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要!根据
.H/Y

合成氧化反应实际情况"利用
,98D,2.

间歇动态反应器模块"建立了带控制条件的
.H/Y

氧

化反应动态模型&通过对热失控进行分析模拟"描述了反应温度失控后体系的变化历程"计算出反应放热速率%累

积放热量和失控后体系达到的最高温度和压力&考察了
.H/Y

合成中氧化剂的加料速度对反应放热性的影响#评

估了热失控危险等级&根据模拟热失控得到反应热危险性的敏感性参数"可建立工艺参数和安全措施"从而预防

.H/Y

氧化反应过程中的热失控事故&

关键词!物理化学#
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#反应器模型#热失控#热危险性#
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收稿日期!
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修回日期!

#$%%3$)3%&

基金项目!国家重大基础研究项目

作者简介!金建平!

%("*W

$"男"高级工程师"从事化工合成工艺研究和设计工作&

引
!

言

.H/Y

具有高能量密度%高标准生成焓%高氮

含量等优点"是一种新型高能量密度材料)

%3#

*

&在

.H/Y

制备过程中"由于氧化反应过程中放热激

烈"温度较难控制"具有较大的热危险性&国外对

反应过程的热危险性研究较早"

2%rK- 2

)

!

*对半间

歇式工艺的热危险性进行了探索"提出了一种半定

量化的评价方法&

X7

F

?nZ

等人)

&

*对间歇式和半间

歇式的反应条件进行了研究"得到高放热反应一旦

发生失控"反应体系处于绝热状态下所能达到的最

高温度"并总结出该反应失控模型以及安全操作的

临界条件&国内在这方面的工作开展较晚"王晓

峰%陈网桦%朱贤峰等人利用反应量热仪!

S,%8

$%

加速度量热仪!

2S,

$等设备对甲苯硝化%磺化热失

控进行了研究)

"3)

*

&但这些方法存在一定的分析误

差和危险性"难以深入分析反应热失控的全过程&

本研究基于
,98D,2.

的反应器失控模拟分析

!

.T=S@

$强大功能"应用动态模拟技术"对
.H/Y

氧化反应过程的热失控进行分析"从理论上给出了

氧化反应过程失控条件下反应温度随时间的变化

关系及所能达到的最高温度#并对其热失控危险等

级进行了评估#通过失控模拟研究"为
.H/Y

合成

工艺安全提出预防措施"对
.H/Y

合成工艺的安全

化设计%反应热危险性的评估具有参考价值&

*4

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 
 

 
 

《
火
炸
药
学
报
》

 

http://w
ww.hzyxb.cn 

 
 

 
 

 
 

 

 

 



!

第
!"

卷第
#

期
!!!

金建平!陈
!

超!周彦水!等"

.H/Y

氧化反应热失控的模拟计算

%

!

氧化反应过程模型的建立#

4

$

%n%

!

工艺流程模拟

采用美国
,98DKL:;?EK

公司化工模拟软件

,98D,2.*n%

)

(

*动态反应器模块
,,3S82,@

"用最

新的计算方法对
.H/Y

氧化反应过程进行模拟&

建立的
%$$$Q

反应器模型"反应釜外置夹套"内部装

有冷却盘管"反应热通过循环冷却介质移出&反应

器进料流股为氧化剂"进入斜坡控制器控制加料速

度"通过控制加料速度"再进入间歇动态反应器&

当反应器中温度达到规定温度后"加入氧化剂"通

过控制调节阀来调节夹套和蛇管中冷却介质流量

使釜内温度保持在规定范围内"用
ZT.

控制器与反

应釜内温度进行联锁控制&当反应釜温度达到上

限温度时"调节进入反应釜夹套或釜内盘管冷却介

质流量来控制反应温度&带控制条件的
.H/Y

氧

化反应动态工艺模型见图
%

&

%W

水#

#W

双氧水#

!W

混合液#

&W

盘管冷冻液#

"W

夹套冷冻液

图
%

!

.H/Y

氧化反应工艺流程动态模拟图
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反应器模型参数的设置

本模型中氧化反应放热通过反应器夹套和蛇

管传递'

J

>

d:

+

#

+

R79*

式中'

:

为总传热系数#

#

为传热面积#

R79*

为工

艺流及公用工程流的对数平均温差&

夹套水的温度变化满足'

!

>

!

>
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式中'

!

>

为夹套水体积#

!

>

为冷却水密度#

'

/

>

为冷

却水热容#

D

>

为冷却水流量#

9

;E

>

%

9

?7L

>

为冷却水进%

出口温度&

.H/Y

氧化反应可以采用经典的
2G98E;7K

拟

均相
2

级反应动力学模型描述"采用
,98D,2.

