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摘　要　将碳酸钙和硫酸镁改性的硝酸铵按照工业炸药配方配制成铵油(ANFO)炸药 , 以 8 号雷管起爆 , 对

硝酸铵的爆轰安全性进行了评价。采用恒温热分解和示差扫描量热法 , 研究了改性硝酸铵及铵油炸药的热分

解行为。测定了改性硝酸铵的比表面积以解释爆轰结果。得出如下结论:硝酸铵含 40%的碳酸钙 , 或 25%碳

酸钙和 5%硫酸镁的混合物 ,所配制的铵油炸药不能被 8 号雷管起爆。碳酸钙同硝酸铵发生复分解反应放出

NH3、H2O 和 CO 2气体 , 反应程度与碳酸钙的含量 、温度和时间成正比。虽然硝酸铵中加入碳酸钙后提高了

ANFO 炸药的热稳定性 , 但由于上述气体的逸出增加了改性硝酸铵的比表面积。因此 , 在硝酸铵中加入少量

的碳酸钙不能达到爆轰安全性的要求。硫酸镁与硝酸铵形成复盐 ,可减缓硝酸铵和碳酸钙之间复分解反应的

速度 ,有利于降低硝酸铵的起爆感度。
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硝酸铵(AN)是一种氮肥 ,又是矿产 、水利等行业工业炸药的主要成分。由于硝酸铵同柴油 、木粉经

过简单混合可制成爆炸物品 ,它又成为不法分子从事恐怖活动的工具 。硝酸铵的这种矛盾性引起了人

们的高度重视和警惕 。农用硝酸铵必须没有爆炸性 ,不能制成炸药 ,解决途径之一是将硝酸铵在熔融状

态下添加碳酸钙 ,商品名硝酸铵钙 ,可补充农作物对钙的需要;中和土壤酸度 ,改良酸性土壤;用作底肥

或追肥 ,可使多种农作物增产[ 1] 。英国规定在爱尔兰使用的硝酸铵氮肥 ,必须加有 21%的白云石(碳酸

钙和碳酸镁的一种复盐)[ 2] ,但经过处理后仍可被起爆 ,只是爆炸威力有所降低。Oxley 等[ 3]曾认为碳酸

钙是最有可能消除硝酸铵爆炸性质的物质之一 ,但未得到实验室中小规模的爆轰实验的支持 。我们按

照爆轰感度较高的铵油工业炸药配方 ,将碳酸钙和硫酸镁含量不同的硝酸铵制成工业炸药 ,用 8号电雷

管起爆 ,根据起爆情况考察硝酸铵的爆轰安全性。采取热分析和比表面测定方法 ,以改性硝酸铵的热分

解特性和比表面积 ,对爆轰结果进行解释 ,试图阐明碳酸钙的含量与硝酸铵的爆轰安全性之间的关系 ,

以改造现有硝酸铵的生产 。

1　实验部分

1.1　碳酸钙和硫酸铵改性硝酸铵的恒温热分解实验

硝酸铵(工业级)以少量水加热至 130 ℃溶解 ,加入一定量的碳酸钙(分析纯)和/或硫酸镁(分析纯)

等添加剂 ,搅拌均匀 ,冷却后粉碎 ,在烘箱中于80 ℃干燥 6 h后备用 。称取 1.800 0 g 改性硝酸铵于称量

瓶中 ,开盖在烘箱中按设定温度加热一段时间后取出 ,在保干器中自然冷却到室温后称量 。根据加热前

后的质量差计算分解率。每个数据平行测 3次取平均值。考察碳酸钙和硫酸镁的含量 、加热温度和时间

对分解率的影响 。

分解率按下式计算:

R d=
m 0-m s

m 0
×100%

第 21 卷 第 1 期 应 用 化 学 Vol.21 No.1

2004 年 1 月 　 　　CHINESE JOURNAL OF APPLIED CHEMISTRY　 　　 Jan.2004



式中 , R d为分解率 , m 0为分解前样品质量 , m s 为分解后样品质量 。

1.2　改性硝酸铵和铵油炸药的 DSC分析

使用日本岛津 DSC-50型差热分析仪 ,测试条件:普通坩埚样品池 , N2气气氛 ,升温速率5 ℃/min ,

样品量为 1.0 mg ;高压密封坩埚样品池 ,升温速率 20 ℃/min ,样品量为 1.0 mg 。

1.3　改性硝酸铵的比表面测定

NOVA1000型(Quantachrome Corporation ,康塔仪器公司 ,美国)比表面测定仪 ,N2气作吸附剂 ,液

氮作冷阱 。

1.4　改性硝酸铵的爆轰实验

按质量分数称取含 92%硝酸铵的改性硝酸铵 、4%的木粉 、1.6%的石蜡和 2.4%的 0 #柴油混合在

一起 ,于球磨机上磨 40 min ,保证 80%以上的物料过 0.25 mm 筛 ,包装成不同直径的炸药卷 ,装药密度

为1.0 ～ 1.1 g/mL ,用 8号电雷管起爆 ,做爆轰实验 。以碳酸钙和硫酸镁等改性的硝酸铵配制铵油炸药 ,

添加量须换算成纯硝酸铵的量加入 ,维持上述硝酸铵 、木粉 、石蜡和柴油的比例 ,这样可保证所有样品都

具有相同的氧平衡值 。

2　结果与讨论

2.1　改性硝酸铵的恒温热分解实验结果

实验结果见表 1。由表中结果可以看出 ,所有样品的分解率随着温度的升高和时间的延长而增大;

硝酸铵钙的分解率明显高于硝酸铵 ,随碳酸钙含量的增大 ,分解率升高 。加有质量分数为 5%硫酸镁的

硝酸铵钙 ,分解率有所降低 ,但仍高于纯硝酸铵的分解率。

表 1　改性硝酸铵在 120 ℃和 150 ℃下分解率与时间的关系

Table 1　Decomposition of modif ied ammonium nitrate(AN)at different heating time

Heating temp./ ℃ Heating time/min
Decomposition degree/ %

Pure AN/ % AN+10%＊CaCO 3/ % AN+20%CaCO 3/ % AN+20%CaCO 3+5%MgSO4/ %

120 30 0.09 0.54 2.73 0.75

60 0.12 1.02 4.54 0.93

90 0.30 1.49 5.68 1.13

120 0.53 2.21 6.67 1.38

150 0.78 2.63 7.01 1.71

150 30 0.24 1.95 4.26 1.37

60 0.65 3.53 7.67 2.50

90 1.05 5.26 9.38 3.42

120 1.29 6.49 11.42 4.77

150 1.54 7.21 13.37 5.65

　　＊Addit ives in 100 part of ammonium ni trate , the same to all.

根据文献[ 4] ,当CaCO3和硝酸铵熔融混合时 ,有如下复分解反应:

2NH4NO3 +CaCO3 =Ca(NO3)2 +(NH4)2CO3 (1)

　　(NH4)2CO3的热稳定性差 ,容易分解为 NH3 、CO2和 H2O:

(NH4)2CO3 =2NH3 +CO2 +H 2O (2)

　　硝酸铵是一种强酸弱碱盐 ,在稍微加热 ,甚至在常温下就可发生以下质子转移分解反应:

NH4NO3 =NH3 +HNO3　　　　■H =2.178 kJ/g (3)

　　因此 ,硝酸铵与碱式盐碳酸钙的混合物在常温下就可发生复分解反应 ,只是不太明显 ,但在 120 ℃

时就有刺鼻的氨味;在改性硝酸铵的制备过程中加入的少量水分使得复分解反应在溶液中进行 ,氨味更

为强烈。式(2)中的反应产物 NH3 、CO2和 H2O容易挥发损失 ,故样品的分解率随着温度的升高和时间

的延长而增大;硝酸铵极易溶于水 ,生成的水分使得碳酸钙表面被一层硝酸铵溶液包裹住 ,可加速复分

解反应 。加有硫酸镁的硝酸铵钙 ,分解率降低 ,可能是镁离子降低了硝酸铵的溶解度 ,减少了硝酸铵溶
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液与碳酸钙发生复分解反应的程度 。硝酸铵中添加硝酸镁后会降低在水中的溶解度[ 5] 。

