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二甲基亚砜对乳胶基质耐低温性能及热分解特性的影响

吴红波，杨 柳，沈占军，张 续，高郁凯
（安徽理工大学化学工程学院，安徽 淮南 232001）

摘 要： 为了提升乳化炸药的耐低温性能，向乳化炸药水相中加入不同含量的二甲基亚砜（DMSO）。利用析晶率实验、扫描电镜

（SEM）观察和猛度实验，研究冷冻后（-2 0℃）乳化炸药的稳定性及爆轰性能，并结合热重⁃微商热重（TG⁃DTG）技术研究乳胶基质的

热分解特性。实验结果表明，在-20 ℃冷冻条件下，与未添加DMSO的乳胶基质相比，加入 1.5%（质量分数）的DMSO能使乳胶基

质达到最大析晶率时间由 24 d推迟到 51 d；冷冻 12 d后，含DMSO的乳胶基质其乳胶粒子分布更加均匀，DMSO含量为 1.5%的乳

化炸药较未添加DMSO的乳化炸药猛度增加 29.9%；DMSO的加入对于乳胶基质热分解过程没有明显影响，但会降低其表观活化

能，当DMSO含量为 1.5%时乳胶基质表观活化能降低约 18.5%。
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1 引 言

乳化炸药是以氧化剂水溶液的微细液滴为分散

相，悬浮在含有气泡或者空心玻璃微球或其他多孔材

料的似油类物质构成的连续相中，形成的一种油包水

型的特殊乳化体系［1］。低温会使乳胶基质出现水相中

的硝酸铵析出，或油相变硬等现象，影响乳化炸药的爆

轰性能。特别在高寒地区乳化炸药会出现爆轰性能降

低，甚至出现半爆或者拒爆现象［2］，会严重影响爆破作

业质量并带来安全隐患。

为了提升乳化炸药的耐低温性能，国内对此做了

很多研究：齐秀芳等［3］考察了水含量、高分子乳化剂含

量以及抗冻剂的种类对乳化炸药耐低温性能的影响，

确定了最佳配方。朱可可等［4］选取了 5种油相制备乳

胶基质并经过冷冻分析，发现含有直链分子结构的油

相材料比含支链较多的油相材料制备的乳胶基质经过

冷冻后乳胶粒子的直径变化更小。吴红波等［5］对采用

物理敏化和化学敏化的乳化炸药在-30 ℃环境下冷冻

30 d，对其析晶率和爆速进行对比，发现物理敏化的乳

化炸药比化学敏化的乳化炸药耐低温性能更好。张

阳［6］采用 Kolmogorov方法［7⁃8］对乳胶基质老化方程进

行推导，建立了乳胶基质的老化模型，并从结晶动力学

的角度分析乳胶基质的老化过程。

Baiz 等［9］利 用 红 外 光 谱 研 究 了 二 甲 基 亚 砜

（DMSO）降低水冰点的机理，结果表明，降低水凝固点

的原因可能是由于 DMSO与水在共晶点附近相互作

用较强。赵洪涛等［10］利用近红外光谱和分子动力学

模拟等技术对 DMSO⁃水混合物进行研究，结果表明，

混合物通过氢键形成的 DMSO⁃水聚集体是降低混合

物冰点的主要原因。王俊［11］在硝酸铵溶液中加入

DMSO，发现它可以显著提升低温条件下硝酸铵在水

中的溶解度，并将其与乙二醇复配作为抗冻剂加入水

胶炸药中，提高了水胶炸药的抗冻性。DMSO⁃水聚集

体会随着温度的降低而增多，抑制水的四面体结构的

形成，从而降低了水的冰点；DMSO在低温情况下不

仅能够降低水的冰点，而且能够显著降低低温下硝酸

铵的析晶点，作为优良的抗冻剂，在工业炸药领域，目

前只发现在水胶炸药中有相关研究，而在乳化炸药方

面鲜有报道。

本 实 验 通 过 在 水 相 溶 液 中 添 加 不 同 含 量 的

DMSO 制备乳化炸药，测试冷冻后的析晶率，结合
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扫描电子显微镜，分析DMSO提升乳胶基质耐低温性

