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一、工作简况

1. 任务来源及计划要求
2009年，工业和信息化部办公厅以工信厅科[2009]104号文《工业和信息化部办公厅关于印发2009年第一批行业标准制修订计划的通知》下达了民爆行业标准《乳化炸药用高分子乳化剂标准》（计划编号为：2009-1843T-WJ）的制定计划，该项目由上海路博润国际贸易有限公司主要承担。

2. 计划调整情况
由于该标准技术难度较大，标准的编制工作一直未完成。经研究，乳化剂是民爆行业生产乳化炸药的重要原材料之一，制定行业标准对于乳化炸药生产企业采购、选用合适的乳化剂，保证乳化炸药产品质量有积极作用。同时考虑到标准的覆盖面应涵盖乳化炸药用乳化剂的主流产品，因此将该标准计划进行如下调整：

1） 标准名称调整为：“乳化炸药用乳化剂  第1部分  span-80”和“乳化炸药用乳化剂 第2部分 聚异丁烯马来酸酐（PIBSA）类”。
2） 计划完成时间调整为：2017年12月。
3） 本部分由南京理工大学主编、深圳市金奥博科技有限公司、福建民爆化工有限责任公司、荆门市燎原科技开发有限公司、中煤科工集团淮北爆破技术研究院有限公司等单位参加编制。
3. （三）主要工作过程

2016年初，中国兵器工业标准化研究所在对民爆行业在研标准计划进行梳理过程中，与原主编单位上海路博润国际贸易有限公司确认该标准计划继续执行。
2016年3月9日，中国兵器工业标准化研究所在北京召开了“乳化炸药用高分子乳化剂”标准研讨会，上海路博润国际贸易有限公司、北京理工大学、南京理工大学、湖北凯龙化工集团股份有限公司等13个单位代表参加了会议。与会代表认真研讨了乳化炸药用乳化剂标准的需求、编写难点和编制方案。会议认为乳化炸药用乳化剂标准对于规范乳化剂使用，保证乳化炸药产品质量非常重要，应该投入力量开展标准的编制。建议标准题目改为：乳化炸药用乳化剂；标准内容涵盖目前民爆行业常用的span—80乳化剂、聚异丁烯马来酸酐类乳化剂（PIBSA），按照这两类产品编制系列标准，其中，span—80乳化剂部分由南京理工大学主编，聚异丁烯马来酸酐（PIBSA）类乳化剂由上海路博润国际贸易有限公司主编。
2016年4月至8月，各主编单位编制初稿。兵器标准所与各参编单位签订合同。
2016年8月19日，中国兵器工业标准化研究所在北京召开了“乳化炸药用乳化剂”标准研讨会，南京理工大学、路博润管理（上海）有限公司珠海实验室等17个单位的代表参加了会议。南京理工大学介绍了《乳化炸药用乳化剂  第1部分  sp-80乳化剂》的编写情况及技术内容。会议认为：标准中所列指标项目合理，由各参编单位把相关数据提供给主编单位，对指标的具体范围做进一步完善，尽量引用易操作、环保的方法标准。
2016年9月至2017年2月，各编制单位按照研讨会讨论结果对初稿对标准进行完善。
2017年2月28日，中国兵器工业标准化研究所在珠海召开了“乳化炸药用乳化剂”标准研讨会，南京理工大学、路博润管理（上海）有限公司珠海实验室等16个单位的代表参加了会议。对标准初稿进行了进一步讨论，会议认为标准两部分的技术指标能够满足乳化炸药用乳化剂的实际要求，体现了行业需求并具有一定的先进性。下一步由四川雅化实业集团和贵州久联民爆器材发展有限公司牵头对SP-80乳化剂标准进行试用，形成试用报告。
2017年3月至7月，四川金雅科技有限公司和贵州巨能化工有限公司牵头对SP-80乳化剂标准进行了试用。
2017年8月，在标准试用的基础上，主编单位和兵器标准所对标准进行了进一步完善，形成征求意见稿。
二、标准编制原则和主要内容
1. 编制原则
1.1  与现有国家标准行业标准保持一致，本标准的编制与HG/T 3508-2010《乳化剂S-80》基本保持一致。
1.2  适应乳化炸药生产需要。本标准的编制结合乳化炸药生产经验，对指标的范围进行了调整，更适应乳化炸药生产的需要。
2. 主要技术内容说明

