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甲酸铵含量对现场混装乳胶基质流变
及热分解性能的影响

何志伟，岳嘉伟，黄振祎，胡前浩，周圣涛
（安徽理工大学化工与爆破学院,  安徽 淮南　232001）

摘要：为提高现场混装乳化炸药的耐高温性能，制备了 4 种不同甲酸铵含量的现场混装乳化

炸药基质样品。采用旋转流变仪和同步热分析仪研究了 4 种样品的流动性、黏弹性、黏温及其热

分解性能。结果表明：加入甲酸铵可以提高现场混装乳胶基质的黏度，且随着甲酸铵质量分数

的增加，样品的黏度出现先增大后减小的趋势；与未添加甲酸铵的样品相比，加入甲酸铵的样品

的弹性模量增大，稳定性增强；当甲酸铵的质量分数不大于 9% 时，在 50 ℃ 左右的温度下，乳胶

基质的黏度均能够满足泵送要求；甲酸铵的加入对乳胶基质的热分解过程没有明显影响；随着

甲酸铵质量分数的增加，其外推起始分解温度、活化能、热爆炸临界温度和自加速分解温度均有

所增加，现场混装乳胶基质的热稳定性和热安全性得到提升。

关键词：现场混装乳化炸药基质；甲酸铵；流变性能；热分解性能
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我国大部分煤炭都集中在广袤的西北地区，但是由于矿区自然环境及人为破坏，这些矿区中会出

现煤炭自燃现象。煤炭自燃会显著提高覆盖煤层的岩体温度，在核心自燃区域，岩体温度甚至高于 500 ℃。

在这些区域进行爆炸作业属于高温爆破范畴。近年来，在高温煤矿的爆破开采作业中已经发生多起事

故，这些事故不仅造成了重大的财产损失，更对爆破作业人员的安全产生了极大威胁。

现场混装乳化炸药具有优越的爆炸性能和良好的安全性能 [1]，在各类爆破工程中被广泛使用。作

为“十四五”规划期间产业结构优化升级的重要方向，现场混装乳化炸药的研究正迎来快速发展[2]。

国内外学者为提高炸药的耐高温性能进行了大量研究。Oxley 等 [3] 研究发现，在硝酸铵中添加尿

素和硫酸铵等物质可以提高其热稳定性；Kaljuvee 等 [4] 采用热重 -差热分析法（ thermogravimetric-
differential thermal analysis，TG-DTA）和傅里叶变换红外光谱（Fourier transform infrared spectroscopy，
FTIR）技术研究了 CaCO3 和 MgCO3 对硝铵类物质的热分解的影响，结果表明：在高温条件下，CaCO3 和

MgCO3 能够抑制硝铵类物质的热分解；Djerdjev 等 [5] 研究发现，在硝酸铵中添加含有 NOx 的物质，可以

提高硝酸铵的起始分解温度；邸云信等 [6] 研究了硫化矿中现场混装乳化炸药自燃自爆的原因，结果表

明：在酸性潮湿环境下，游离的硝酸铵组分以及敏化组分极易发生放热反应，造成热积累，导致炸药出

现自燃、自爆现象；刘伟等 [7] 研制出一种耐热铵油炸药，该炸药能够在高温环境中正常使用，其爆炸威

力满足爆破作业的要求；林谋金等 [8] 通过在粉状乳化炸药中添加粒径为 10 mm 的吸水树脂，并控制吸

水树脂的质量分数在 10%，在提升炸药在高温炮孔中的安全性的同时，还不影响混合炸药的爆炸威力；

汪扬文等 [9] 研究发现在多孔粒状硝酸铵中加入多胺，能够有效抑制其热分解过程。同时，多胺的加入

对多孔粒状铵油炸药的爆轰性能的影响极小；吴春来[10] 发现在乳化炸药水相中添加尿素会影响其析晶

点和 pH 值，导致炸药爆速下降；张功震等[11] 采用原位聚合法将聚多巴胺包覆在 2,6-二氨基-3,5-二硝基
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吡啶氧化物（ANPyO）表面，提高了其热稳定性和热安全性。

