
ｄｏｉ:１０. ３９６９ / ｊ. ｉｓｓｎ. １００１￣８３５２. ２０１５. ０４. ００７

尺度效应对硝酸铵热分解温度特性的影响
❋

李　 敏① 　 陈　 相② 　 谭　 柳① 　 魏亚杰① 　 徐　 森① 　 刘大斌①

①南京理工大学化工学院(江苏南京ꎬ２１００９４)
②上海出入境检验检疫局(上海ꎬ２００１３５)

[摘　 要]　 采用差示扫描量热仪(ＤＳＣ)、加速度量热仪(ＡＲＣ)和改进的通风管试验(ＭＶＰＴ)ꎬ考察了尺度效应对

硝酸铵热分解特性的影响ꎮ 硝酸铵在 ＤＳＣ 试验中的初始热分解温度为 ２７７. ４５ ℃ꎬ在 ＡＲＣ 试验中的初始热分解温

度为 ２４５. ６２ ℃ꎬ且在 ２４５. ６２ ~ ２６１. １６ ℃之间ꎬ反应系统压力持续升高ꎮ 在 ＭＶＰＴ 试验中ꎬ硝酸铵在 １２０ ℃左右就

会发生显著热分解ꎬ在 ２５０ ℃左右会发生剧烈反应ꎮ 结果表明ꎬ尺度效应对硝酸铵热分解特性具有显著影响ꎮ
[关键词]　 硝酸铵(ＡＮ)ꎻ热安全性ꎻ尺度效应ꎻ热分解特性
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引言

硝酸铵(ＡＮ)是一种优质高效肥料ꎬ同时由于硝

酸铵在常温下感度较低ꎬ与可燃物混合后ꎬ具有良好

的爆炸性能ꎬ成为了军用含能材料、民用爆炸物品的

基本原料[１￣３]ꎮ
虽然硝酸铵的感度较低ꎬ但随着硝酸铵储运规

模的增加ꎬ其热分解特性会发生显著变化ꎮ 近年来

发生了几起后果严重的硝酸铵爆炸事故:２００１ 年 ９
月 ２１ 日ꎬ法国南部城市 Ｔｏｕｌｏｕｓｅ ＡＺＦ ＧＰ 化肥工厂

发生一起特大爆炸事故ꎬ约 ３００ ~ ４００ ｔ 粒状硝酸铵

爆炸ꎬ造成 ２９ 人死亡ꎬ约 ２ ５００ 人受伤[４￣５]ꎻ２０１３ 年

４ 月 １７ 日ꎬ美国德克萨斯州韦科市韦斯特镇一家化

肥厂发生爆炸事故ꎬ约 ６０ ｔ 硝酸铵发生爆炸ꎬ事故造

成 １５ 人死亡ꎬ１６０ 多人受伤ꎬ周围 ２００ 间房屋严重

受损ꎬ直接损失高达 ２. ３ 亿美元[６]ꎮ
硝酸铵的爆炸特性引起了研究人员的重视ꎬ而

热分解是硝酸铵发生爆炸的根本原因ꎬ因此研究人

员对硝酸铵的热分解机理进行了深入研究ꎬ如陆明

等[７]利用热重法(ＴＧ)对工业硝酸铵和膨化硝酸铵

(膨化剂质量分数为 ０. １５％ )进行了热分解测试ꎬ计
算得出它们的分解活化能分别为 ８２. ５７ ｋＪ / ｍｏｌ、
８８. ８７ ｋＪ / ｍｏｌꎬ并推断出两者热分解机理均为成核

