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[摘　 要] 　 为了研究了硝酸铵(ＡＮ)的热危险性ꎬ采用差示扫描量热仪(ＤＳＣ)对 ＡＮ 进行扫描测试ꎬ获得了 ＡＮ 在

不同升温速率下的热分解规律ꎮ 运用热动力学分析软件 ＡＫＴＳ 计算得到 ＡＮ 的热力学和动力学参数ꎬ采用风险矩

阵法评估了 ＡＮ 热分解的危险性ꎮ 结果表明:ＡＮ 起始分解温度为 ２２８ ~ ２５０ ℃ꎬ放热量为 ２ ３４０ ~ ２ ６５０ Ｊ / ｇꎬ分解反

应活化能为 １００ ~ １７５ ｋＪ / ｍｏｌꎬ模拟并计算了 ＡＮ 在绝热条件下反应体系达到最大反应速率所需要的时间为 ２４ ｈ 的

温度 ＴＤ２４ ＝ １３７. ２ ℃ꎮ 利用风险矩阵法评估了 ＡＮ 的危险等级为Ⅱ级ꎮ 针对此危险等级ꎬ提出了降低 ＡＮ 储存风险

的措施ꎮ
[关键词] 　 硝酸铵(ＡＮ)ꎻ热分解ꎻ活化能ꎻ危险性评估
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[ＡＢＳＴＲＡＣＴ] 　 Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｓｔｕｄｙ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ａｍｍｏｎｉｕｍ Ｎｉｔｒａｔｅ (ＡＮ)ꎬ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ
ｏｆ ＡＮ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ (ＤＳＣ). Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ａｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａ￣
ｒａｍｅｔｅｒｓ ｗｅｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅｒｍａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｓｏｆｔｗａｒｅ ＡＫＴＳ. Ｒｉｓｋ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＡＮ ｗａｓ ａｌｓｏ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｂｙ
ｒｉｓｋ ｍａｔｒｉｘ ｍｅｔｈｏｄ. Ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ＡＮ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｆｒｏｍ ２２８ ℃ ｔｏ ２５０ ℃ ｗｉｔｈ ｔｈｅ
ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｈｅａｔ ｒｅｌｅａｓｅ ｉｓ ｒｅｄｕｃｅｄ ｆｒｏｍ ２ ３４０ Ｊ / ｇ ｔｏ ２ ６５０ Ｊ / ｇ. Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ＡＮ ｉｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ
ｔｏ ｂｅ １００ ~ １７５ ｋＪ / ｍｏｌ. ＴＤ２４ꎬ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｔｉｍｅ ｏｆ ２４ ｈ ｔｏ ｒｅａｃｈ ｍａｘｉｍｕｍ ａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＡＮ ｕｎｄｅｒ ａｄｉａｂａｔｉｃ ｃｏｎｄｉ￣
ｔｉｏｎｓꎬ ｉｓ １３７. ２ ℃ . Ｒｉｓｋ ｍａｔｒｉｘ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｅｖａｌｕａｔｅ ｔｈｅ ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｒｉｓｋ ｏｆ ＡＮꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｒｉｓｋ
ｉｓ Ｇｒａｄｅ Ｔｗｏ. Ｆｏｒ ｔｈｉｓ ｒｉｓｋ ｌｅｖｅｌꎬ ｍｅａｓｕｒｅｓ ｗｅｒｅ ｐｕｔ ｆｏｒｗａｒｄ ｔｏ ｒｅｄｕｃｅ ｔｈｅ ｒｉｓｋ.
[ＫＥＹＷＯＲＤＳ] 　 ａｍｍｏｎｉｕｍ ｎｉｔｒａｔｅ (ＡＮ)ꎻ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎꎻ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙꎻ ｒｉｓｋ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ

引言

硝酸铵(ＡＮ)是一种在工农业生产中被广泛使

用的化肥和化工原料ꎮ 同时ꎬＡＮ 也由于含氧量高、
安定性好等优点而作为现代工业炸药的一种重要组

成成分 [１￣３]ꎮ ＡＮ 在受猛烈撞击或受热后具有爆炸

性分解的特性ꎬ因此ꎬ导致了多起爆炸事故ꎮ １９４７
年ꎬ在美国德克萨斯城港湾ꎬ装载 ＡＮ 的货船发生火

灾ꎬ引发货船爆炸ꎬ导致 ５７０ 多人遇难ꎬ造成５ ０００多

万美元的损失[４]ꎮ ２０１５ 年 ８ 月 １２ 日ꎬ天津市滨海

新区天津港瑞海公司发生危险品仓库特别重大火灾

爆炸事故ꎬ硝化棉等物质燃烧导致 ＡＮ 等危化品发

生爆炸ꎬ造成 １６５ 人遇难、８ 人失踪、７９８ 人受伤[５]ꎮ
因此ꎬ对于 ＡＮ 热稳定性和安全性的研究很有必要ꎬ
分析所得到的热力学和动力学等数据ꎬ将有助于在

