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摘  要：为研究油相材料对现场混装乳化炸药基质热稳定性的影响，对 6 种油相配比乳胶基质样品的微观结构、热

分解过程、热分解动力学参数和热分解机理函数进行了实验和计算。结果表明：油相配比不同会导致乳胶基质连续相油

膜变化和分散相液滴粒径分布差异，油相材料中机油质量分数在 0≤ωe≤0.62 时，分散相液滴粒径分布影响占主导作用，

样品热稳定性随机油含量增多而增强；0.62≤ωe≤1 时，连续相油膜影响占主导作用，样品热稳定性随机油含量增多而

减弱。由 2.5%柴油、3%机油制备的 D 样品的表观活化能、反应起始温度、DTG 峰值温度最高，热稳定性最佳。0≤ωe

≤0.62 的样品 A、B、C、D 热分解过程符合指数为 3/2 的幂函数 Mampel Power 法则；0.62≤ωe≤1 的样品 E、F 热分解

过程符合一级 Mample 单行法则，随机成核和随后生长机理。 
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Effect of Oil Phase Materials on the Non-Isothermal Thermal Decomposition Characteristics of Field-Mixed 
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Abstract：In order to study the effect of oil phase materials on the thermal stability of field-mixed emulsion explosive 

matrices, experiments and calculations were conducted on the microstructure, thermal decomposition process, thermal decomposi- 

tion kinetic parameters, and thermal decomposition mechanism functions of six emulsion matrix samples with different oil phase 

ratios. The results show that variations in the continuous phase oil film of the emulsion matrix and differences in droplet size 

distribution of dispersed phase are attributed to the different of oil phase ratios. The thermal stability of the samples increases with 

the increase of mass fraction (ωe) of the engine oil in oil phase for 0≤ωe≤0.62, and correspondingly, the droplet size distribution 

of dispersed phase plays a dominant role. Instead, the thermal stability of the samples decreases with the increase of ωe in the 

range of 0.62≤ωe≤1, as the continuous phase oil film plays the dominant role. Sample D, prepared from 2.5% diesel and 3% 

engine oil, exhibites the best thermal stability, as well as the highest apparent activation energy, reaction onset temperature, and 

DTG peak temperature. For samples A, B, C, and D, the thermal decomposition process follows the Mampel Power law with an 

index of 3/2 in the range of 0≤ωe≤0.62. For samples E and F, the thermal decomposition process follows the first-order 

single-line Mample law in the range of 0.62≤ωe≤1, indicating a mechanism of random nucleation and subsequent growth. 

Key words：Field-mixed emulsion matrix; Oil phase proportion; Apparent activation energy; Thermal decomposition 

mechanism 
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现场混装乳化炸药具有使用便捷、生产效率高等