和核生长机理ꎻ孙占辉等[８] 利用绝热加速量热仪

(ＡＲＣ)和微热量热仪(Ｃ８０)对硝酸铵及硝酸铵与盐

酸的混合物进行了热分析研究ꎬ结果表明 Ｃｌ － 和 Ｈ ＋

的加入增加了分解中间产物 ＮＯ ＋
２ 和 ＮＨ ＋

３ 的活性ꎬ

从而促进了硝酸铵的热分解ꎻ沈立晋等[９] 利用 Ｃ８０
测试得出硝酸铵和非爆炸且不可还原农业硝酸铵的

初始分解温度分别为 １８０. ４７ ℃、２５５. ６５ ℃ꎮ
事实表明ꎬ大当量硝酸铵在储运条件下ꎬ更容易

发生燃烧爆炸事故ꎬ但关于尺度效应对硝酸铵热分

解特性影响的相关研究较少ꎮ 因此ꎬ研究大尺度、量
大的硝酸铵热分解特性对工业炸药的安全生产有促

进意义ꎮ
本文采用差示扫描量热仪(ＤＳＣ)、加速度量热

仪(ＡＲＣ)和改进的通风管试验(ＭＶＰＴ)ꎬ探索硝酸

铵在不同尺度效应下的热分解特性ꎮ
１　 试验部分

１. １　 试验样品

试验用硝酸铵纯度在 ９９. ５％ 以上ꎬ水的质量分

数为０. ２１％ ꎬ颗粒尺寸为 ０. ４２５ ~ ０. ８５０ ｍｍꎬ酸度为

甲基橙指示剂不显红色ꎬ烧灼残渣质量分数为

０. ０５％以下ꎮ
１. ２　 试验装置与条件

１. ２. １　 ＤＳＣ 试验

ＤＳＣ 是一种常用的热分析仪器[１０￣１１]ꎬ本文利用

梅特勒￣托利多 ＤＳＣ 研究硝酸铵的热分解特性ꎮ 试

验采用不锈钢密封坩埚ꎬＮ２ 作为气氛ꎬ升温速率为

１０ ℃ / ｍｉｎꎬ升温范围为 ０ ~ ４５０ ℃ꎬ测试的样品量为

１. ０ ｍｇꎮ

􀅰９２􀅰２０１５ 年 ８ 月　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 尺度效应对硝酸铵热分解温度特性的影响　 李　 敏ꎬ等　 　 　 　 　 　 　 　 　

❋ 收稿日期:２０１４￣１２￣１５
基金项目:国家自然科学基金资助 (批准号 ５１１７４１２０)
作者简介:李敏(１９９０ ~ )ꎬ女ꎬ硕士ꎬ主要从事含能材料的研究ꎮ Ｅ￣ｍａｉｌ:ｓｈａｙａ０１２０＠ １２６. ｃｏｍ
通信作者:刘大斌(１９６３ ~ )ꎬ博导ꎬ教授ꎬ主要从事含能材料的研究ꎮ Ｅ￣ｍａｉｌ:ｄａｂｉｎ６３＠ ｖｉｐ. ｓｉｎａ. ｃｏｍ



１. ２. ２　 ＡＲＣ 试验

ＡＲＣ 是一种基于绝热原理设计的热分析仪器ꎬ
其结构与测试原理参见文献[１２￣１３]ꎮ 测试所用的

样品量及测试条件见表 １ꎮ
表 １　 样品量及测试条件

Ｔａｂ. １　 Ｍａｓｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ａｎｄ ｍｅａｓｕｒｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
样品名称 硝酸铵

样品质量 / ｇ ０. ３６６

斜率敏感度 / (℃􀅰ｍｉｎ － １) ０. ０２

１. ２. ３　 ＭＶＰＴ 试验

试验系统结构如图 １ 所示ꎮ 其中ꎬ样品钢管的

内径为 ２６. ５ ｃｍ、长度为 ５８. ０ ｃｍ、壁厚为 ５. ０ ｍｍꎬ
其顶部与底部分别焊接边长为 ３０ ｃｍ、厚 ６ ｍｍ 的正

方形软钢板ꎬ在钢板顶部中央留有直径为 ８５ ｍｍ 的

通风口ꎬ并在钢板上预留两个用来安装热电偶的孔ꎻ
采用金属支架固定钢管于底座上ꎬ保证钢管高出底

座 １５０ ｍｍꎻ试验过程中采用长度分别为 ５００、５００、
１００ ｍｍ 的 ３ 根热电偶测量加热系统火焰温度(Ｔ１)、
样品温度(Ｔ２)和样品上部空间温度(Ｔ３)的变化ꎻ加
热系统所采用的燃料为丙烷ꎬ加热速率为(３. ３ ±
０. ３)Ｋ / ｍｉｎ[１４]ꎮ 硝酸铵样品量为 ３０ ｋｇꎬ填充高度可

