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岩石乳化炸药绝热分解安全性的加速量热法分析

周新利"刘祖亮"吕春绪
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摘要*用加速量热仪研究了岩石乳化炸药的绝热分解过程"得到了绝热分解温度与压力随时间的变化+自加热速

率与分解压力随温度的变化曲线以及压力转化分数随时间的变化曲线"并分析了热分解过程"计算了分解动力

学参数表观活化能和指前因子"据此分析了岩石乳化炸药的安全性"表明乳化炸药具有良好的热稳定性,
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7@<AQ9BA* .af p̂X̂q̂iXnpfnkrskhXiXkYklgkntfr]ZhXkYfbsZkhXefâhqffYhi]pXfpqj Ŷ n̂nfZfĝiXY_ĝif
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hîqXZXij Ŷpĥlfiju
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引 言

乳化炸药是一种含水炸药"水因其化学不活泼性及蒸发潜热较大"成为乳化炸药的典型的钝感剂"使
乳化炸药的机械感度#撞击+摩擦)+枪击感度等大大降低,但是在乳化炸药体系中"由于硝酸铵等氧化剂水

溶液与乳化剂+油相材料的接触面积大而紧密"氧化剂与还原剂间的距离与单质炸药分子中的氧化还原距

离相接近"其爆轰激发+传播及其它爆炸性能等方面具有理想的特征y%z"因此乳化炸药和乳化基质的安全

性是至关重要的,
一起乳化基质重大爆炸事故y$z发生的原因就是乳化基质具有起爆感度"其他研究者y6"(z对乳化基质安

全性的研究都证实"乳化基质具有雷管感度"在一定外界条件下就会爆炸-而温度对乳化基质雷管感度有

着重要的影响"温度越高"乳化基质的感度越高"乳化基质爆炸的临界直径越小,因此"乳化炸药热安全性

研究对乳化炸药的生产+贮存+运输有重要的意义,以往对炸药热稳定性的研究"通常采用差热分析或差示

扫描量热法"本文利用加速热量仪#2{‘)研究了岩石乳化炸药的热分解性能,

% 实验

%u% 仪器与测试条件

所用 2{‘为美国哥伦比亚科学工业公司产品"详细资料参见文献y0|5z,
操作过程为加热}等待}搜寻,2{‘首先被加热到预先设置的初始温度"等待一段时间使系统温度

达到平衡"然后搜寻温升速率,若温升速率小于预先设定的温升速率"2{‘将按照预先选择的温度幅度自
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动进行加热!等待!搜寻"直至探测到比预设温升速率高的自加热速率"此后热量仪保持绝热状态直到实

验结束#
将 $%&’’$(样品装到质量为 &%$$&$(的样品室中"测试起始温度设置为 )$$%$*"斜率敏感度 $%$+

*,-./#当样品反应系统0包括样品和样品室1温度达到 )$$%$*后"热量仪开始加热2等待2搜寻的循

环操作过程"当样品室热电偶检测到样品反应系统的温升速率超过了斜率敏感度0$%$+*,-./1时"反应

系统将依靠反应放热加热自身"加速热量仪的数据采集系统自动记录整个绝热分解过程的温度和压力随

时间的变化#

+ 结果与讨论

+%) 加速量热仪测试结果与分析

样品的加速热量仪测试曲线如图 )34"表 )给出了有关绝热分解特性参数的测试值#

图 ) 绝热分解的时间!压力!温度曲线 图 + 绝热分解的温度!压力曲线

图 5 温度!温升速率曲线 图 4 绝热分解的压力转化分数!时间曲线

从图 )34可知"在发生放热分解之前伴有一个吸热过程"温度缓慢升高"678经过数个加热!等待

!搜寻的周期循环"在 +55%$9*检测到放热"放热速率为 $%49&*,-./0大于测试灵敏度 $%$+*,-./1#
在检测到放热反应后"温升速率持续增加"温度和压力缓慢增加"在系统温度达到 +:)%)9*时"温度和压

力出现了陡增"在 $%+-./的时间内"温度从 +:)%)9*升高到 +:9%:)*0相对应的温升速率为 5%$55*,
-./和 +’’%:$$*,-./1"压力从 $%:&;<=升高到 )%&:;<=#在 555%5:*时"反应系统的最大高压力为

4%>&;<="在 5&$%4>*时温升速率达到最大值 >:’%:$$*,-./"最高温度为 59>%’9*#
从图 )34还可知到"岩石乳化炸药在经过分解之前的缓慢吸热过程后"迅速发生放热分解反应"反应

的温度和压力急剧升高"几乎没有明显的过渡阶段#从温升速率曲线可清楚地看出"岩石乳化炸药的分解

过程可分为 4个过程#
0)1温升速率缓慢增加的短暂过程#因放热反应的初始阶段伴有吸热的物理过程"温升速率不会迅速
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增加!而是在一定的范围内波动"#$%&’()$#))*+,-./!此阶段温度和压力缓慢升高0
"1/温升速率骤升过程0由于发生了急剧的放热分解反应!反应的温度和压力急剧升高!温升速率从