能的原理，并对冷冻后的乳化炸药进行猛度测试。利

用 TG⁃DTG技术对乳胶基质的热分解过程进行分析，

研究了DMSO的加入对乳胶基质的热分解特性影响。

2 实 验

2.1 乳化炸药的制备

材料与仪器：硝酸铵，工业级，纯度大于 99.5%，河

南永昌硝基肥有限公司；蜡，浙江东腾新材料有限公

司；T154高分子乳化剂；二甲基亚砜，分析纯，国药集

团化学试剂有限公司；亚硝酸钠、柠檬酸（助剂），均为

分析纯，天津恒兴化学试剂有限公司。

ZQ411/Ⅱ型乳化器，中国杭州西湖台钻有限公

司 ；KHSB可程式高低温试验箱，合肥安科环境试验设

备有限公司。

制 备 4 组 DMSO 含 量 不 同 的 乳 胶 基 质 ，按 照

DMSO含量从低到高的顺序编号为 1#、2#、3#、4#，乳胶

基质的配方如表 1所示。

按照表 1配方，准确称取硝酸铵与 DMSO和水混

合，加热至 110 ℃左右，制备成水相；准确称取蜡与高

分子乳化剂，加热至 100 ℃左右，制备成油相。在

1200 r·min-1的转速下，将水相匀速缓慢倒入油相中，

搅拌 3 min形成乳胶基质。移去部分基质单独置于烧

杯中，待剩余乳胶基质冷却至 55~60 ℃，加入 1%的质

量分数为 25%的亚硝酸钠溶液，再加入适量的柠檬

酸，搅拌均匀制成 4种乳化炸药。

将制备的乳胶基质与乳化炸药放入高低温循环

箱，设置-20 ℃定值运行。

2.2 析晶率实验

材料与仪器：甲醛，分析纯，无锡亚盛化工有限公

司；氢氧化钠，分析纯，天津凯通化学试剂有限公司；酚

酞（指示剂），分析纯，天津恒兴化学试剂有限公司；蒸

馏水，实验室自制。

HZ50003电子天平，慈溪红钴衡器设备有限公

司；HH⁃W420数显三用恒温水浴箱，江苏荣华仪器制

造有限公司。

每隔 3 d从高低温循环箱-20 ℃低温保存的乳胶基

质试样中称取一定质量的样品均匀涂抹到载玻片上，放

入加有 130 mL蒸馏水的烧杯中；在 50 ℃恒温水浴箱中

水浴 30 min，取出载玻片，用 50 mL蒸馏水冲洗载玻片

上残留的乳胶基质；吸取 25 mL上述试液于锥形瓶中，向

锥形瓶中加入 25 mL甲醛溶液，并向其中加入 3~5滴酚

酞试剂，摇匀静止 3~5 min，用 0.1 mol·L-1的 NaOH标

准溶液滴定至粉红色，1min内不褪色，即为滴定终点，

每组试样重复滴定两次取平均值，反应如下：

4NH4NO3 +6HCHO→C6H12N4 +4HNO3 +6H2O （a）
HNO3 + NaOH → NaNO3 + H2O （b）

乳胶基质的析晶率计算公式如式（1）：

X (t ) =
VN × 0.08004 × 180

m × 25
× 100% （1）

式中，X（t）为硝酸铵的析晶率，%；V为滴定所消耗的

NaOH标准溶液的毫升数，mL；N为 NaOH标准溶液

的摩尔浓度，mol·L-1；0.08004为 NH4NO3的毫克当

量，g·mg-1；m为取的试样质量，g。
2.3 扫描电镜⁃X射线能谱（SEM⁃EDS）分析

实验使用捷克 TESCAN VEGA3 S3400型钨灯丝

扫描电子显微镜，取适量冷冻 12 d后的 4组乳胶基质

于样品台中，黏上导电胶，置于离子溅射仪进行离子溅

射后，将样品台放入样品室，抽真空，当真空度高于

7.5×10-2 Pa时，观察乳胶基质的微观形貌，并利用 X
射线能谱仪进行元素面分布扫描判断硝酸铵的析出

情况。

2.4 猛度实验

根据 GB12440-1990进行猛度实验，以铅柱压缩

值来表征乳化炸药的猛度，取经过冷冻 12 d后的 4种

乳化炸药，每个试样准确称取 50 g于纸筒中制备成待

测药柱，将待测药柱经过钢片放置于铅柱之上，在待测

药柱中插入 8号非电导爆管雷管（深度约为 15 mm），

将整体固定于钢底座上，在爆炸碉堡中进行起爆，实验

所使用的标准铅柱的高度为 60 mm。

2.5 TG⁃DTG分析

用瑞士METTLER TOLEDO公司 TGA 2型热重分

析仪对制备的 4种乳胶基质进行热失重实验，测试条

件 ：样 品 质 量（2±0.2）mg；升 温 速 率 为 5，10，15，
20 ℃·min-1；升温区间为室温至 400 ℃；氧化铝敞口

式坩埚；氮气气氛，流速 50 mL·min-1。

表 1 乳胶基质配方

Table 1 Formula of emulsion explosive matrixes %

group

1#

2#

3#

4#

ammonium
nitrate
78.0
78.0
78.0
78.0

wax

7.0
7.0
7.0
7.0

water

13.5
13.0
12.5
12.0

emulsifier

1.5
1.5
1.5
1.5

DMSO

0
0.5
1.0
1.5
