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Рассмотрены возможности применения различного рода неорганических веществ как катализаторов ускорения
вторичных химических реакций в скважинных зарядах при детонационном превращении азотсодержащих взрыв-
чатых веществ. Экспериментально доказано, что катализаторы неорганической природы не влияют на количество
образующихся оксидов азота в процессе детонации азотсодержащих взрывчатых веществ. Это позволит управлять
объемами газообразных веществ, образующихся при добыче полезных ископаемых открытым способом.

Ключевые слова: газообразные выбросы, катализаторы, взрывчатые вещества, взрывчатые смеси

Введение. В настоящее время сформировались
следующие направления сокращения количества
токсичных газообразных выбросов при производстве
взрывных работ, которые одновременно являются
путями снижения уровня экологической опасности:

– создание взрывчатых смесей с нулевым (или
близким к нулевому) кислородным балансом,
зачастую не содержащих (или содержащих в
незначительных количествах) тротил или другие
органические нитросоединения;

– использование во взрывчатых смесях каталити-
чески активных веществ, ускоряющих химические
реакции в процессе взрывчатого превращения и спо-
собствующих более полному их завершению до ус-
тановления закалки ложного равновесия.

Однако применение взрывчатых веществ (ВВ) и
взрывчатых смесей (ВС) даже с нулевым
кислородным балансом, хотя и уменьшает объемы
токсичных выбросов, но не может решить проблемы
полностью в силу незавершенности реакций в
начальной стадии взрывчатого превращения с
последующей закалкой ложного равновесия при
определенных условиях.

В связи с этим актуальным является исследование
влияния катализаторов на снижение объемов
образующихся газообразных выбросов при
проведении взрывных работ на карьерах.

Цель работы. Исследовать применение катализа-
торов разной природы и структуры с целью
снижения объемов газообразных продуктов при
детонации ВВ.

Материал и результаты исследований. Сниже-
нию количества токсичных выбросов при взрывной
отбойке горных пород способствует также ускорение
вторичных реакций взрывчатого превращения. На
скорость реакций в твердых веществах влияют дис-
персность и реакционноспособность компонентов
ВВ. Особо реакционноспособными являются аморф-
ные вещества [1], у которых нет упорядоченного

распределения атомов и которые разрыхлены трещи-
нами, каналами и внутренними полостями.

Однако наибольшее значение при взрывчатом
превращении имеют не гомогенные, а гетерогенные
каталитические реакции, в которых катализатор на-
ходится в твердом, а субстрат (токсичные газы) – в
газообразном состояниях. В этом случае реакция
протекает на границе раздела двух фаз (катализатора
и субстрата). В твердых веществах значительное ко-
личество свободных валентностей расположено на
ребрах и углах, чем объясняется высокая каталитиче-
ская активность поверхности в этих местах. Измель-
чение катализаторов, применение их в коллоидном
состоянии, придание их поверхности шероховатости
приводят к возрастанию их каталитической активно-
сти не только за счет увеличения площади взаимного
контакта субстрата с катализатором, но и вследствие
роста числа активных центров.

Особое значение для вторичных реакций взрыв-
чатого превращения имеет каталитическое ускорение
процессов окисления и восстановления солями и ок-
сидами тяжелых металлов.

Как правило, при этом используют смешанные ка-
тализаторы, увеличивающие избирательность дейст-
вия активных веществ [1, 2]. Добавки оксида хрома
(Cr2O3) к оксиду железа (Fe2O3) повышают активность
последнего при взаимодействии монооксида углерода
с водяным паром. Окисление монооксида углерода ки-
слородом в присутствии оксида железа (Fe2O3) уско-
ряется при добавлении оксида меди (CuO) и диоксида
марганца (MnO2) [2]. Каталитическая активность не-
которых веществ и смесей может быть усилена путем
специальной предварительной обработки. Например,
смесь Fe2O3 и ZnO, каталитически ускоряющая реак-
цию окисления монооксида углерода до диоксида, по-
сле предварительной термической обработки имеет
различную каталитическую активность в зависимости
от температуры предварительного прогрева. Продол-
жительное предварительное нагревание смеси при
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температуре 400 С ускоряет реакцию связывания ок-
сида углерода значительно сильнее, чем та же смесь
без подобной термической обработки. Если смесь
предварительно нагревают до 500 С, ее каталитиче-
ская активность снижается (рис. 1) [1, 2]. 