模

拟软件计算得到
.H/Y

氧化反应动力学方程为'

F

%

d#'#!%&k%$8O

P

!

!$&$)

(

+9

$

'

%'!(

.2YY

'

%'#%

X

#

1

#

式中'

F

%

为氧化反应速率#

'

.2YY

为反应物初始浓度#

'

X

#

1

#

为氧化剂初始浓度&

模型选用搅拌釜式反应器!

,@/S

$#反应器的

热模式选用第
"

种模式'热传递控制系统4传入与

传出反应物料的热负荷用传热的方法进行计算#本

模型选择的热力学
`

值模型为
HS/Q

方程#焓值模

型为潜热方程&

#

!

反应热失控的模拟计算与危险性评估

#'%

!

搅拌器故障热失控的模拟计算

在
%$$$Q

反应器模型参数设置中"将搅拌器叶

轮的转速设为
$'$$$%Xe

(

K

"建立反应釜搅拌装置

故障失控模型"对发生搅拌器故障的热失控进行模

拟计算"结果如图
#

所示&

图
#

!

反应器温度和热负荷随时间的变化曲线

Y;

F

'#

!
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从图
#

可以看出"当反应开始温度较低时"由

于搅拌装置发生故障"反应物不能充分混合"使反

应器温度上升#随着反应温度的升高"物料的累积

使反应充分引发"反应器内温度进一步升高"反应

物消耗加快"形成平滑的反应温度升高曲线"反应

温度最高升至
##$i

"引起体系反应失控的发生&

从图
#

结果还可以看出"当反应器搅拌装置发生

故障时"即使反应器夹套和盘管冷却水热负荷最

大"反应温度也能迅速上升"导致反应发生热失控

)4
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的危险&

#'#

!

反应器冷却失效热失控的模拟计算

建立新的反应器冷却水失控模型"模拟在实际

操作中反应器切断了外界冷却水的情况下反应器

发生热失控情景&在反应器模型参数设置中"选用

热模式为绝热模型"即反应器的反应热量没有与外

界发生交换&模拟结果见图
!

&

图
!

!

反应器温度和压力随时间的变化曲线
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从图
!

可看出"当冷却系统完全失效"即反应体

系处于绝热状态下"除了会导致目标反应失控外"还

有引发二次分解反应的可能性!见图
!

!

:

$$"反应体系

在绝热状态下的最高失控温度在
#$$i

以上#同时反

应器内的压力急剧升高!见图
!

!

N

$$"反应体系的最

高失控压力可达
#'*"-Z:

"已超过反应器设计压力"

最后导致喷料和燃烧的现象"甚至发生反应器爆炸性

破坏&

#'!

!

调节阀失灵对反应失控的模拟计算

建立新的调节阀失控模拟分析系统"设置调节

阀最大开度为
4_

&图
&

为在调节阀开启
4_

时反

应器和夹套(盘管的温度随时间的变化情况&

从图
&

可以看出"

.H/Y

氧化反应过程是一个

强放热反应过程"当调节阀的开度为
4_

时"将导致

反应器冷却能力下降"冷却系统的冷却量不能满足

反应体系热量的传递要求"热量累积增加"体系温

度迅速升高"并进一步加快热产生速率"导致反应

系统发生反应热失控&

图
&

!

反应器和夹套"盘管温度随时间的变化曲线

Y;

F

'&

!
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研究结果还表明"初始加料期间"是体系放热

速率最快的阶段"对反应温度的影响明显&在反应

开始
%9

内"反应温度变化最大"温度上升最快"表

明在该温度条件下反应需要较高的冷却能力&在

%9

以后"温度降低"表明该反应体系所需的冷却能

力也降低&

#'&

!

加料速度对反应过程影响的模拟计算

为了解
.H/Y

合成过程中氧化剂的加料速度

对氧化反应放热的影响"在
%$$$Q

反应器模型中设

置不同加料时间参数'设反应器模型中氧化剂投料

量为
4$(*D?B

"在相同搅拌速度!