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3 结果与讨论

3.1 析晶率实验结果与分析

3.1.1 析晶率实验结果

乳胶基质的内相为过饱和的硝酸铵溶液，硝酸铵

在水中的溶解度温度梯度较大，低温环境下硝酸铵极

易从溶液中析出。硝酸铵的析晶主要分为晶核的形成

和晶体的生长两个阶段，晶核的生成会降低乳胶粒子

内部产生的内聚力［12］，使W/O界面膜收缩，生长的硝

酸铵晶体会逐渐破坏界面膜，当硝酸铵晶体生长到一

定体积时，硝酸铵晶体就会破坏界面膜从中析出。

DMSO作为抗冻剂是依靠 SO键与水中的 H—O键

形成的氢键，在低温条件下，抑制水四面体结构的形

成，降低水的冰点，从而增大了硝酸铵在溶液中的溶解

度；另一方面，当溶液中出现 NH4
+时，SO双键也会

与 NH4
+中的 N—H键形成氢键，NO3

-与 NH4
+结合需

要破坏此氢键，从而增大了硝酸铵析晶的难度。

4种试样冷冻后的析晶率见表 2。由表 2可见，随

冷冻时间的增加，乳胶基质的析晶率均不同程度地增

加，冷冻 8 d时 1#试样与 2#、3#及 4#试样析晶率未出现

较大差距，表明短时间的冷冻对乳胶基质的W/O结构

不会造成较大影响；冷冻 12 d后，1#试样与 2#、3#及 4#

试样析晶率出现较大差距；冷冻 20 d后，1#试样的析

晶率高出 2#、3#及 4#试样近 1倍，这表明DMSO可以降

低乳胶基质在低温下的析晶率，2#、3#及 4#试样呈现随

DMSO含量的增加，乳胶基质的析晶率逐渐降低趋

势，表明DMSO可以提升乳胶基质的耐低温性能。

3.1.2 乳胶基质老化方程

从结晶动力学的角度，在硝酸铵晶核生长速率、界

面膜的破坏速度、析晶液滴所处空间位置、晶核生长的

细节以及生长机制几个方面定量地描述乳胶基质的老

化过程［13-14］，表达式如（2）式：

X (t ) = 1- exp [ -(
t
τ
) ]n （2）

式中，X（t）为硝酸铵的析晶率，%；n为 Avrami指数，表

示晶体成核细节和生长机制；τ为乳胶基质老化特征

时间，用来表征某种乳胶基质在特定环境下达到最大

析晶速率的天数。

Avrami指数 n为晶体生长的时间及空间函数［13］，

n值的大小与晶体生长方式的复杂程度有关，n值与硝

酸铵结晶形态的对应关系见表 3。
对表 2 中的析晶率按照（2）式拟合，拟合曲线

如图 1。

老化方程拟合后得到的结果见表 4。由表 4可见，

未添加 DMSO 的 1#乳胶基质的老化特征时间约为

24 d，随DMSO含量的增加 2#，3#及 4#试样老化特征时

间逐渐延长，表明DMSO能够使乳胶基质达到最大析

晶速率的时间延长，含量为 1.5%的 DMSO（4#）使乳

表 3 Avrami指数 n与结晶形态的关系

Table 3 Relationship between Avrami index n and crystal
morphology

growth style of crystal

1D growth（rod）
2D growth（disk）
3D growth（sphere）

heterogeneous
nucleation
n=1+1=2
n=2+1=3
n=3+1=4

homogeneous
nucleation
n=1+0=1
n=2+0=2
n=3+0=3

表 2 冷冻后的乳胶基质析晶率

Table 2 Crystallization rate of emulsion explosive matrix af⁃
ter freezing %

frozen time/d
1
4
8
12
16
20
24
28
32
36
40
44
48
52
56
60

1#

1.91
2.31
4.49
10.51
15.02
36.92
67.33
80.93
90.31

2#

1.41
1.95
3.77
7.51
10.74
14.61
19.86
25.66
35.76
49.45
65.86
79.12
85.01
90.24

3#

1.03
1.93
3.65
7.01
9.34
12.53
16.27
19.55
26.42
36.44
46.56
52.48
64.43
71.01
78.01
84.10

4#

0.85
1.91
3.54
6.78
8.98
11.30
15.70
18.23
24.60
31.45
37.14
46.83
54.21
65.10
71.31
78.34

图 1 -20 °C下冷冻析晶率拟合曲线

Fig.1 Fitting curves of crystallization rate at -20 °C
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胶基质的老化特征时间增大接近一倍，意味着乳胶基