甲酸铵是一种化合物，其分子式为 NH4COOH，溶于水后其水溶液呈酸性。甲酸铵受热后会发生分

解，产物为 HCOOH 和 NH3。本研究将制备 4 种不同甲酸铵含量的现场混装乳胶基质样品，使用旋转流

变仪分析甲酸铵的加入对乳胶基质流动性以及黏弹性的影响，研究 4 种样品黏度随温度的变化规律，

采用同步热分析技术研究现场混装乳胶基质的热分解过程，分析甲酸铵的加入对乳胶基质热分解性能

的影响，以期为含甲酸铵的混装乳胶基质在高温爆破作业中的应用提供一定的实验基础与理论依据。 

1    实验部分
 

1.1    试剂与仪器

试剂：硝酸铵（AN）、硝酸钠（SN）、0#柴油、机油，工业级；司盘 80（Span-80）；甲酸铵，化学纯。

仪器：同步热分析仪（NETSCH-TG 209，德国 NETZSCH 公司）；旋转流变仪（MCR 102e，德国 Anton
Paar公司）。 

1.2    现场混装乳胶基质的制备

按照表 1 中的比例分别称取 AN、SN、甲酸铵，将其和水混合后加热至 100～105 ℃，制得水相；按

照表 1中的比例称取 0#柴油、机油，将其和 Span-80混合后加热至 90～95 ℃，制得油相；将水相缓缓加至

油相中，同时，设置乳化器转速为 1 200 r/min，持续高速搅拌 3 min，获得 4种现场混装乳化炸药基质样品。
  

表 1    乳胶基质配方

Table 1    Formulation of emulsion matrix

Samples
Mass fraction/%

AN SN Water Ammonium formate Engine oil Diesel Span-80

1 72 5 16 0 2.5 2.5 2

2 69 5 16 3 2.5 2.5 2

3 66 5 16 6 2.5 2.5 2

4 63 5 16 9 2.5 2.5 2
  

1.3    流动性实验

将 3 g乳胶基质置于流变仪的平板传感器上，测量不同剪切速率下乳胶基质的黏度变化，以获得乳

胶基质的流动性曲线。设定平板传感器与 Parallel Plate 25 转子之间的间距为 1 mm，测试温度为 25 ℃，

等待 5 min以使温度达到稳定状态，剪切速率的范围设为 0.1～1 000 s−1。 

1.4    黏弹性实验

将 3 g 乳胶基质置于流变仪的平板传感器上，测量在剪切应变作用下乳胶基质储能模量（G′）和损

耗模量（G″）的变化，以获得乳胶基质黏弹性曲线。设定平板传感器与 Parallel Plate 25 转子之间的间距

为 1 mm，测试温度为 25 ℃，等待 5 min 以使温度达到稳定状态，振荡频率固定为 1 Hz，剪切应变的范围

设为 10−3～2。 

1.5    黏温实验

将 3 g乳胶基质置于流变仪的平板传感器上，测量在温度作用下乳胶基质黏度的变化，以获得乳胶

基质的黏温曲线。设定平板传感器与 Parallel Plate 25 转子之间的间距为 1 mm，剪切速率固定为 0.5 s−1，
温度范围设为 25～80 ℃，升温速率为 2 ℃/min。 

1.6    热分析实验

采用热重分析仪对制备的 4 种样品进行热失重实验。测试参数如下：样品质量为 (5.0±0.2) mg，升
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温速率为 5、10、15、20 ℃/min，升温范围为 30～400 ℃。采用氧化铝坩埚、空气气氛（气体流量为

