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用 C80 量热仪研究重铵油炸药的热分解特性 

李洪伟，徐飞扬，夏曼曼，程扬帆，龚悦 
（安徽理工大学化学工程学院，安徽 淮南 232001） 

摘要：借助 C80 微量量热仪研究了多孔粒状铵油炸药、3 种常用的重铵油炸药（乳化炸药/多孔粒状铵油炸药质量

百分比分别为 25/75、50/50、75/25）、乳化炸药的热分解特性，以升温速率 0.2 K·min−1时的 C80 热流速曲线数据

为基础，求解了 5 种炸药试样热分解反应的反应热（ΔH）、表观活化能（Ea）、指前因子（lnA）等热力学和动力学

参数。结果表明：乳化炸药的存在抑制了多孔粒状铵油炸药的热分解反应，使其开始发生热分解反应的温度被明

显提高。重铵油炸药的表观活化能和放热反应开始温度均高于多孔粒状铵油炸药和乳化炸药，由此得出重铵油炸

药的热稳定性高于多孔粒状铵油炸药和乳化炸药的热稳定性。 
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Thermal decomposition characteristics of HANFO by using C80 calorimeter 

LI Hongwei, XU Feiyang, XIA Manman, CHENG Yangfan, GONG Yue 
(School of Chemical Engineering, Anhui University of Science and Technology, Huainan 232001, Anhui, China) 

 
Abstract: A CALVET calorimeter C80 was used to analyze the thermal behavior of porous granular ANFO 
explosive, three commonly used heavy ANFO explosives and emulsion explosive. The mass ratios of emulsion 
explosive/porous granular ammonium oil blasting agent of the heavy ANFO explosives are 25/75, 50/50, and 75/25. 
The thermal kinetic parameters of apparent activation energy (Ea), pre-exponential factor (lnA), and thermodynamic 
parameter of reaction heat (ΔH) of the five explosive samples were calculated based on the heat flux data in C80 
curve with the heating rate of 0.2 K·min−1. The results show that emulsion explosive has an apparent inhibitory 
effect on the thermal decomposition reaction of porous granular ANFO explosive, which makes the thermal 
decomposition onset temperature of porous granular ANFO explosive obviously increased. The calculated values of 
the apparent activation energy and the onset temperature of the heavy ANFO explosives are higher than that of 
porous granular ANFO and emulsion explosive. It could be concluded that the thermal stability of heavy ANFO 
explosives is higher than that of porous granular ANFO explosive and emulsion explosive. 

Key words: HANFO explosive; C80 micro calorimeter; thermal decomposition characteristics; kinetic theory; 
thermal stability  
 

引  言 

重铵油炸药（heavy ANFO）的技术要点是利用乳

胶体的特点来改变多孔粒状铵油炸药的物理松散状

态，使之形成一个整体，同时利用乳胶体包覆硝酸铵

颗粒，阻止水对硝铵颗粒的浸蚀、渗透，使颗粒聚集
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从而达到防水的目的，具有密度大、爆能高、成本低、

