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几种典型添加剂对硝酸铵抗爆性能的影响
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  摘要:选取几种典型添加剂加入硝酸铵,采用联合国隔板实验研究其加入量、混合方式等对硝酸铵抗爆

性能的影响。实验结果表明添加氯化钾(KCl)、氯化钠(NaCl)和磷酸一铵(NH4H2PO4)均有一定的抗爆效

果,当KCl添加量为20%(机械混合)或15%(溶液混合),NaCl添加量为35%(机械混合)或15%(溶液混

合),NH4H2PO4添加量为25%(机械混合)或30%(溶液混合)时,硝酸铵在联合国隔板实验条件下均不再传

播爆轰。对氯化物添加剂,采用溶液混合方式有利于添加剂与硝酸铵的混合均匀,因此该种方式效果更好;而
对具有酸性的磷酸一铵,由于溶液混合的酸性能加速硝酸铵热分解,因此机械混合方式的抗爆效果更优。
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  硝酸铵简称硝铵(AN),是一种优质高效的肥料[1],同时,硝酸铵在常温下感度较低,但与可燃物混

合后,具有良好的爆炸性能,因此也常被用于军用含能材料、民用爆破器材[2]等。然而正是由于硝酸铵

的热分解温度较低,且在杂质(如铁屑[3]、Cl离子[4-6]等)的催化作用下,会变得更加敏感,极易发生事

故。在硝酸铵的制造、运输及储存过程中发生过多起由于上述原因导致的爆炸事故,如2001年9月21
日,法国南部城市Tou10use郊外的AZFGP化肥工厂不合格硝酸铵存储仓库由于混入杂质而发生的大

规模硝酸铵爆炸事故[7],以及1993年8月5日深圳市清水河危险品仓库混装的硝酸铵与其他化学物品

发生反应后发热自燃,继而导致的大爆炸。而同时,在硝酸铵中加入添加剂是常用的硝酸铵抗爆改性方

法。本文中通过实验研究几种添加剂对硝酸铵传播爆轰特性的影响。

1 实 验

1.1 原料和试剂

  原料和试剂包括:硝酸铵(工业级)、氯化钾(工业级)、氯化钠(工业级)和磷酸一铵(工业级)。

1.2 仪器与设备

  按照联合国橘皮书的分类规则[8],采用联合国隔板实验研究添加剂对硝酸铵爆炸抗爆性能的影响。
实验钢管的材质为冷拉无缝碳钢管,钢管的外直径为(48±2)mm,壁厚为(4.0±0.1)mm,长度为

(400±5)mm。验证板的材质为A3钢板,验证板的边长为(150±10)mm,厚度为(3.2±0.2)mm。
隔离层为厚(1.6±0.2)mm的硬纸板垫圈,使钢管与验证板之间保持(1.6±0.2)mm的间隙。

传爆药 柱 为 用160g季 戊 炸 药/梯 恩 梯(50/50)浇 注 而 成 的 药 柱,药 柱 的 直 径 和 长 度 都 为

(50±l)mm,药柱的密度为(1600±50)kg/m3。实验装置示意图如图1所示。

1.3 样品预处理

  采用机械混合和溶液混合两种方式将添加剂加入到硝酸铵中,具体处理方法:
(1)机械混合:一定比例的硝酸铵(工业级)和添加剂经球磨混合20min,置于烘箱中80℃下干燥