优点，广泛应用于各种爆破作业中[1-2]。目前，乳化炸

药现场混装技术已经发展到第三代[3]，即地面集中制

备乳胶基质，再配送到现场敏化后装药。大量学者对

现场混装乳化炸药理化性能和制备工艺等开展了研

究。黄胜松等[4]研究发现水相 pH 值为 3.9 左右时，现

场混装乳胶基质的储存稳定性最佳。杨有万等[5]研究

发现分散相液滴越小，乳胶基质受外力影响后的结构

恢复力越强。吴攀宇等[6]通过实验发现粒径小于 5 μm

的乳胶基质抗挤压能力更强。刘大维等[7]通过改变亚

硝酸钠浓度和敏化温度得到了现场混装乳胶基质的

最佳敏化发泡速率。此外，实际应用表明，现场混装

乳胶基质在运输过程中因受颠簸、摩擦而产生热积

累，会导致其发生燃烧爆炸事故[8-9]。因此，研究现场

混装乳化炸药基质的热分解特性对提高其安全性尤

为重要。 

作为现场混装乳化炸药的关键组分，油相材料的

选择关乎现场混装乳化炸药整体性能。合适的油相材

料既能形成包覆氧化剂水溶液的油膜，防止内部水分

流失和外部水的侵蚀、沥滤[10]，又能在爆炸反应中充

当可燃剂，产生大量气体和热量，还能改变炸药的黏

度使其易于运输、泵送。本文通过调整油相配比制得

6 种现场混装乳胶基质样品，利用 TG 技术研究 6 种

样品在 4 种升温速率下的热分解反应特性，基于热分

析曲线的积分、微分法分析计算样品活化能等热力学

参数，推导其反应机理函数，并结合光学显微镜、激

光粒度仪从微观角度分析油相材料配比对现场混装

乳胶基质热稳定性的影响，以期为提高现场混装乳化

炸药的本质安全水平提供理论参考。 
 

1  实验 
 

1.1  试剂与仪器 

试剂：硝酸铵（AN）、硝酸钠（SN），工业级，

国药集团化学试剂有限公司；Span80，分析纯，阿拉

丁试剂（上海）有限公司；SF15W-40 机油，中国石

化长城润滑油有限公司；0#柴油，中国石油化工股份

有限公司。 

仪器：XSP-86 系列生物显微镜，上海田瞳光学

科技公司；Mastersizer 2000 激光粒度仪，英国 Malvern

仪器公司；TG 量热分析仪，瑞士梅特勒公司；JFS-550

变频多用分散器，杭州齐威仪器有限公司；RVDV-1

型数显式黏度计，上海平轩仪器有限公司。 

1.2  现场混装乳胶基质样品的制备 

根据乳化炸药配方设计原则及现场混装乳化炸

药要求[11]，设计现场混装乳化炸药基质配方，如表 1

所示。  
表 1  现场混装乳化炸药基质配方 

Tab.1  Formulation of field-mixed emulsion explosive matrix  
样品 

w / % 
柴油 机油 Span80 SN AN H2O 

A 5.5 0 

1.5 5 72 16 

B 4.5 1.0 
C 3.5 2.0 
D 2.5 3.0 
E 1.5 4.0 
F 0 5.5  
根据表 1 称量水相材料，共同加热至 100～

110 ℃，备用；称量油相材料，共同加热至 95～100 ℃，

备用。启动 JFS-550 分散机，在热水浴条件下，转速

调至 600 r·min-1，将油相材料混合均匀；再将转速提

升至 1 200 r·min-1，将水相材料在 40 s 内连续均匀地

加入至油相中；待水相添加完毕，高速剪切 3 min，

制成现场混装乳化炸药基质。 

1.3  混合油相黏度测试 

根据表 1 配方称取一定量的柴油、机油，均匀混

合后，将混合油相放置于水浴锅中，设置恒温 25 ℃。

调试适宜的转子和实验剪切速度，所测量的样品量须

浸没所选转子表面的标准线。启动数字黏度计测量，

每组实测 2 次，取平均值。 

1.4  微观结构测试 

（1）观测样品的微观形态。蘸取样品涂在载玻

片上，滴加 1～2 滴柴油，至样品完全溶解在柴油中，

用玻璃棒轻微搅动，再用盖玻片挤压，利用光学显微

镜观测制片。 

（2）测试样品的粒径分布情况。在烧杯中称取

(10±0.1) g 待测样品，倒入 200 mL 柴油，搅拌 1 min，

静置备用[12]。使用激光粒度仪测量样品分散相粒径的

分布情况，背景液为柴油。 
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1.5  热分析测试 

在热重分析仪中称量(2±0.1) mg 样品，吹扫气体

为 100 mL·min-1 的氮气，分别以 5，10，15，20 K·min-1

的升温速率由 25 ℃升温到 400 ℃。 

 

2  实验结果与讨论 

 

