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采用加速量热法评价防爆硝酸铵的热稳定性
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摘 要-在模拟硝酸铵%./,的生产工艺流程中加入防爆添加剂制成防爆 ./#按照工业炸药配方制成铵油炸药#
并用 (0雷管起爆#实验表明该防爆 ./失去了爆炸性1用加速量热仪研究了 ./和防爆 ./的绝热分解过程#
得到了绝热分解温度与压力随时间的变化2自加热速率与分解压力随温度的变化曲线#计算了分解动力学参数

表观活化能和指前因子1据此分析了防爆./的安全性#表明它具有良好的热稳定性*同时也表明防爆./热稳

定性的提高是爆炸特性得以消除的原因11
关键词-防爆硝酸铵*加速量热法*绝热分解*热稳定性

中图分类号-3456’ 文献标识码-. 文章编号-"’’787("$%$’’+,’$8’’7)8’5

9:;9:;<=>?@A>BC?CADEF>?G>ACHIHJKIACL;MN?HOCF;K==HICG=
PCA<>A;BDKQQ;?;<>ACIRS>A;T>?H<C=;A;<

UVW/XY8ZY["#$#\./] _̂8‘_a[‘$

%"&b[YcdefYghijUkYd[kda[l3dkm[ini‘hodYZY[‘#odYZY[‘ "’’’()#pmY[a*

$&odYZY[‘]d[deanqdfdaekmr[fgYg_gdijsY[Y[‘a[lsdgann_e‘h#odYZY[‘ "’’’++#pmY[a,

KBOA<>QA- .[gY8dtunifYcdavvi[Y_v[Ygeagd%.W./,wafueduaedlxhallY[‘a[gY8dtunifYcdallYgYcdfY[gmd

ki_efdijvildnY[‘va[_jakg_edueikdffjniwfmddgijavvi[Y_v [Ygeagd#gmd[jiev_nagdlakkielY[‘gia[

Y[l_fgeYandtunifYcdjiev_naY[giavvi[Y_v[Ygeagdj_dniYn%./yz,#a[lldgi[agdlxhgmd/i&(ldgi[agie&

3mddtudeYvd[ganedf_ngffmiw gmaggmddtunifYcdkmaeakgdeYfgYkij.W./ wafdnYvY[agdl&3mdalYaxagYk

ldkivuifYgYi[fij./a[l.W./wdedY[cdfgY‘agdlxha[akkdndeagY[‘eagdkanieYvdgde%.qp,&3mdk_ecdfij

gmdevanldkivuifYgYi[gdvudeag_eda[luedff_edcdef_fgYvd#fdnj8mdagY[‘eagda[luedff_edcdef_fgdvudeag_ed

jiegwifhfgdvfwdedixgaY[dl&3md{Y[dgYkuaeavdgdeff_kmafauuaed[gakgYcagYi[d[de‘ha[lued8dtui[d[gYan

jakgiewdedkank_nagdl&3mdfajdghij.W./ wafa[anh|dl&rgwafY[lYkagdlgmag.W./ mafxdggdegmdevan

fgaxYnYgh&3mddnYvY[agYi[ij.W./dtunifYcdkmaeakgdeYfgYkYfl_dgigmdYvueicdvd[gi[YgfgmdevanfgaxYnYgh&

};D~H<!O- a[gY8dtunifYcdavvi[Y_v[Ygeagd*akkdndeagY[‘eagdkanieYvdgde*alYaxagYkldkivuifYgYi[*gmdevan

fgaxYnYgh

引 言

硝 酸铵%./,在工农业生产和国防上都有着极其重要的应用1它是一种速效氮肥#含氮量为 )+"#
)5"#其中氮以铵态%/V$+,和硝酸根两种形式存在1./也是制备多种炸药的重要原料1./可通过简单

混和方法制成威力较大的土炸药#对社会稳定2国家和人民财产的安全构成威胁1特别是在国际反恐怖主

义的大环境中#我国政府于 $’’$年发布了%关于进一步加强民用爆炸物品安全管理的通知&#通知明确将

./分为工业./和农用./1工业./由国家按危险品控制#统一计划#统一安排#严格管理#而农用./
难以统一管理1为此现有的农用./生产必须寻找新出路#将./作改性处理%制成复合肥或混合肥,是出

路之一1
通过小型实验证明#引爆雷管所产生的冲击波足以使一定量纯./发生爆炸#若将./磨碎再加入少

量柴油#用雷管引爆会发生剧烈爆炸1众所周知#./爆炸是自身发生的剧烈分解过程#如果提高热稳定

性#使其在冲击作用下 ./的局部分解不能快速传递2放大#就可能通过加入少量添加剂消除 ./的爆炸
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性!用 "#工业雷管进行了引爆按铵油炸药配方制成的纸筒药卷试验!爆后发现$药卷后面部分的防爆%&
仍 留在其中$雷管爆轰部分的防爆 %&’未爆(被抛散在钢板上!文中利用加速量热仪’%)*(研究了防爆

%&的热稳定性+,-./$并与化学纯 %&进行了比较!

