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摘 要 内加速呈热仪实验测得硝阪钱反共乳胶某民的阳力数据.分析认为采用照力敛据进行物质危险性分析是

可钉的 根根压力测试数据透行动力学计算，运用机理函数/(<1 ) = (1 - <1 ) .计算了含有俏阪钦的俑煎钱的活化能

E 为 1盯 :~ 5 kJ /mol .根细温度计算的活化能为 1 95 . -1l kJ /n川 ， 表明用压力数细分析材料的热危险件初计算反应活

化能是可行的。
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Ahst ract , The press ure da ta of em ulsion matri x and ammonium nitra te obtained by accelerating ra te calo rimt"ler

experiments we r e treat ed. conside rin l'( that the pre咀ure data were ava ila ble to anal yze the thermal ha zard s of

ma ，cri a l~. U~ing the m'Thani~m / (α ) = I - a . the 川1Va non en仔盯 (E ) of am monium nitra\{' <containing ferric

mtra仲 has"，] <:>n pr"ssur" dat a is 197. 35 kJ • mol ' t h" 、m lu" of To; has"d On 仲mp"ratur" ,la ta is 197. .1 1 kJ · mol ' .

indica ting that it is availabl e to use pressure data to analyze thermal hazards of 肌ate rials and to calc ulate th e

activat ion ener l'(Y of the re action

KCJ words , physi cal che mistry ; emulsion <， xpk 明 V(' ~ ; ammon Ium mtra t<:" adlvat附n 凹<:， rg y; anTkrating rate

color imet er

引言

随着人们对物质热稳定性的研究，各种热分相

仪器得到广泛应用，如 TG、 DTA 、 DSC、 ARC 、 CRO

等。相对TH他然分析仪:m而~ ，加速 hi热仪测试数

据中小仅有温度方山的数据诬有IE力数据，而 H 前

对加速量热仪数据的处用仍然是基于温度的处用h

法L吨。如何使用压力数据.并根据有关压力数据两

物质的热稳定性进行评估对于加座量热仪实验数据

的处用很有必要"

本研究基于压力散据对物质的热稳定性且h评

估 ， 并班干J动力学计算 。 h I分听压力数据址理的合

理性，分别对硝股钱和相应乳胶且质进行了热分析

测试。

1 试 验

1. 1 仪器与试剂

硝自主钱，分析纯.汕头两陇化工有限公司 s硝破

铁，分析纯，南厅、化学试剂l 。所有试验样品按jE

A~比进行重结品 .烘干后进行试验测试。

绝热加速量搞仪，圭同哥伦比业抖宇'工巾公司 ，

起始温度为 1 5 0 C. 自 热速率为0. 02 C /mi l儿 在样品

反应系统榻度达到 1 50 C后，量热仪开始加热等

待 搜 寻 的模式过程 ，只每周 )JU热幅度芦y s C .等持

时间为 1 0mi n。 若样品球热电偶检测到J样品反应系

统的温升连率超过 0. 02 "C /min .则反盹系统将依靠

放热进行自身加楠 ，辈辈系统记孟整个反应过程的

温度和πh变化"
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1. 2 轧胶基质的制备

水相的制备将 67% <质量分散，下同〉的硝酸

钱、 1 5%的硝酸饷、 1%硝酸铁和 1 0%的水ill.什加热

溶解，帮抽温度控制在 gO~ 1 00 'C o

汹捆的树备将5%的蜻加1M昆熔们，加入2%的

乳化剂 SP 80 混熔搅拌均匀 . 温度 控制 在 90 

lOO'C "

平L 化炸药的制备 将已榕解好的水相黯恨在

30 s 内加入盛合 Uf油捆的在器中 ， 井 同时开启乳

化机 ，在孔化机〈转速 1 5 00 r /min)的搅拧、国切作用

卡 . 3 min后形成乳胶系IW: "

2 结果与讨论

2, 1 压力数据对物匮危险性的评估

为了分析压力数据址危险性评估的正确忡，分

别进11硝酸债相古合氧离子的硝酸馈的对比分听且

其乳胶基质的对比分析。 硝酸钱混合物及其乳胶基

脏的起始战执温度、压力见表 1.

