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что исключить самопроизвольное разложение взрывчатого вещества  при кон-
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Ключевые слова: аммиачная селитра, пирит, ингибирование. 
 

ІНГІБІРУВАННЯ РЕАКЦІЙ ПІРИТУ  
З АМІАЧНОСЕЛІТРЕННИМИ ВИБУХОВИМИ РЕЧОВИНАМИ   

І. Л. Коваленко 
Державний вищий начальний заклад «Український державний хіміко- 
технологічний університет 
просп. Гагаріна, 8, м. Дніпропетровськ, 49000. Україна.  
E-mail: il-kovalenko@mail.ru 
В. П. Купрін 
ТОВ «Екком» 
вул. В. Дубініна, 69, м. Дніпропетровськ, 49000. Україна.   
E-mail: kuprinvp@mail.ru 
Показана недостатня ефективність використання карбаміду та уротропіну 

для інігібірування реакцій піриту з аміачною селітрою. Встановлено, що виклю-
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АКТУАЛЬНОСТЬ РАБОТЫ. Известно, что контакт агрессивных сульфид-

ных пород  с аммиачной селитрой и аммиачно-селитренными взрывчатыми ве-
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ществами (ВВ) может привести к неуправляемым экзотермическим процессам и 
несанкционированному разложению скважинных зарядов. Основную опасность 
для применяемых взрывчатых материалов представляет пирит, которым пред-
ставлено большинство сульфидных включений. Кроме того, пирит обладает 
наибольшей химической активностью по сравнению с пирротином, халькопири-
том, борнитом и т.д.  

Цель работы – исследовать возможность предотвращения самопроизвольно-
го экзотермического разложения взрывчатых систем за счет ингибирования хи-
мических реакций взаимодействия пирита с аммиачной селитрой.  

МАТЕРИАЛ И РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ. Методика эксперимента 
и материалы. Термический анализ осуществляли с помощью установки для 
дифференциально-термического анализа TERMOSKAN–2 (НПП «Аналитпри-
бор», г. Санкт-Петербург), исследование кинетики выделения газов – с помощью 
газоанализатора Дозор–СМ (НПО «Орион», г. Харьков). В исследуемые системы 
вводили 1–5 % природного пирита, измельченного на воздухе, полифракционно-
го состава с дисперсностью более 100 мкм. 

Согласно многочисленным исследованиям экзотермическая деструкция ам-
миачной селитры (АС) описывается комплексом последовательно-параллельных 
реакций. В интервале температур 200–250 оС реакция идет преимущественно с 
образованием N2O и NO, а при температурах выше 260 оС приобретает автоката-
литический характер. Катализатором термолиза нитрата аммония является оксид 
азота(IV) [1], образующийся при термическом разложении азотной кислоты: 

NH4NO3=HNO3+ NH3,                                                                         (1) 

2HNO3 =2NO2 + 0,5O2 + H2O ,                                 (2) 

NH4NO3+2NO2=2HNO3+N2+H2O;                                        (3) 

Существенное увеличение температуры в скважине, необходимое для пре-
одоления активационного барьера и реализации самоускоряющегося цикличе-
ского механизма разложения, может происходить в результате непосредственно-
го взаимодействия пирита (FeS2) с аммиачной селитрой (стандартный тепловой 
эффект: Qр=4810 кДж на 1 кг пирита): 

2FeS2+9NH4NO3→Fe2(SO4)3+SO2+4N2O+2N2+6NH3+9H2O     (4) 

Однако наиболее вероятным источником саморазогрева системы является 
взаимодействие пирита с азотной кислотой (Qр=6320 кДж на 1 кг пирита) [2]: 

3FeS2+8HNO3=6SO2+Fe3O4+4NO+2N2+4H2O.              (5) 

Известно, что пластовые воды в пиритсодержащих породах имеют кислую 
реакцию (рН=1–2), что неизбежно приводит к образованию азотной кислоты и 
нитрозилсульфата при формировании заряда ВВ и пребывании его в массиве. 