ＡＮ 的生产、储存、运输过程中做好安全防护工作ꎮ
　 　 近些年ꎬ国内学者针对ＡＮ的热分解过程已经

做了大量的探究ꎮ杨丽等[６] 分析了ＡＮ的分解机理

及影响因素ꎬ并研究了测定ＡＮ热稳定性的方法ꎻ王
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光龙等[７]研究了 ＡＮ 热分解的机理和影响因素ꎬ并
定量分析了使系统活化的物质和稳定剂的作用ꎻ陈
网桦等[８]的研究表明ꎬ质量分数为 ９０％ 的 ＡＮ 溶液

具有类似于纯 ＡＮ 的热爆炸危险性ꎬ单独存在的硝

酸以及氯离子对 ＡＮ 的分解均有一定程度的抑制作

用ꎬ但在二者同时存在时将促进 ＡＮ 的分解ꎻ魏亚杰

等[９] 发现 ＭｇＨ２ 有助于工业 ＡＮ 的受热分解ꎬ
Ｍｇ(ＢＨ４) ２对 ＡＮ 的热分解无较大影响ꎻ陆明等[１０]

的研究表明了普通工业 ＡＮ 的活化能为 ８２. ５７ ｋＪ /
ｍｏｌꎬ膨化 ＡＮ 的热分解活化能为 ８８. ８７ ｋＪ / ｍｏｌꎬ并探

究了两者的热分解机理和动力学方程ꎻ沈立晋等[１１]

采用加速量热仪研究表明ꎬ化学纯 ＡＮ 活化能为

９８. ２２８ ｋＪ / ｍｏｌꎬ农用 ＡＮ 的活化能为 ４４５. ９ ｋＪ / ｍｏｌꎬ
农用 ＡＮ 具有更好的安定性ꎮ

综上所述ꎬ对 ＡＮ 热分解机理的分析较多ꎬ然而

对其热危险特性的定量研究和风险评估还不够充

分ꎮ 通常情况下ꎬ对物质热危险性评估多采用分解

热估算法[１２]ꎬ但仅仅通过反应热来描述化学物质危

险性是不完善的ꎮ
本文中ꎬ采用 ＤＳＣ 对硝酸铵不同升温速率下的

热分解过程进行了研究ꎬ通过 ＡＫＴＳ 软件计算获得

了活化能随着反应进程的变化规律ꎬ并对其在完全

绝热条件和等温条件下的热危险性进行了模拟预

测ꎮ 在此基础上ꎬ采用风险矩阵法对物质危险性进

行分级ꎬ实现了对失控反应发生的可能性和后果严

重度的综合考虑ꎬ最终根据物质危险性等级提出降

低风险的措施ꎮ

１　 试验条件及分析方法

１. １　 试剂及仪器

试剂:ＡＮꎬ北京化工厂生产ꎬ分析纯ꎮ
仪器:德国 ＳＥＴＡＲＡＭ 公司制造的差示扫描量

热仪(ＤＳＣ)ꎬ型号为 ＳＥＮＳＹＳ ｅｖｏꎻ该仪器是在卡尔

维(Ｃａｌｖｅｔ)量热原理的基础上开发出来的ꎬ通过三

维传感器(３Ｄ￣ｓｅｎｓｏｒ)技术ꎬ能够将样品的热性质更

准确地测量出来ꎮ 容积 １４０ μＬ 的高压密闭不锈钢

坩埚ꎮ 测试温度范围为 ２５ ~ ５００ ℃ꎮ
１. ２　 试验方法

称取(１０. ００ ± ０. ０２)ｍｇ ＡＮ 置于反应釜中ꎬ将
其置于 ＤＳＣ 中ꎬ并选择扫描速率分别为 ０. ５、１. ０、
２. ０ ℃ / ｍｉｎ 和 ５. ０ ℃ / ｍｉｎꎬ设定仪器升温程序ꎬ实时