表 i 硝酸镀和乳腔基质的起始分麟温度和压力

T able 1 Initial decomposition temper ature and pressure of

ammonium nitrate s and emulsio n matrix

序号 样品名在 配比 例/~ p. /l 0'l'a /./飞

1 硝酸饺 u 咽 "

2 硝酸馁/硝酸铁 9 . 0 : 1.00. 196

3 硝酸馁/氯化氨 9 币 '0.5 0. 195

4 硝酸绥/聚异了始丁一'配置眩 轨0: 1.0 0.223

" 乳胶M质 0. 20 2

6 氯离 f乳胶 基质 队209

7 II胶基质 ' A 型乳 化剂 ) 队 <8 1

8' II胶基质 {含尿草 ) 队 229

It. 器 为样品池老化 密付不严4臼 漏气现象 a

在硝酸钱的实验过程中硝酸钱的样品量取

O. ;j g hi棋 。 在油吏物质及军L股基质的实验过程巾 .

O. 5 g样品量级甘品障发生爆炸 .放边择O. 2 g 量级

的样品量。

在密归1条件卡 ，吉能材料量热分解必然伴随著

压力的升高。对T川速 hi热仪来i!! o在" JJU然等待

搜寻"下，某时刻物质开始放热.压力值开始刀高，

JUJ上升速率增大 ， 而这时 JUJ 的变化对于评估物

质的危险性同悻具有重要意义。

从在 1 可以看出 ，无论是硝股钱正是乳胶且质 .

当添加某些企质时，能使起始放热分解 i面度降低的

物质 ，基卒上也能使起始分解π力降低 ，反之亦然 。

说明用压力数据对物质危险性的评估同样也是口I行

的，只起始分解压力越低，物质的稳定性越差。在 1

内… 6. 1 0 5
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报示，加入氯离子和铁离子后，硝 酸馈的热稳定性变

差，加入尿素后的乳胶基质的热稳定性提间，而栗异

丁烯T二就业胶对其影响则很 'J、 "

实验发现，样 品池密H性不盯或者出现老化等

问题时.压力测试值的准确性就较低 。因此运用/li力

数据对物质危 险性进行评判时需要 测压系统 比较

oj罪 。

2.2 动力学计算.3 j J

绝热条件下，物质进行放热分解反应，其浓度变

化速率遵循 Arrhen i us速率Ji程

主= - .11的p I 是) ([)

在绝热条件下分解或反应放出的热hi完全用T

孟统泪度的JI高，于是

dt; __ dT
Q ~ ~ -(dt ' ~ p dt (2)

式中 : F.为反应活化能， J<为气体由数， r为绝对

嗣度; Cp J..J平均体权比热在 ， Q JJ反应热 : t " J.J反

应物浓度。

由式([)租式(2)得 z

hhh一盯

A
Q
-G (3 )

带入边界条件得:

d! =A(7'1二主r，r'-" "cxp l - ，~..1
dl .. \ t::.T J _ . " "- ..... 1 RT I

式中1'1为绝热温度， 正。为反山物起始浓度。

对于绝热条件系统内，假定反应是一简叫作分解

反山，则

(1)

d p _ de
dt 三巾 ，并且 d也PJ-p · Co=t::.p

4 户 ，， - p

Co !!"p
(5 )

式中=户，为绝热条件?所能达到的最高/li力;

某时刻的压力值。

由式 ( ;; )得.

户 为

de Co
rip t!,.p (6 )

则 :

业=也.生=主主 . ilc·叫( 主 I (7)
d l d e dl Co ~ ~， , ..,' \ RT }

对固体的分解反 ';if.章说.由于ι尤法表达，故号l

人反山机型函数

生=仙) ω

1' -1' 0 !' -P
a~ --_--~一一 ro ( 9 )

t::.T t::.p

则 :



第 32卷第 3 期 徐志样. 胡 教亭 . 刘大斌 ，等 2加速量热仪压力 数据 的应崩 2 1

业 业 da
dl dα 面~6p • kJ归) (l 0 )

所以

m，=苦= !::，.p • f f (a ) (11 )

h程。J)经过简单当t l~即可事反应的动h于参

数。当反 J ，y'过程中物质的反]，'if.机型函数没有变化.平

上电 比热容基本没有变化时，用方程 (11 HI算比较准

确 .特别是对于机理函散阜知的物质非常适用。

为了检验h程的 .l8:Jtl性 ，选用肯有硝酸铁的硝

酸蜡加座量热测试的原始数据进行计算 .硝酸钱提

合物的温度、压力对时l问闯的曲线和沮升速率及压力

I .刀H 速度对时问的曲线见凶 L 运用机理函数法[li]叼】

根据柑问的机i用咱罔数进行叶算 '即首先根据温度数

据，确定吉硝酸铁的硝酸接时能矶迎函数为 I(叫=

(l时 ，得到相应的活化能租指前网子 。眼据反应机

理函数J(α ) ~ (I叫 ‘运用压力数据进行计算 .结

果且表 2 .
、仰
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圄 1 含有硝酸铁的硝酸钱的热分解幽线