При этом можно определить каталитическую ак-
тивность смеси для любого ее набора

Кн.о.
Кт.о.

aK ,

где Ка – каталитическая активность смеси Fe2O3 – 
ZnO при 250 С; Кт.о. – константа скорости реакции с
термически обработанным катализатором; Кн.о. – 
константа скорости реакции с термически необрабо-
танным катализатором.

Указанные особенности каталитического ускоре-
ния вторичных реакций взрывчатого превращения
следует учитывать при выборе эффективных катали-
заторов. Следует отметить, что если не удается пол-
ностью исключить образование монооксида углерода
в процессе взрывчатого превращения смесей, то не-
обходимо прибегнуть к помощи нейтрализаторов.

Рис. 1. Каталитическая активность при темпера-
туре 250°С смеси Fe2O3–ZnO в зависимости от
температуры предварительной термической обра-
ботки

После нагревания упомянутой смеси свыше 900 С
ее каталитическая активность теряется вследствие
образования нового вещества

Fe2O3 + ZnO = Fe2 [ZnO4].   

Кроме того, для усиления теплообмена продуктов
взрыва с нейтрализатором при высоких температурах
необходимо обеспечить высокую относительную
скорость направленного движения газообразных
продуктов через слой мелкодисперсного порошка.

Для аммиачно-селитренных ВВ каталитически
наиболее активны соли щелочных металлов, особен-
но их нитраты. Добавка в аммониты 3–10% нитрата
калия (KNO3) в 1,5–2,0 раза снижает содержание ок-
сидов азота в продуктах взрыва, способствуя разло-
жению аммиачной селитры с образованием оксидов
азота. На скорость образования и снижение содержа-
ния монооксида углерода в продуктах взрыва эти со-
ли практически не влияют [3]. 

Значительное ускорение химических реакций
достигается при использовании мелкодисперсных
компонентов (или растворов) в составе ВС. Напри-
мер, при взрыве мелкодисперсного аммонита объем
оксидов азота в 4–6 раз меньше, чем при взрыве того
же, но крупнодисперсного аммонита или граммонита
79/21 в одинаковых условиях. Аналогичного сниже-
ния объема оксидов азота можно достичь и при
взрыве эмульсионных ВВ, в которых растворы амми-
ачной селитры находятся в гелеобразном состоянии.

Выполненные теоретические обоснования физи-
ко-химических особенностей образования токсичных
газов при детонационных процессах в зарядах про-
мышленных ВВ, оценка вероятных путей образова-
ния токсичных выбросов при взрыве аммиачно-
селитренных взрывчатых веществ [3, 4] и анализ ра-
бот других авторов [2, 5] позволили установить, что
каталитическое ускорение вторичных реакций
взрывчатого превращения снижает количество ток-
сичных выбросов в атмосферу при производстве
взрывных работ. Кроме того, на полноту протекания
вторичных реакций влияет длительность запирания
продуктов взрыва, что, в частности, способствует
окислению горючих газов оксидами азота.

Более плотное запирание продуктов взрыва дос-
тигается применением специальных забоек, забоеч-
ных устройств [6,7] или взрывом заряда в материале
забойки, что увеличивает сопротивление вылету за-
бойки за счет расклинивающего эффекта [7].  

Все эти способы положительно сказываются на
уменьшении объемов токсичных выбросов при взры-
ве, хотя их эффективность может существенно сни-
жаться при отбойке трещиноватых пород.

Учитывая многообразие условий проведения
работ невозможно исключить токсичные выбросы
даже тогда, когда используемые взрывчатые смеси
сбалансированы по кислородному балансу.

В связи со всем вышесказанным, необходимо рас-
смотреть вопросы кинетики и механизмов химических
реакций в процессах взрывчатых превращений ВВ.

Следует подчеркнуть, что кинетика и механизм
химических реакций в значительной степени зависят
от агрегатного состояния реагирующих веществ, но
однозначно все химические реакции взрывчатых
превращений являются гетерогенными.

Взрывчатые смеси и взрывчатые вещества в зави-
симости от агрегатного состояния их компонентов
следует разделить на следующие группы:

– твердые вещества, представленные индивидуаль-
ными ВВ (тротил, тэн, гексоген и т.п.) или их смесями;

– смеси, состоящие из твердых взрывчатых (тротил,
гексоген и т.п.) и невзрывчатых компонентов (мелко-
дисперсные порошки алюминия, магния, сажи и т.п.); 

– смеси, состоящие из твердых и жидких веществ
(игданит); к ним также относятся суспензии, эмуль-
сии, коллоидные растворы (гели), содержащие тон-
кодисперсные порошки металлов (алюминия, маг-
ния) или твердые частицы (гранулы) органических
нитросоединений (тротила) в загущенных растворах
аммиачной селитры.
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Реакции с участием твердых веществ делят на две
группы [1, 8]: 

1) реакции, происходящие только на поверхности
твердого вещества;

2) реакции, происходящие внутри твердого вещества.
Для взрывчатых превращений индивидуальных

ВВ (тротила, тэна, гексогена и т.п.) или их смесей ха-
рактерны реакции второго типа. Для ВС, содержащих
невзрывчатые компоненты, в соответствии с принци-
пом Хедвелла, процесс превращения смеси проходит
через промежуточные состояния, в которых она на-
много более реакционноспособна, чем в исходном и
конечном состояниях [1].  