质达到最大析晶速率的时间延长了近一倍。

4种试样 n值均不为整数，说明 4种试样的硝酸铵

晶体析出的生长方式为多维混合生长，认为是在乳胶

基质的制备过程中，不可避免地会引入一些杂质，导致

硝酸铵析晶过程中会伴随着异相成核。 n 值随着

DMSO含量增加而变小，4#试样的 n值 2.582相比于

1#试样的 n值 3.553减小了 1，意味着当DMSO的含量

达到一定的量时会使晶体降维生长，表明DMSO可以

改变硝酸铵晶体生长方式，使硝酸铵晶体生长方式变

得简单。认为 DMSO可能是通过改变晶体生长方式

来增加硝酸铵的析晶难度。

3.2 扫描电镜（SEM⁃EDS）结果及分析

冷冻 12 d后的乳胶基质的微观形貌如图 2中的

a1~a4（对应于 1#~4#乳胶基质）所示，a1中的乳胶基质

呈现大片突起、聚结，而 a2~a4的乳胶基质与 a1相比

分布更加均匀，但是，仅从 SEM的形貌表征并不能够

判断硝酸铵的析晶情况。为了更直观的展现硝酸铵

的析出情况，通过 EDS元素面扫描分析（b1~b4），通过

O、N元素在乳胶基质中分布的情况来判断硝酸铵的

析出情况。观察图 2中 b1~b4可见，b1中 O、N元素的

分布在乳胶基质聚结处富集，而 b2~b4中 O、N元素分

布相对较均匀，与 SEM中所展现的乳胶基质的均匀分

布相对应。b1中的O、N元素分布最为密集，表明 1#乳
胶基质中析出的硝酸铵最多，由于析出过多的硝酸铵

晶体，在排液作用［6］下，乳胶粒子间会相互靠近，并诱

导新的硝酸铵晶体的生成，随冷冻时间推移，会有更多

的乳胶粒子聚结析晶，导致了 a1中所示的乳胶基质的

大片聚结，a2的基质分布与 a1相比较为均匀，但与 a3、
a4相比又表现出相对轻微的聚结，a4的基质分布最为

均匀，在 b4中表现为O、N元素分布最均匀且稀疏。b1
到 b4中O、N元素的分布逐渐稀疏，表明硝酸铵晶体析

出量与 DMSO的含量呈现负相关性。认为 DMSO能

够在低温条件下抑制硝酸铵的析出，阻止乳胶粒子间

的聚结，使乳胶基质分布更加均匀。

3.3 猛度测试结果与分析

冷冻 12 d后，对 4种乳化炸药进行猛度实验，其

铅柱压缩值见表 5。
冷冻 12 d后，乳化炸药未出现拒爆和半爆，由表 5

可见，加入 DMSO的乳化炸药（2#、3#、4#）其猛度均高

于空白乳化炸药（1#），相较于 1#试样，随着 DMSO含

量 的 增 加 乳 化 炸 药 的 猛 度 分 别 提 高 了 约 17.8%，

22.5%，29.9%。可见，DMSO的加入可以显著改善乳

化炸药冷冻后的爆轰性能，结合表 2析晶率分析可知，

表 4 老化方程拟合结果

Table 4 Fitting results with aging equation
group
1#

2#

3#

4#

τ/d
24.34
39.48
47.77
51.52

n

3.553
3.153
2.743
2.582

r2 1）

0.99015
0.99072