2.1  span-80作用
乳化炸药通常由氧化剂（水相）、可燃物（油相）及其他附加剂组成，通过乳化工艺制得。乳化就是把整个氧化剂水相分散在连续相（油相）中，形成油包水型的乳胶体，它是一个热力学不稳定体系。为了保持乳胶体稳定以及长期贮存，需要添加乳化剂，它既可以防止凝聚，又可以降低界面张力，是稳定乳化体系不可少的。有了优良的乳化体系，才能确保乳化炸药优良的爆轰性能和贮存稳定性。
2.2  span-80的合成
目前，在乳化炸药中应用最广泛的乳化剂是span-80，它的化学名为失水山梨糖醇单油酸酯，是一种低分子非离子型表面活性剂。span-80由油酸和山梨醇合成，反应过程包括山梨醇失水成环的内醚化反应，失水山梨醇与油酸反应生成酯的酯化反应，反应式如图1所示。由图1可见，脱水酯化反应的产物很复杂，主要是单酯，其次是倍半油酸酯，双油酸酯，叁油酸酯及失水山梨醇的内醚化产物等，它受反应温度、原料投料比、真空度、反应保护气体及所使用的油酸种类等影响。上述条件发生变化，所得产品的内在组成有很大差异，且是个混合物。因此，不能简单的用产物的分子式（图1）来表征，故本标准不列入分子式。
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图1 span-80合成反应式
2.3  span-80质量指标
根据现有国家标准，span-80的主要检测项目酸值、羟值、皂化值等各项指标表明的是某一官能团的总量，与样品中各组分的真实含量有异。例如酸值，它既包括工业油酸中主要成分十八烯酸，也包括其他有机酸的酸值；羟值反应的是样品中失去一分子水的山梨醇油酸单酯，失去两分子水的山梨糖醇油酸单酯，倍半酯，双酯等的羟基总量。原乳化炸药中使用的span-80标准引用化工部HG/T 3508-2010标准，规定的质量指标见表1。
表1  原乳化剂span-80的技术指标
	等级

项目
	指标

	
	优等品
	合格品

	外观
	浅黄色至黄色粘稠液体
	琥珀色至棕色粘稠油状物

	酸值（mgKOH/g）
	≤6.0
	≤8.0

	皂化值（mgKOH/g）
	149-160
	140-160

	羟值（mgKOH/g）
	193-209
	190-220

	含水量（%）
	0.5
	1.5


上述标准主要是针对span-80在非炸药化工、纺织、机械等行业的应用，并考虑满足这些行业的技术需要而制定的。然而在乳化炸药生产中，常出现这样的情况：在生产条件、工艺参数等不变的前提下，不同厂家的span-80产品，性能指标均达到了国家标准优级品的标准，但有的使用效果好，有的较差或根本无法使用。同一厂家不同批次的产品使用效果也不完全一致。由此可见，可用于乳化炸药的乳化剂有别于其他行业。因此，本标准在分析了span-80现有性能指标及其对乳化炸药生产的影响，进而提出了适合于乳化炸药生产的span-80的质量标准，在此基础上制定行业标准。
2.4  用于乳化炸药span-80部分生产企业指标现状，如表2。
表2  不同厂家span-80指标
	指标
厂家
	酸值mgKOH/g
	羟值mgKOH/g
	皂化值mgKOH/g
	水分%

	常州润星
	≤6.0
	190-270
	140-160
	≤0.5

	山东天宝
	≤6.0
	186-218
	144.13-150.7
	0.3-0.5

	广东科律
	≤8.0
	190-230
	130-150
	≤1.0

	湖南南岭
	≤3.0
	215-245
	140-155
	≤1.5

	河北云山
	≤5.0
	245-270
	145-160
	≤1.0

	江西丰城
	≤4.0
	中低温：220-240

中高温：240-260
	140-160
	≤0.5

	江苏剑峤
	<7.0
	210-240
	140-160
	≤1.0

	福建和利达
	<4.0
	220-260
	140-160
	<1.0


2.5分析乳化炸药乳化剂span-80各种示性值
（1）酸值
酸值指中和1g span-80中含有的游离脂肪酸所需KOH的毫克数。我国化工行业标准中规定酸值小于8.0mgKOH/g为合格品，小于6.0mgKOH/g即为优等品，它主要反映span-80中游离脂肪酸的含量，可间接反映失水山梨醇同油酸的酯化程度，亦即说明反应的完全程度。它与span-80本身的稳定性有关，乳化炸药理论也认为，油相体系的酸性是乳胶稳定的重要原因。根据大量工业化生产试验，酸值≤5.0的span-80，本身的稳定及所生成的乳胶基质稳定性均较好，从验证报告可得，四川金雅科技科技有限公司span-80产品，酸值为2.2或2.0；而贵州巨能化工有限公司span-80产品，酸值为4.1或3.4，分别较好地应用于包装型乳化炸药及现场混装型乳化炸药生产工艺。
（2）羟值
1g span-80中的羟基所相当的KOH的毫克数。实际是指单位重量的span-80中所含的-OH的量。span-80的羟值反映了乳化剂的亲水性及粘度示性。
为了摸索清楚羟值与粘度的关系及对乳化炸药性能的影响，采用同种工艺，利用不同厂家，不同批次提供的span-80生产了几批乳化炸药样品，均采用快速化学发泡，对乳化炸药各种常规性能进行了比较，结果见表3、4。
表3  不同span-80的示性数据
	批次
	酸值mgKOH/g
	皂化值mgKOH/g
	羟值mgKOH/g
	粘度50℃·C·P
	基质状态