监测至反应程序结束ꎮ
１. ３　 ＡＫＴＳ 软件分析

高级动力学及技术解决方法(ａｄｖａｎｃｅｄ ｋｉｎｅｔｉｃｓ

ａｎｄ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓꎬ简称 ＡＫＴＳ) 由瑞典 ＡＫＴＳ
公司开发ꎬ是专门研究材料的动力学、热稳定性及过

程安全的分析软件ꎬ 通过对 ＤＳＣ、 差热分析法

(ＤＴＡ)、热重分析(ＴＧＡ)、Ｃ８０ 等测试出来的数据进

行分析ꎬ获得准确的热力学和动力学参数ꎮ
１. ４　 风险矩阵法

风险矩阵法指在进行风险评价时ꎬ将风险事件

的后果严重程度和发生的可能性相对定性地分为若

干级ꎬ通过加权构成新的矩阵ꎬ矩阵中的每个指数分

别代表了一个风险等级ꎬ通过对应的风险等级对化

工过程进行评估ꎮ 风险图一般分为 ３ 个区域:可接

受风险区、有条件可接受风险区、不可接受风险区ꎮ
根据风险矩阵的评估结果提出降低风险的措

施 [１３￣１４]ꎮ

２　 结果分析与讨论

２. １　 热稳定性分析

利用 ＤＳＣ 对 ＡＮ 受热分解过程进行分析ꎮ 图 １
为不同升温速率下的热流曲线ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ
反应在 ２５ ~ ２００ ℃过程中出现了不同的吸热峰ꎬ在
２００ ~ ３００ ℃之间出现了较强的放热峰ꎮ

　 　
图 １　 不同升温速率下 ＡＮ 的 ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ. １　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＡＮ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ

　 　 由 ＤＳＣ 曲线可知ꎬＡＮ 受热的分解过程较为复

杂ꎮ 王光龙等[７] 研究认为ꎬＡＮ 在 １１０ ℃ 会发生分

解反应生成氨气和硝酸ꎬ这个过程在 １５０ ~ ２００ ℃更

加明显ꎻ王小红等[４] 认为ꎬ在低于 １５０ ℃ 时ꎬＡＮ 便

会发生分解反应ꎻ两位学者均表明此反应是吸热过

程ꎮ 这与图 １ 中反应在 ２００ ℃之前出现的不同吸热

峰是相吻合的ꎮ ＤＳＣ 曲线在 ２００ ~ ３００ ℃间出现了

一个较强的放热峰ꎬ分析不同升温速率下 ＡＮ 放热

峰的情况ꎬ得到相关数据ꎬ见表 １ꎮ
　 　 由表１可知ꎬＡＮ的起始分解温度Ｔ０ 对应的温

度范围在２２８ ~ ２５０ ℃ 之间ꎬ放热量持续在２ ３４０ ~
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表 １　 ＡＮ 的热稳定性参数

Ｔａｂ. １　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＡＮ
升温速率 /

(℃􀅰ｍｉｎ － １)
起始分解
温度 Ｔ０ / ℃

峰值对应的
温度 Ｔｍａｘ / ℃

放热量 Ｈ /
(Ｊ􀅰ｇ － １)

０. ５ ２２８. ４５３ ２４０. ４６２ ２ ６４２. ５６３
１. ０ ２３３. ３６４ ２５３. ２４１ ２ ５３３. ５３８
２. ０ ２３８. ４００ ２５６. ４２０ ２ ４５２. １４１
５. ０ ２４９. ０１０ ２７１. ０１０ ２ ３４０. ８２１

２ ６５０ Ｊ / ｇ 之间ꎮ 因为扫描升温速率越小ꎬ仪器灵敏

度越高ꎬ且对微小热流的感应越敏感[１５]ꎮ ＡＮ 在升

温速率增加的过程中显示为初始分解温度 Ｔ０ 和峰

值对应的温度 Ｔｍａｘ都升高、但单位质量放热量 Ｈ 减

小的现象ꎮ
２. ２　 热危险性分析

２. ２. １　 动力学分析

利用 ＡＫＴＳ 软件对 ＤＳＣ 数据进行分析ꎬ得到温

度与反应进程的关系曲线ꎬ如图 ２ 所示ꎮ

　 　
图 ２　 反应进程与温度的关系

Ｆｉｇ. ２　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ
ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　 　 从图 ２ 可知ꎬ４ 组数据具有良好的平行性ꎬ相关