2.1  黏度与微观结构测试结果 

混合油相的黏度测试结果如表 2 所示。  
表 2  混合油相黏度 

Tab.2  Viscosity of the mixed oil phase  
混合油相 A B C D E F 

黏度/(mPa·s) 5.33 5.98 11.93 21.04 36.87 68.84 

6 种样品的微观形态如图 1 所示，粒径测试结果

如表 3 所示。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1  样品微观形态 

Fig.1  The microstructure of samples  
表 3  样品粒径测试结果 

Tab.3  Particle size test results of samples  
样品 D[3, 2]/μm 粒径分布范围/μm Z/μm PDI 

A 13.845 5.012～91.201 86.189 6.225 
B 10.569 4.365～69.433 65.068 6.156 
C  7.437 2.884～45.709 42.825 5.758 
D  5.460 1.905～19.953 18.048 3.305 
E  3.313 1.445～10.000  8.555 2.582 
F  2.785 1.259～7.586  6.327 2.272 

表 3 中的 D[3, 2]为测试的表面积加权平均值，表

征样品的平均粒径；Z 为内相液滴分布范围宽度；PDI

为多分散指数，PDI=Z·d 
-1=Z·(D[3, 2])-1，即样品分布

范围宽度与平均粒径的比值，表征样品内部粒径尺寸

的均一度，PDI 越小则样品粒径分布越集中。6 种样

品的粒径分布情况如图 2 所示。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2  样品粒径分布图 

Fig.2  Particle size distribution of samples 

由图 1～2 及表 3 可知，样品 A、B 分散相液滴

平均粒径超过 10 μm，PDI 大于 6；C、D 样品的分散

相液滴较小，平均粒径在 10 μm 以下，PDI 在 3～6

左右；E、F 样品粒径集中分布在 1～10 μm，且 PDI

小于 3，粒径分布曲线变得“高而尖”。 

结合图 1～2、表 2～3 可知，相同制备条件下，

改变油相材料配比会导致乳胶基质分散相液滴粒径

分布情况发生变化：随着机油质量分数由 0 增大至

5.5%，混合油相的黏度由 5.33 mPa·s 增大至 68.84 

mPa·s，所制备样品的分散相液滴平均粒径由 13.845 

μm 减小至 2.785 μm，液滴粒径分布范围由 5.012～

91.201 μm 缩小至 1.259～7.586 μm，PDI 由 6.225 减

小至 2.272，即随着机油质量分数增多，油相材料黏

度增大，相同制备条件下的乳胶基质分散相液滴粒径

减小，粒径分布范围缩小，粒径分布更加均一、集中。 

乳胶基质分散相平均粒径与油相中机油质量分

数的拟合曲线图如图 3 所示。图 3 中拟合曲线的相关

系数 R2 为 0.999，拟合关系式为： 

（1） 

式（1）中，ωe 为油相材料中机油的质量分数，

ωe=me/(me+md)，0≤ωe≤1；d 为分散相液滴的平均粒

径，μm。 

由式（1）可知，随着机油质量分数ωe 增大，乳

胶基质分散相的平均粒径 d 呈减小趋势，根据式（1）

（a）样品 A （b）样品 B 

（c）样品 C （d）样品 D 

20 μm 20 μm 

20 μm 20 μm 

20 μm 20 μm 

（e）样品 E （f）样品 F 

e(- /0.487)13.657e 0.834d ω= +

粒径/μm 
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可估算使用不同质量分数的机油制作的乳胶基质的

分散相液滴平均粒径。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3  分散相平均粒径与机油含量拟合曲线 

Fig.3  Average particle size of dispersed phase is comparable 
to that of engine oil 

制备乳胶基质时，分散器的高速剪切作用使氧化

剂水溶液破碎成微小液滴，试样 A～F 的工艺条件相

同，液滴破碎效果相同，但油相材料存在差异，油膜

的包覆效果不同。由表 2 可知，机油含量高的油相黏

度更大，柴油中多是短碳链分子，柴油含量高的油相

包裹微滴的效果较差，微滴易渗出。由于整个乳化过

程均在水浴条件下进行，此时两相温度较高，未有硝

酸铵析出，由于包覆不严而渗出的微滴汇聚形成较大

液滴，尔后逐渐被油相包覆，而含有长碳链机油的油

相在接触到微滴时能够及时包覆住，因此在相同制备

条件下，油相配比不同的乳胶基质分散相液滴粒径分

布情况具有较大差异。随着油相材料中机油质量分数

增大、柴油质量分数减小，试样 A～F 分散相液滴平

均粒径逐渐减小，粒径分布更加均一、集中。 

2.2  热分析测试结果分析 

6 种样品的 TG 和 DTG 曲线分别如图 4～5 所示，

样品起始分解温度T0和DTG峰值温度Tp如表4所示。
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 4  样品 TG 曲线图 

