪

南京 2 1 0 0 9 4 )

摘要 介绍一种在表面活性剂作用下
,

采用真空改性结晶技术
,

制备膨松
、

轻质和多微孔

隙硝酸钱的方法
。

用该硝酸钱混制的钱木油炸药
,

具有良好的起爆和传爆性能
、

作功能力大
、

爆

速高
,

是一种可以取代钱梯炸药
,

适宜于工业生产和广泛用于工程爆破的炸药
。

关键词 硝酸钱 硝钱炸药 敏化 工艺 性能
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引 言

硝酸按是工业炸药最常用的氧化剂
,

粉状硝钱炸药是最主要的工业炸药
。

我国大量使

用的粉状硝钱炸药为钱梯炸药 的一类
,

其用量约占工业炸药总量的 60 % ~ 70 %
。

该类炸药

组分 中约含 5% ~ 18 %的梯恩梯 ( 简称 T N T )作敏化剂
,

其作用是提高销按炸药的爆轰感

度和爆炸反应速率
,

使在小直径装药时仍具有雷管感度
,

并具有较好 的爆炸性能
。

但 由于

含有 T N T
,

带来毒性大
,

污染环境
、

危害健康
、

增加材料成本
、

增大不安全因素等缺点
。

为了克服钱梯炸药的上述缺 点
,

进行 了深入的研究
,

表 明
:

解决 问题 的根本途径是提

高硝酸钱 自身的敏感性
,

进而制造一种不含 T N T 或其它敏感性物质的硝钱炸药
,

并极大

地提高其爆速和爆炸反应完全性
。

2 技术原理

2
.

1 基本组分

作功能力和猛度是工业炸药最重要的爆炸性能参数
,

其值大小直接或间接与爆热相

关
。

当硝酸钱为氧化剂
、

以木粉和矿物油为可燃剂
,

组成化学当量 比 (零氧平衡 ) 的混合物

时
,

其爆热和 比容的理论计算值列于表 l
。

表 1 几种爆炸混合物的爆热和比容计算值

T a b l e 1 C a l e u l a t e d v a l u e s o f th e e x P l o s i o n h e a t a n d s P e e i f i e v o l u m e o f t h e A N m i x t u r e s

爆炸混合物组成 比容 F / ( L / k g ) 爆热 心
v

/ ( M J / k g )

硝酸钱 /木粉

硝酸钱 /矿物油

8 7
.

5 / 1 2
.

5

9 4
.

2 / 5
.

8

9 4 7
.

5 3
.

8 8

硝酸钱 / T N T /木粉 8 5 / 1 1 4/

9 7 3
.

5

9 2 4
.

0

4
.

0 1

3
.
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由表 1数据可见
,

由钱油或钱木组成的混合物的爆炸潜能是高的
,

只要爆炸反应迅速

和完全
,

它们的爆炸性能是可以高于钱梯炸药的
。

.2 2 技术途径

粉状硝钱炸药属于非均质氧化
一

还原型机械混合炸药
。

从其热点起爆机理以及混合反

应和表面反应爆轰机理分析
,

当炸药受外界冲击波作用时
,

起爆能量易于聚集在一些空隙

(或气泡 )和晶体的缺陷上而形成热点
。

热点即起爆 中心
,

爆炸反应由此开始并发展传播
,

逐步导致整体爆轰
。

爆炸反应的引发受空隙
、

颗粒度和歧化等对均质性产生偏差的因素影

响和控制
,

而爆炸反应的发展和爆速受药粒的表面积
、

组分颗粒度和混合均匀度 因素控

制
。

只要硝按炸药各组分的颗粒度足够细
、

比表面积足够大
、

微空隙足够多
、

混合充分均

匀
,

是可以达到起爆容易
、

爆炸反应迅速和 完全
,

爆轰参数较高的
。

特别是采用液相燃料

油
,

以及制得具有类似活性炭微空隙结构 的硝酸按时
,

更显著增加 了氧化剂与可燃剂的接

触界面
,

对提高起爆感度
、

爆速和使爆轰反应完全是十分有利的
。

3 实验与结果

3
.