2.2　改性硝酸铵和铵油炸药的 DSC测试结果

实验结果见图 1 ～ 图 6。比较普通坩埚和高压密封坩埚 DSC 曲线 ,可以发现 ,在 180 ℃后前者只有

吸热峰 ,后者只有放热峰 。原因是硝酸铵在熔融后(熔点 169.9 ℃)会以气态形式挥发掉 ,伴随有吸热的

质子转移反应(3)。普通坩埚密封性差 ,硝酸铵蒸汽不断溢出 ,故观察不到硝酸铵在更高温度下的放热

分解反应。因此 ,不宜采用热重分析(TG)方法研究硝酸铵的热稳定性 。高压密封坩埚 DSC 曲线上的放

热峰是硝酸铵分解为氮氧化合物以及与木粉和柴油发生复杂的氧化还原反应的结果 ,这是爆炸反应的

根本原因之一。

图 1　NH4NO3(AN)在普通坩埚中的 DSC 分析

F ig.1　DSC curve of NH4NO 3 in

common crucible

图 2　AN 含 20%CaCO3 在普通坩埚的 DSC 分析

Fig.2　DSC curve of 20%CaCO3 modified

AN in common crucible

图 1纯硝酸铵的普通坩埚 DSC曲线上 ,有 5个明显的吸热峰 ,其中包含硝酸铵的 3个晶型转变峰 ,

分别位于 48.39 、90.54 和 127.72 ℃,这是由硝酸铵具有多种晶体结构[ 6] 造成的;1 个熔融峰位于

169.83 ℃,1个挥发分解峰位于 246.41 ℃。从图 2的 DSC曲线可以看出 ,碳酸钙降低了硝酸铵的熔融

温度(熔融峰位于 155.31 ℃),原因是硝酸铵在熔融之前已经与碳酸钙发生了复分解反应 ,生成的少量

水分降低了硝酸铵的熔点 。碳酸钙改性的硝酸铵的熔融峰和挥发分解峰紧密相接 ,不易区分 ,而且很不

规则 ,说明熔融后的复分解反应比较剧烈。

图 3　AN 含质量分数为 5%MgSO4 和 20%CaCO3

普通坩埚 DSC 分析

Fig.3　DSC curve of 5%MgSO 4 and 20%CaCO3

modified AN in conomon crucible

图 4　ANFO 高压密封坩埚 DSC 分析

Fig.4　DSC curve of ANFO in

anti-pressure seal crucible

在图 3的DSC曲线上 ,加入质量分数为 5%硫酸镁后 ,硝酸铵钙的熔融峰和挥发分解峰很容易区分
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开 ,挥发分解阶段的曲线比较规则 ,说明熔融后的复分解反应比较温和 。但相比纯硝酸铵 ,DSC 曲线不

够平滑 ,说明也在发生复分解反应 。

图 5　ANFO 含质量分数为 20%CaCO3

高压密封坩埚 DSC 分析

Fig.5　DSC curve of 20%CaCO3 modified ANFO

in anti-pressure seal crucible

图 6　ANFO 含质量分数为 20%CaCO3 和 5%MgSO 4

高压密封坩埚 DSC 分析

Fig.6　DSC curve of 20%CaCO3 and 5%MgSO4 modified

ANFO in anti-pressure seal crucible

图 4 ～图 6为高压密封坩埚中的 DSC 曲线。纯铵油炸药(ANFO)只有 1个放热峰 ,所有反应热在

313.19 ℃附近放出 。20%CaCO3改性的铵油炸药(图 5),分裂成不太明显的 2 个放热峰 ,放热量为

1.72 kJ/g ,反应热主要在第 2 个放热峰 。在质量分数为 20%CaCO3和 5%MgSO4改性的铵油炸药

(图 6),放热峰明显分裂成 2个 ,放热量各为 0.972 kJ/g 和 0.511 kJ/g ,反应热主要在第 1个放热峰。

硝酸铵分解的一些可能途径有[ 7] :