Первичная реакция для взрывчатого компонента в
таких смесях проходит по второму типу. Образую-
щиеся при этом газообразные продукты во вторич-
ных реакциях взаимодействуют с другими твердыми
компонентами в соответствии с реакцией первого ти-
па. На полноту взрывного превращения существен-
ное влияние оказывает дисперсность невзрывчатого
компонента, поскольку скорость реакции зависит от
площади контакта газа с твердым веществом.

В смесях, содержащих твердое и жидкое вещест-
ва, возможны различные варианты протекания реак-
ций взрывчатого превращения в зависимости от
свойств и состава отдельных компонентов. Напри-
мер, смеси горючих материалов (древесные опилки,
хлопок и т.п.), пропитанные жидким кислородом в
зарядной полости, следует рассматривать как инди-
видуальное ВВ (оксиликвит), для взрывчатого пре-
вращения которого характерна реакция второго типа.
Характер взрывчатого превращения смесей гранули-
рованной аммиачной селитры с жидкими нефтепро-
дуктами зависит от пористости гранул. Если гранулы
пористые и обладают развитой поверхностью, на ко-
торой сорбируется весь жидкий компонент, то
взрывчатое превращение аналогично превращению

индивидуальных ВВ. При использовании таких же
смесей с плотными кристаллическими частицами
аммиачной селитры, которые практически не сорби-
руют жидкие нефтепродукты, взрывчатое превраще-
ние проходит в два этапа:

– разложение аммиачной селитры с небольшим
количеством нефтепродуктов в детонационной волне
и одновременным испарением последних, не при-
нявших участия в первичной реакции;

– взаимодействие продуктов взрывчатого пре-
вращения селитры с парами нефтепродуктов.

Как следует из рассмотрения механизма взрывча-
того превращения смесей [9], процесс в большинстве
случаев проходит в несколько этапов, в связи с чем
увеличивается время завершения реакций. Учитывая
быстроизменяющиеся термодинамические парамет-
ры при взрыве, возрастает вероятность закалки лож-
ного равновесия продуктов взрыва и повышения со-
держания в них токсичных газов (монооксида угле-
рода и оксидов азота), что отрицательно сказывается
на составе и качестве атмосферного воздуха района
расположения карьеров и прилегающих территорий.
По данным замеров постов метеослужб превышение
содержания монооксида углерода во время взрыва
составляет 5–7 ПДК, хотя вследствие рассеяния уро-
вень загрязнения быстро снижается.

В качестве катализаторов при использовании тро-
тилсодержащих и аммиачно-селитренных ВВ могут
быть применены соли щелочных металлов, оксиды и
соли переходных металлов. Экспериментальная про-
верка эффективности различных видов катализато-
ров, ускоряющих взрывчатое превращение ряда ВВ
(рис. 2–4), была осуществлена во взрывной камере.

Учитывая кратковременность детонационного
процесса, присутствие катализатора в достаточных
количествах в реакционной зоне достигалось за счет
его массы [9–12]. 

Рис. 2. Динамика объемов газообразных выбросов при детонации ТГФА и
граммонита 79/21ГС в присутсвии катализаторов
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Рис. 3. Влияние катализаторов на объемы газообразных выбросов
при взрывчатом превращении аммонита 6ЖВ и гепора

Рис. 4. Динамика объемов газообразных выбросов при детонации ТЭНа
и тротила в присутствии катализаторов

В экспериментах масса катализатора составляла
5% массы заряда ВВ или ВС. Катализатор опреде-
ленной дисперсности тщательно перемешивали с ВВ
или ВС и готовили заряды диаметром 30 мм и массой
до 30 г. Каждый заряд поочередно помещали в канал
мортиры и взрывали в камере. После взрыва из
взрывной камеры отбирали пробы для определения
содержания токсичных газов в ее атмосфере. Затем
камеру проветривали и готовили следующий опыт. В
процессе исследований была установлена степень ка-
талитической эффективности различных веществ в
зависимости от их дисперсности.