	1
	3.8
	147.0
	258.8
	15000
	很稠，透明

	2
	3.1
	145.0
	235.4
	5000
	较稠，透明

	3
	6.4
	143.0
	224.5
	3500
	稠，透明

	4
	4.0
	145.0
	214.5
	3000
	较稀，半透明

	5
	2.3
	149.0
	203.1
	2500
	较稀，半透明


表4  对应各批乳化炸药性能结果
	批次
	殉爆距离/cm
	爆速/m·s-1
	贮存测试时间/月

	1
	5
	4640
	6

	2
	3
	4550
	6

	3
	2
	4080
	6

	4
	0
	3880
	1

	5
	主爆拒爆
	-
	1


从表3、表4中可以看出，羟值大的span-80，其粘度越大，所生产出来的乳化炸药性能也更优，羟值小的span-80,粘度较低，如第4、5批，由羟值较小的span-80制备的乳化炸药表面有明显的硝铵结晶，可见其对乳化炸药的稳定性影响较大。究其原因，羟值高的 span-80，体系内-OH增多，在同等乳化作用下，与水相产生更多的氢键，分子中的亲水基团与水相发生更强的化学吸附，克服了界面张力的作用，使乳化基质中水相粒子的表面能大大降低，所形成的乳化基质稳定性增加，同时羟值升高，粘度增大，在同等乳化前提下，粘度增大可使稳定性成倍提高，即界面膜强度增大，可防止内相液滴聚结。根据大量工业化试验，对于精乳器生产的乳化炸药，建议使用羟值为220-250的span-80，如四川金雅科技有限公司的S-80A型乳化剂。对于静态乳化法生产的乳化炸药，由于乳化炸药整体药态偏稀，使用羟值为250-280的span-80综合性能较好，如四川金雅科技有限公司的S-80H型乳化剂。
（3）皂化值
皂化值是指皂化1g span-80所需KOH的毫克数，是酯值与酸值的总和。皂化值的高低表示span-80混合物中分子量的大小，皂化值越高，说明span-80混合物中平均分子量较小，亲水性较强；皂化值越低，span-80混合物平均分子量越大，亲油性较大。因此，皂化值决定了HLB值，要使span-80达到亲水亲油平衡值（HLB值约4.3），合理的span-80皂化值为130-155即可。根据四川金雅科技有限公司验证报告的使用数据表明，此范围内的皂化值对乳化炸药的稳定性和性能影响不明显，产品指标也较为稳定。
（4）水分
由于span-80合成工艺不同，其脱水工艺和步骤也不尽相同，但合成span-80反应温度大都接近200℃，在生产span-80过程中易脱去水分，且在span-80使用过程中配制油相时，若水分含量过高，往往出现大量泡沫，而且所生成的基质也不透明，状态也较稀，这样的乳化炸药往往性能也不稳定。因此，span-80水分含量定在≤0.5%，四川金雅科技有限公司验证报告表明，其span-80产品几乎无水，而贵州巨能化工有限公司span-80产品水分含量为0.2%或0.3%，均能很好地用于乳化炸药的生产。
（5）碘值
作为乳化炸药乳化剂span-80的主要原料油酸 [CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH]，主要存在于天然油脂中，其来源对于合成乳化剂span-80质量的影响较大，我国乳化剂生产厂家众多，所使用的油酸种类也不同，有植物型油酸、动物型油酸和两者的混合型油酸。油酸中除饱和十八酸外，还有含一个或多个双键的十八烯酸，在同样条件下，一分子饱和十八酸所占面积为 21×10 -19 ～ 25×10 -19 m 2 ，而不饱和十八酸所占面积为28×10 -19 ～ 55 ×10 -19 m 2，显而易见，用不饱和十八酸所生产的 span-80 形成的乳化膜显得“膨松”一些，分子中所含双键处电子云分布密集，电荷之间的相互排斥作用，在双键处形成空腔，同时分子双键不稳定，很易氧化。所以一方面水相分子极易从乳化膜中span-80 分子空腔中被挤出；另一方面 span-80 分子氧化失效，从双键处断裂，水相从此处溢出析晶，影响乳化炸药爆炸性能和贮存稳定性 。此外，span-80的合成，一般在较高温度（200℃左右）下进行。在这样的条件下，不饱和酸和高于C18的酸会在双键上发生聚合、环化和立体异构，显然，这部分物质不是span-80的表面活性成分，必然要影响她的整体性能。
工业化试验表明，选用含饱和十八酸超过90%的油酸生产的 span-80 能生产出贮存稳定、爆炸性能优良的乳化炸药。
碘值是表示油酸中不饱和程度的一种指标。指100g物质中所能吸收碘的克数。不饱和程度愈大，碘值愈高。因此在乳化炸药乳化剂的性能指标中，应增加一项碘值，来控制合成span-80所用油酸的饱和度，进而使用于乳化炸药的span-80具备更好的乳化性能及储存稳定性。
目前，乳化炸药用的span-80无碘值这一参考项，查阅资料，作为食品添加剂的span-80碘值GB13482-2011定为73～77g(I2)/100g，同食品型乳化剂相比，作为乳化炸药乳化剂的span-80，要求的不饱和度范围相对较宽，经四川金雅科技有限公司及贵州巨能化工有限公司试验验证，其span-80产品碘值为90～100，因此，本标准碘值确定为70～110。

