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[摘　 要] 　 为确定硝酸铵溶液的爆炸危险性及温度、浓度等储运安全条件ꎬ采用克南试验、绝热量热试验、联合国

隔板试验及析晶特性试验等研究了热分解和殉爆两种情况下硝酸铵溶液的爆炸危险性及安全控制条件ꎮ 结果表

明:１４０ ℃时ꎬ硝酸铵溶液含水质量分数小于 ４％ ꎬ为爆炸物ꎻ含水质量分数为 ４％􀅷１０％时ꎬ则具有爆炸性ꎻ含水质量

分数大于 １０％时ꎬ不具有爆炸性ꎮ 硝酸铵质量分数为 ９０％以上时ꎬ硝酸铵溶液的起始放热温度在 ２１０􀅷２３０ ℃范围

内ꎬＴＤ２４最低为 １５１ ℃ꎮ １１０􀅷１４０ ℃区间内ꎬ高温硝酸铵溶液的冲击波感度与溶液析晶状态有关ꎬ大量析晶会发生

殉爆ꎮ 因此ꎬ硝酸铵溶液中硝酸铵的质量分数应控制在 ９３％以内ꎻ温度上限应控制在 １４０ ℃以内ꎻ温度控制下限应

根据硝酸铵溶液的析晶温度确定ꎮ
[关键词] 　 硝酸铵溶液ꎻ安全温度ꎻ安全浓度ꎻ克南试验ꎻ联合国隔板试验

[分类号] 　 ＴＱ５６０. ７ꎻ Ｘ９３２

Ｓｔｕｄｙ ｏｎ Ｅｘｐｌｏｓｉｏｎ Ｒｉｓｋ ａｎｄ Ｓａｆｅｔｙ Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｓｔｏｒａｇｅ ａｎｄ Ｔｒａｎｓｐｏｒｔａｔｉｏｎ
ｏｆ Ａｍｍｏｎｉｕｍ Ｎｉｔｒａｔｅ Ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ＺＨＡＮＧ Ｑｕａｎ①②ꎬ ＺＨＡＮＧ Ｈｏｎｇｚｈｅ①②ꎬ ＸＵ Ｓｅｎ③ꎬ ＨＵＡＮＧ Ｆｅｉ①②

① Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｓａｆｅｔｙ Ｃｏｎｔｒｏｌ ｆｏｒ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓꎬ ＳＩＮＯＰＥＣ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｓａｆｅｔｙ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
Ｃｏ. ꎬ Ｌｔｄ. (Ｓｈａｎｄｏｎｇ Ｑｉｎｇｄａｏꎬ ２６６０７１)

② Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｒｅｇｉｓｔｒａｔｉｏｎ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓꎬ Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｍｅｒｇｅｎｃｙ Ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ (Ｓｈａｎｄｏｎｇ Ｑｉｎｇｄａｏꎬ ２６６０７１)
③ Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｎａｎｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ (Ｊｉａｎｇｓｕ Ｎａｎｊｉｎｇꎬ ２１００９４)