备用;
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图1 联合国隔板实验示意图

Fig.1SketchmapofUNgaptest

(2)溶液混合:一定比例的硝酸铵(工业级)和添

加剂逐步加入一定量水中,边加热边搅拌致完全溶

解,冷却后干燥粉碎,置于烘箱中80℃下干燥备用。

1.4 实验步骤

  将试样放入样品管内,试样的密度要达到敲拍

样品管时观察不到试样下沉,密度应尽可能接近运

输时的密度,最后使试样顶面与管口平齐。按图1
所示放置好实验装置。用起爆器起爆雷管,观察记

录验证板的破坏情况。
实验进行2次,但只要有1次实验的验证板被

炸穿或样品管完全破裂,即可停止实验。
验证板被炸穿或样品管完全破裂,实验结果记

录为“+”,否则结果记录为“-”。

图2 纯硝酸铵的联合国隔板实验实物结果图

Fig.2PhysicalmapofUNgaptestforpureAN

2 实验结果与分析

2.1 添加KCl
  硝酸铵中添加KCl的实验结果如表1所示,未
添加任何添加剂的纯硝酸铵做相应对比实验。表中

φ(KCl)表示KCl占总样品的质量分数,m 为装药质

量,ρ为装药密度,lr 为钢管残留长度。实验结果实

物如图2~3所示。
由表1可知,KCl的加入有利于提高硝酸铵的

抗爆性能,当 KCl添加量为20%(机械混合)或

15%(溶液混合)时,实验结果为“-”,即硝酸铵不再

传播爆轰。

图3 添加KCl的硝酸铵联合国隔板实验实物结果图

Fig.3PhysicalmapofUNgaptestforANaddedwithKCl
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表1 添加KCl的硝酸铵样品的联合国隔板实验结果

Table1UNgaptestresultsofANaddedwithKCl

实验号 混合方式 φ(KCl)/% m/g ρ/(g·cm-3) 验证板是否击穿 lr/cm 实验结果

1 0 424 0.84 是 0 +
2 机械混合 10 410 0.82 是 0 +
3 机械混合 10 432 0.86
4 机械混合 15 428 0.85 否 0 +
5 机械混合 15 414 0.82
6 机械混合 20 545 1.08 否 >10 -
7 机械混合 20 468 0.93 否 约4 -
8 溶液混合 10 452 0.90 否 0 +
9 溶液混合 10 451 0.90
10 溶液混合 15 461 0.92 否 >10 -
11 溶液混合 15 461 0.92 否 >10 -

  硝酸铵热分解被认为是个自催化反应,其反应机理大体如下式所示:

NH4NO3⇌NH3+HNO3 (1)

HNO3+HA⇌
-A-

H2ONO2 +→NO2 ++H2O (2)
式中:HA= NH4+,H3O+,HNO3。

NO+2+NH3 →
slow

NH3NO3[ ]+ →N2O+H3O+ (3)

NH4NO3 →NH3+H2ONO2 (4)

H2ONO2 →
slow

HO·+NO2· (5)

HO·+NH3 →H2O+NH2· (6)

NH2·+NO2·→NH2NO2 →
fast

N2O+H3O (7)

  在200~300℃下是离子反应机理[4](式(1)~(3)),决定速率的步骤是NO2+的生成反应,酸性物

质如NH4+、H3O+及HNO3将促进分解,而NH3或H2O等碱性物质则会减慢分解;而在290℃以上的

硝酸铵分解则是自由基反应机理(式(4)~(7)),决定速率的步骤为 HNO3的均裂。基于硝酸铵的热分

解机理,普遍认为硝酸铵的爆炸特性与热稳定性有密切关系[1,4-6,9],通过提高其热稳定性,使得在冲击

波作用下硝酸铵的局部分解不能快速传递放大,就有可能通过加入少量添加剂消除硝酸铵的爆炸性。
这也是进行抗爆硝酸铵改性的重要理论基础之一。

NO2 ++Cl-→NO2+Cl· (8)

NH4 ++Cl·→NH+3 +HCl (9)

NO2+NH+3 → O2NNH+[ ]3 →
fast

N2O+H3O+ (10)

NO++Cl-→NO+Cl· (11)

NH3+Cl·→NH2·+HCl (12)

NO+NH2·→ ONNH[ ]2 →
fast

N2+H2O (13)

  氯化物(或者氯离子)是非常显著影响硝酸铵热分解的一种物质,文献[4-6]指出,氯离子对硝酸铵

的热分解有显著的催化作用(式(8)~(13)),氯离子与硝酸铵分解产生的少量NO2+与NO+反应加速

了硝酸铵的分解,但酸的存在对反应的催化作用是必需的,并且需要一定的时间。如果含氯离子的硝酸

铵水溶液不含酸,在180℃时仍观察不到氯离子催化效应,因此氯离子本身并不促进硝酸铵的分解,氯
离子与酸反应的中间产物才是促使硝酸铵加速分解的真正催化剂[10-11]。在酸性条件下,氯化物可大大

加速硝酸铵的分解,没有硝酸存在时,随着温度的增加,氯离子有抑制分解的作用[12]。
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如上所述,氯离子在低温状态下虽表现为对硝酸铵热分解起促进作用,但其催化作用需要一定的反

