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一类爆轰合成用乳化炸药的爆轰反应特征
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  摘要:结合热分解特性、爆轰产物状态及数值计算探讨所制备的含Fe、Mn(Zn)元素乳化炸药的爆轰反

应特征。对该系列乳化炸药及其爆轰产物分别进行DSC和DTG实验、XRD检测和TEM 表征,通过比较不

同类型炸药及其爆轰产物的热分解特征、爆轰产物的成分和形貌、晶型畸变度等研究该类炸药爆轰反应特征;
并通过数值计算研究和佐证了不同温度和压强状态下,爆轰固体产物可能存在状态。结果表明:硝酸铵有利

于炸药爆轰时形成相对比较均匀和平稳的爆轰反应结构,而这种结构有利于可重复性合成比较单一和均匀

的爆轰产物。高密度炸药的爆轰产物比低密度炸药的相对纯净。低密度炸药不完全爆轰,导致了爆轰产物杂

质较多;数值计算结果表明,爆轰固体产物分布相图可以辅助分析爆轰固体产物可能存在状态及 Mn(Zn)的
爆轰合成机制。
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  目前,爆轰法合成纳米粉体材料已经成为爆炸加工的一个重要分支领域,如爆炸合成纳米金刚石方

法已经得到了工业应用,其他材料如纳米氧化铝[1]、纳米石墨[2]、纳米二氧化铈[3]和纳米碳包覆材料[4]

等也陆续被合成。爆轰法作为一种新型的纳米粉体材料合成手段,它的爆轰反应结构状态、爆轰反应区

压力和温度分布及其卸载历程直接决定了爆轰合成纳米材料的颗粒成分、尺寸分布、分散性等,影响着

爆轰纳米颗粒的物理化学性质及应用。因而有必要对爆轰合成粉体材料的机理作进一步研究,这对于

丰富和发展传统炸药爆轰理论、研究和判断传统炸药爆轰反应结构状态和过程,无疑会起到促进作用。
而且,对炸药及爆轰产物形态的检测也可能为判断炸药爆轰反应状态提供一种新的技术手段。

王小红[5]研究了乳化炸药爆轰合成纳米 Mn(Zn)Fe2O4粉体材料的方法,该类炸药中含有大量的金

属离子如Fe3+、Mn2+和Zn2+等。本文中,试图从热分解特性、爆轰产物成分状态及数值计算方法等三

方面相结合以探讨该类乳化炸药的爆轰反应特征,进而探讨爆轰合成纳米颗粒的反应机理。

1 实验方法与计算手段

  共制备了4个炸药样品,样品的制备方法见文献[5-6],通过 METTLERTOLEDO差示扫描量热

仪DSC822e 和差热分析仪TGA/SDTA851e分析不同炸药的快速热分解反应结构(5℃/min,空气)。
通过X射线衍射仪XRD-6000(CuKα,λ=154.060pm,40kV,30.0mA)确定不同爆速炸药的爆轰产物

成分;通过透射电子显微镜JEM2100CX观察不同密度炸药的爆轰产物的形貌和粒度分布。
以BKW程序为基础,耦合固体高温高压状态方程,描述不同温度和压强状态下爆轰固体产物可能

存在状态。

2 结果与讨论

2.1 DSC实验

  图1~2为含硝酸铵炸药和不含硝酸铵炸药的热失重曲线。含硝酸铵炸药的分解速率相对比较平
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缓和稳定,直到反应瞬间达到最大值;而不含硝酸铵乳化炸药的热分解速率则随着温度的提高而波动,
虽然最大分解速率小于含有硝酸铵炸药的最大分解速率,但是却在相对较低温度下达到了最大反应速