20 mL/min）。 

2    结果及讨论
 

2.1    甲酸铵含量对现场混装乳胶基质流动性的影响

4 种样品的流动性曲线如图 1 所示。从图 1
可知，4 种样品的黏度均随剪切速率的增大而迅

速下降，呈现出明显的非牛顿行为，表明乳胶基质

属于剪切变稀流体。乳胶基质分散相的液滴间存

在无规则的布朗运动，随着剪切速率的提高，外力

会克服液滴间的布朗运动，使其黏度下降[12]。

在相同的剪切速率下，样品 2、3、4 的黏度均

高于样品 1，样品 3 的黏度最高。当剪切速率为

10 s−1 时，相比于样品 1，样品 2、3 和 4 的黏度分别

增加了 3 656.83、10 179.75 和 6 361.55 mPa·s，增幅

分别为 24.34%、67.77% 和 42.35%，表明甲酸铵的

加入可以增加现场混装乳胶基质的黏度；相比于

样品 3，样品 4 的黏度降低了 3 818.16 mPa·s，降幅为 15.15%。因此，随着甲酸铵质量分数的增加，4 种样

品的黏度呈现出先增大后减小的趋势。

分析可知，甲酸铵分子结构中的 C＝O键会与硝酸铵水溶液中的 H―O键和 N―H键形成分子间氢

键[13]。当甲酸铵的含量较低时，形成的氢键形式单一，氢键均匀分布在分散相粒子中；随着甲酸铵含量

的增加，形成的氢键网络加强。在氢键作用下，分散相粒子间相互作用增强，粒子间距减小，排布更加

紧密，导致分散相粒子聚合成团。分散相粒子聚合成团后，会将部分连续相包裹起来，使连续相的有效

体积浓度减少，分散相的有效体积浓度上升 [14]。乳胶基质的黏度 η与分散相的体积浓度 ϕ之间的关

系[15] 为 

η = η0
1

1−φ
1
3

(1)

式中：η0 为连续相的黏度，单位为 mPa·s；η的单位为 mPa·s；ϕ的单位为 %。由式 (1)可知，分散相的有效

体积浓度上升，会导致乳胶基质的黏度提高。但当甲酸铵的含量达到临界值时，分散相粒子中氢键作

用形式和空间结构会发生改变，多个甲酸铵分子会与水分子发生缔合，氢键网络被削弱[16]，分散相粒子

间相互作用减弱，导致其团状结构被破坏，分散相的有效体积浓度降低，乳胶基质的黏度下降。 

2.2    甲酸铵含量对现场混装乳胶基质黏弹性的影响

现场混装乳胶基质是一类特殊的高内相乳状液[17]，黏弹性曲线反映乳胶基质在外力作用下的形变

程度与其结构恢复能力之间的关系[18]。

图 2 为 4 种样品的黏弹性曲线，其中，γ为剪切应变，可以看出，4 种样品的黏弹性曲线相似，表明

甲酸铵对 4种样品的黏弹性能影响相似。

定义储能模量与测试初始的恒定值之间的偏差达到 5% 时为线性黏弹区的终点，线性黏弹区终点

对应的应变为临界应变 γcr。乳胶基质储能模量与损耗模量的交点定义为流动点，对应的应变为流动点

应变 γf。受到外力作用时，样品的黏弹性曲线可分为 A、B、C 3 个区域，A 区域的应变范围为 10−3 至临

界应变 γcr 处；B区域的应变范围为临界应变 γcr 至流动点 γf 处；C区域的应变范围为流动点 γf 至 2处。
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图 1    4种样品的流动性曲线

Fig. 1    Flow curves for the four kinds of samples
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G′m G′m

在低应变区域（图 2 中 A 区域）4 种样品的储能模量 G′远远高于损耗模量 G″，说明此区域乳胶基

质的弹性性能占主导地位；储能模量 G′随剪切应变 γ的升高基本保持不变，而损耗模量 G″在经历一段

时间的稳定后快速增长。现场混装乳胶基质在此区域发生线性弹性形变，当外力消除后，样品可恢复

至初始状态，发生的形变对样品没有影响。伴随着应变的继续升高（图 2 中 B 区域），储能模量 G′开始

缓慢下降，损耗模量 G″的上升趋势变缓，但储能模量 G′依旧大于损耗模量 G″。现场混装乳胶基质在

此区域发生非线性弹性形变，当外力消除后，样品发生的形变只有一部分可以恢复至初始阶段。在高

应变区域（图 2 中 C 区域），储能模量 G′和损耗模量 G″都随剪切应变 γ的升高而持续下降，此时损耗模

量 G″开始大于储能模量 G′，说明弹性形变转变为黏性形变，黏性性能占主导地位，此时所发生的形变

将不能恢复。现场混装乳胶基质稳定性的优劣可以用内聚力大小来表征，其值是线性黏弹区弹性模量

平均值 与线性黏弹区宽度的乘积 [18]。4 种现场混装乳胶基质的线性黏弹区弹性模量平均值 、临

界应变 γcr 与内聚力如表 2所示。
 
 

G′m γcr表 2    乳胶基质的 、 与内聚力

G′m γcrTable 2    Emulsion matrix ,  and cohesion

Samples G′m /Pa γcr /% Cohesion/Pa

1 815 4.59 37.41

2 861 4.36 37.53

3 984 4.26 41.92

4 1 010 3.94 39.79
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图 2    4种样品的黏弹性曲线