应时间,而爆轰反应是一个高温及快速的反应,氯离子对硝酸铵热分解的催化尚来不及起作用,在高温

下反而表现为抑制作用[12]。同时,KCl本身熔点很高,本身不会热分解,因而其添加也类似惰性物质在

物理上有效减低了硝酸铵的浓度,因而达到抗爆的效果,从这一点来说KCl对硝酸铵的爆炸反应的抑

制作用可认为是一种物理抑制作用。

2.2 添加NaCl
  硝酸铵中添加NaCl的实验结果如表2所示,与未添加任何添加剂的纯硝酸铵做相应对比实验。
实验结果实物如图4所示。

表2 添加NaCl的硝酸铵样品的联合国隔板实验结果

Table2UNgaptestresultsofANaddedwithNaCl

实验号 混合方式 φ(NaCl)/% m/g ρ/(g·cm-3) 验证板是否击穿 lr/cm 实验结果

1 0 424 0.84 是 0 +
2 机械混合 20 442 0.88 否 0 +
3 机械混合 20 458 0.91 否 0 +
4 机械混合 30 445 0.89 是 0 +
5 机械混合 30 447 0.89
6 机械混合 35 465 0.93 否 >10 -
7 机械混合 35 471 0.94 否 约4 -
8 溶液混合 10 421 0.84 否 0 +
9 溶液混合 10 423 0.84
10 溶液混合 15 409 0.81 否 约10 -
11 溶液混合 15 422 0.84 否 约10 -
12 溶液混合 20 453 0.90 否 >10 -
13 溶液混合 20 451 0.90 否 >10 -

图4 添加NaCl的硝酸铵联合国隔板实验实物结果图

Fig.4PhysicalmapofUNgaptestforANaddedwithNaCl
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  由表2可知NaCl的加入同样有利于提高硝酸铵的抗爆性能,当NaCl添加量为35%(机械混合)或

15%(溶液混合)时,实验结果为-,即硝酸铵不再传播爆轰。NaCl与KCl的添加对硝酸铵抗爆性能的

影响原因相似,由于其本身的熔点均很高,不参与分解,在快速而高温的爆轰反应中,氯离子的催化作用

无法体现,表现为物理意义上降低硝酸铵浓度,从而达到抗爆效果。然而 NaCl溶液混合方式结果与

KCl相同,而在机械混合情况下,达到抗爆效果所需添加的量(35%)比KCl的添加量(20%)要高出许

多,其原因尚无法明确,需进一步的探索研究。

2.3 添加NH4H2PO4

  加入NH4H2PO4的硝酸铵样品的联合国隔板实验结果见表3及图5。
表3 添加NH4H2PO4的硝酸铵样品的联合国隔板实验结果

Table3UNgaptestresultsofANaddedwithNH4H2PO4

实验号 混合方式 φ(NH4H2PO4)/% m/g ρ/(g·cm-3) 验证板是否击穿 lr/cm 实验结果

1 0 424 0.84 是 0 +
2 机械混合 20 432 0.86 否 0 +
3 机械混合 20 426 0.85 否 0 +
4 机械混合 25 445 0.89 否 <10 -
5 机械混合 25 445 0.89 否 <10 -
6 机械混合 30 437 0.87 否 <10 -
7 机械混合 30 438 0.87 否 <10 -
8 溶液混合 20 449 0.89 是 0 +
9 溶液混合 20 448 0.89
10 溶液混合 25 427 0.85 否 约2 -
11 溶液混合 25 427 0.85 否 0 +
12 溶液混合 30 438 0.87 否 <10 -
13 溶液混合 30 434 0.86 否 <10 -

图5 添加NH4H2PO4的硝酸铵联合国隔板实验实物结果图

Fig.5PhysicalmapofUNgaptestforANaddedwithNH4H2PO4
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  由表3可知,当NH4H2PO4添加量为25%(机械混合)或30%(溶液混合)时,硝酸铵不再能传播爆

轰。这表明NH4H2PO4同样表现出良好的对硝酸铵的抗爆效果。文献[4]指出,大部分含氧酸根离子,
除硫酸氢根以外,均能提高硝酸铵的热分解温度,延缓其热分解。NH4H2PO4的热分解比较缓慢,不涉