NH4NO3 N2O +H2O　　　　　■H =-0.451 kJ/g (4)

NH4NO3 1/2N2 +NO +H2O　　　　■H =-0.359 kJ/g (5)

反应(4)和(5)中硝酸铵分解为N2 、N2O 、NO 和H2O , NH
+
4 中的N 3-与NO -

3 中的 N 5+发生了氧化还原

反应 ,是放热过程。硝酸铵分解产生的氮氧化合物可将柴油和木粉等可燃剂氧化成 CO2 ,放出更多的热

量 ,典型反应如下:

(3n +1)NH4NO3 +CnH2n+2 (3 n +1)N2 +nCO2 +(7 n +3)H2O

■H =-3.7 ～ -5.2 kJ/g (6)

　　ANFO炸药中的NO -
3 与 NH +

4 和可燃剂直接在熔融液中发生氧化还原反应 。图4中的放热峰只有

1个 ,温度较低。图 5中含质量分数为 20%碳酸钙的 ANFO炸药 ,碳酸钙与硝酸铵发生复分解反应 ,使

得硝酸铵中的部分 NH +
4 变成 NH3 ,NO -

3 与 Ca 2+结合 ,同时生成了 H2O和 CO2 。这样 ,NO -
3 与 NH +

4

和可燃剂在熔融液中的氧化还原反应由于 NH +
4 浓度的降低和 Ca 2+对 NO -

3 的静电吸引作用而加大了

反应难度 ,第 1个放热峰向高温方向移动;第 2个放热峰是 NO -
3 与 NH3气和可燃剂的氧化还原反应 ,

由于 H2O和 CO2气体对氨气有稀释作用并且可以抑制柴油和木粉的氧化 ,使得反应温度更高 。图 6中

含质量分数为 5%硫酸镁的硝酸铵钙配制的铵油炸药 ,则由于硫酸镁延缓了碳酸钙与硝酸铵的复分解

反应 ,熔融液中 NH +
4 浓度较高 ,而且与 Ca 2+结合的 NO -

3 较少 ,NO -
3 与 NH +

4 和可燃剂在熔融液中的

氧化还原反应易于进行 ,故第 1个放热峰温度有所降低 ,放热量较大;第 2个放热峰对应的同样是 NO
-
3 与氨气和可燃剂的氧化还原反应 。

2.3　改性硝酸铵的比表面测定结果

硝酸铵经碳酸钙改性后 ,比表面积显著增加 ,碳酸钙含量越高 ,比表面积越大(见表 2)。原因是碳酸

钙和硝酸铵反应 ,放出气体产物NH3和CO2 ,形成了大量的微气泡 ,从而大大增加了硝酸铵的比表面积。
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表 2　碳酸钙改性硝酸铵的比表面积

Table 2　Specific surface area of CaCO3 modified ammonium nitrate

ω(CaCO 3/ %) Specif ic su rface area/(m 2·g -1) Average pore diameter/ nm 10 3Total pore volume/(mL·g -1)