[ＡＢＳＴＲＡＣＴ] 　 Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ ｔｈｅ ｅｘｐｌｏｓｉｏｎ ｒｉｓｋ ａｎｄ ｓａｆｅｔｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｔｏｒａｇｅ ａｎｄ ｔｒａｎｓｐｏｒｔａｔｉｏｎ ｓｕｃｈ ａｓ ｔｅｍ￣
ｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｎｉｔｒａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎꎬ ｔｈｅ ｅｘｐｌｏｓｉｏｎ ｒｉｓｋ ａｎｄ ｓａｆｅｔｙ ｃｏｎｔｒｏｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ａｍｍｏｎｉｕｍ
ｎｉｔｒａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｙｍｐａｔｈｅｔｉｃ ｅｘｐｌｏｓｉｏｎ ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ｕｓｉｎｇ Ｋｏｅｎｅｎ ｔｅｓｔꎬ ａｄｉａｂａｔｉｃ ｈｅａｔ ｔｅｓｔꎬ
ＵＮ ｐａｒｔｉｔｉｏｎ ｔｅｓｔꎬ ａｎｄ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｔｅｓｔ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔꎬ ａｔ １４０ ℃ꎬ ｗｈｅｎ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｉｎ
ａｍｍｏｎｉｕｍ ｎｉｔｒａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｓ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ４％ ꎬ ｉｔ ｉｓ ａｎ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｓｕｂｓｔａｎｃｅꎻ ｗｈｅｎ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｉｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ４％ ａｎｄ
１０％ ꎬ ｉｔ ｉｓ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅꎻ ｗｈｅｎ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｉｓ ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ １０％ ꎬ ｉｔ ｄｏｅｓ ｎｏｔ ｈａｖｅ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ. Ｗｈｅｎ ｔｈｅ
ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｎｉｔｒａｔｅ ｉｓ ９０％ ꎬ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｎｉｔｒａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｓ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ
ｒａｎｇｅ ｏｆ ２１０￣２３０ ℃ꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｌｏｗｅｓｔ ＴＤ２４ ｉｓ １５１ ℃ . Ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ １１０￣１４０ ℃ꎬ ｔｈｅ ｓｈｏｃｋ ｗａｖｅ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ａｍｍｏｎｉｕｍ
ｎｉｔｒａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ａ ｈｉｇｈ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｓｔａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎꎬ ａｎｄ ａ ｌａｒｇｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａ￣
ｔｉｏｎ ｗｉｌｌ ｃａｕｓｅ ｔｈｅ ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ. Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅꎬ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｎｉｔｒａｔｅ ｉｎ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｎｉｔｒａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ
ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｗｉｔｈｉｎ ９３％ ꎬ ｔｈｅ ｕｐｐｅｒ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｌｉｍｉｔ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｗｉｔｈｉｎ １４０ ℃ꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｌｏｗｅｒ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｃｏｎｔｒｏｌ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｎｉｔｒａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ.
[ＫＥＹＷＯＲＤＳ] 　 ａｍｍｏｎｉｕｍ ｎｉｔｒａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎꎻ ｓａｆｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎻ ｓａｆｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎꎻ Ｋｏｅｎｅｎ ｔｅｓｔꎻ ＵＮ ｐａｒｔｉｔｉｏｎ ｔｅｓｔ

第 ５２ 卷　 第 ３ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 爆　 破　 器　 材　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｖｏｌ. ５２　 Ｎｏ. ３
　 ２０２３ 年 ６ 月　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｊｕｎ. ２０２３

❋ 收稿日期:２０２２￣０８￣１８
第一作者:张全(１９９０ － )ꎬ男ꎬ硕士ꎬ主要从事化学品危险性研究ꎮ Ｅ￣ｍａｉｌ: ｚｈａｎｑｕａｎ. ｑｄａｙ＠ ｓｉｎｏｐｅｃ. ｃｏｍ
通信作者:张宏哲(１９８１ － )ꎬ男ꎬ博士ꎬ高工ꎬ主要从事化学品危险性研究ꎮ Ｅ￣ｍａｉｌ: ｚｈａｎｇｈｚ. ｑｄａｙ＠ ｓｉｎｏｐｅｃ. ｃｏｍ



０　 引言

硝酸铵是一种常见的工业原材料ꎬ广泛应用于

化肥和民爆行业ꎬ但具有较高的危险性[１]ꎮ 硝酸铵

热浓溶液是硝酸铵产品重要类别ꎮ 自 ２００８ 年我国

第一条生产线投入生产以来ꎬ硝酸铵溶液产量逐年

增加ꎬ目前已占硝酸铵市场总份额的 １ / ３ꎮ
国内曾多次出现非产品形式的硝酸铵溶液爆炸

事故ꎮ 硝酸铵溶液的危险性主要来自硝酸铵的热分

解ꎮ 硝酸铵热分解反应机理复杂ꎬ普遍接受的观点

认为[２￣４]ꎬ受热熔融的液态硝酸铵部分分解为氨 ＮＨ３

和硝酸 ＨＮＯ３ꎬ ＨＮＯ３ 进一步分解产生二氧化氮

ＮＯ２ꎬＮＨ３ 被 ＮＯ２ 氧化ꎬ发生剧烈的氧化还原反应ꎬ
反应过程如下:

ＮＨ４ＮＯ３ 􀜩􀜨􀜑 ＮＨ３ ＋ ＨＮＯ３ꎻ (１)
４ＨＮＯ３ →４ＮＯ２ ＋ Ｏ２ ＋ ２Ｈ２Ｏꎻ (２)

４ＮＨ３ ＋ ５ＮＯ２ → Ｎ２Ｏ ＋２Ｎ２ ＋ ＮＯ ＋ Ｈ２Ｏꎮ (３)
近年来ꎬ国内外进行了大量酸、氧化铜、尿素、磷

酸二铵及氯离子等物质对硝酸铵热稳定性影响的研

究[５￣９]ꎬ但关于硝酸铵溶液热危害的研究还不够深

入ꎮ 王春丽[１０]研究了不同浓度硝酸铵溶液的爆炸

特性ꎬ发现硝酸铵质量分数在 ７８％􀅷９６％范围内ꎬ浓
度越高ꎬ临界爆炸温度越低ꎮ 孙彬峰[１１] 使用热分析

方法研究了不同浓度硝酸铵溶液的热分解特性ꎬ认
为硝酸铵质量分数为 ８０％ 时ꎬ临界爆炸温度最低ꎮ
目前ꎬ我国硝酸铵溶液的温度、质量分数范围一般分

别控制在 １２５􀅷１４０ ℃、９２％􀅷９４％ ꎮ
现有研究未能明确硝酸铵溶液的爆炸危险性ꎬ

并且浓度等参数与实际生产中的情况偏离较大ꎬ对
安全生产的指导意义有限ꎬ硝酸铵溶液储运过程中

存在较大的风险ꎮ
硝酸铵溶液的爆炸可能由温度过高或受外部冲

击两种因素引起ꎮ 本文中ꎬ采用克南试验研究了硝

酸铵溶液在高热环境中热分解的爆炸危险性ꎬ并通

过绝热量热试验确定了安全控制温度ꎻ采用联合国

隔板试验研究了硝酸铵溶液在 １４０ ℃时受到外部爆

炸冲击波的作用下发生殉爆的危险性ꎻ通过析晶特

性试验ꎬ结合爆炸热点理论ꎬ确定了硝酸铵溶液的殉

爆机理及安全控制温度、浓度范围等ꎮ

１　 试验部分

１. １　 仪器和试剂
试剂:硝酸铵颗粒ꎬ工业纯ꎬ湖北凯龙楚兴化工

集团有限公司ꎮ
仪器:ＨＣＲ￣Ｈ００１ 克南试验仪、ＨＣＲ￣Ｈ０５７ 联合

国隔板试验仪ꎬ河南海克尔仪器仪表有限公司ꎻＰｈｉ￣
ＴＥＣＩ 绝热反应量热仪ꎬ英国赫尔公司ꎮ
１. ２　 试验方法

１. ２. １　 样品制备

硝酸铵溶液长期高温储存易分解变质ꎻ溶液冷

却后会板结为坚硬的晶体ꎬ破碎取样过程易引入杂

质ꎮ 为保证试验结果准确ꎬ使用硝酸铵固体和去离

子水配置样品ꎬ模拟硝酸铵溶液ꎮ
将固体硝酸铵颗粒在 ８０ ℃条件下真空干燥 ２

ｈꎬ除去吸附的水分ꎮ 烘干后ꎬ与去离子水混合ꎬ配置

成质量分数为 ９０％􀅷９８％的硝酸铵溶液样品ꎮ
１. ２. ２　 克南试验

分别使用 １. ０ ｍｍ 和 ２. ０ ｍｍ 孔径的孔板对质

量分数 ９０％ 、９２％ 、９４％ 、９６％和 ９８％的硝酸铵溶液

及纯硝酸铵样品进行克南试验ꎮ