Fig . l T h{, thermal de<composit i(川 curves of t he

ammo n lU TJI mtrat铲 contai ning fe rr ic nit rate

根据温度数据计算的话化能为 1 9 5. H kl/ m o l ,

根据显力数据计算的活化能为 1 9 7 . 3 5 kJ /moJ.结果

基本相同，说明垣用压力数据进行d力学 II算是可

行的 。 丈献【e】报道的用相同方法运用泪度散据计算

的硝酸馈的机理 函 数 f ( a ) = 2 0 α才 . π =

1 18. 65 kJ /mol ， 与 文献相 比 ， 说明铁离 nil存在改

变了硝酸钱的反由机型函数，而不仅仅是硝酸钱物

理状在的变化。

表 2 运用温度和压力数据计算的结果

T able 2 T he result民ohta innl b y us ing the t(,mperatUT('

ami pr铲 s sure ,la ta

f(a) R' S 1/5- 1 E/ (kJ ' mol- 1)

1 也1 0. 9 9州 6 0. 2029 2. 08XIO" 195. 41

Z(J- ali- O. 980 3 O. 23(1 2 臼 XIO" 1St 2;

2σ 0.81H 0.2963 5. 28 XW 72. 85

4(3l d td i uMf 0.9126 队3591 4.l XIO'" J(旧 93 1

τ(l l ud [(1+a) 1 1 ] L 0. 8455 队 创09 U 5XI015 ]76. 533

1 . ' 0. 9引 5 0.3279 t02X!O" 197.3;

注 : l - a ' 为以温度数扭初 {e叫 什 叶计算的结果 1

d 为以压力数据和 f (时 门 时计算的结果。

3 结 论

([) 根据加速量热iJt. ffi )J数据对物质的热稳定

性进行判断，认JJ根据压力散据可以Jltlr物质的热

稳定性判定。

( 2 ) 垣用加速趾热仪的压力数据进行功力学 II

算是口I行的 。

m 加座量热仪压力数据的研究 ，对于圭由 "I

罪分析加速暨热仪的实验数据具有重要革立 "

参考文献 e

LJ J 周新利 ，刘祖亮 ， 吕春络 岩石乳化炸约热分解安全性

的加速愤热法分析 [JJ 火炸药学撇 . 2阳旧 ， 26 (川 . 62

65

ZHOU Xin -li.LlU Zu-lian~ .Lu Ch un-xu. Analysis on

adiab川 I C d，Tom!l('筒 i ti on safe ty of ro(·k (,mulsion

explosive using accelerat ing r ale colori r时le r [J ]

Chinese Journal of Explosive唱 and I'ro pellant s . 2003 .

26 (2 ). 62 -6 ~

[2 J 佛智敏 ，冯1:图 ，月长棍 ， 等 用加速量热仪研究乳化炸药

的热稳定性。1 安伞与环堤字报 . 200 1 . 1 ( 3) .21-25

F U Zhi-mi n . FENG Hong-w , FE NG Chang-g<,n. et "I

Sl lH ly of then nal st al,il it y of enmlsion usmg

accelerat ing rale colorimeter iJ l. Journ a l of Safely and

Envi ronme吁n t . 2001 , 1(3 ) : 21-2~

[3] 刘荣 i't .陈同伴 ， 胡毅亭 安全脱 J里与危险化学品测评

技术[M] 北京 z化学土业出版社 . 2山4

L·U Qi an Xin-min.'i: .Liu Li. Fen叹Chan~ 附n.N al. Calcu

liltin g a ppa ren t il竹 iva ti on energy of ad iahat i('

deco mposition pron灿us.吨 P"州ure dala [ JJ. Acta

i也ys Chim 包n . 2005 . 2 : 13-1-13!1.

L sJ 胡荣也.史启祯 热分析动力学 LMJ 北京 科学刷版

社， 2001

[6] 朱华桥 利用绝热加速量热仪研究含能材科热分解功

力学 LDJ.北京北京理τ入学 . 2003


	19
	20
	21