)$#))*+,-.骤升至 122$3##*+,-."对应的温度分别为 134$4&*和 13&$34*!对 应 的 压 力 为 #$3’
567和 4$’3567/!此过程中迅速释放出反应热并生成大量的气体产物0

")/持续的温升过程0在经历了一个急剧的温升过程后!反应趋于平稳!温度和压力继续持续增加!当
温度达到 18%$#3* 时!温升速率由 11’$###*+,-.陡升至 %23$###*+,-."对应的温度为 )))$)3*/!
且压力达到最大值 %$8’567!并在 #$#1,-.内!温升速率迅速达到最大值 832$3##*+,-."对应的温度

为 )’#$%8*/0
"%/温升速率降低过程0由于反应物的消耗!当温升速率和压力达到最大值后!温升速率迅速降低至

43$3##*+,-.!压力也随着缓慢降低!而温度持续增加并达到最大值 )&8$2&*0
分析对比温升速率9温度曲线和压力9温度曲线可以发现!温升速率的变化和压力的变化一致0而压

力转化分数9时间曲线可以进一步说明压力随时间的变化情况!相对于初始分解反应发生时的压力增加

与最大反应压力减去初始分解反应压力的差之比定义为压力转化分数:’;!其数值为 #(40由于在放热反

应中!存在不同程度的吸热!因此温升速率9温度曲线较为复杂!压力转化分数9时间曲线的关系则较为

简洁!它在一定程度上可以反映分解反应进行的程度0表 4为岩石乳化炸药绝热分解的特性参数测试结

果0

表 4 岩石乳化炸药绝热分解特性参数测试结果"样品质量 #$’22#</
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注G=#!>9初始分解温度H?#!>9初始温升速率H=,9最高分解温度H=B!>9最终分解温度HC#9初始分解压力HD=7E!>9
绝热温升H?,!>9 最大温升速率HF,#!>9达到最大温升速率所需的时间H=,!>9最大温升速率时的温度HC,9最大压

力HC,!>9最终压力0

1$1 绝热分解动力学参数的计算

表 1 乳化炸药活化能及指前因子计算结果

反应级数 AIJ+K L.M K I7+"NO@,PLA4/ M+>A4

QR# A4)8%2 11$142 #$82)8 443$442 1$22&S4#44

QR4 A148&2 )’$83% #$&2#& 481$#%) 4$231S4#48

QR1 A1&&%2 3)$%&) #$&’31 1%8$&’4 4$#1)S4#13

图 3 不同反应级数时 L.T(4+=的线性回归及其方程

利 用 测 试 得 到 的 初 始 分 解

温度U反应的最高温度以及不同

时 刻 下 反 应 系 统 的 温 度 和 温 升

速率!根据绝热加速热量仪的温

升速率方程:3;可求得不同温度下

的 速 率 常 数 T!利 用 VWWXY.-Z>

方 程"其 对 数 形 式 为 L.TRA
IJ
K

"4=/[L.M!
当反应级数选取得当时!作 L.TA

4+=图并对其作线性回归/0根据直线的斜率

"AI7+K/和截距"L.M/可求得活化能 IJ和指

前因子 M!结果见表 1!回归直线及其方程见

图 30
根据不同反应级数"QR#!4!1/下回归曲

线的相关系数"\/的大小来确定反应级数!相
关系数越大!L.TA4+=的线性关系越好0表 1
和图 3表明!当反应级数为 1时!线性相关系

数最大!线性关系最好!因此确定反应级数为

1!乳化炸药分解的活化能和指前因子分别为
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!"#$%&’()*+,-和 ’.!/$.’01’2
!$3 安全性评价

乳化炸药生产过程中4氧化剂盐水溶液的温度为 ’’.5左右4油相6还原剂7的温度为 %/5左右4乳化

温度为 %.8’".54敏化温度为/.89.52由表’的数据可知4乳化炸药的初始分解温度为!33$.%54最
高分解温度为 3%#$9%54远高于乳化温度和敏化温度4更高于使用温度6常温74另外4该乳化炸药分解时

的活化能较高4为 !"#$%&’()*+,-4说明该炸药在乳化工序和敏化工序时的温度下不会发生激烈的热分

解而引起爆炸事故2因此4该炸药具有良好的热稳定性4在生产过程和使用过程中是安全的2

3 结论

利用 :;<对乳化炸药绝热分解测试所得到的温度及压力数据=温升速率数据4可以计算活化能和指

前因子等动力学参数2通过对测试数据进行的分析4可得到如下结论>
6’7在发生分解反应之前经历了缓慢吸热过程之后4迅速发生了放热分解反应4反应的温度和压力急

剧升高4几乎没有明显的过渡阶段4迅速释放出反应热并生成大量的气体产物4这正是炸药在发生热爆炸

之前热分解反应的一个显著特征2
6!7在绝热条件测试的乳化炸药具有良好的热稳定性2其初始分解温度为 !33$.%54最高分解温度

为 3%#$9%54远高于乳化温度和敏化温度4更高于使用温度4而且绝热分解时的活化能较高4为 !"#$%&’
()*+,-4说明该炸药在乳化工序和敏化工序时的温度下不会发生激烈的热分解而引起爆炸事故2因此4该
炸药具有良好的热稳定性4在生产过程和使用过程中是安全的2
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