系数为 － ０. ９９６ ０７ꎬ能够较为真实地模拟反应进程ꎮ
曲线的变化趋势具有一致性ꎬ表明 ＡＮ 受热的分解

机理具有较好的规律性ꎬ不受升温速率的影响ꎮ
热分析过程中的动力学分析方法很多ꎬＦｒｉｅｄ￣

ｍａｎ 法应用较为广泛ꎮ 因为在转化率一致的情况

下ꎬ反应速率只与温度有关ꎬ所以利用 Ｆｒｉｅｄｍａｎ 法

可以得到不同反应阶段的活化能ꎬ而不受反应机理

的影响ꎬ也被叫做无模式函数法ꎮ
Ｆｒｉｅｄｍａｎ 法中反应动力学方程可表示为:
ｄα
ｄｔ ＝ Ａｅｘｐ －

Ｅａ

ＲＴ
æ

è
ç

ö

ø
÷ ｆ(α)ꎮ (１)

式中:α 为转化率ꎻｔ 为时间ꎬｓꎻＡ 为指前因子ꎬ(ｍｏｌ /
Ｌ) １￣ｎ / ｓꎻＥａ 是表观活化能ꎬＪ / ｍｏｌꎻＴ 为反应温度ꎬＫꎻ
Ｒ 是普适气体常数ꎬＪ / (Ｋ􀅰ｍｏｌ)ꎻｆ(α)为反应机理

函数ꎮ

两边取对数ꎬ可得其微分形式:

ｌｎ ｄα
ｄｔ

æ

è
ç

ö

ø
÷

α
＝ ｌｎ[Ａｆ(α)] －

Ｅａ

Ｒ􀅰１
Ｔ ꎮ (２)

此时ꎬＥａ 不再是常数ꎬ而是转化率 α 的函数ꎮ
采用 Ｆｒｉｅｄｍａｎ 等转化率方法对 ＡＮ 的分解动力

学进行研究ꎬ对不同升温速率的 ＤＳＣ 曲线进行变

换ꎬ得到 ４ 组升温速率下分解过程中 ｌｎ(ｄα / ｄｔ)与

１ ０００ / Ｔ的变化曲线ꎬ如图 ３ 所示ꎮ

　 　
图 ３　 不同温升速率下 ｌｎ(ｄａ / ｄｔ)与 １ ０００ / Ｔ 的关系

Ｆｉｇ. ３　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌｎ(ｄａ / ｄｔ) ａｎｄ
１ ０００ / Ｔ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ

　 　 图 ３ 中ꎬ将 ４ 组升温速率时相同转化率下的点

连接到一起ꎬ便得到了一系列的直线ꎬ直线所对应的

斜率即是在这一转化率处的 － Ｅａ / Ｒꎮ 根据斜率值

可以计算出已知转化率下的反应活化能ꎬ由此便可

以得到 Ｅａ 与转化率的关系ꎬ绘制出二者的关系曲

线ꎬ如图 ４ 所示ꎮ

　 　
图 ４　 活化能随转化率的变化曲线

Ｆｉｇ. ４　 Ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｃｈａｎｇｉｎｇ
ｗｉｔｈ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ

　 　 从图 ４ 可知ꎬ在 ＡＮ 受热分解的过程中ꎬ反应所

需的活化能在 １００ ~ １７５ ｋＪ / ｍｏｌ 之间呈现一定规律

的变化ꎮ 当 ０ < α < ０. ２ 时ꎬ活化能随分解反应的进

行不断增加ꎬ反应发生的困难度逐渐增加ꎻ当 ０. ２ <
α < ０. ８ 时ꎬ反应所需的活化能变化较为缓慢ꎬ维持

在 １５５ ~ １７５ ｋＪ / ｍｏｌ 之间浮动ꎻ当 α > ０. ８ 时ꎬ反应所

需的活化能又逐渐降低至反应结束ꎬ表明在反应进
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入后期ꎬ反应发生的困难度逐渐减小ꎮ
２. ２. ２　 热危险性预测