抗水性能可以调节和使用适应性强等优点[1-2]。据文献

[3-5]报道其最大爆速达 6168 m·s−1，撞击感度、摩擦

感度均很低。 
徐志祥等[6]运用 DSC 技术分析了新型粉状铵油

炸药的热分解行为。Lightfoot 等[7]用 3 种不同的实验

装置研究了低加热速率条件下铵油炸药的热分解现

象。龚悦等[8]采用 DSC-TG 联用差示扫描量热仪深入

研究了铝粉粒度对乳化基质热分解特性的影响。Xu
等[9]运用 TG-DTG-DTA 和 TG-DSC-MS 技术探讨了

乳化炸药加入 FeS2 后的热分解产物及热分解过程。

吴秋洁等[10]研究了结晶亚硝酸钠的意外混入对乳化

炸药安全性的影响。虽然葛韬武[1]介绍了重铵油炸药

的生产工艺及性能，但其动力学参数及热参数的计算

在国内鲜见报道。目前，对炸药热稳定性的研究及其

安全性评价，大多采用差热分析、热重法及差示扫描

量热法，但所用试样量小（一般为几毫克），难以代表

工业炸药真实热分解情况，C80 微量量热仪[11-12]具有

灵敏度高、检测范围广、测定的试样量大并且精度高

等特点，在一定程度上能够保证取样的均匀性和代表

性等优势。 
本文用微量量热法研究重铵油炸药的热分解特

性，以 C80 热流速曲线数据为基础计算其热分解表观

活化能和指前因子等化学动力学参数，为提高人们对

重铵油炸药产品安全性的认识，加深对炸药从热分解

开始，发展到燃烧、再爆炸过程的理解和合理选择其

工艺条件、预测预防事故的发生提供理论指导。 

1  实  验 

1.1  原料 
多孔粒状硝酸铵，山西天脊煤化工集团有限公司；

柴油，中国石油化工集团公司；硝酸铵，安徽淮化股

份有限公司；硝酸钠，安徽华泰化工工业有限公司；

复合蜡，南阳石蜡精细化工厂；乳化剂，苏州丰倍生

物科技有限公司；亚硝酸钠（敏化剂），磷酸（酸助剂），

自制；水为自来水。  
1.2  炸药制备 

重铵油炸药制备工艺：加热溶解水相材料至

110～120℃；加热融化油相材料（包含乳化剂），温度

控制在 95～105℃；将水相倒入油相中同时搅拌 120 
s 制得乳胶基质；待乳胶基质温度为 55～60℃时向

其添加质量分数为 25%、50%、75%的多孔粒状铵

油炸药，搅拌均匀；待乳胶基质温度为 45～55℃时

再将适量的质量分数为 20%的亚硝酸钠溶液和质

量分数为 25%的磷酸溶液分别滴入乳胶基质中，同

时进行搅拌，搅拌 100 s 左右即得重铵油炸药，乳

化炸药采用相同方式敏化。 
按照乳化炸药含量从小到大的顺序将试样标记

为 1#、2#、3#、4#、5#。所用试样为实验室自制，炸药

的配方见表 1。 
1.3  仪器及实验条件 

C80 微量量热仪是法国 SETARAM 公司研发的

新一代CALVET 式量热仪，其主要技术指标为[13-15]：

样品质量 0～10 g；感度约为 10−6 μW；可测温度范围

为室温～573 K；温度扫描速率为 0.01～2 K·min−1。

实验装置的结构简图如图 1所示。实验升温速率β=0.2 
K·min−1，参比物为α-Al2O3，实验气氛为空气。升温

范围为室温到 573 K，同时进行恒定速率降温，降温

速率设置为β=2 K·min−1，降温范围为 573 K 至室温。

为将热流速率控制在安全范围内，样品质量均为

(100±1) mg。 

 

图 1  微量量热仪 C80 测试系统 

Fig. 1  C80 calorimeter test system  

表 1  5 种炸药试样的构成 
Table 1  Constituent of five kinds of explosive samples/%(mass) 

Explosive Porous granular AN Diesel oil Ammonium nitrate Sodium nitrate Water Compound wax Emulsifier 

1#(ANFO) 94.5 5.5 — — — — — 

2#(25/75) 70.875 4.125 18.75 2 2.5 1 0.75 

3#(50/50) 47.25 2.75 37.5 4 5 2 1.5 

4#(75/25) 23.625 1.375 56.25 6 7.5 3 2.25 

5#(emulsion explosive) — — 75 8 10 4 3 
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2  结果与讨论 