及复杂的氧化还原反应,可认为是惰性物质[13],其与硝酸铵形成复盐,将铵根离子和硝酸根离子隔开,
不利于电子从-3价的铵态氮向+5价的硝态氮转移,有效地降低了还原性的铵离子和氧化性的硝酸根

离子直接发生氧化还原反应的有效碰撞几率,因此硝酸铵的热分解被延缓,从而达到阻爆目的。

2.4 不同混合方式的影响

  由前述实验结果可知,在相同添加剂情况下,不同的混合方式对硝酸铵的抗爆效果不同。无论是

KCl还是NaCl,溶液混合方式均表现稍优一些。这应该是与样品混合的均匀性相关。对于固体样品,
简单机械混合通常不能很好地有效分散。而通过加一定量的水溶解再结晶干燥的方式,能够有效地更

均匀地分散硝酸铵和添加剂,增加添加剂对抑制硝酸铵分解的有效性。
而对NH4H2PO4,其效果与氯化物的结果相反,反而是溶液法混合的方式效果略差一些。其原因

是由于NH4H2PO4具有酸性,与硝酸铵一起溶解在水中成为过饱和溶液后再结晶出来的这种制备方

式,很可能使H+促进硝酸铵分解的作用更加明显,因而相较机械混合方式,这种方式的硝酸铵需更多

的添加剂才能不再发生爆轰反应。

3 结 论

  (1)KCl、NaCl以及NH4H2PO4几种添加剂对硝酸铵均有一定的抗爆作用。当KCl添加量为20%
(机械混合)或15%(溶液混合),NaCl添加量为35%(机械混合)或15%(溶液混合),NH4H2PO4添加

量为25%(机械混合)或30%(溶液混合)时,硝酸铵在联合国隔板实验条件下均不再传播爆轰。
(2)氯离子虽然是众所周知的一种有效的促进硝酸铵热分解的催化剂,但由于硝酸铵的爆轰反应是

一个高温而极速的反应过程,氯离子来不及起到促进热分解的作用,实验结果表明其反而表现为物理意

义上的稀释硝酸铵的作用从而达到抗爆效果。
(3)NH4H2PO4由于其本身热分解缓慢可认为是一种惰性物质,与硝酸铵可形成复盐从而有效降

低还原性的铵离子和氧化性的硝酸根离子直接发生氧化还原反应的有效碰撞几率,从而达到阻爆目的。
(4)添加剂与硝酸铵的混合方式不同,其抗爆效果也不同。混合越均匀,对添加剂的抗爆效果越有

利,因而对氯化物添加剂,溶液混合方式均更优。但由于NH4H2PO4具有酸性,对硝酸铵热分解起到加

速作用,因此溶液混合方式的抗爆效果反而不及机械混合方式。

参考文献:

[1] 戴志谦,周国成,李天文,等.添加剂对硝酸铵热稳定性及爆炸性的影响[J].上海化工,2008,33(3):11-15.
DaiZhi-qian,ZhouGuo-cheng,LiTian-wen,etal.Theeffectsofadditivesonthermalstabilityandexplosivityof

ammoniumNitrate[J].ShanghaiChemicalIndustry,2008,33(3):11-15.
[2] 吕春绪,刘祖亮,倪欧琪.工业炸药[M].北京:兵器工业出版社,1994:218.
[3] 徐志祥,胡毅亭,刘大斌,等.铁离子对硝酸铵热行为的影响[J].火炸药学报,2010,33(3):34-37;50.

XuZhi-xiang,HuYi-ting,LiuDa-bin,etal.Influenceofironiononthermalbehaviorofammoniumnitrate[J].
ChineseJournalofExplosives&Propellants,2010,33(3):34-37;50.

[4] OxleyJC,SmithJamesL,RogersEvan,etal.Ammoniumnitrate:Thermalstabilityandexplosivitymodifiers
[J].ThermochimicaActa,2002,384:23-45.

[5] KeenanAG,DimitriadesB.Mechanismforthechloride-catalyzedthermaldecompositionofammoniumnitrate[J].
TheJournalofChemicalPhysics,1962,37(8):1583-1586.

[6] KeenanAG,NotzK,FrancoNB.Synergisticcatalysisofammoniumnitratedecomposition[J].JournaloftheA-
mericanChemicalSociety,1969,91:3168-3171.

[7] 李新蕊,古积博.法国硝酸铵化肥工厂爆炸事故介绍及调查[J].爆破器材,2003,32(4):31-36.