三、主要试验（或验证）情况分析

本标准初稿完成后，由四川金雅科技有限公司和贵州巨能化工有限公司牵头进行了试用。四川金雅科技试用报告见附件1，贵州巨能化工有限公司见附件2。
四、专利、知识产权说明
标准中不涉及专利知识产权问题。
五、预期的社会效益
目前，乳化剂标准主要是针对span-80在非炸药化工、纺织、机械等行业的应用，并考虑满足这些行业的技术需要而制定的，并不完全适用于乳化炸药生产。本标准的发布实施，能够指导乳化炸药生产用乳化剂的选用，提高乳化炸药产品质量。
六、与国外同类标准水平的对比分析

目前，未找到国外乳化炸药用乳化剂的相关标准。
七、与现行法律、法规及标准的关系

本标准规定的内容符合国家现行法律、法规的规定。产品性能指标体现了民爆行业的特色，在形成了行业标准后，能够在行业内实施应用，不会与其它标准冲突。
八、重大分歧意见的处理经过和依据
无。
九、标准性质的建议说明
乳化剂属于工业炸药生产用原材料之一，根据国家对强制性、推荐性标准的界定原则，该标准不涉及人身安全、环境保护等强制性指标，建议该标准为推荐性。

十、措施和建议

建议该标准尽快发布实施，为工业炸药生产中乳化炸药的选取提供参考。
十一、废止现行相关标准的建议

无。

十二、其他

无。

附件1：试用报告
乳化剂span-80在包装型乳化炸药应用
验证试验报告
四川金雅科技有限公司
2017年3月20日
1. 乳化剂span-80性能指标

表1  Span—80乳化剂的性能指标
	项目
	指标
	检验结果

	
	