При этом количество токсичных выбросов опреде-
ляли при взрывах промышленных (аммонит 6ЖВ,
граммониты 79/21, ГС и 50/50 ГС, тротил) и конверси-
онных ВВ (гепор, ТГФА) с катализаторами и без них.
В качестве катализаторов использовали оксид железа
(Fe2O3), диоксид марганца (MnO2), соли щелочных
металлов (KNO3, NaNO3, Na2CО3, NaHCO3).

Как показали полученные результаты, существо-
вавшие до настоящего времени предположения о
том, что катализатор переизмельчается на фронте де-
тонационной волны, перемешивается с продуктами

взрыва и независимо от его дисперсности способст-
вует активизации вторичных химических реакций,
при взрывах такого масштаба не подтвердились.

Была установлена достоверная связь между кон-
центрациями газообразных продуктов детонации и
их объемами в виде полинома 4-ой степени

у= ± ax4 ± bx3 ± cx2 ± dx – h  

с достоверностью аппроксимации для оксида углеро-
да 0,829 и для оксидов азота 0,904. При этом коэф-
фициент корреляции Пирсона составил 0,820 и 0,534 
соответственно. Вероятнее всего, что дробление ка-
тализатора и перемешивание с продуктами детона-
ции – процесс более длительный, чем время протека-
ния вторичных химических реакций при взрывчатых
превращениях такого масштаба. Этим можно объяс-
нить уменьшение эффективности катализатора с уве-
личением крупности его частиц.

Размещение в зарядах гидрокарбоната натрия
обусловливает возрастание выбросов монооксида уг-
лерода, поскольку при достаточно высоких темпера-
турах детонации гидрокарбонат разлагается с образо-
ванием целого ряда ионно-радикальных частиц: Na+, 
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H•, CO32-, OH•, что в итоге приводит к образованию
монооксида углерода по следующей схеме

 CO32- + 3H• → СО + Н2О + ОН•. (4) 

Более высокая эффективность нитратов щелочных
металлов связана с тем, что они, помимо каталитиче-
ского действия, участвуют в реакциях окисления. Од-
нако экспериментальные исследования не подтверди-
ли эффективность использования каталитических ве-
ществ в зарядах ВВ для снижения токсичных газооб-
разных выбросов в атмосферу – независимо от типа
ВВ значительного снижения объемов токсичных газо-
образных выбросов не происходит, что, однако, не
влияет на интенсивность дробления горных пород.

Это направление требует дальнейших исследова-
ний, поскольку на конечный результат ускорения вто-
ричных химических реакций в зарядной полости влия-
ет не только природа катализатора, но и его порис-
тость, дисперсность, количество катализатора, место
его размещения в заряде ВВ, длительность процесса
запирания продуктов детонации в зарядной полости.

Выводы. Экспериментально показано, что ката-
лизаторы неорганической природы не влияют на ко-
личество образующихся оксидов азота в процессе де-
тонации азотсодержащих ВВ.

Объемы оксида углерода уменьшаются незначи-
тельно только лишь при использовании в качестве
катализатора нитратов щелочных металлов.

Характер протекания химических реакций в процес-
се взрывчатого превращения ВВ в присутствии катали-
заторов, главенствующим фактором является структура
ВВ и соотношение в молекуле углерода и азота.
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Розглянуто можливості застосування різного типу
неорганічних речовин як каталізаторів прискорення
вторинних хімічних реакцій у свердловинних зарядах
під час детонаційного перетворення азотовмісних
вибухових речовин. Експериментально доведено, що
каталізатори неорганічного походження не вплива-
ють на кількість оксидів азоту, що утворюються в
процесі детонації азотовміщуючих вибухових речо-
вин. Це дозволить управляти об’ємами газоподібних
речовин, що утворюються під час видобутку корис-
них копалин відкритим способом.

Ключові слова: газоподібні викиди, каталізато-
ри, вибухові речовини, вибухові суміші

Possibilities of application of different sort of inorganic 
are considered as catalysts of acceleration of the secondary 
chemical reactions in down-hole charges at detonation trans-
formation of nitrogen-bearing explosives. It has been expe-
rimentally established that the catalysts of inorganic nature 
do not influence the amount of appearing oxides of nitrogen 
in the process of detonation of nitrogen-bearings explosives. 
It will allow managing the volumes of gaseous matters ap-
pearing during open-cast mining. 

Keywords: gas burst, catalysts, explosives, explosive 
mixtures 
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