图 , %)*的0加热1等待1寻找2操作方式

3456, 78989:;1<:4;1=9:>?8

@A9>:;4@BC@D9@E%)*

, 实验部分

,6, 实验仪器的基本结构及测试原理+F$G-H/

%)*试验是一种评价放热性化学物质危险性的新

方法$通过 %)*测试可得到有关放热反应的热力学和

动力学信息!%)*仪器可保证样品在试验环境为完全

绝热的条件下测量出样品热分解反应过程中时间1温度

1压力三者的变化关系!通过建立数学模型$可确定出

放热反应的各种动力学参数!根据这些参数可以对反

应对象的危险性进行精确的预测!
%)*的中心部分是镀镍铜制成的夹套和其中装样品的小球形样品池!整个夹套分为顶部I底部及四

周 J部分$共有 "个加热器和 J个热电偶进行加热和控制温度!此外$在小球形样品池的外部还有第 K个

热电偶用来测量样品的温度!热电偶所用材料是特制的$可以使热滞后效应降低到最小!仪器的操作温度

L-.LLM$压力 L-,NOP:$实验时所用样品量最多可装 ,L5!
%)*的主要工作原理是Q将试样容器置于加速度量热仪炉体内加热$以引发化学反应!量热仪在计算

机预先设定的运行参数的控制下$很快将温度上升到预设的初始温度$然后按0加热1等待1搜寻2的方式自

动操作’见图 ,(!如果 %)*控制系统发现样品反应系统的温升速率低于预设的温升速率值’通常为L6LF

表 , 试样量与测试条件

7:RS9, O:==@E=:CAS9=:BDC9:=T>4B5?@BD4;4@B=
样品名称 %& %U%&

样品质量V5 L6JGN L6.LK
样品球质量V5 G6J"L G6"LK
起始温度VM ,.L ,.L

温升速率灵敏度V’MWC4BX,( L6LF L6LF
加热幅度VM J J

等待时间VC4B . .

MVC4B($%)*将 按 照 预 先 选 择 的 循 环 加 热 幅 度 自 行

进行0加热1等待1搜寻2循环$直至探测到比预先值高的

温升速率!若样品反应系统的温升速率超过预先设定

的温升速率$则样品反应系统被保持在绝热状态下$反
应系统靠自热升温!
,6F 试样与测试条件

实验用化学纯 %&$系北京刘李店化工厂生产Y防

爆 %&’%U%&($自制样品粒度 ,LL-,.LZC!测试样

品量及测试条件如表 ,所示!

表 F %&与 %U%&热分解特性参数

7:RS9F 789>C:SD9?@CA@=4;4@B?8:>:?;9>4=;4?D:;9@E%&:BD%U%&
样品名称 %& %U%&

[V5 L6JGN L6.LK

\L$=VM ,"L6KN F..6G.

[L6=V’MWC4BX,( L6LFF L6LJ,

\E$=VM F"N6., J""6,F

]\:D$=VM ,LN6LK ,JF6KN

[C6=V’MWC4BX,( L6,G L6GK,

Ĉ$=VC4B ,F.F6H KJ6,"

\C$=VM FNJ6.H FGN6G.

_C$=VOP: F6G"N J6"..

两次放热温度范围VM
,"L6KN-F,H6..

FFJ6J"-F"N6.,

F..6G.-JLF6LN

JNF6,L-J""6,F

F 测试结果与分析

F6, 测试结果

上 述 两 种 样 品 的 %)*测 试 结

果 如 图 ,所 示$表 F给 出 了 热 分 解

特性参数!
由图 F可知$%&在测试条件下

的 初 始 分 解 温 度’\L$=$下 标 =表 示

样品 与 样 品 球 组 成 的 反 应 系 统(为

,"L6KNM$温 升 速 率 灵 敏 度’[L$=(
设为 L6LFFMVC4B!在%)*检测到

放热反应后$%&样品反应系统的温

度和压 力 开 始 缓 慢 上 升!在 图 F’:(
中可以看出 %&在测试条件下经过了两次放热$第一次放热在 ,"L6KN-F,H6..M$第二次放热在 FFJ6J"
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图 ! "#绝热分解曲线