率。因为炸药的爆轰反应过程可以理解为一种极快速的热分解反应,DSC和DTG曲线在一定程度上

反映了爆轰反应状态。热分解实验表明,在热分解过程中,含硝酸铵炸药仍然能够保持良好均匀的结

构,这种良好均匀的热分解结构有利于形成稳定的爆轰状态,而不含硝酸铵炸药的热分解过程却难以保

持良好均匀的结构,这在快速分解时尤其明显,这种结构有利于形成比较单一和均匀的爆轰产物。

图1 含硝酸铵炸药的DTG曲线

Fig.1DTGcurveoftheexplosive
containingammoniumnitrate

图2 不含硝酸铵炸药的DTG曲线

Fig.2DTGcurveoftheexplosive
withoutammoniumnitrate

  图3~4为高密度炸药(ρ=1.55g/cm3)和低密度炸药(ρ=0.78g/cm3)的爆轰产物热流曲线。由

图可以看出,高密度炸药的爆轰产物在约192.7℃处形成了一个尖锐的吸热峰,这是因为爆轰产物中的

(FeO)·(MnO)系列氧化物发生化学反应形成了 Mn铁氧体[7],从而得到了纯净的纳米 Mn铁氧体粉

体。接着纳米粉体受热氧化分解;而低密度炸药的爆轰产物只是在约195.9℃形成了一个微弱的吸热

峰,后面的吸热峰说明爆轰产物中还含有其他物质。XRD实验表明,该物质大部分为未完全爆轰的硝

酸铵及其他中间体化合物[8]。由此可见,高密度炸药的爆轰产物成分相对于低密度炸药相对较纯净。
低密度炸药由于使用平均尺寸约2mm的聚苯乙烯球敏化,发生的是不完全爆轰,导致了爆轰产物杂质

较多,所形成的热分解曲线也较复杂,这也反映了该类炸药具有不同于高密度炸药的爆轰反应状态。

图3 高密度炸药的爆炸产物的DSC曲线

Fig.3DSCcurveofthedetonationdust
ofthehigh-densityexplosive

图4 低密度炸药的爆炸产物的DSC曲线

Fig.4DSCcurveofthedetonationdust
ofthelow-densityexplosive

2.2 XRD和TEM 实验

  表1为XRD衍射得到的4个炸药样品的爆轰产物成分及晶格畸变度,其中炸药的爆速主要靠敏化

剂(RDX粉末)调整,数值来自于文献[6,9]。
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  表1进一步佐证了DSC实验的结论,含硝酸铵乳化炸药的爆轰产物成分相对不含硝酸铵乳化炸药

的爆轰产物成分纯净。因为不含硝酸铵炸药中还含FeMnO3,这种物质相对于(FeO)·(MnO)系列氧

化物而言富氧,而相对于 MnFe2O4而言缺氧。这说明,不含硝酸铵的乳化炸药具有不同于其他炸药的

爆轰反应结构,更一步说明,硝酸铵有利于形成稳定的爆轰反应结构。而具有均匀结构的稳定爆轰状态

是纳米 MnFe2O4颗粒能够可重复性合成而不存在富氧物质和缺氧物质同时出现的一个重要原因。
晶格畸变度也说明了这种现象。随着炸药爆速的提高,含硝酸铵炸药所产生纳米粉体的晶格畸变

度逐渐减小,而不含硝酸铵炸药所产生的纳米粉体的晶格畸变度却反而增大,这说明,纳米晶体在该炸

药的爆轰反应区生长时处于一种不均匀的爆轰反应状态。
表1 不同炸药的爆轰产物成分

Table1Ingredientsofdetonationdustofdifferentexplosives

炸药 含硝酸铵 D/(m/s) 爆轰产物成分 η(311)

1 是 4132.23 MnFe2O4,(FeO)0.798(MnO)0.202 0.00213
2 是 3616.37 MnFe2O4,(FeO)0.899(MnO)0.101 0.00256
3 否 4366.81 MnFe2O4,(FeO)0.899(MnO)0.101,FeMnO3 0.00288
4 是 5076.14 MnFe2O4,(FeO)0.899(MnO)0.101 0.00186

  图5~6为不同类型炸药爆轰产物的形貌及分布的TEM图片。显示爆轰产物呈球状颗粒,说明颗

粒在爆轰反应过程中成长时无择优生长趋向。高密度炸药的爆轰产物颗粒相对较均匀,尺寸较小,而低

密度炸药的爆轰产物中却还能观察到未完全爆轰的结晶硝酸铵颗粒,进一步证实了热分解和XRD实

验的结果。

图5 高密度炸药爆轰产物TEM图

Fig.5TEMphotoofthedetonationdust
ofthehigh-densityexplosive

图6 低密度炸药爆轰产物TEM图

Fig.6TEMphotoofthedetonationdust
ofthelow-densityexplosive

2.3 数值计算

  以BKW方程描述爆轰产物中的高密度气体,再耦合固体高温高压状态方程,以一定的混合法则,
得到爆轰产物的固体分布相图[5,10],如图7所示。该相图描述了不同温度和压强状态下,爆轰固体产物