Fig. 2    Viscoelastic curves for the four kinds of samples
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从表 2 中可知，随着样品中甲酸铵质量分数的增加，内聚力呈现先增大后减小的趋势，样品 3 的内

聚力最高，为 41.92 Pa；样品 1 的内聚力最低，为 37.41 Pa。样品 3 的内聚力比样品 1 的内聚力大 4.51 Pa，
说明样品 3的稳定性更好。

分析可知，在水相体系中存在的游离铵根与硝酸根只有克服分子间作用力，才能缔合生成离子对，

游离的其他铵根和硝酸根会与该离子对结合形成离子群，当离子群的大小达到一定尺寸时就会生成硝

酸铵晶核。在乳胶基质中，晶核的形成会使其内聚力降低，导致油水界面膜发生收缩现象。硝酸铵晶

体会依靠已存在的晶核继续生长，一旦其体积增加至特定程度，便会破坏油水界面膜，从中析出，导致

乳胶基质的稳定性降低[13]。而甲酸铵分子结构中存在的 C＝O 键会与硝酸铵水溶液中的 N―H 键形成

氢键，氢键的形成会增加分子间的作用力，抑制铵根与硝酸根的结合，降低晶核生成的概率，提高乳胶

基质的内聚力，使油水界面膜扩张，增强乳胶基质的稳定性。然而，由于溶有甲酸铵的水相呈现弱酸

性，随着水相中甲酸铵含量的增加，水相的酸性增强，pH 值降低。当水相的 pH 值超过一定界限时，会

影响乳化效果，导致部分油水界面的膜结构被破坏，降低乳胶基质的稳定性[19]。 

2.3    甲酸铵含量对现场混装乳胶基质黏温的影响

乳胶基质的黏度可以反映现场混装乳化炸药

的流动性。4 种样品的黏度 -温度曲线如图 3 所

示。由图 3 可知，4 种样品的黏度均随着温度的升

高而下降。温度升高会增强乳胶粒子的热运动，

导致粒子间的相互作用力减弱，乳胶基质的流动

性增强，因此，乳胶基质的黏度随温度的升高而下

降。25 ℃ 时，样品 3 的黏度达到最大，为 3.19×
105 mPa·s；80 ℃ 时，样品 1 的黏度达到最小，为

1.16×105 mPa·s。在常温下，样品 1 的黏度最低，

样品 3 的黏度最高 ， 2 组样品的黏度差为 7.1×
104 mPa·s；高温时，4 种样品的黏度较低，且差距较

小。样品 1、2、3、4 的黏度随温度的变化量分别

为 1.31×105、1.32×105、1.65×105 和 1.63×105 mPa·s，
可见，样品 1的黏温敏感度最小，样品 3的黏温敏感度较高。

现场混装乳胶基质运送至现场后，其温度范围大致在 40～50 ℃。50 ℃ 时，4 种样品的黏度分别为

1.76×105、1.81×105、2.21×105 和 1.92×105 mPa·s，即对于相同温度的 4 种样品，其黏度随着甲酸铵含量的

增加呈现出先增大后减小的趋势。在实际生产应用中，现场混装乳胶基质的黏度在泵送至炮孔前应该

控制在 1.5×105～3.0×105 mPa·s 范围内 [20]，因为在该范围内，螺杆泵泵送乳胶基质所需的工作压力较小，

泵送的乳胶基质对输药管管壁的挤压作用也较小，可极大地降低输药管发生爆管故障的风险，同时也

可有效避免螺杆泵因堵塞而引发的故障，确保整个泵送过程的稳定性和安全性 [21]。4 种样品的黏度均

在该范围内，故甲酸铵的质量分数不大于 9%的 4种样品均满足实际应用要求。 

2.4    热重-微分热重分析

为了研究甲酸铵含量对现场混装乳胶基质的热分解性能的影响，对 4 种样品进行热重实验。样品

在不同升温速率（βi）下的热重（thermogravimetry，TG）和微分热重（derivative thermogravimetry，DTG）曲线

分别如图 4和图 5所示。

由图 4 可知，4 种样品的 TG 曲线相似，说明其热分解过程大体一致。乳胶基质的热分解过程可以

分为 2 个阶段。第 1 阶段的温度区间为 30～200 ℃，TG 曲线在该温度区间的下降较为缓慢，从图 5 的

DTG 曲线可以看出这一阶段样品的质量损失速率较小。这一阶段的平均质量损失约为 18%，略大于乳

胶基质配方中水的质量分数。该阶段主要为基质中的水分蒸发，同时还伴随着部分在乳化过程已经破
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图 3    4种样品的黏度-温度曲线