Измерения показали, что введение 1 % пирита в слабоминерализованную 
воду (0,1 % NaCl) снижает ее водородный показатель рН с 7,2 до 2,0. При этом 
стационарный электродный потенциал пирита приобретает значение Е=0,21 В 
(относительно нормального водородного электрода) [2]. 
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Как следует из диаграммы Пурбэ, для пирита и пирротина [3] поверхность 
сульфидных минералов при указанных значениях Е и рН частично покрыта се-
рой, образующейся по реакциям: 

                    FeS2 + 2H2O = HFeO2
- + 3H+ + 2S + 2e                                (6) 

                            FeS2 – 2e = Fe2+ + 2S.                                               (7) 

Однако полной пассивации поверхности пирита серой в кислых растворах не 
происходит из-за обратимых процессов ее восстановления: 

                    S + 2H+  + 2e = H2S.                                                 (8) 

Практически полная пассивация сульфидов железа происходит лишь в ней-
тральных и слабощелочных средах, когда их поверхность покрыта не только се-
рой, но и оксидами железа (III) [4]. 

Анализ термического поведения аммиачной селитры в присутствии пирита 
говорит о каталитическом влиянии FeS2 (рис. 1,а). Аналогичная картина наблю-
дается и при введении пирита в ANFO (гранулированная пористая аммиачная 
селитра омасленая горючим компонентом). При этом анализ выделяющихся га-
зов показывает значительные концентрации оксидов азота, аммиака (рис. 1,б), а 
также сероводорода и диоксида серы. Такие продукты реакции характерны для 
взаимодействия разбавленной азотной кислоты с различными восстановителями, 
в частности с пиритом. Следует отметить, что даже незначительное увлажнение 
селитры (до 0,5 %) значительно интенсифицирует процесс – высота экзотерми-
ческого максимума возрастает на 35 %, а общее количество выделившегося теп-
ла – на 61 %. 

 

 
а) 

 
б) 

Рисунок 1 –Термограммы систем: а) 1– аммиачная селитра (АС),  
2– АС/пирит; б) выделение газов при контакте 

 увлажненной аммиачной селитры (0,5 % воды) с пиритом (40 оС):  
1–NO2 , 2 –NO, 3–NH3. 

 

Анализ полученных экспериментальных данных позволяет предположить  
следующее суммарное уравнение взаимодействия [2]: 
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0,0923FeS2 +NH4NO3 → 0,04615 Fe2(SO4)3 +0,04615 (NH4)2(SO4)3  +  

+0,153858NO + 0,14615NO2  +0,80385N2 + 1,81558 H2O .     (9) 

Следует отметить, что реакции (4), (5), (9) реализуются не только при ис-
пользовании смесевых ВВ, содержащих гранулированную аммиачную селитру 
(игданит, ANFO, граммонит, гранулиты и т.п.), но и в случае контакта пирита с 
аммиачно-селитреными эмульсионными ВВ (ЭВВ). 

Традиционно [5], для предотвращения взаимодействия пирита с эмульсион-
ными ВВ в их состав вводят  мочевину (карбамид) и уротропин (гексаметилен-
тетрамин), которые получили статус ингибиторов, обеспечивающих безопас-
ность применения ВВ в сульфидных породах. 

Действительно, введение карбамида в систему АС/пирит смещает начало эк-
зотермической реакции в область более высоких температур (рис. 2,а). Стабили-
зирующее действие карбамида обусловлено связыванием оксидов азота как са-
мим карбамидом, так и продуктами его разложения – биуретом и аммиаком [6]. 

Экспериментально установлено [5], что предельная концентрация карбамида 
в ВВ ограничена 4 % масс. Дальнейшее увеличение концентрации карбамида 
резко снижает энергетические и детонационные характеристики ВВ, что связано 
с торможением  термодеструкции аммиачной селитры как окислителя ВВ за счет 
встречных эндоэффектов термолиза (рис. 2,б). 