Fig.4  TG curves of samples 
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图 5  样品 DTG 曲线图 

Fig.5  DTG curves of samples 
表 4  样品起始分解温度 T0与 DTG峰值温度 Tp 

Tab.4  Initial decomposition temperature T0 and DTG peak 
temperature Tp of samples  

样品 
β/(K·min-1) 

5 10 15 20 

A 
T0 199.2 248.1 250.3 255.1 
Tp 258.7 273.9 284.3 289.6 

B 
T0 206.7 253.5 252.9 262.3 
Tp 260.7 275.6 283.6 290.5 

C 
T0 210.8 254.4 257.0 266.4 
Tp 266.9 279.5 287.2 296.5 

D 
T0 215.2 257.1 266.8 270.5 
Tp 272.4 286.5 292.2 300.4 

E 
T0 213.5 255.4 260.3 267.1 
Tp 270.6 284.8 290.6 299.6 

F 
T0 203.2 252.7 250.9 261.4 
Tp 259.8 274.0 284.6 289.7 

由图 4～5 可知，随着升温速率增大，样品的 TG

曲线整体向高温方向偏移。4 组升温速率下，样品受

热时的质量损失过程基本相同，可分为 4 个阶段：第

1 阶段为 25～105 ℃，TG 曲线缓慢下降，质量损失

率约为 8%，DTG 曲线出现较小的峰，样品未发生剧

烈反应，推断此阶段的质量损失是样品中游离的水分

受热蒸发而导致的。第 2 阶段为 105～200 ℃，样品

处于热积累状态，升温速率越高，热积累时间越短。

机油含量较少的 A、B、C 样品在该阶段有少量的乳

胶基质破乳，样品质量持续减少，TG 曲线斜率较大，

平台不明显，而机油含量较大的 D、E、F 样品在该

阶段质量变化较小，TG 曲线有明显水平台阶。第 3

阶段为 200～320 ℃，TG 曲线快速下降，质量损失率

约为 75%，DTG 曲线出现尖峰，这一阶段主要是乳

胶基质内部大量破乳，质量损失速率较大，油水混合

物发生剧烈的分解反应。第 4 阶段为 320～400 ℃，

该阶段样品已基本完成反应，TG 曲线缓慢趋于稳定

状态。 

由表 4 可知，对于同一样品，升温速率越大，样

品的起始分解温度 T0 与 DTG 峰值温度 Tp 越高。在同

一升温速率下，随着油相中机油质量分数的增多，A～

F 样品的 Tp 与 T0 呈先升高再降低的趋势，其中，样

品 D 的 T0 与 Tp 最高，样品 A 的 T0 与 Tp 最低。 

2.3  热分解动力学参数计算 

6 种 样 品 的 热 分 解 起 始 温 度 约 为 199.2 ～

270.5 ℃。为使计算结果严谨可靠，对样品转化率在

15%～95%阶段内，分别使用热分析曲线动力学分析

积分法（Ozawa 法）、微分法（Starink 法、Kissinger

法）3 种分析方法计算样品动力学参数。 

2.3.1 Ozawa 法 

根据文献[13-14]，Ozawa 法利用不同升温速率的

相同分解率求解活化能的方程如下： 

（2） 

（3） 

（4） 

式（2）～（4）中：β 为升温速率，K·min-1；T

为温度，K；R 为普适气体常数，8.314 kJ·mol-1·K-1；

G(α)为积分机理函数；α 为样品反应时的转化率；E

为活化能，kJ·mol-1；A 为指前因子，s-1；m0 为样品

初始质量，mt 为反应 t 时刻样品的质量，m∞为反应结

束样品质量，mg；ko 为拟合直线斜率。 

采用Ozawa法得到的A～F样品的lgβ——(103/T)