+d!$$

转(
D;E

$

下"斜坡控制器加料时间分别设置为
$'"

%

%'$

%

%'"

%

#'$9

#对应加料速度分别为
%*%(#

%

4$(*

%

"!()

%

&$&4D?B

(

9

&热 模 式 为 等 温 模 型"温 度 设 置 为

"$i

&模拟计算得到的曲线如图
"

所示&

从图
"

可以发现"在反应起始阶段"加料速度为

%*%(#D?B

(

9

时反应放热速率最大"反应温度也升

至最高"已超出工艺规定反应温度
"$i

"表明该加

料速率反应放热最激烈&随着加料速率变慢"反应

放热速率变小"反应温度上升也开始降低"反应放

热也减慢&由图
"

中还可以看出"加料开始"反应放

热速率和反应温度都迅速升高"由于刚开始加料

时"原料浓度足够大"反应放出大量的热量"反应放

热加快&随着氧化剂的进一步加入"反应器中产品

生成加快"原料减少"反应又开始减慢"反应放热量

也减少&在
4d%"D;E

时"反应放热量最大"说明反

应最为激烈"从以上模拟结果可以看出"大部分反

应热都积累到前期发生&

由图
"

可知"当加料速度为
%*%(#D?B

(

9

"

$'"9

时反应放热速率达到
&$$-0

(

9

以上"反应器的热量

释放速度大于正常情况一倍多"超出了冷却系统的

热转移速度"即超过了反应器冷却能力的极限"此

时反应系统温度突然升高"则会导致反应失控发

生&从图
"

中还可以看出"随着加料时间的增长"反

44
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应放热速率逐渐减小"反应放热不是很激烈"反应

温度 逐 步 正 常&因 此"当 加 料 速 度 控 制 在

"!()D?B

(

9

"即氧化剂加料时间为
%'"9

以上时"才

能够保证工艺安全"满足工艺操作的要求&

图
"

!

加料速度对反应放热速率和反应温度的影响

Y;

F

'"

!

=CC88LK?CC88M;E
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G:L8?CG8:>L;?E:EMG8:>L:ELL8D

P

8G:L7G8

#'"

!

反应过程热失控危险性评估

#'"'%

!

热失控严重度评估标准(

%$3%%

)

在
.H/Y

氧化反应过程中由于某些原因或事

故导致反应体系热产生速率加快"超出了冷却系

统的热转移速度"使得体系温度升高"反应速率加

快并进一步提高热产生速率"在这种正反馈作用

下"体系将形成放热的自加速行为"使体系温度在

很短的时间内迅速升高"最终导致难以控制的

灾难&

目标反应热失控的严重度可用目标反应放出

的总热量使体系在绝热状态下升高的温度
"

9

:M

来

判断"即'

"

9

:M

d

"

"

'

P

+

<

式中'

"

"

为反应总放热量"

0

#

'

P

为反应体系比热

容"

\0

+

\

F

W%

+

`

W%

#

<

为反应体系质量"

\

F

&

以
"

9

:M

作为评估目标反应热失控严重度的参

数"给出如表
%

所示的分级标准"由此便可简单快捷

地根据目标反应定性给出反应热失控风险可接受

程度&

表
%

!

反应热失控严重度评估标准

/:NB8%

!

/988J:B7:L;?EKL:EM:GM?CK8J8G;L

A

简化分级 扩展分级
"

9

:M

(

`

高 灾难性
(

&$$

高 危险
#$$

!

&$$

中 临界
"$

!

#$$

低 可忽略
&

"$

#'"'#

!

反应热失控危险性评估

用建立的
%$$$Q

反应器模型进行动态模拟计

算"得到反应热速率和累积反应热随时间的变化曲

线见图
*

&

图
*

!

反应热速率和累积反应热随时间的变化曲线

Y;

F

'*

!

,9:E

F

8>7GJ8?CL9898:LG:L8?CG8:>L;?E

:EM?J8G:BB98:L?CG8:>L;?EV;L9L;D8

从图
*

累积反应热随时间的变化曲线可得到累

积反应热
"

"

为
#(4'"!%-0

#反应体系比热容
'

P

为
#$**'$4)*0

+

\

F

W%

+

`

W%

#反应体系质量
<

为

4*#\

F

&则'

"

9

:M

d

"

"

'

P

+

<

d

#(4'"!%k%$

*

#$**'$4)*k4*#

d%*)'*`

根据计算结果及热失控危险评估标准"

.H/Y

氧化反应失控严重度等级为.临界/&显然"可判断

.H/Y

氧化反应热失控可能性很大"需要对工艺条

件进行严格控制"防止发生热失控危险&

!

!

结
!

论

!

%

$当反应器搅拌装置出现故障时"反应物不

能充分混合"则物料的累积可能引起反应的热失

控#当冷却系统失效或冷却水调节阀失灵时"冷却

量不能满足反应体系的热量传递要求"都可使反应

体系温度超过工艺控制的安全范围"最后导致严重

的安全事故发生&

!

#

$半 间 歇 反 应 原 料 加 料 速 度 应 控 制 在

"!()D?B

(

9

以上"才能保证反应热得到及时的转

移&只有严格按工艺条件操作"才能防止
.H/Y

反

应热失控事故的发生"保证工艺的安全&

(4
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