Fig. 3    Viscosity-temperature curves
for the four kinds of samples
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图 4    4种样品的 TG曲线

Fig. 4    TG curves for the four kinds of samples
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Fig. 5    DTG curves for the four kinds of samples
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乳的乳胶基质的分解[13]。第 2 阶段的温度区间为 200～300 ℃，TG 曲线在该温度区间快速下降，平均质

量损失在 69% 左右，与配方中硝酸铵和油相的总质量分数相近。这一阶段乳胶基质中的硝酸铵在高温

作用下分解，释放出 NO2 和 NH3；同时，这些分解产物会与油相的热解产物快速发生氧化反应 [22]，使得

乳胶基质迅速失重，表现为图 5 的 DTG 曲线上出现的一个尖锐的峰。在 300 ℃ 之后，TG 曲线和

DTG 曲线均趋于平稳，说明此时热分解过程已经接近尾声，没有发生失重现象。4 种样品的 TG 曲线均

呈现出相似的变化趋势，表明甲酸铵的添加并未显著改变乳胶基质的热分解过程。随着升温速率的提

高，4 种样品的 TG 曲线与 DTG 曲线均向高温方向偏移，这是因为样品在热分解过程中会发生热滞后

现象[23]。

在 TG 曲线中作失重前基线的延长线，该直线与 TG 曲线拐点处切线的交点所对应的温度就是为

外推起始分解温度；同理，在曲线中作失重后基线的延长线，其与 TG 曲线拐点处切线的交点所对应的

温度为外推终止分解温度。其中，TG 曲线的拐点为曲线中斜率最大的点，与 DTG 曲线中的峰值温度

点对应。4 种样品在 10 ℃/min 升温速率下的外推起始分解温度 Tonset、DTG 曲线的峰值温度 Tp 和外推

终止分解温度 Te 见表 3。
 
 

表 3    4 种样品的热分解特征温度

Table 3    Thermal decomposition characteristic temperatures of the four kinds of samples

Samples Tonset/℃ Tp/℃ Te/℃

1 238.36 264.83 278.35

2 245.41 266.24 285.73

3 251.76 282.42 295.08

4 256.65 282.71 296.10
 

由表 3 可知，随着甲酸铵质量分数的增加，4 种样品的 Tonset、Tp 和 Te 呈现上升趋势。样品 4 的

Tonset 最高，为 256.65 ℃，说明样品 4 的热安定性最好。样品 2、3、4 的 Tonset 比样品 1 分别增加了 7.05、
13.40 和 18.29 ℃，说明甲酸铵的加入能够提高乳胶基质的热安定性，而且，随着甲酸铵质量分数的增

加，样品的热安定性也随之提升。

乳胶基质的主要成分为硝酸铵，硝酸铵热分解的机理为：硝酸铵在一定条件下分解，产生氨气和硝

酸，与此同时，硝酸也会分解，产生二氧化氮和水。而二氧化氮作为催化剂，会参与硝酸铵的自催化热

分解反应中。硝酸铵分解反应、硝酸分解反应和二氧化氮与硝酸铵的反应式为 

NH4NO3→ NH3+HNO3 (2)
 

4HNO3→ 4NO2+2H2O+O2 (3)
 

NH4NO3+2NO2→ N2+H2O+2HNO3 (4)

氨气可以与硝酸和二氧化氮发生剧烈的反应，使其浓度降低，导致分解速率降低，其反应式为 

5NH3+3HNO3→ 4N2+9H2O (5)
 

2NH3+2NO2→ NH4NO3+H2O (6)

所以氨气可以抑制硝酸铵的热分解[24]。

由上述分析可知，可以通过添加分解产生氨气的物质来抑制硝酸铵的热分解。甲酸铵受热分解，

产生氨气，能够有效抑制硝酸铵的分解，所以，加入甲酸铵可以提高乳胶基质的热安定性。甲酸铵受热

分解的化学反应式为 

NH4COOH→ NH3+HCOOH (7)