$%&’! "(%)*)+%,(-,./0.1%+%.2,345-1.6"#

7!89’:;<=这说明本实验

中 的 "#可 能 混 入 了 少 量 杂

质的缘故=另外>在 ;8?’@97
!;A’::<时>温 升 速 率 在 ?’
?;A7?’?@!<B/%2变 化>而

在 !!C’C87!89’:;<时>温

升 速 率 在?’?;C7?’!?A<B
/%2变化>这说明在 "#的分

解 过 程 中 同 时 伴 随 有 吸 热 过

程=由图 !D*E可知>在第 ;次

放 热 阶 段>在 温 度 为 !;8’:9
<D@A;’9!FE时 出 现 最 大 温

升速率DG/>HE为 ?’?@!<B/%2>反应系统最高温度DI6>1E为 !;A’::<D@A!’9?FE>最大反应压力DJ/>1E为

?’@A@KL)M而在第 !次放热阶段温升速率持续增加>当温度达到 !9C’:A<D:@N’9@FE时>出现最大温升

速 率为 ?’;N<B/%2>之后温升速率又逐渐下降D这可能是反应物消耗的缘故E>但反应系统温度持续增

加>反应系统最高温度DI6>HE为 !89’:;<D:N?’NNFE>最大反应压力DJ/>1E为 !’N89KL)=

图 C "O"#绝热分解曲线

$%&’C "(%)*)+%,(-,./0.1%+%.2,345-1.6"O"#

图 CD)E表 明>"O"#在

测 试 系 统 条 件 下 的 初 始 分 解

温度为 !::’N:<D:!8’8FE>
对应的温升速率为 ?’?C;<B
/%2="O"#放热分解过程也

分为两个阶段>图 C比图 !具

有较大的不规则性>这是由于

"O"#中添加不同添加剂 而

导 致 反 应 系 统 中 的 反 应 更 为

复 杂>不 但 有 气 体 生 成>而 且

还 有 不 同 物 质 的 晶 型 结 构 的

变化=这种晶型的转变为吸热

和放热过程的不断转化=虽然如此>从图 C中还是可以看出一般规律P"O"#在测试条件下的初始分解温

度 I?>1为 !::’N:<D:!8’8FE>在放热反应开始后>温升速率不断增加>从开始放热的 ?’?C;<B/%2增加

到 !N9’N:<D:@?’8?FE时的 ?’N@;<B/%2>随后温升速率又缓慢下降到 ?’?;N<B/%2D对应的温度为

C?!’?9<>压力为 C’NAKL)EM第 !次放热阶段大约从 ;?98/%2开始>此时的温度为 C9!’;<DN@N’!:
FE>温升速率为 ?’?!8<B/%2>压力为 C’8!KL)=在此阶段温升速率仍不断增加>直至最大值 ?’?:8<B
/%2>随后又逐渐减少>但整个反应系统中温度Q压力不断增加D增加的幅度较小E=

从图 !7C及表 !可以看出>虽然 "#和 "O"#都经过了两次放热过程>但是两者的初始热分解温度

有较大不同>后者的初始热分解温度D!::’N:<E比前者D;8?’@?<E提高了=这也说明了"O"#比"#具

有更好的热安定性=
!’! 绝热分解动力学参数的计算

根据绝热加速量热仪的温升速率方程R!SP

G%T UIUVT WI,(X
I6Y I
I6Y I, D;E

可知 XT G%

WI,(
I6Y I
I6Y I,

D!E
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由 !""#$%&’(方程可得

)%*+ )%,- ./0
1
2 345

当反应级数选取得当时6作 )%*7182图并对其作线性回归9根据直线的斜率3-./8:5和截距3)%,5可
求得活化能和指前因子 ,6计算结果见表 49

表 4 !;及 !<!;的活化能及指前因子计算结果

=>?)$4 @>)A’)>B$C"$(’)B(DEF&%$B&AG>">H$B$"(ED"!;>%C!<!;
样品 -./8: )%, ./83FIJHD)-15 ,8(-1

!; -11KL1ML LKNOP4 PLKQQL 4KRS1TN

!<!; -R4KO4QM PNKNQTQ MMRKPT QKNRS1TMQ

表 4中数据表明6!<!;分解时的活

化能 较 高6MMRKPTFI8HD)3是 !;分 解 时

的活化 能 的 MKR倍56说 明 !<!;的 热 稳

定性大大改善6这又从动力学角度证明了

!<!;的自催化热分解反应受到抑制9

M 结论

315!<!;的初始热分解温度比 !;的初始热分解温度提高近 RTU6从而说明 !<!;中的添加剂

对纯 !;有较好的化学钝感作用9
3Q5由于 !<!;中添加剂的化学钝感作用6减缓了 !;的自催化反应趋势9!<!;反应体系中的分

解活化能大幅度提高6证明了化学钝感作用的存在6表明添加剂可能从以下两方面发生作用VW 添加剂与

纯 !;的气体分解产物发生二次反应6使反应的自催化趋势得以缓和XY 添加剂与!;作用后改变了!;
的分解反应历程9

345!0@测试结果详细描述了物质在整个放热反应过程中的温度和压力变化6同时也可得到绝热放

热初始温度Z温升速率Z反应活化能Z绝热最大温升速率时间等与物质热稳定性有关的参数数据6利用这些

信息可以更好的进行化学动力学和热力学方面的研究6这对于物质的安全贮存Z运输Z生产以及评价其热

稳定性都具有重要意义9
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