通常用绝热条件下反应体系达到最大反应速率

所需要的时间(ＴＭＲａｄ) ｔａｄ来评估样品在不同温度下

发生反应失控的可能性ꎬ它表示在绝热条件下达到

最大反应速率所经历的时间ꎮ 在 ＡＮ 的生产储存过

程中ꎬ发生冷却失效时ꎬ整个反应釜将处在一个近似

绝热的状态ꎮ 为了研究 ＡＮ 在完全绝热条件下的热

分解情况ꎬ用 ＡＫＴＳ 软件分别模拟并计算了 ｔａｄ为 １、
８、２４ ｈ 和 ５０ ｈ 所对应的温度ꎬ见表 ２ꎮ

表 ２　 ＡＮ 的起始温度与 ｔａｄ的关系

Ｔａｂ. ２　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ＡＮ ａｎｄ ｔａｄ

ｔａｄ / ｈ １ ８ ２４ ５０
Ｔ / ℃ １８８. ３ １５２. ３ １３７. ２ １２７. ５

　 　 以 ＡＮ 的 ｔａｄ ＝ ２４ ｈ 为例ꎬ对 ＡＮ 初始温度为 １２０
℃完全绝热条件进行预测ꎬ体系达到热失控时的温

度￣时间曲线如图 ５ 所示ꎮ

　 　
图 ５　 完全绝热的条件下失控时间

与温度的关系

Ｆｉｇ. ５　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｉｍｅ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｒｕｎａｗａｙ
ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ ａｄｉａｂａｔｉｃ

　 　 通过 ＡＫＴＳ 软件预测ꎬ由图 ５ 可知ꎬｔａｄ ＝ ２４ ｈ 所

对应的温度为 １３７. ２ ℃ꎬ即 ＴＤ２４ ＝ １３７. ２ ℃ꎮ 此时ꎬ
硝酸铵分解反应达到最大值ꎬ在此情况下ꎬＡＮ 的绝

热升温 ΔＴａｄ为 １ ４２３. ３ ℃ꎮ
通常ꎬＡＮ 是在常温下储存和使用ꎮ 假定最恶

劣的储存环境为 ５５ ℃ꎬ模拟并预测了 ＡＮ 恒温条件

下一年内的分解情况ꎬ分别研究了 ３０ ~ ５５ ℃时 ＡＮ
的分解进程(图 ６)ꎮ
　 　 由图 ６ 可知ꎬＡＮ 在恒温条件下ꎬ随着温度的升

高ꎬ反应进程逐渐加快ꎮ 在恒温条件 ５５ ℃下ꎬ１２ 个

月后反应进程为 ２. ２ × １０ － ４ꎮ 在 ３０ ℃恒温情况下ꎬ
１ ２个月后反应进程为１ . ８ × １０ － ５ ꎮ反应进行程度

　 　
图 ６　 恒温条件下反应进程与时间的关系

Ｆｉｇ. ６　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ ｔｉｍｅ
ｉｎ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

都比较小ꎬ表明 ＡＮ 在室温条件下储存ꎬ由于分解放

热发生失控反应的可能性较小ꎮ
　 　 假设最恶劣的储存环境温度为 ５５ ℃ꎬ在完全绝

热条件下对 ＡＮ 进行预测ꎮ 由图 ７ 可知ꎬ在 ６. ２ ａ 后

ＡＮ 的反应速率达到最大值ꎮ 通常情况下ꎬＡＮ 的储

存时间较短ꎬ均不超过 １ ａꎬ因此ꎬＡＮ 在室温条件下

储存时ꎬ稳定性较好ꎬ分解放热导致失控反应的可能

性也较小ꎮ

　 　
图 ７　 不同起始温度下对应的失控时间

Ｆｉｇ. ７　 ｔａｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｉｔｉａｌ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　 　 依据 Ｚｕｒｉｃｈ 危险性分析法[１６]ꎬ反应失控的可能

性分级标准见表 ３ꎮ
　 　 反应失控的严重度见表 ４ꎮ
　 　 通常情况ＡＮ在低于５５ ℃ 的常温环境中储存

使用 ꎮ而５５ ℃ 储存时 ｔａｄ ＝ ６. ２ ａ > ２４ ｈ ꎮ根据表３
表 ３　 失控反应发生可能性大小评估

Ｔａｂ. ３　 Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｓｓｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｕｎｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ
ｒｅｓｐｏｎｓｅ

等级 ｔａｄ / ｈ 失控后果

１ > ２４ 很少发生

２ ８ ~ ２４ 偶尔发生

３ １ ~ ８ 很可能发生

４ < １ 频繁发生

􀅰０１􀅰 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 爆　 破　 器　 材　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ４６ 卷第 ４ 期



表 ４　 失控反应严重度评估

Ｔａｂ. ４　 Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｖｅｒｉｔｙ ｏｆ ｕｎｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ
ｒｅｓｐｏｎｓｅ