1 硝酸按膨化改性机理

具备上述性能要求的硝酸按
,

靠简单机械粉碎是困难的
,

试图通过改性结晶实现
。

硝酸钱膨化改性是一种特定的再结晶过程
。

结晶过程是与溶解度密切相关的
,

结晶只

能发生在过饱和状态下
,

结晶析 出与溶液的浓度
、

温度有一定的关系
,

这种关系可 用溶液

状态图 l 表示
。

图 l 中 B B ’

为溶解度 曲线
,

c c
`

为超溶

解度 曲线
。

利用该图可以 表示结晶过程中溶

液浓度
、

温度变化的情况
。

直线 A B c 表示降

低溶液温度引起的结 晶过程
;
直线 A B ` c `

表

示蒸发溶剂 使体系增浓引起的结晶过程
; 曲

线 A B
` ’

c
”

是伴随降温和增浓两个途径发生的

结晶过程
。

在结晶过程 中
,

硝酸钱表面活性剂的作

用主要是干扰晶体的生长
。

同一种物质
,

在不

同的结晶环境 条件下
,

由干 各晶面表面能不

同
,

结晶具有不同可见形态
。

研究表明
,

加入

优选的表面活性剂可显著使其介稳区变窄
。

这就更加速 了结 晶过程
,

更易获得变异的细

晶
。

表面活性剂还易于吸咐在新生晶体表面

c

夕
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;
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图 1 溶液的溶解度
一

超溶解度曲线示意图

F ig
.

1 S o l u b i l i t y a n d U l t r a 一 s o l u b i l i t y c u r v e s

上
,

使结晶硝按改变了物理化学性能
。

膨化改性硝酸钱采用真空蒸发结晶工 艺制备
,

将溶解有优选表面活性剂的硝酸按溶

液
,

在真空条件下快速蒸发结晶
。

当外界压力低于溶液的平衡饱和蒸气压时
,

水即从溶液

中以沸腾的形式蒸发
,

并 吸收汽化热
.

其综 合效果是使溶液温度下降和浓度提高
; 当温度

降至低于饱和溶液相应的温度时
.

溶液进入过饱和状态
,

并迅速结晶
,

结晶过程伴随着释



爆 炸 与 冲 击 第 61 卷

放结晶热
,

以补偿蒸发所需热量又促进溶液蒸发进行
。

这样在不断蒸发水的同时
,

不断产

生结晶
。

蒸气的升腾鼓泡作用和表面活性剂作用
,

使全部结晶时形成膨化硝酸按
。

溶液能否蒸发结晶主要决定于浓度
、

温度和压力 (真空度 )
,

其数值及关系由以下几个

条件确定
:

( l) 不同真空度条件下
,

溶液的沸点与对 应浓度下饱和溶液 的温度关系见图 2 所

示 〔’ 〕
。

若前者温度低于后者
,

则在蒸发条件下
,

溶液进入过饱和状态
,

可得到结晶
。

显然
,

真

空改性结晶可利用区域为图 2 所示饱和溶液曲线的右下部三角区内
。
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图 2 不同真空度下硝酸钱溶液的沸点曲线与饱和溶液曲线
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.
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( 2) 工程上得到高真空度会增加困难和运行费用
,

因此一般控制在中等真空度
,

即高

于 0
.

0 8 5 M P a ,

最终达 0
.

0 9 6 M P a 。

( 3) 从热平衡计算考虑
,

结晶热必须稍大于该溶液中所需蒸发水分的汽化热
,

才能保

证溶液中水分的快速蒸发
。

( 4) 制得改性硝酸按的温度宜控制在 1 00 ℃左右
。

3
.

2 膨化硝酸按的制备川

综合上述条件
,

确定的制备膨化硝酸钱的工艺过程是
。

( 1) 将普通硝按溶于水中
,

同时加入优选的表面活性剂
,

加 入量 为硝酸 钱总 质量 的

0
.

0 5% ~ 0
.

3肠
,

得到浓度为 88 % ~ 93 %
,

温度为 1 10 ~ 130 ℃的硝酸按水溶液
;

( 2) 将上述硝酸钱水溶液放入真 空结晶机 内
,

在真 空度为 0
.

0 85 ~ 0
.

096 M P a
条件

下
,

进行真空结晶
;

( 3) 经过一定时间的真空结晶
,

即制得含水量小于 0
.