	S-80A型
	S-80H型

	外观
	黄色或琥珀色至棕色粘稠油状物体
	黄色粘稠油状物体
	黄色粘稠油状物体

	酸值mgKOH/g
	≤5.0
	2.2
	2.0

	皂化值mgKOH/g
	130-155
	134
	140

	羟值mgKOH/g
	220-280
	248
	272

	水分%
	≤0.5
	痕迹
	痕迹

	碘值g(I2)/100g
	70-110
	98
	96

	备注
	1、S-80A型为传统中低温化学敏化工艺生产线使用
2、S-80H型为深圳市金奥博转让的JWL型乳化炸药生产线使用


2.  乳化剂span-80在乳化炸药生产中验证情况
2.1  乳化剂span-80A型在雅化集团传统中低温化学敏化工艺生产线应用验证情况
乳化炸药生产配方主要由水相和油相构成，目前在国内（雅化集团有两条）、国外（越南）也有传统中低温化学敏化工艺生产线，这种生产线所生产的乳化炸药产品具有较多优点，因而目前还有相当一部分企业保留着一定数量的生产线，这种类型的生产线,大多数乳化炸药生产企业都是购买复合蜡和乳化剂span-80自配油相进行乳化炸药的生产，我公司为此类生产工艺提供的乳化剂span-80为S-80A型,具体指标情况如上表，我公司乳化剂span-80在雅化集团乳化炸药中的应用试验中，乳化剂span-80占整个乳化炸药配方的2.5%，其应用验证试验结果如下：
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2.2  乳化剂span-80H型在JWL型乳化炸药生产线应用验证情况
乳化炸药工艺技术随着生产设备自动化程度的提高, 其大产能、连续自动化的优势已大部分代替传统的生产工艺。
深圳市金奥博公司JWL型乳化炸药高温敏化连续化生产线是从2010年开始国家工信部批准经深圳金奥博科技有限公司从美国引进并改进推广的主流胶状乳化炸药生产线，目前已根据用户使用乳化炸药产品性能要求不同，而发展为多种形式的发泡方式（高温、中低温、低温发泡），促进乳化炸药的发展。
此类生产线所使用的油相产品不再单一由乳化炸药厂家购买后复配使用,而由复合油相生产型企业根据客户乳化炸药生产线的不同而提供乳化一体化复合油相产品。
span-80乳化剂存在于乳化一体化复合油相中，我公司复配的乳化一体化油相产品在此次试验验证中所用油相配方占整个乳化炸药配方的(6.2-6.5)%；其中分别为蜡质材料占(3.9-4)%,乳化剂span-80占(2.3-2.5)%，水相的配比各生产企业会有所区别。
我公司span-80乳化剂的验证试验在江西威源七O九厂及广西柳州威奇化工有限责任公司兴安分公司JWL型乳化炸药生产线中进行，使用结果见图2-1、图2-2：
3. 验证结论
3.1  乳化剂span-80系列产品指标符合《乳化炸药用乳化剂  第1部分 span-80乳化剂》标准所规定的指标范围。
3.2  乳化剂span-80系列产品在传统中低温化学敏化工艺生产线、深圳市金奥博转让的JWL型乳化炸药生产线所生产的乳化炸药性能指示符合国家标准。
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图2-1  使用情况
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图2-2  使用情况
附件2
SP-80乳化剂用于现场混装乳化炸药

验证报告

贵州巨能化工有限公司

2017 年 5 月

1．SP-80乳化剂

1.1 乳化剂来源（制作商）：贵州巨能化工有限公司

1.2 检测指标

表1  SP-80性能指标

	产品指标
	标准要求
	产品1
	产品2
	产品3

	产品外观
	淡黄至褐色粘稠透明液体
	棕色液体
	棕色液体
	棕色液体

	酸值，KOH mg/g
	≤5.0
	3.8
	3.4
	4.1

	皂化值，KOH mg/g
	130-160
	145.5
	141.3
	143.6

	羟值，KOH mg/g
	200-280
	213.5
	264.3
	238.4

	碘值，KOH mg/g
	70-110
	90
	91
	92

	水分，％（质量分数）
	0.5
	0.3
	0.2
	0.3


SP-80乳化剂指标符合《乳化炸药用乳化剂  第1部分：SP-80乳化剂》标准要求。

2． 乳胶基质生产

2.1  生产线介绍

贵州久联民爆器材发展股份有限公司现场混装炸药分公司的混装乳化炸药地面站，采用技术为北矿院混装乳化炸药技术，属于北矿院的第二代技术。在地面站制乳后，通过管道输送至专用的运输车辆保温储存，然后配送至需要爆破工地。

2.2  工艺参数

水相温度：85-92℃，油相温度：80-85℃

水相为水，硝酸铵，柠檬酸；油相为柴油，机油，SP-80乳化剂，其中SP-80在炸药配方中的含量为2.5%。
保存期：采用SP-80作为乳化剂，存储期要求为≥8天。
3． 炸药性能

表2  混装乳化炸药性能指标
	产品指标
	标准要求
	产品1
	产品2
	产品3

	炸药密度测定
	1.00-1.35g/cm3
	1.19 g/cm3
	1.23 g/cm3
	1.21 g/cm3

	爆速测定
	≥4.2×103m/s
	5.0×103m/s
	4.8×103m/s
	4.7×103m/s

	储存期
	≥8天
	10
	13
	12


炸药密度测定和爆速测定按照GB 18095-2000，GB 14372-2005规定执行，储存期按照混装公司企业标准执行。

从混装炸药产品检测结果来看，采用抽检SP-80产品生产的混装乳化炸药产品符合相关产品的要求。
4． 验证结论

4.1  所抽检SP-80产品指标符合《乳化炸药用乳化剂  第1部分 SP-80乳化剂》标准要求。

4.2  所抽检SP-80产品制备的混装乳化炸药的性能、储存期符合国家标准以及混装公司企业标准要求。
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