等级 ΔＴａｄ / ℃ 失控后果

１ ≤５０ 且无压力影响 单批次的物料损失

２ ５０ < ΔＴａｄ < ２００ 工厂短期破坏

３ ２００≤ΔＴａｄ < ４００ 工厂严重损失

４ ≥４００ 工厂毁灭性的损失

对失控反应发生的可能性进行分级ꎬ该物质的危险

等级为 １ 级ꎬ是很少发生的事件ꎮ 尽管发生的可能

性小ꎬ但由于分解反应的 ΔＴａｄ ＝ １ ４２３. ３ ℃ > ４００
℃ꎬ根据表 ４ 对失控反应发生严重度进行分级ꎬ该物

质危险等级为 ４ 级ꎮ 失控反应是灾难性的ꎬ如果发

生将导致严重的后果ꎬ造成的损失较大ꎮ
２. ２. ３　 热危险性评估

通过 ＡＫＴＳ 软件计算可得 ΔＴａｄ ＝ １ ４２３. ３ ℃ꎬ而
ｔａｄ ＝６. ２ ａ > ２４ ｈꎮ 利用风险矩阵法对 ＡＮ 危险性进

行评级ꎮ 表 ５ 中ꎬⅢ级风险为不可接受风险ꎬⅡ级为

有条件可接受风险ꎬⅠ级为可接受风险ꎮ 根据表 ５
可知ꎬＡＮ 的物质危险性为Ⅱ级ꎬ属于有条件可接受

风险ꎬ可以通过工艺优化或加强管理控制来降低风

险等级ꎮ
表 ５　 物质危险性风险等级

Ｔａｂ. ５　 Ｒｉｓｋ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｏｆ ＡＮ

ｔａｄ / ｈ
ΔＴａｄ <
５０ ℃

５０ ℃ < ΔＴａｄ

< ２００ ℃
２００ ℃ < ΔＴａｄ

< ４００ ℃
ΔＴａｄ

> ４００ ℃
<１ Ⅱ Ⅲ Ⅲ Ⅲ

１ ~８ Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅲ
８ ~２４ Ⅰ Ⅱ Ⅱ Ⅲ
>２４ Ⅰ Ⅰ Ⅰ Ⅱ

　 　 因此ꎬ在生产 ＡＮ 的过程中ꎬ工艺参数需要实时

进行监测ꎬ并配置相关自动控制系统ꎬ以便能够及时

对主要参数进行监控并自动调节ꎬ保证工艺流程的

正常运行ꎮ 在储存过程中ꎬ避免混入其他的物质ꎬ如
氧化物、无机盐等ꎬ这些物质的混入可能会导致加速

物质的分解ꎮ

３　 结 论

１)ＤＳＣ 结果表明ꎬＡＮ 的放热峰出现在 ２００ ~
３００ ℃间ꎬ单位质量放热量持续在 ２ ３４０ ~ ２ ６５０ Ｊ / ｇ
之间ꎬ分解放热量大ꎬ具有较高的潜在燃爆危险性ꎮ

２)ＡＮ 的分解过程中活化能在 １００ ~ １７５ ｋＪ / ｍｏｌ

之间变化ꎮ 当 ０ < α < ０. ２ 时ꎬ活化能逐渐增加ꎻ当
０. ２ < α < ０. ８ 时ꎬ活化能较为稳定ꎻ当 α >０. ８ 时ꎬ活
化能逐渐减小ꎮ

３)ＡＫＴＳ 软件分析得到ꎬＡＮ 的 ＴＤ２４ ＝ １３７. ２ ℃ꎬ
ΔＴａｄ ＝ １ ４２３. ３ ℃ꎮ 由于 ＡＮ 分解反应的 ΔＴａｄ > ４００
℃ꎬ危险性非常高ꎬ失控反应一旦发生将导致严重后

果ꎬ在生产、储存、运输的过程中要严格控制条件ꎮ
４)选取 ５５ ℃作为常温最恶劣的环境ꎬ对其进

行恒温和完全绝热两种情况预测ꎮ 在恒温条件下ꎬ
ＡＮ 在 １２ 个月后反应进程为 ２. ２ × １０ － ４ꎬ反应进行

的程度较小ꎻ在绝热条件下ꎬｔａｄ ＝ ６. ２ ａꎬ远远大于 ２４
ｈꎻ两种情况都表明 ＡＮ 在常温储存过程中有较好的

稳定性ꎮ
５)利用风险矩阵法对 ＡＮ 的物质危险性进行评

估ꎬ风险等级为Ⅱ级ꎬ属于有条件可接受风险ꎮ
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