0 0.47 2.94 0.69

5 0.84 4.01 1.68

10 1.36 5.17 3.52

20 1.47 5.28 3.87

20%CaCO 3+5%MgSO4 1.39 5.20 3.60

2.4　碳酸钙和硫酸镁改性后的铵油炸药爆轰实验

从表 3可以看出 ,炸药装药直径越大 ,越容易起爆 。碳酸钙对铵油炸药的阻爆效果较差 ,在质量分

数为 20%的添加量以内都能正常起爆 ,65 mm 大直径药卷阻爆的添加质量分数为 40%。硫酸镁对铵油

炸药的阻爆效果较好 ,质量分数为 5%的添加量就可使 32 mm 小直径药卷拒爆 ,65 mm 大直径药卷阻

爆的添加质量分数为 25%。碳酸钙和硫酸镁并用 ,对铵油炸药的阻爆效果有提高 ,添加质量分数为 5%

的硫酸镁 ,添加质量分数为 25%的碳酸钙 ,就可使 65 mm 大直径药卷拒爆。

表 3　碳酸钙和硫酸镁改性的铵油炸药起爆情况

Table 4　Detonation results of CaCO3 and MgSO4 modified ammonium nitrate fuel oil explosives

Additive Amount added/ %
Diameter of explosive charger

32 mm 45 mm 65 mm

CaCO 3 5 √＊ √ √

10 √ √ √

15 √ √ √

20 √ √ √

25 × √ √

40 × × ×

MgSO 4 5 × √ √

10 × √ √

25 × × ×

CaCO 3+MgSO 4 5+5 × √ √

10+5 × √ √

20+5 × × √

25+5 × × ×

　　＊“ √” detonated successfully;“ ×”does not detonate .

硝酸铵中碳酸钙和硫酸镁含量增加到一定程度都可使铵油工业炸药失去雷管感度 。由于炸药的起

爆是一个非常快速的链式反应 ,碳酸钙和硫酸镁本身没有爆炸性 ,是惰性物质 ,它们可以阻止或延缓链

式反应的快速进行 ,从而达到阻爆目的 。硫酸镁可以同硝酸铵形成复盐 ,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 ,而这是爆炸反应的本质所在。碳酸钙和硝酸

铵发生复分解反应 ,放出气体产物 NH3和 CO2 ,在硝酸铵中形成了大量的微气泡 。根据工业炸药爆轰反

应的表面反应机理 ,炸药中的微小气泡受到冲击波的压缩 ,类似于绝热压缩过程 ,温度很高 ,会成为起爆

中心引发炸药的快速分解 ,提高工业炸药的雷管感度[ 8 ,9] 。因此 ,以碳酸钙改性的硝酸铵配制的铵油炸

药起爆感度较高 ,含质量分数为 20%仍可使 32 mm 小直径药卷起爆 。在制定有关硝酸铵的产业政策

时 ,对此应予以重视 。
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Detonation Safety of Modified Ammonium Nitrate
Ⅰ .The Influences of Calcium Carbonate and Magnesium Sulfate

TANG Shuang-Ling , LIU Zu-Liang , ZHOU Xin-Li , L Chun-Xu ＊

(School of Chemical Engineering , Nanjing Universi ty of Science & Technology , Nanj ing 210094)

Abstract　Ammonium nit rate(AN)is modified by calcium carbonate and magnesium sulfate , and then

mixed wi th fuel oil and saw dust to make ANFO explosives.The explosives are ini tiated by No.8 detonator.

The thermal decomposition of the modified AN and ANFO explosives have been studied by isothermal and

DSC method.Specific surface area of the modified AN is determined to explain the detonation result.It is

concluded that ANFO explosives can not be detonated w ith addition of 40% calcium carbonate or a mix ture

of 5%magnesium sulfate and 25% calcium carbonate.The double decomposition reaction between calcium

carbonate and ammonium nitrate produces volatile g ases such as NH3 , H2O and CO2 and the decomposit ion

rate is proportional to the calcium carbonate content , temperature and time.Although the thermal stability

of ANFO explosives could be improved by calcium carbonate , requirement of detonation safety is not met by

adding low amount of calcium carbonate into ammonium nit rate because the specific surface area of the mod-

ified AN is increased greatly by the volatilizat ion f rom mentioned gases.The double salt fo rmed from mag-

nesium sulfate and ammonium nit rate could decrease the double decomposition react ion rate and reduce the

detonation sensitivity of the modif ied AN.

Keywords　ammonium ni trate , calcium carbonate , magnesium sulfate , thermal decomposition , detonat ion

safety
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