为了得到 4种样品的热分解动力学参数，采用 Kissinger法计算样品的活化能（Ea）及指前因子（Ak）
[23]。
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热动力学方程为 

ln
βi

T 2
pi

= ln
RtAk

Ea
− Ea

RtTpi
(8)

式中：βi 的单位为 ℃/min；Tpi 为升温速率 βi 时 DTG 曲线的峰值温度，℃；Ak 的单位为 s−1；Rt 为理想气体

常数，取值为 8.314 J/(K·mol)。计算结果如表 4 所示，其中，R2 为拟合优度。4 种样品的 R2 均接近 1，说
明通过 Kissinger法计算出的活化能是可信的。
  

Ea lg Ak表 4    Kissger 法计算得到的 和

Ea lg AkTable 4     and  calculated through Kissinger method

Samples Ea /(kJ·mol−1) lg Ak/(kJ·mol−1) R2

1 103.61 6.69 0.984 2

2 124.33 8.75 0.995 9

3 151.42 10.97 0.989 0

4 178.06 13.58 0.995 0
 

活化能是量化化学反应能量势垒的关键指标，活化能越高，越难发生反应。由表 4 可知，随着甲酸

铵质量分数的增加，其活化能呈现上升趋势。样品 1 的活化能最低，为 103.61 kJ/mol；样品 4 的活化能

最高，为 178.06 kJ/mol。样品 2、3、4 的活化能比样品 1 分别增加了 20.72、47.81 和 74.45 kJ/mol，
增幅分别为 20.00%、46.14% 和 71.86%。这是因为：一方面，甲酸铵分子结构中的 C＝O 键会与硝酸铵

水溶液中的 H―O 键和 N―H 键形成分子间氢键，受热时，氢键会吸收热量发生断裂，使得乳胶基质的

活化能有一定程度的提升[11]；另一方面，甲酸铵的加入会抑制硝酸铵的热分解，使乳胶基质的初始分解

温度提高。由表 3 可知，随着甲酸铵质量分数的增加，4 种样品的外推起始分解温度不断提高，即乳胶

基质分解时需要从外界吸收的能量也越高。在以上两种因素的共同作用下，甲酸铵质量分数越大的样

品的活化能越高。 

2.5    热安全性评估

结合 4种样品的 Tp，可以计算热爆炸临界温度 Tb
[25] 和自加速分解温度 TSADT

[26]
 

Tpi = Tp0+aβi+bβ2
i + cβ3

i (9)
 

Tb =
Ea−

√
E2

a −4EaRtTp0

2Rt
(10)

 

TSADT = Tb−
RtT 2

b

Ea
(11)

式中 ：T p 0 为加热速率趋于零时的外推峰值温

度，℃；a、b、c 为拟合系数；Ea 的单位为 kJ/mol。
结果如表 5所示。

Tb 和 TSADT 可以表征材料的热安全性，Tb 和

TSADT 越高，样品的热安全性越高 [11]。由表 5 可知，

样品 1的 Tb 为 229.52 ℃，TSADT 为 188.96 ℃。样品 2、
3 和 4 的 Tb 比样品 1 分别提高了 31.60、38.49 和

53.15 ℃，TSADT 分别提高了 33.98、51.71和 59.85 ℃，

说明甲酸铵的加入可以提高乳胶基质的热安全性，而且，甲酸铵的质量分数越高，其热安全性越高。

 
  

 

Tb TSADT表 5    4 种样品的 和

Tb TSADTTable 5     and  of four kinds of samples

Samples Tb/℃ TSADT/℃

1 229.52 188.96

2 261.12 222.94

3 268.01 240.67

4 282.67 248.81
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2.6    热力学参数计算

结合活化能，计算样品的活化焓 ΔH≠、活化熵 ΔS≠和活化吉布斯自由能 ΔG≠[25]
 

∆H, = Ea−RtTp (12)
 

∆S , = Rt− ln
kBTp

h
(13)

 

∆G, = ∆H,−Tp∆S , (14)

式中：h 和 kB 分别为普朗克常数和玻尔兹曼常数，h=6.626×10−34 J·s，kB=1.381×10−23 J/K；Tp 的单位为 K，此

处，Tp=Tp0。计算结果如表 6所示。
  

∆H, ∆S , ∆G,表 6    4 种样品的 、 和

∆H, ∆S , ∆G,Table 6    、  and  of four kinds of samples

Samples ΔH≠/(kJ·mol−1) ∆S≠/(J·mol−1·K−1) ∆G≠/(kJ·mol−1)