   

 
а) 

 
б) 

Рисунок 2 – Термограммы систем: 1– аммиачная селитра (АС); 
2 – АС/пирит;    3 – АС/пирит/ карбамид (4 % масс.); 4–карбамид  

 
Однако в указанных концентрационных пределах карбамид не обеспечивает 

необходимой степени безопасности, и продолжительность его защитного дейст-
вия в зависимости от обводненности, проточности и рН пластовых вод, может 
составлять от десятка минут до нескольких часов. 

В отличие от карбамида уротропин (гексаметилентетрамин) не оказывает 
флегматизирующего действия на термолиз аммиачной селитры как окислителя 
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и за счет термоокисления положительно влияет на экзотермичность процесса 
(рис. 3,а). При этом введение 4 % уротропина в систему АС/пирит оказывает 
значительно больший ингибирующий эффект, чем карбамид (рис. 3,б). 

Уротропин (СH2)6N4 как органическое основание (третичный амин) способен 
нейтрализовывать накапливающуюся кислоту, и в кислых средах способен гид-
ролизовать [7] с образованием формальдегида. 

При нагревании  уротропина с серосодержащими материалами образуется 
сероводород,  при контакте которого с  горячими растворами уротропина и  про-
дукта его гидролиза – формальдегида – образуются тритиан и метатиоформаль-
дегид [17] – устойчивые, инертные вещества нерастворимые в воде. Эти вещест-
ва способны блокировать поверхность пирита и предотвращать контакт с амми-
ачной селитрой.  

 

 
а) 

 
б) 

Рисунок 3 – Термограммы систем: 1– аммиачная селитра (АС); 
 2– АС/уротропин (4 % масс.); 3– АС/пирит/ уротропин (4 % масс.);  

4– АС/пирит 
                                        
Однако следует отметить, что механизм ингибирующего действия уротро-

пина, как и карбамида, базируется на собственном гидролизе и разложении. При 
этом уротропин, являясь восстановителем,  во взрывчатой системе выступает 
как горючий компонент, и  увеличение его концентрации выше 4 % масс. невоз-
можно из-за нарушения стехиометричности состава (кислородного баланса).  

Экспериментально установлено, что введение  4 % масс. уротропина не мо-
жет обеспечить продолжительного ингибирования реакций пирита с аммиачно-
селитренными ВВ. 

По результатам комплекса термодинамических расчетов и кинетических ис-
следований можно с уверенностью констатировать, что  одним из главных фак-
торов, определяющих опасность самопроизвольной деструкции аммиачной се-
литры при контакте с сульфидами, является степень кислотности системы (рН). 
Чем меньше значение рН, тем выше термодинамическая вероятность самоуско-
ряющегося процесса разложения нитрата аммония. Наибольшая инертность 



НОВІ ВИБУХОВІ РЕЧОВИНИ Й ЕФЕКТИВНІСТЬ ЇХНЬОГО ВИКОРИСТАННЯ 
ПРИ РУЙНУВАННІ ГІРСТКИХ ПОРІД 

Сучасні ресурсоенергозберігаючі технології гірничого виробництва. Випуск 1/2013(11) 
 89 

природных сульфидов наблюдается только в нейтральных либо слабощелочных 
средах, что обусловлено отсутствием инициирующих факторов и практически 
полной пассивацией поверхности сульфидных минералов.  

Установлено, что исключить вероятность самопроизвольного взаимодействия 
с сульфидсодержащими породами можно при использовании эмульсионных ВВ, в 
которых раствор окислителя и сама эмульсия имеет слабощелочную реакцию и не 
содержит гранулированную аммиачную селитру и/или ANFO. Кроме того, техно-
логия получения ЭВВ должна предусматривать такой способ сенсибилизации, ко-
торый  не требует подкисления до рН =1–3 и высокой температуры.  

Указанный подход был реализован при разработке эмульсионного ВВ Ук-
раинит ПП–2 (ТУ У 20.5–32613399–002:2012), основа которого представляет об-
ратную эмульсию бинарного раствора кальциевой и аммиачной селитр в горю-
чем компоненте. Для сенсибилизации эмульсионной основы был разработан так 
называемый «пероксидный способ» – в эмульсию в процессе заряжания впры-
скивается 1 %-ный водный раствор неорганического пероксида, который, разла-
гаясь, насыщает эмульсию микропузырьками кислорода. Украинит ПП–2  не со-
держит гранулированную аммиачную селитру и имеет слабощелочную реакцию 
(рН=7,8–8,4). Термические исследования действия измельченного природного 
пирита на Украинит ПП–2 показали его высокую стабильность и полное отсут-
ствие саморазогрева [2].  