达样品钢管的 ３ / ４ 处ꎬ装入过程中不应夯实ꎬ要小心

装入ꎬ加热过程中需采取防风措施ꎮ 用校准过的加

热系统加热样品至完全反应ꎮ

　 　
１ －热电偶(Ｔ２、Ｔ３)ꎻ２ －样品钢管ꎻ３ －样品ꎻ

４ －金属支架ꎻ５ －气体加热系统ꎻ６ －混凝土底座

图 １　 试验装置示意图

Ｆｉｇ. １　 Ｄｉａｇｒａｍｍａｔｉｃ ｓｋｅｔｃｈ ｏｆ ｔｅｓｔｉｎｇ ｆａｃｉｌｉｔｙ

２　 试验结果及分析

硝酸铵的 ＤＳＣ、ＡＲＣ 和 ＭＶＰＴ 的试验曲线分别

见图 ２ ~图 ５ꎮ

由图 ２ 硝酸铵的 ＤＳＣ 曲线可知ꎬ硝酸铵的初始

热分解温度为 ２７７. ４５ ℃ꎬ峰温为 ２８６. ７５ ℃ꎮ 在

ＡＲＣ 试验中(图 ３)ꎬ硝酸铵在 ２４５. ６２ ℃时开始放

热ꎬ对应温升速率为 ０. ０３７ ℃ / ｍｉｎꎬ反应系统在

２５７. ３６ ℃出现最大升温速率ꎬ为 ０. ０３８ ℃ / ｍｉｎꎬ在
２４５. ６２ ~ ２６１. １６ ℃之间ꎬ反应系统压力持续升高ꎮ

比较硝酸铵 ＤＳＣ 和 ＡＲＣ 试验结果可以发现ꎬ
在较大样品量的 ＡＲＣ 试验中ꎬ硝酸铵的初始热分解

温度比 ＤＳＣ 试验低 ３１. ８３ ℃ꎮ
　 　 从图４中的Ｔ１曲线可知ꎬ试验过程中丙烷火焰

的温度稳定在８５０ ~ ９００ ℃ 范围内ꎻＴ３ 温度传感器

图 ２　 硝酸铵的 ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ. ２ ＤＳＣ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＡＮ

　 　
图 ３　 硝酸铵的 ＡＲＣ 测试结果

Ｆｉｇ. ３　 ＡＲＣ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＡＮ

　 　
图 ４　 硝酸铵的 ＭＶＰＴ 测试结果

Ｆｉｇ. ４　 ＭＶＰＴ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＡＮ
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图 ５　 硝酸铵在 ＭＶＰＴ 试验中的变化过程

Ｆｉｇ. ５　 Ｃｈａｎｇｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｏｆ ＡＮ ｉｎ ＭＶＰＴ ｔｅｓｔ

测量的是试验钢管中气体的温度ꎬ由Ｔ３的试验曲线

可以发现ꎬ在前１０ ｍｉｎ内气体温度缓慢上升到 ５０
℃ꎬ然后在 ４ ｍｉｎ 内快速上升到 ２５０ ℃ꎬ并一直保持

到试验结束ꎮ Ｔ２ 曲线表明ꎬ在前 ３０ ｍｉｎ 内样品受热

持续缓慢升温ꎬ样品温度从室温缓慢上升到 ５５ ℃左

右ꎻ在 ３０ ~ ４３ ｍｉｎ 范围内ꎬ样品以近线性升温的方

式上升到 １５０ ℃ꎬ远高于加热系统的校准升温速率

(３. ３ ± ０. ３) ℃ / ｍｉｎꎻ当达到 １５０ ℃时ꎬ样品温度突

跃到 ２２０ ℃左右ꎬ并在 ５２ ｍｉｎ 时ꎬ温度达到 ２５０ ℃ꎬ
随后样品发生了剧烈反应ꎬ样品的温度高达 ６５０ ℃ꎮ
比较 Ｔ２ 和 Ｔ３ 曲线ꎬ可以推知钢管底部的硝酸铵在

１５ ｍｉｎ 左右就开始剧烈反应ꎬ生成的气体产物使钢

管内的气体温度快速上升ꎻ由于硝酸铵是固体ꎬ样品

内的温度传导较慢ꎬ且 Ｔ２ 传感器的位置距离底部有

一定距离ꎬ因此 Ｔ２ 位置处样品发生显著升温的时间

较 Ｔ３ 明显滞后ꎮ
对比 ＤＳＣ、ＡＲＣ 和 ＭＶＰＴ 中 Ｔ２ 的试验结果ꎬ在

不同当量的试验中ꎬ硝酸铵发生热分解的温度有显

著变化ꎬ尤其在大当量的 ＭＶＰＴ 试验中ꎬ硝酸铵在

１２０ ℃左右就会发生显著热分解ꎬ在 ２５０ ℃左右会

发生剧烈反应ꎮ 理论上ꎬ硝酸铵在热分解反应中ꎬ不
断生成 ＨＮＯ３、ＮＯ２ 等产物ꎬ对硝酸铵热分解起到一

定程度的催化作用[１５]ꎬ大量硝酸铵发生热分解产生

的中间产物较多ꎬ催化效果明显ꎬ导致发生热分解的

温度降低ꎻ同时ꎬ当硝酸铵量较大时ꎬ样品体系内部

封闭性良好ꎬ相当于绝热系统ꎬ几乎不与外界环境进

行热交换ꎬ易造成体系内的热积累ꎬ样品发生自加热

反应ꎬ在较低温度下便会发生热分解ꎮ
３　 结论

通过 ３ 种不同的硝酸铵热分解试验ꎬ考察了尺

度效应对硝酸铵初始热分解温度的影响ꎮ 结果表明

硝酸铵在 ＤＳＣ 和 ＡＲＣ 试验中的初始热分解温度分

别为 ２７７. ４５ ℃和 ２４５. ６２ ℃ꎻ在 ＭＶＰＴ 试验中ꎬ硝酸

铵在 １２０ ℃左右就会发生显著热分解ꎬ在 ２５０ ℃左

右会发生剧烈反应ꎬ表明尺度效应对硝酸铵热分解

特性具有显著影响ꎬ即随着样品当量的增加ꎬ硝酸铵

发生热分解的温度降低ꎮ
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