0.99223
0.99038

Note： 1）r2 is judgement coefficient.

图 2 冷冻 12 d后乳胶基质的 SEM（a1~a4）及 EDS面扫描（b1~b4）结果

Fig.2 SEM（a1 ~ a4）and EDS（b1 ~ b4）results of emulsion explosive matrixes after freezing for 12 days
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DMSO的加入会抑制NH4
+与NO3

⁃结合形成硝酸铵，可

以防止硝酸铵晶体对于界面膜的破坏，保护了乳化炸药

的W/O结构，使炸药经过冷冻后爆轰性能得到了改善。

3.4 TG⁃DTG分析

乳化炸药是具有高能量的亚稳定物质［15］，在其储

存或者运输过程中，受到外界激发就会发生热分解反

应，若热量不能够及时释放，就有可能会造成爆炸等严

重后果。为了研究加入 DMSO后对乳胶基质热分解

特性影响，对 4种乳胶基质进行程序升温进行热分析

实验，其 TG及DTG曲线如图 3和图 4所示。

从图 3中可以看出，4种试样的 TG曲线基本相

同，表明其热分解过程基本相似，受热后乳胶基质的分

解主要分为两个阶段。第一阶段为 25~170 ℃，TG曲

线缓慢平稳下降，质量损失在 15%左右，对应图 4的

DTG曲线，出现了一个较平缓的小峰，这一阶段主要

是乳胶基质中的游离的水分以及一些不稳定的乳胶基

质的损失。第二阶段为 175~300 ℃，TG曲线迅速下

降，质量损失约为 70%，在图 4的 DTG曲线上表现为

尖锐的峰，这一阶段为认为是在高温作用下，乳胶基质

快速、剧烈的热分解。4种试样的 TG曲线变化趋势基

本相同，DMSO的加入并未对基质的热分解过程造成

明显变化。

为了得到加入DMSO后乳胶基质的动力学参数，

利用 Ozawa法对相同转化率下的不同升温速率进行

计算得到反应活化能，其热动力学方程式［16］如（3）式：

lgβ = lg (
AE

RG (α )
) - 2.315 - 0.4567

E
RT

（3）

式中，β为升温速率，℃·min-1；A为指前因子，s-1；E为
表观活化能，kJ·mol-1；G（α）为反应机理函数；α为转

化率，%；R为普适气体常数，J·mol-1·k-1。
对于确定的转化率 α，在不同的升温速率 β下，反

应机理函数 G（α）为定值，这时 lgβ与 1/T就成了线性

关系，可以通过斜率求出反应活化能。由于Ozawa法
能够避开假设反应机理而直接去求解活化能，可以很

大程度地减小误差。由 Ozawa法作 lgβ⁃（1/T）图，并

进行线性拟合，如图 5所示。

表 5 冷冻后的乳化炸药铅柱压缩值

Table 5 Lead cylinder compression values of emulsion ex⁃
plosives after freezing
sample
1#