将样品分别置于克南管ꎬ并用 ８０ Ｎ 的力压实ꎬ

直到装至距离钢管顶端 ５５ ｍｍ 为止ꎬ盖以孔板ꎮ 将

组装完的克南管置于克南试验装置中ꎬ分别从左侧、
右侧、后侧及下侧 ４ 个方向用丙烷火焰加热ꎮ 持续

加热 ５ ｍｉｎ 或至钢管爆炸ꎬ观察钢管完整性ꎮ 每个

样品测试 ２ 次ꎮ “ ＋ ”表示发生爆炸ꎻ“ － ”表示未发

生爆炸ꎻ其中ꎬ只有一次发生爆炸ꎬ则试验结果为

“ ＋ ”ꎮ
１. ２. ３　 热稳定性测试

使用绝热量热仪分别对质量分数 ９０％ 、９２％ 、
９４％ 、９６％和 ９８％的硝酸铵溶液及纯硝酸铵样品进

行热稳定性试验ꎮ
称取 ２００ ｍｇ 的样品于不锈钢量热球中ꎬ采用加

热￣等待￣搜索的测试模式ꎬ温度范围为 １５０􀅷４００ ℃ꎬ
升温梯度为 ５ ℃ꎬ搜索时间为 １５ ｍｉｎꎬ检出限为 ０. ２
℃ꎮ 测试过程采集量热球中的温度、压力等失控热

力学关键数据ꎮ
１. ２. ４　 联合国隔板试验

分别使用含有机玻璃板和无有机玻璃板的试验

装置ꎬ对质量分数 ９０％ 、９２％ 、９４％ 、９６％ 和 ９８％ 的

硝酸铵溶液及纯硝酸铵样品进行联合国隔板试验ꎮ
钢管下端依次组装好雷管、ＴＮＴ 炸药及有机玻

璃隔板(如果有)ꎬ将试样装至钢管顶部ꎬ直至敲拍

钢管样品不继续下沉为止ꎮ 在样品加热过程中ꎬ硝
酸铵晶型会发生变化ꎬ同时从局部开始熔化ꎬ转变为

密度更大的液态或潮湿晶体ꎬ样品整体体积收缩ꎮ
因此ꎬ装药致密程度对结果影响不大ꎮ 钢管上端设

置一块边长 １５０ ｍｍ、厚 ３ ｍｍ 的正方形低碳钢验证
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板ꎮ 组装完成后ꎬ额外将 １ 支温度传感器插入样品

中ꎬ以监测样品温度ꎻ并用高温保鲜膜覆于样品表

面ꎬ以减少样品中水分的挥发ꎮ 将装置用烘箱加热

至 １４０ ℃ꎮ 试验时ꎬ从烘箱取出开始计时ꎬ在 １ ｍｉｎ
内引发雷管ꎬ观察验证板穿孔情况ꎮ 每个样品测试

２ 次ꎮ “ ＋ ”表示发生爆炸ꎻ“ － ”表示未发生爆炸ꎻ
其中ꎬ发生一次爆炸ꎬ则试验结果为“ ＋ ”ꎮ
１. ２. ５　 物质析晶特性测试

以质量分数 １％ 为梯度ꎬ取质量分数为９０％􀅷
９８％的硝酸铵溶液样品ꎮ 称取 １０ ｇ 样品于外径 ２５
ｍｍ 的试管中ꎬ使用油浴锅加热至样品完全熔化ꎮ
熔化后ꎬ继续升温 １０ ℃ꎬ将试管连同温度计一起转