2.1  炸药试样的热分解特点 
图 2 显示了 1#～5#炸药试样在升温速率为 0.2 

K·min−1时的 C80 曲线。由图 2 可知：1#～5#炸药试样

在 39～172℃区间有吸热峰的存在，原因是固态硝

酸铵的晶型转变，其吸热峰的数量和峰值大小逐渐

减少，且添加了乳化炸药的多孔粒状铵油炸药，发

生热分解反应放出热量的开始温度被明显提高，表

明乳化炸药的加入对其热分解具有抑制作用，分析

认为是乳化炸药覆盖了多孔粒状铵油炸药的表面，

掩盖了多孔粒状铵油炸药在此阶段的热分解现象，

2#试样的吸热峰 C 明显变宽，可能是乳化炸药中的

水和乳胶微粒破乳后释放的水蒸发吸热和固体硝

酸铵颗粒发生晶型转变两者共同作用的结果。 
1#～5#试样的放热过程均可以分为 3 个阶段：第

1 阶段（M～O 段），即反应初始阶段，该阶段反应热

流速缓慢增长（反应物消耗率一般小于 2%），随着量

 

图 2  1#～5#试样在空气气氛下的热流曲线 
Fig. 2  Heat flow curve of sample 1#—5# under air atmosphere(β=0.2 K·min−1) 
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热仪对试样的加热，试样的放热速率加剧；第 2 阶段

（O～P 段），即加速阶段，该阶段热分解反应速度迅

速升高，当温度升至 P 点时，试样的热流速率达到

最大值；第 3 阶段（P～N 段），即衰减阶段，该阶

段由于反应物逐渐减少，反应速度逐渐降低，热流

速开始下降，反应放热峰在 N 点处终止，但 1#试样

在加速阶段热分解反应速度增减有所不同，可能是

铵油炸药中油相达到沸点（轻柴油的沸点是 180～
370℃）蒸发吸热抑制了热流速增长的速度所致；2#、

4#试样在衰减阶段出现了多个放热峰，原因可能是

硝酸铵的分解产物与乳化炸药的分解产物发生二

次反应。5 种炸药试样的放热反应开始温度、反应

峰值温度等热危险性表征参数见表 2。 

表 2  5 种炸药试样的放热特征参数 
Table 2  Exothermic characteristic parameters of five kinds 

of explosive samples 
Sample  Tonset/℃ Tend/℃ TP/℃ Exothermic time /h 

1# 184.97 294.90 264.48 9.16 

2# 195.80 296.92 249.78 8.43 

3# 195.87 296.42 251.31 8.38 

4# 194.17 296.67 239.06 8.54 

5# 185.47 296.86 249.03 9.28 

Note: Tonset is extrapolated onset temperature;Tend is reaction termination 
temperature;Tp is temperature of exothermic. 

放热反应开始温度不仅是衡量炸药发生化学反

应难易程度的重要参数，同时也是衡量炸药热危险性

的一个重要指标[16-19]，一般来说，放热反应开始温度

越高，炸药分解越困难，炸药相对越稳定。从表 2 可

以看出，重铵油炸药试样的放热反应开始温度均高于

多孔粒状铵油、乳化炸药试样的放热反应开始温度，

且当多孔粒状铵油与乳化炸药比例各为 50%时，放热

反应开始温度达到最大值。分析认为，两者比例相等

时，混合最均匀，乳化炸药密实地填充于多孔硝铵颗

粒间隙并均匀地覆盖硝铵颗粒表面，因此其 Tonset 值

最高。 
2.2  炸药热分解反应动力学参数求解 

利用 C80 微量量热仪对试样在升温测试过程中

的热流量进行测试，计算试样发生放热分解反应的化

学动力学和热力学参数。假设反应遵循 Arrhenius 定

律，反应速率方程可为[20-23] 

a

0

d exp
d

n
E MA

t RT M
α ⎛ ⎞⎛ ⎞= − ⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠⎝ ⎠
           (1) 

式中，t 为反应时间，s；α为反应物转化率，

α=(M0−M)/M0；A 为指前因子；n 为反应级数；M0为

反应物初始质量，g；M 为任意时刻反应物质量，g；
Ea 为活化能，J·mol−1；R 为气体常量，取 8.314 
J·mol−1·K−1；T 为热力学温度，K。 