拟合情况如图 6 所示，沿 x 轴负方向为转化率 15%～

95%所对应的拟合直线，拟合直线斜率的平均值 AVG 

ko 如表 5 所示。 
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图 6  样品的 lgβ——(103/T)拟合图 

Fig.6  lgβ——(103/T) fitting diagram of samples  
表 5  Ozawa 法、Starink 法、Kissinger 法所得参数 

Tab.5  Parameters obtained by Ozawa method, Starink 
method and Kissinger method  

样品 
Ozawa  Starink  Kissinger 

AVG ko R2  AVG ks R2  kk R2 
A -12.08 0.984  -11.70 0.983  -12.11 0.996 
B -12.78 0.985  -12.39 0.983  -12.75 0.999 
C -13.34 0.988  -13.11 0.987  -13.68 0.979 
D -14.60 0.992  -14.32 0.992  -14.63 0.986 
E -14.25 0.987  -13.96 0.987  -14.14 0.981 
F -12.28 0.993  -11.89 0.993  -12.51 0.988 

2.3.2 Starink法 

根据文献[15-16]，Starink 法积分方程如下： 

（5） 

（6） 

式（5）～（6）中：Cs 为常数；ks 为拟合直线的

斜率。 

利用 Starink 法得到的部分样品的 ln(β/T1.8)——

(103/T)拟合情况如图 7 所示，拟合直线斜率的平均值

AVG ks 如表 5 所示。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 7  样品的 ln(β/T1.8)——(103/T)拟合图 

Fig.7  ln(β/T1.8)——(103/T) fitting diagram of samples  

2.3.3 Kissinger 法 

Kissinger 法是利用不同升温速率下的最大分解

速率温度求解活化能[17]，其微分方程如下： 

（7） 

（8） 

式（7）～（8）中：Tp 为最大分解速率对应温度，

即 DTG 曲线峰值温度，K；kk 为拟合直线的斜率。 

利用 Kissinger 法得到的部分样品的 ln(β/Tp
2)——

(103/Tp)拟合情况如图 8 所示，拟合直线斜率 kk 如表 5

所示。由表 5 可见，采用 Ozawa 法、Starink 法、Kissinger

法得到的拟合相关度均大于 0.970，表明其拟合相关

度较好。 
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图 8  样品的 ln(β/Tp
2)——(103/T)拟合图 

Fig.8  ln(β/Tp
2)——(103/T) fitting diagram of samples 

2.3.4 样品热分解动力学参数 

结合表 5、式（4）、式（6）、式（8）计算得到的

样品热分解动力学参数如表 6 所示。  
表 6  样品热分解动力学参数 

Tab.6  Thermal decomposition kinetic parameters of samples  
样品 A B C D E F 

Eo/(kJ·mol-1) 100.1 105.9 110.5 120.9 118.0 101.7 
Es/(kJ·mol-1) 96.88 102.6 108.6 118.6 115.7 98.51 
Ek/(kJ·mol-1) 100.7 106.0 113.8 121.6 117.6 104.0 

AVG E/(kJ·mol-1) 99.21 104.8 110.9 120.4 117.1 101.4 

由表 6 可见，采用 Kissinger 法、Ozawa 法、Starink

法计算的 A～F 样品表观活化能平均值分别为 99.21，

104.8，110.9，120.4，117.1，101.4 kJ·mol-1。以油相

材料中机油的质量分数 ωe 为横坐标，表观活化能 E

为纵坐标，得到的拟合曲线如图 9 所示。 

其拟合函数结果如下： 

 

 

式（9）表示样品的平均活化能与油相中机油的

质量分数的函数关系，活化能是指反应分子达到活化

分子所需的最小能量，代表反应发生必须克服的能垒

高度[18]，表观活化能可以反映反应发生的难易程度。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 9  样品 E——ωe拟合曲线 