可能存在的状态。通过该相图得到的爆轰合成纳米 MnZn铁氧体的反应机理,如图8所示。

  如图7所示,当炸药的爆轰压强和温度处于Ⅰ区或者在较低的压力和温度(Ⅵ区)下时,才有利于

Mn(Zn)Fe2O4存在。实验和数值计算表明,该炸药产生的温度和压强大致处于Ⅱ区,该区比较容易形

成FeO和 MnO系列物质。因此,Mn(Zn)Fe2O4并不在爆轰反应区内形成。当爆轰热已经提供合成反

应所需活化能后,反应体系存在很大的活性,Mn(Zn)Fe2O4在处于局部平衡的气体和固体在爆轰压强

和温度迅速卸载后达到较低状态过程中形成。低密度炸药爆轰产物中含有大量的硝酸铵外,也产生了

部分 MnFe2O4,也证明了这一点。
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爆轰反应合成 Mn(Zn)Fe2O4的反应历程可表示为如图8所示。如文献[5]所述,爆轰固体产物在

CJ态最有可能以FeO和 MnO的形式存在,体系中形成了大量的FeO和 MnO。随着压强和温度的进

一步降低,FeO和 MnO(ZnO)与气体产物中的氧元素迅速化合反应开始生成 Mn(Zn)Fe2O4,直到低压

状态下反应体系中 Mn(Zn)Fe2O4的含量才达到最大。这也是为什么爆轰产物中含有 Mn(Zn)Fe2O4
外,还含有大量(FeO)·(MnO)等氧化物的原因。

图7 含Fe、Mn(Zn)元素炸药爆轰产物分布相图

Fig.7Phasedistributiondiagramofdetonationdust
oftheexplosivescontainingFe,MnandZn

图8 爆轰反应过程中 Mn(Zn)Fe2O4的形成机理

Fig.8FormationmechanismofMn(Zn)Fe2O4powders

intheprocessofdetonationreaction

3 结 论

  硝酸铵有利于炸药爆轰时形成比较均匀和平稳的爆轰反应结构,而这种结构有利于可重复性合成

比较单一和均匀的爆轰产物。
炸药密度也是影响炸药爆轰反应状态的一个重要因素,高密度炸药的爆轰产物相对低密度炸药爆

轰产物较纯净。低密度炸药不完全爆轰,导致了爆轰产物杂质较多,所形成的热分解曲线也较复杂。
通过数值计算方法得到了含Fe、Mn、Zn元素炸药爆轰产物的固体分布相图,该相图反映了不同温

度和压强状态下,爆轰过程中各种固体产物可能存在的状态,并获得爆轰合成纳米 MnZn铁氧体的反

应机理,为研究爆轰合成该纳米材料提供了一种理论参考指导。

参考文献:

[1] 李瑞勇,李晓杰,赵铮,等.爆轰合成纳米γ-氧化铝粉体的实验研究[J].材料与冶金学报,2005,4(1):27-29;69.

LIRui-yong,LIXiao-jie,ZHAOZheng,etal.Experimentalstudyondetonationsynthesisofnanometerγ-alumi-
numoxide[J].JournalofMaterialsandMetallurgy,2005,4(1):27-29;69.

[2] SunGL,LiXJ,QuYD,etal.Preparationandcharacterizationofgraphitenanosheetsfromdetonationtechnique
[J].MaterialsLetters,2008,62(4/5):703-706.

[3] 杜云艳,李晓杰,王小红,等.硝酸铈爆轰制备球形纳米CeO2 颗粒[J].爆炸与冲击,2009,29(1):41-44.