Для оценки реакционной активности и способности к саморазложения ЭВВ 
при контакте с пиритом были проведены сравнительные испытания Украинита 
ПП–2 и ЭВВ, применяемых  в России для дробления сульфидсодержащих пород: 
Фортис–80 (Dyno Nobel, Orica) – содержит 20 % гранулированной аммиачной 
селитры; Фортис С–80 – содержит дополнительно до 6 % масс. карбамида; То-
ван–60 (ЕТІ) – содержит 40 % ANFO; Поремит–С (ОАО «ГосНИИ «Кристалл») – 
содержит 4–6 % масс. карбамида. 

Результаты испытаний работоспособности,  термической устойчивости, ана-
лиз состава и количества, выделяющихся при контакте с пиритом газов,  показа-
ли, что разработанный подход к созданию эмульсионных ВВ повышенной безо-
пасности для использования в пиритсодержащих массивах, обеспечивает полу-
чение ВВ, которое по безопасности и детонационным параметрам превосходит 
аналоги ведущих зарубежных фирм (табл. 1, 2). 

 
Таблица 1– Количество газов, выделяющихся при контакте эмульсионных 

 ВВ с пиритом (40 оС) 
Количество газов, мг/ кг ВВ ЭВВ рН 

NO NO2 H2S SO2 
Фортис–80 (без мочевины) – 
Dyno Nobel, Orica 2,0–3,0 128,52 70,60 52,11 2,75 

Фортис С–80 (с мочевиной) – 
Dyno Nobel, Orica 2,0–3,0 95,75 1,056 19,94 0 

Тован 60–ЕТІ 4,0–5,0 153,53 129,91 7,68 0 
Украинит ПП–2 7,8–8,4 5,94 0 1,01 0 
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Таблица 2 – Скорость детонации открытого заряда (100 мм) 
ЭВВ Скорость детонации, м/с 

Украинит ПП–2 5107–5211 
Фортис С– 80 (с мочевиной) – Dyno Nobel, Orica 4878–4886 
Тован 60–ЕТІ 4300–4500 
Поремит С (с мочевиной) – ОАО «ГосНИИ 
«Кристалл» 4800–5000 

 
ВЫВОДЫ. Применяемые в настоящее время «ингибиторы» взаимодействия 

пирита с аммиачной селитрой (карбамид и уротропин) не обеспечивают доста-
точного торможения процесса. Исключить вероятность самопроизвольного раз-
ложения ВВ при контакте с пиритом можно при использовании слабощелочных 
или нейтральных ЭВВ (рН более 7,2),  не содержащих гранулированную амми-
ачную селитру и/или ANFO. Сенсибилизация ВВ не должна предусматривать 
подкисления до рН =1–3 и высокой температуры.  
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INHIBITION OF REACTIONS BETWEEN PYRITE  
AND AMMONIUM NITRATE BASED EXPLOSIVES 

I. Kovalenko   
Ukrainian State University of Chemical Technology 
prosp. Gagarina, 8, 49000, Dnepropetrovsk, Ukraine. 
E-mail: il-kovalenko@mail.ru 
V. Kuprin 
Eccom Ltd 
vul. V. Dubinina, 69, 49000, Dnepropetrovsk, Ukraine. 
E-mail: kuprinvp@mail.ru 
The insufficient efficiency of a carbamide and urotropin for inhibition of reactions 

of pyrite with ammonium nitrate was shown. It was found that emulsions with 
pH > 7,2 , which do not contain granular ammonium nitrate or ANFO, have the greatest 
inertness to pyrite and resistance to thermal self-decomposition. The sensitization tech-
nology of explosives should not include acidation to рН = 1-3 and high temperatures. 
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