Fig.9  E——ωe fitting diagram of samples 

由图 9、式（9）可知，随着机油质量分数 ωe 的

连续变化，乳胶基质的表观活化能 E 呈先增大后减小

的趋势。当ωe 在 0～0.62 时，乳胶基质的表观活化能

随着机油质量分数的增大而升高；当ωe 在 0.62～1.00

时，乳胶基质的表观活化能随着机油质量分数的增大

而降低；当ωe=0.62 时，样品的活化能达到最大值，

即样品受热分解反应过程须克服的能垒达到最高。 

2.4  油相材料对样品热稳定性影响分析 

根据 2.2、2.3 节计算结果，其它条件相同时，A～

F 样品的反应起始温度 T0、DTG 峰值温度 Tp、表观

活化能E 均呈现出先增大后减小的趋势。由表1 可知，

6 种乳胶基质样品的唯一变量为油相材料的机油、柴

油配比。乳胶基质是一种 W/O 型结构，内部分散着

密集的氧化剂液滴，由于乳化剂作用，氧化剂液滴被

包裹在连续、贯通的油膜中。改变油相材料的配比会

直接导致连续相油膜的强度、性能不同，结合 2.1 节

实验结果可知，同时也会影响分散相液滴的粒径分布

情况。因此，分析油相材料影响样品热稳定性的内在

因素主要有 2 个方面： 

2.4.1 连续相油膜对样品热稳定性的影响 

虽然乳胶基质中油相材料的含量不超过总质量

的 6%，但油相材料构成乳胶体系的连续相，油膜是

一个互相贯通、流通连续的整体，机油与柴油的油质

性能存在差异，油相材料配比的改变会直接影响到制

备样品的连续相油膜性能。 

机油因具有良好的导热性常作为机械设备的散
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热介质，且其导热系数高于柴油的导热系数。在持续