038 爆  炸  与  冲  击               第35卷 



LiXin-rui,KosekiH.TheaccidentanditsinvestigationsoftheammoniumnitrateexplosioninToulouse’sFrance
[J].ExplosiveMaterials,2003,32(4):31-36.

[8] UnitedNations.Recommendationsonthetransportofdangerousgoods.Modelregulations[S].NewYorkandGe-
neva:UN,2003.

[9] 唐双凌,刘祖亮,朱广军,等.添加剂对硝酸铵爆轰安全性和热稳定性的影响[J].化肥工业,2003,30(4):28-29;32.
TangShuang-ling,LiuZu-liang,ZhuGuang-jun,etal.Effectofadditivesondetonationsafetyandheatstabilityof
ammoniumnitrate[J].ChemicalFertilizerIndustry,2003,30(4):28-29;32.

[10] 张为鹏,张亦安,赵省向.杂质的影响及硝铵生产中爆炸事故的预防[J].化肥工业,1999,27(1):40-42.
ZhangWei-peng,ZhangYi-an,ZhaoSheng-xiang.Effectofimpuritiesandpreventionofexplosionaccidentinpro-
ductionofammoniumnitrate[J].ChemicalFertilizerIndustry,1999,27(1):40-42.

[11] 张为鹏,赵省向,张亦安.杂质对硝酸铵溶液热分解特性的影响[J].化肥工业,2000,28(4):12-14;45.
ZhangWei-peng,ZhaoSheng-xiang,ZhangYi-an.Effectofimpuritiesonthermaldecompositionpropertiesof
ammoniumnitratesolution[J].ChemicalFertilizerIndustry,2000,28(4):12-14;45.

[12] 陈网桦,陈利平,吴燕,等.硝酸及氯离子对高温硝酸铵水溶液热危险性的影响研究[J].中国安全科学学报,2007,

17(5):101-105.
ChenWang-hua,ChenLi-ping,WuYan,etal.Influenceofnitrateacidandchlorineiononthedecompositionof
ammoniumnitrateinaqueoussolutionwithhightemperature[J].ChinaSafetyScienceJournal,2007,17(5):101-
105.

[13] 唐双凌,吕春绪,周新利,等.改性硝酸铵爆炸安全性研究 Ⅱ.无机化学肥料对硝酸铵爆轰安全性的影响[J].
应用化学,2004,21(4):400-404.
TangShuang-ling,LüChun-xu,ZhouXin-li,etal.Studiesonthedetonationsafetyofmodifiedammoniumnitrate
-Ⅱ.Theinfluenceofinorganicchemicalfertilizer[J].ChineseJournalofAppliedChemistry,2004,21(4):400-
404.

Effectsoftypicaladditivesontheanti-explosion
performanceofammoniumnitrate

WuQiu-jie1,2,TanLiu1,XuSen1,2,LiuDa-bin1
(1.SchoolofChemicalEngineering,NanjingUniversityofScience

andTechnology,Nanjing210094,Jiangsu,China;

2.ChinaNationalQualitySupervisionTestingCenterforIndustrial
ExplosiveMaterials,Nanjing210094,Jiangsu,China)

Abstract:Severaltypicaladditiveswereselectedandaddedtoammoniumnitrate(AN),andUNgap
testwasconductedtostudytheeffectsoftheaddedamountandmixingmethodontheanti-explosion
performanceofAN.Experimentalresultsobtainedindicateimprovementofcertainanti-explosionper-
formanceonANforpotassiumchlorate(KCl),sodiumchloride(NaCl)andmonoammoniumphos-
phate(NH4H2PO4)added.WhentheaddedamountofKClis20%bymechanicalmixingor15%by
solutionmixing,thatofNaClis35%or15%,andthatofNH4H2PO4is25%or30%,ANceasesto
propagatedetonation.Astothechlorideadditives,solutionmixingcanmixANandadditivesmoree-
venly,thusobtainingbetteranti-explosionperformance.Inaddition,astheacidityofNH4H2PO4
addedtoANbysolutionmixingcouldacceleratethermaldecomposition,betteranti-explosionper-
formanceforthatisalsoachievedbymechanicalmixing.
Keywords:mechanicsofexplosion;anti-explosionperformance;additives;ammoniumnitrate
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