1 99.60 −63.47 130.21

2 120.04 −24.45 132.65

3 146.94 17.63 137.44

4 173.67 67.74 137.94
 

4 种样品的活化焓∆H≠均大于零，说明 4 种乳胶基质样品发生化学反应需从外界吸收能量。∆H≠表

征乳胶基质从稳态变为活化状态所需吸收的能量。4 种样品的∆H≠与活化能 Eα 非常相近。只有当外界

提供的能量超过乳胶基质的∆H≠时，乳胶基质才能发生化学反应，而且∆H≠越大，从外界吸收的能量也越

高，发生反应的难度也越高。随着甲酸铵质量分数的增加，∆H≠出现增长的趋势，表明随着甲酸铵含量

的增加，乳胶基质的热反应活性逐渐减弱，乳胶基质在常规条件下表现出良好的稳定性，可以安全储存

与使用。∆S≠越大，说明乳胶基质发生反应后产生的分解产物越多[11]：活化熵∆S≠随着甲酸铵质量分数的

增加而逐渐增大，说明∆S≠与甲酸铵含量密切相关。4 种样品的活化吉布斯自由能∆G≠均大于零，表明乳

胶基质在热分解过程中发生的活化反应属于非自发范畴，即此过程无法自发进行，需要从外界环境汲

取能量来推动。 

3    结　论

(1) 甲酸铵的加入可以提高现场混装乳胶基质的黏度。随着甲酸铵质量分数的增加，样品的黏度

出现先增大后减小的趋势。当甲酸铵质量分数不大于 9%时，现场混装乳胶基质在 50 ℃ 左右的黏度能

够满足实际使用的泵送要求。

(2) 加入甲酸铵后，现场混装乳胶基质的弹性模量和内聚力均有所提高。当甲酸铵的质量分数在

6%左右时，制备的现场混装乳胶基质稳定性最佳。

(3) TG-DTG 热分析结果表明：加入不同质量分数的甲酸铵后，样品的外推起始分解温度分别提高

7.05、13.40 和 18.29 ℃，活化能分别增加 20.72、47.81 和 74.45 kJ/mol，热爆炸临界温度提高 31.60、
38.49 和 53.15 ℃，自加速分解温度提高 33.98、51.71 和 59.85 ℃，现场混装乳胶基质的热稳定性和热安

全性得到提升。
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Influence of Ammonium Formate Content on Rheological and Thermal
Decomposition Properties of On-Site Mixed Emulsion Matrix
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（School of Chemical and Blasting Engineering, Anhui University of Science and Technology, Huainan 232001, Anhui, China）

Abstract:   To enhance  the  heat-resistant  performance  of  on-site  mixed  emulsion  explosives,  four  kinds  of
on-site  mixed  emulsion  explosive  matrix  samples  were  prepared  by  adding  ammonium  formate  with
different concentrations into corresponding aqueous phase system, respectively. The fluidity, viscoelasticity,
viscosity-temperature, and thermal decomposition properties of the four kinds of samples were investigated
through  rotational  rheometer  and  synchronous  thermal  analyzer.  The  results  revealed  that  the  addition  of
ammonium formate  increases  the  viscosity  of  the  on-site  mixed  emulsion  matrix,  and  the  viscosity  of  the
four  kinds  of  samples  exhibits  a  trend  of  first  increase  and  then  decrease  with  the  increase  of  ammonium
formate mass fraction.  Compared with the sample without  ammonium formate,  the addition of  ammonium
formate  improve  the  elastic  modulus  of  the  emulsion  matrix  and  enhances  its  stability.  When  the  mass
fraction of ammonium formate is not greater than 9%, the viscosity of the emulsion matrix at around 50 ℃
meets the pumping requirements. The addition of ammonium formate shows no significant influence on the
thermal  decomposition  process  of  the  emulsion  matrix.  However,  as  ammonium  formate  mass  fraction
increases,  the  extrapolated  initial  decomposition  temperature,  activation  energy,  thermal  explosion  critical
temperature, as well as self-accelerating decomposition temperature all increase, leading to improved thermal
stability and thermal safety of the on-site mixed emulsion matrix.
Keywords:  on-site mixed emulsion explosive matrix；ammonium formate；rheological properties；thermal
decomposition properties
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