DUYun-yan,LIXiao-jie,WANGXiao-hong,etal.Preparationofnano-sizedCeO2particlesutilizingCe(NO3)3·

6H2Obydetonation[J].ExplosionandShockWaves,2009,29(1):41-44.
[4] LuoN,LiXJ,WangXH,etal.Synthesisandcharacterizationofcarbon-encapsulatediron/ironcarbidenanopar-

ticlesbyadetonationmethod[J].Carbon,2010,48(13):3858-3863.
[5] 王小红.乳化炸药爆轰合成纳米 Mn(Zn)铁氧体的研究[D].大连:大连理工大学,2008.
[6] 王小红,李晓杰,闫鸿浩,等.爆轰合成用的乳化炸药制备工艺与爆轰特性[J].工程爆破,2011,17(1):70-73.

WANGXiao-hong,LIXiao-jie,YANHong-hao,etal.Preparationprocessanddetonationcharacteristicofthee-
mulsionexplosivesusedfordetonationsynthesis[J].EngineeringBlasting,2011,17(1):70-73.

[7] 王小红,李晓杰,张越举,等.爆轰法制备纳米 MnFe2O4的实验研究[J].高压物理学报,2007,21(2):173-177.

625 爆  炸  与  冲  击               第32卷 



WANGXiao-hong,LIXiao-jie,ZHANGYue-ju,etal.Experimentresearchofnanomanganeseferritepowders

preparedbydetonationmethod[J].ChineseJournalofHighPressurePhysics,2007,21(2):173-177.
[8] 王小红,李晓杰,闫鸿浩,等.乳化炸药密度与纳米 MnFe2O4 颗粒爆炸合成[J].工程爆破,2009,15(3):78-80.

WANGXiao-hong,LIXiao-jie,YAN Hong-hao,etal.Densityofemulsionexplosiveandsynthesisofnano-
MnFe2O4powdersbyexplosion[J].EngineeringBlasting,2009,15(3):78-80.

[9] WangXH,LiXJ,YanHH,etal.Nano-MnFe2O4powderssynthesisbydetonationofemulsionexplosive[J].
AppliedPhysicsA:MaterialsScience&Processing,2008,90(3):417-422.

[10] LiXJ,WangXH.Discussionsofthephasediagramofdetonationproductsdepictedbynumericalcalculation
method[C]∥Proceedingsofthe4thInternationalConferenceonExplosivesandBlastingTechniques.Guilin,Chi-
na,2009:23-27.

Detonationreactioncharacteristicofemulsionexplosives
usedfornano-materialssynthesis*

WANGXiao-hong,LIXiao-jie,YANHong-hao,YICai-hong,LUONing
(StateKeyLaboratoryofStructuralAnalysisforIndustrialEquipment,

DepartmentofEngineeringMechanics,DalianUniversityofTechnology,

Dalian116024,Liaoning,China)

Abstract:ThecharacteristicofdetonationreactionoftheemulsionexplosivescontainingFe,Mnand
Znelementswasdiscussed.Thethermaldecompositioncharacteristicoftheexplosivesanddetonation
products,theingredientsandmorphologyofdetonationproductswereallresearchedandcharacterized
byDSCandTGexperimentsandXRDandTEMtest.Themostlikelystatusofthesolidproductsin
detonationreactionprocesswasalsodiscussedandverifiedbynumericalmethods.Experimentalre-
sultsindicatedthatammoniumnitratewashelpfultoformuniformandstabledetonationreaction
structurewhichwashelpfultopreparenano-Mn(Zn)ferritepowderswithsameingredientsrepeat-
ably.Thelow-densityexplosiveswereincompletelydetonatedresultinginnano-Mn(Zn)ferritepow-
derscontaininglotsofimpurities.Thenumericalresultsindicatedthatthephasedistributiondiagram
ofthedetonationproductscouldhelpusunderstandthemostlikelystatusofthesoliddetonation
productsandMn(Zn)ferritepowdersformationmechanismindetonationreactionprocess.
Keywords:mechanicsofexplosion;detonationreactioncharacteristic;thermalanalysis;emulsionex-
plosives;detonationsynthesis;phasediagramofdetonationproducts

 * Received15July2011;Revised21October2011
   SupportedbytheNationalNaturalScienceFoundationofChina(10902023)

   Correspondingauthor:WANGXiao-hong,wangxh_yy@sina.com
(责任编辑 丁 峰)

725 第5期           王小红等:一类爆轰合成用乳化炸药的爆轰反应特征