2%的膨化硝酸钱
。

该硝酸钱可
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放结晶热
,

以补偿蒸发所需热量又促进溶液蒸发进行
。

这样在不断蒸发水的同时
,

不断产

生结晶
。

蒸气的升腾鼓泡作用和表面活性剂作用
,

使全部结晶时形成膨化硝酸按
。

溶液能否蒸发结晶主要决定于浓度
、

温度和压力 (真空度 )
,

其数值及关系由以下几个

条件确定
:

( l) 不同真空度条件下
,

溶液的沸点与对 应浓度下饱和溶液 的温度关系见图 2 所

示 〔’ 〕
。

若前者温度低于后者
,

则在蒸发条件下
,

溶液进入过饱和状态
,

可得到结晶
。

显然
,

真

空改性结晶可利用区域为图 2 所示饱和溶液曲线的右下部三角区内
。
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图 2 不同真空度下硝酸钱溶液的沸点曲线与饱和溶液曲线

F 19
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2 B o i l i n g P o i n t e u r v e s o f A N s o l u t i o n a t d i ffe r e n t

d e g r e e s o f v a e u u m a n d s o lu b i l i t y e u r v e s o f A N

( 2) 工程上得到高真空度会增加困难和运行费用
,

因此一般控制在中等真空度
,

即高

于 0
.

0 8 5 M P a ,

最终达 0
.

0 9 6 M P a 。

( 3) 从热平衡计算考虑
,

结晶热必须稍大于该溶液中所需蒸发水分的汽化热
,

才能保

证溶液中水分的快速蒸发
。

( 4) 制得改性硝酸按的温度宜控制在 1 00 ℃左右
。

3
.

2 膨化硝酸按的制备川

综合上述条件
,

确定的制备膨化硝酸钱的工艺过程是
。

( 1) 将普通硝按溶于水中
,

同时加入优选的表面活性剂
,

加 入量 为硝酸 钱总 质量 的

0
.

0 5% ~ 0
.

3肠
,

得到浓度为 88 % ~ 93 %
,

温度为 1 10 ~ 130 ℃的硝酸按水溶液
;

( 2) 将上述硝酸钱水溶液放入真 空结晶机 内
,

在真 空度为 0
.

0 85 ~ 0
.

096 M P a
条件

下
,

进行真空结晶
;

( 3) 经过一定时间的真空结晶
,

即制得含水量小于 0
.

2%的膨化硝酸钱
。

该硝酸钱可
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3
.

3
.

3 D s c 热分析试脸

用膨化硝酸按和普通硝酸按分别测量 40 ~ 2 80 C 范围内的 D s c 图谱
,

由图 4 所示温

度
一

放热速度曲线可见
,

膨化硝酸钱与普通硝酸钱具有相当的热稳定性
。

2 1
.

0 0
1

.

膨化 卜用 ; N o 3

2
.

样品量
: 2

.

9 8

_ 1 6 #

11 . 9

3
·

升温速度
: 2 0

.

00

普通 NH
峭
N o 3

O5.0

ǎ之r盆)/侧藕梢

o
·

0 0撬古不石 3 6 0
.

0 0 3 9 0
.

刃0 4 2 0
.

0 0 4 5 0
.

0 0 45 0
.

0 0 5 1 0
.

0 0 5 40
.

0 0 5 7 0
.

0 0 弓0 0
.

而

温度 / K

1
.

膨化改性
-

一 2
.

样品量

—
3

.

升温速度一

1
.

E x p a n d i n g b u 一k ^ N ; 2
.

R e a g e n t m a s s ; 3
.

H e a t i n g r a t e ; -

图 4 膨化硝酸钱与普通硝酸钱的 D s C

·

一普通
·

一 G e n e r a l A N

曲线

F 19
.

4 C o m p a r i s o n o f D S C e u r v e s o f e x p a n d in g b u 一k A N w i t h t h a t o f g e n e r a l A N

3
.

3
.

4 才元结块试脸

将硝酸按 (含水量控制在 0
.