升温过程中，机油含量高的油膜传递热量效率更高，

分散相液滴整体的升温速率更快，发生反应速率更

快；并且，机油中含有少量金属盐类添加剂，因此在

受热分解过程中，会有较多残炭产生，这些微小颗粒

及碳化物分散在油水混合物或还未破裂的液滴中，积

累热量，加速“热点”的形成，增大样品的不稳定性，

样品整体更快达到活化状态[19]。从连续相油膜性能分

析认为，油相材料中机油含量增多，其制备的乳胶基

质样品的反应起始温度 T0、DTG 峰值温度 Tp、表观

活化能 E 更低，样品热稳定性在一定程度上会降低。 

2.4.2 分散相液滴粒径对样品热稳定性的影响 

根据 2.1 节样品的微观结构测试结果可知，随着

机油质量分数增大，乳胶基质分散相液滴粒径逐渐减

小、粒径分布均一度提高。由开尔文公式[20]： 

（10） 

式（10）中：ar 为微晶在热力学温度 T 时的活度；

ao 为普通晶体在热力学温度 T 时的活度；ρ 为晶体的

密度，g·cm-3；γ 为液滴的表面张力，N·m-1；M 为晶

体的摩尔质量，g·mol-1；R 为普适气体常数；r 为液

滴的曲率半径，m。 

由式（10）可知，同一温度 T 下，分散相液滴半

径 r 越小，ar 与 ao 的比值越大，即分散相液滴中稍有

硝酸盐析出就立刻溶解在过饱和溶液中，乳胶体系不

易破坏。在热分解第 2 阶段，平均粒径大于 7 μm、

PDI 大于 5 的 A、B、C 样品内部更易析出硝酸铵晶

体，水分在热作用下易蒸发，故样品质量持续减小，

TG 曲线在该阶段平台不明显；在此阶段，平均粒径

更小、分布更均一的 D、E、F 样品内部 W/O 型结构

还未破坏，水分流失较少，样品质量基本不变，TG

曲线有着明显的平台。分散相液滴粒径越小的样品在

热作用下的乳胶体系结构稳定性更佳，不易破坏，其

反应起始温度、DTG 峰值温度更高，整体活化所需

能量会更多，从分散相粒径结构上分析认为，油相材

料中机油含量增多，其制备的乳胶基质样品的热稳定

性在一定程度上会增强。 

综上所述，在连续相油膜性能与连续相液滴粒径

这两种内在因素的共同影响下，随着油相材料中机油

质量分数增大，乳胶基质的热稳定性先增强后减弱。

油相材料中机油质量分数 0≤ωe≤0.62（0≤w 机油∶w

柴油≤3∶2）时，样品分散相液滴粒径的影响大于连续

相油膜的影响，热稳定性随机油含量增多而增强；0.62

≤ωe≤1（3∶2≤w 机油∶w 柴油≤1）时，样品连续相油

膜的影响大于分散相粒径分布的影响，热稳定性随机

油含量增多而减弱；当机油含量为 0.62（w 机油∶w 柴油

=3∶2）时，制备样品的热稳定性达到最佳。 

2.5  热分解动力学模型计算与分析 

将 6 种样品在转化率 15%～95%对应温度值带入

Coats-Redfern 积分式（11）中的 48 种机理模型中计

算 E。Ozawa 法避开反应机理函数而直接求解活化能，

故 Ozawa 法可以检验选择的反应机理函数是否符合

反应过程[21-23]，满足条件|(E－Eo)/Eo|≤0.1 的机理函数

为样品转化率在 15%～95%时的最概然机理。样品热

分解动力学机理函数如表 7 所示。 

（11） 
 

表 7  热分解动力学模型 

Tab.7  Thermal decomposition kinetic model 
样品 E/(kJ·mol-1) |(E -́Eo)/Eo| 机理函数 G(α) 

A 90.1 0.098 第 26 号 α3/2 

B 107.2 0.012 第 26 号 α3/2 
C 107.7 0.025 第 26 号 α3/2 
D 114.5 0.053 第 26 号 α3/2 
E 114.4 0.031 第 16 号 -ln(1－α) 
F 96.6 0.052 第 16 号 -ln(1－α) 

由表 7 可知，转化率在 15%～95%阶段时，油相

材料中机油质量分数 0≤ωe≤0.62 的 A、B、C、D 样

品热分解过程符合第 26 号机理函数：Mampel Power

法则（幂函数法则，n=3/2）；机油质量分数 0.62≤ωe

≤1 的样品 E、F 热分解过程符合第 16 号机理函数：

一级 Mample 单行法则，随机成核和随后生长，假设

每个颗粒上只有 1 个核心，A1，F1，S 形 α——t 曲

线（n=1，m=1）。 

 

3  结论 

 

（1）油相材料配比变化不仅会导致乳胶连续相

油膜变化，还会引起分散相液滴的粒径分布情况改
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变。其它组分相同、工艺条件一致时，随着机油含量

增多，油相黏度增大，乳胶基质分散相平均粒径减小，

分散指数 PDI 减小。 

（2）在其它条件相同时，不同油相配比的乳胶

基质热稳定性由连续相油膜性能和分散相液滴粒径

共同决定。随着机油质量分数的增多，乳胶基质热稳

定性呈现先增强后减弱的变化趋势：油相材料中机油

质量分数 0≤ωe≤0.62 时，样品分散相液滴粒径影响

占主导作用，热稳定性随机油含量增多而增强；0.62

≤ωe≤1 时，样品连续相油膜影响占主导作用，热稳

定性随机油质量分数增多而减弱。在 6 组样品中，由

2.5%柴油、3%机油制备的乳胶基质样品 D 的反应起

始温度 T0、DTG 峰值温度 Tp、表观活化能 E 最高，

热稳定性最佳。 

（3）转化率在 15%～95%阶段时，机油质量分

数 0≤ωe≤0.62 的乳胶基质样品 A、B、C、D 热分解

过程符合指数为 3/2 的幂函数 Mampel Power 法则；

机油质量分数 0.62≤ωe≤1 的乳胶基质样品 E、F 符

合一级 Mample 单行法则。 
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