2#

3#

4#

brisance/mm
10.76
12.68
13.18
13.98

a. 1#

c. 3#

b. 2#

d. 4#

图 3 4种乳胶基质的 TG曲线

Fig.3 TG curves of emulsion explosive matrixes
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a. 1#

c. 3#

b. 2#

d. 4#

图 4 4种乳胶基质的DTG曲线

Fig.4 DTG curves of emulsion explosive matrixes

a. 1#

c. 3#

b. 2#

d. 4#

图 5 Ozawa法得到的 lgβ‑（103/T）曲线拟合结果

Fig.5 Fitting results of lgβ vs.103/T by Ozawa′s method
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乳胶基质的表观活化能可由图 5中的斜率计算求

得，得出各组乳胶基质表观活化能见表 6。
由表 6可知，当转化率 α为 15%~80%时，r2均大于

0.98，线性拟合度较好。未加入DMSO的 1#乳胶基质活

化能为 101.17 kJ·mol-1，随着DMSO含量的增加，乳胶

基质的活化能逐渐减小，当DMSO含量 1.5%时（4#），乳

胶基质的活化能降低了约 18.5%，为 82.46 kJ·mol-1。
乳胶基质的表观活化能与DMSO的含量呈负相关，因

此配方中DMSO的含量不可过高，否则会影响乳胶基

质的热安定性。

4 结 论

在乳化炸药中添加 DMSO后，经过冷冻，通过对

其析晶率测试，利用老化方程拟合分析，扫描电镜观

察，猛度测试分析乳化炸药的稳定性及爆轰性能，并结

合 TG⁃DTG技术分析加入 DMSO对乳胶基质的热分

解特性影响，得到了以下结论：

（1）DMSO的加入会使乳胶基质耐低温性能提

升。DMSO中的 SO键会与硝酸铵中的 NH4
+形成

氢键，在一定程度上抑制硝酸铵的析晶，在⁃20℃的条

件下，对析晶率实验结果进行老化方程拟合，得出

1.5%的 DMSO可以使乳胶基质达到最大析晶率时间

延长一倍，硝酸铵晶体生长方式变得更加简单；在微观

结构方面，含有DMSO的乳胶基质冷冻 12 d后在 SEM
及 EDS扫描图中表现出更加均匀的分布。

（2）在-20 ℃冷冻 12 d的条件下，由于 DMSO能

够抑制硝酸铵的析晶，保护乳化炸药的W/O结构，随

着 DMSO含量的提高，乳化炸药的猛度会相应改善，

DMSO含量为 1.5%时，猛度提高 29.9%。

（3）DMSO的加入对乳胶基质的热分解过程没有

明 显 影 响 ，但 会 降 低 乳 胶 基 质 的 表 观 活 化 能 ，当

DMSO含量达到 1.5%时，乳胶基质表观活化能降低

约 18.5%，为 82.46 kJ·mol-1。
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Effect of Dimethyl Sulfoxide on Low Temperature Resistance and Thermal Decomposition of Emulsion
Explosive Matrix

WU Hong⁃bo，YANG Liu，SHEN Zhan⁃jun，ZHANG Xu，GAO Yu⁃kai
（School of chemical Engineering，Anhui University of Science and Technology，Huainan 232001，China）

Abstract：In order to improve the low⁃temperature resistance of emulsion explosives（EE），dimethyl sulfoxide（DMSO）was add⁃
ed into the aqueous phase of emulsion explosive matrix（EEM）. The crystallization rate，and microscopic structure and detona⁃
tion performance of brisance of the prepared EEM were studied. And the thermal decomposition characteristics of EEM were also
tested thermogravimetry⁃derivative thermogravimetry（TG⁃DTG）technology. The results show that adding 1.5%（mass fraction）
of DMSO can delay the time for the EEM to reach the maximum crystallization rate from 24 days to 51 days under the condition
of freezing at -20 ℃，compared to the EEM without DMSO. After being frozen for 12 days，the EEM containing DMSO has a
more uniform distribution of emulsion particles. DMSO（1.5%）can increase the brisance of EE by 29.9%. The addition of DMSO
has no obvious effect on the thermal decomposition process of EEM，but the apparent activation energy of EEM decreased with
the increase of the DMSO content. When the DMSO content reached 1.5%，the apparent activation energy of EEM decreased by
about 18.5%
Key words：emulsion explosive matrix；dimethyl sulfoxide（DMSO）；crystallization；thermogravimetry⁃derivative thermogravime⁃
try（TG⁃DTG）
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