在反应初始阶段，反应物的消耗率很少（一般在

2%以下），可以认为 M=M0，引入反应热ΔH，化学反

应的放热方程为[20-23] 
a

0

d / d expH t EA
HM RT

⎛ ⎞= −⎜ ⎟Δ ⎝ ⎠
            (2) 

对式(2)两边取自然对数，可得 
a

0

d / dln lnH t EA
HM RT

= −
Δ

           (3) 

将实验测得的 1#～5#试样在反应开始阶段的热

流速数据代入式（3）并绘制 ln[(dH/dt)/ ΔHM0]-1/T 的

曲线图(图 3)，选择反应开始阶段的部分进行线性回

归，从直线的斜率和截距就可以得到 1#～5#试样反应

的指前因子 lnA 和活化能 Ea的值，列于表 3。 

表 3  5 种炸药试样的反应初始阶段动力学参数 
Table 3  Kinetic parameters in initial reaction stage of five 

kinds of explosive samples 
Sample ∆H/kJ·kg−1 Ea/kJ·mol−1 lnA R2 

1# 2405.44 189.22 42.75 0.9991 

2# 2905.50 262.62 59.52 0.9888 

3# 2902.12 265.80 60.32 0.9923 

4# 2768.41 269.62 62.03 0.9989 

5# 3204.06 158.13 35.25 0.9938 

 
从表 3 可知，重铵油炸药的反应热介于多孔粒

状铵油和乳化炸药放出的反应热之间，而反应热[24-27]

的大小反映了整个反应所能释放出的热量的总和，

通常反应热越大，系统的温度越高，反应物可能越

不稳定；重铵油炸药的表观活化能均高于铵油炸

药、乳化炸药试样的表观活化能，而自反应性物质

的反应活化能的高低决定了反应发生的难易程度[28-30]，

活化能越低，反应越容易发生。 

3  分析与讨论 

C80 热分析实验结果表明：炸药试样受热分解过

程均经历了 3 个阶段：初始阶段（M～O 段）、加速阶

段（O～P 段）以及衰减阶段（P～N 段）；与多孔粒

状铵油炸药和乳化炸药相比，重铵油发生热分解反应

的开始温度明显提高（约提高了 10℃），当多孔粒状

铵油炸药与乳化炸药比例相等时，重铵油的 Tonset 值

（195.87℃）达到最大，且重铵油炸药的表观活化能、

指前因子均明显高于两者，说明重铵油炸药的热稳定

性高于多孔粒状铵油炸药和乳化炸药的热稳定性。 
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4  结  论 

（1）重铵油炸药非等温 C80 曲线吸热峰出现的

原因是部分固态硝酸铵颗粒发生晶型转变，当乳化炸

药包裹多孔粒状铵油炸药的表面时，乳化炸药抑制了

多孔粒状铵油炸药的热分解反应，使其开始发生热分

解反应的温度被明显提高。 
（2）重铵油炸药的热稳定性高于多孔粒状铵油炸

药和乳化炸药的热稳定性。 
（3）当多孔粒状铵油与乳化炸药两者比例相等时，

乳化炸药密实地填充于多孔硝铵颗粒间隙并均匀地

覆盖硝铵颗粒表面，因此其 Tonset值最高。 

符  号  说  明 

A ——指前因子，s−1 
Ea ——物质的表观活化能，kJ·mol−1 

 
图 3  1#～5#试样的指前因子和活化能 

Fig. 3  Activation energy, pre-exponential factor of five kinds of explosive sample 
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ΔH ——反应热，kJ·kg−1 
M0,M ——分别为反应物初始质量、反应物任意时刻质

量，g 
n ——反应级数 
R ——气体常量，J·mol−1·K−1 
t ——反应时间，s 

α ——反应物转化率 
β ——升温速率，K·min−1 
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