3 % )或按木油混合物在一定压力下模压成药柱
,

然后置

于 80 C烘箱加热 3 h
,

再冷却至室温 3 h ; 经五次加热—
冷却循环后

,

将药模的药柱取出

放在材料试验机上测试抗压强度
,

即为硝酸按的结块强度
。

表 4给 出硝酸钱及其钱木油炸

药的五次热循环的结块强度
。

可见膨化硝酸钱的结块强度比普通硝酸钱降低了许多
。

表 4 五次热循环硝酸铰及其锭木油炸药的结块强度

T a b l e 4 A g g l o m e r a t i v e s t r e n g t h o f t h e A N a n d A N
一

W
o o d

一
0 11 e x p l o s i v e s

试样条件
普通工业硝酸钱

A N A N /木 /油 9 2 / 4 / 4

结块强度 ( N ) 4 7 4
.

0 4 7 0
.

1

膨化硝酸钱

A N A N /油 /木 9 2 / 4 / 4

9 3
.

6 7 7
.

9
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5 膨化峭酸按炸药的爆炸性能与原材料成本

用本技术制备的膨化硝酸按
,

我们研究了的三种岩石粉状硝钱炸药
,

它们的原材料成

本及其爆炸性能分别列于表 5 和表 6
。

为便于 比较
,

表中同时列入 2 牡岩石钱梯炸药和按梯

油炸药的对应参数 .3[
`〕。

T a l b e

表 5 膨化硝按炸药的配比与原材料成本

A N e x P l o s i ve f o r m u l a t i o n s a n d e o s t o f r a w a n d P r
co

e s s e d m a t e r i a l s

炸药型号 普通 A N 膨化 A N 燃料油 木粉 T N T 添加剂
原材料成本

(元 / t )

946洲洲ō
551乐.21

H F
一
0

H F
一
l

H F
一
2

2
“

岩石钱梯

2
#

钱梯油

8 5

8 7
.

9 2 4

8 8
.

5 3

9 0
.

5 3
.

l
.

0
.

1 5

0
.

1 5

0
.

1 5

1 2 9 5
.

5

T a b l e

表 6 膨化硝酸按炸药的爆炸性能

.尧 t o n a t i o n P a r a m e t e r s o f t h e e x P a n d i n g b u l k A N e x p l o s i v e s

炸药

型号

性能

性质

作功能力 猛度

/ (m m )

爆速 殉爆距离 撞击感度 摩擦感度

/ (
e
m ) ( % ) ( % )

月咬八hl勺心二月任多4李6妻5妻多
H F

一
0

H F
一
l

H F
一
2

技术指标

鉴定监测

技术指标

鉴定监测

技术指标

鉴定监测

密度

/ ( g /
e m 3 )

) 0
.

9

0
.

9 1

0
.

9~ 1
.

0

0
.

9 6

0
.

9~ 1
.

0

2
#

钱梯 技术指标 0
.

9 5一 1
.

0 5

2
“

钱梯油 技术指标 0
.

95 ~ 1
.

05

( m L )

) 3 2 0

3 4 7

) 3 5 0

4 0 3

) 3 2 0

4 0 6

) 3 2 0

) 3 2 0

) 1 2

1 5
.

8

》 1 4

1 6
.

3

》 1 3

1 6
.

2

》 1 2

〕 1 2

/ ( m /
s ’

)

妻 3 2 0 0

3 5 1 8

) 3 5 0 0

3 6 3 3

) 3 3 0 0

3 5 6 0

) 3 2 0 0

) 3 2 0 0

4 结 论

( l) 采用真 空结晶改性技术制得的膨化硝酸按
,

易粉碎
,

多气泡和 微空 隙
,

比表面积

大
,

可显著提高冲击波感度
,

但热感度
、

机械感度增幅很小
。

用膨化硝酸按制造粉状硝钱炸

药
、
在不含 T N T 等任何敏化剂时

,

小直径药卷具有雷管感度和 良好的传爆性能
,

作功能

力大
、

猛度高
,

爆速大
,

是一种可以替代钱梯炸药 的产品
。

( 2 )硝酸按改性工序是其溶液在真空条件下的快速沸腾蒸发过程
,

仅数分种即完成膨

化结晶
,

操作简便
、

生产效率很高
,

适宜于工业化大生产
。

( 3) 膨化硝酸钱与可燃剂混合碾压温度 比钱梯炸药降低 20 毛左右
,

因此生产过程更

安全
。

(钓硝酸按敏化技术
,

使粉状硝钱炸药从根本上克服 T N T 了的缺点
,

使生产成本大

幅度降低
,

彻底消除 T N T 的毒害和 污染
,

具有显著的经济效益和社会效益
。
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