移至另一个温度低于熔点 ５􀅷７ ℃的油浴锅中冷却ꎬ
记录样品析出第一个晶粒时的温度ꎬ每个浓度的样

品重复试验 ３ 次ꎮ

２　 硝酸铵溶液热分解危险性

２. １　 硝酸铵溶液对高热条件的敏感度

采用克南试验研究硝酸铵溶液在高度密封条件

下对高热作用的敏感程度ꎮ 孔板孔径为 １. ０ ｍｍ 的

克南试验用于确定样品是否达到具有爆炸性物质的

筛选条件ꎻ孔板孔径为 ２. ０ ｍｍ 的克南试验用于确

定是否达到爆炸物的筛选条件ꎮ
以质量分数 ９４％的硝酸铵溶液为例ꎬ孔板孔径

为 １. ０ ｍｍ 时的试验过程现象见图 １ꎮ 加热 ６４ ｓ 后ꎬ
克南管缓慢冒出白烟ꎬ管内不时喷溅出液体ꎬ该现象

可能由溶液沸腾引起ꎻ１０１ ｓ 后ꎬ钢管突然开始喷出

大量白烟ꎬ并伴随明显的气流声ꎬ此时硝酸铵开始分

解ꎻ随着时间的推移ꎬ克南管温度继续升高ꎬ气体流

速增加ꎻ１０７ ｓ 时ꎬ气体流速到达极限ꎬ克南管发生爆

炸ꎮ 未爆炸的试验现象与上述过程相似ꎬ但喷出气

体的最大流速较小ꎮ
　 　 表１的试验结果表明:质量分数为９０％ 的硝酸

铵溶液未达到爆炸性物质的筛选标准ꎻ质量分数为

９２％ 、９４％ 、９６％ 和９８％ 的硝酸铵溶液和纯硝酸铵

达到爆炸性物质的筛选标准ꎬ但未达到爆炸物的筛

　 　
图 １　 质量分数 ９４％的硝酸铵溶液在孔板孔径

为 １. ０ ｍｍ 时的克南试验过程

Ｆｉｇ. １　 Ｋｅｎａｎ ｔｅｓｔ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｎｉｔｒａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｗｉｔｈ ａ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ９４％ ｗｉｔｈ ａ ａｐｅｒｔｕｒｅ ｏｆ １. ０ ｍｍ

表 １　 硝酸铵样品的克南试验结果

Ｔａｂ. １　 Ｋｏｅｎｅｎ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｎｉｔｒａｔｅ
ｓａｍｐｌｅｓ

孔板孔径 /
ｍｍ

ｗ(硝酸铵) / ％
９０ ９２ ９４ ９６ ９８ １００

１. ０ － ＋ ＋ ＋ ＋ ＋
２. ０ － － － － － －

选标准ꎮ
２. ２　 硝酸铵溶液的热稳定性

克南试验表明ꎬ硝酸铵溶液在高热条件下具有

爆炸危险性ꎮ 为进一步确定硝酸铵溶液的安全控制

温度ꎬ进行了绝热量热试验ꎮ
我国硝酸铵溶液生产企业采取了严格的以销定

产的管理制度ꎬ从生产结束到装车前的储存时间不

超过 ２４ ｈꎮ 为此ꎬ选取绝热条件下失控反应最大反

应速率到达时间为 ２４ ｈ 的温度 ＴＤ２４作为评价参数ꎬ
研究硝酸铵溶液储存温度ꎮ

表 ２ 为不同浓度的硝酸铵溶液样品的绝热测试

结果ꎮ 其中ꎬ硝酸铵溶液和纯硝酸铵的 ＴＤ２４ 采用 ｎ
级模型法计算获得[１２￣１７]ꎮ
　 　 硝酸铵固体的起始放热温度最高ꎻ硝酸铵溶液

的起始放热温度随含水量的降低而降低ꎬ该现象可

能与反应机理有关ꎮＢｒｏｗｅｒ等[３] 认为ꎬ硝酸铵在２７０
℃以下的热分解是离子反应ꎬ硝酸铵吸热分解为氨

表 ２　 不同浓度的硝酸铵样品的绝热测试结果

Ｔａｂ. ２　 Ｉｎｓｕｌａｔｉｏｎ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｎｉｔｒａｔｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

参数
ｗ(硝酸铵) / ％

９０ ９２ ９４ ９６ ９８ １００
起始放热温度 / ℃ ２２６. ５ ２１９. ８ ２１９. ３ ２１８. ３ ２１１. ４ ２３０. ０
起始放热压力 / ｋＰａ ５. ９０ × １０３ ５. ７９ × １０３ ５. ９９ × １０３ ４. ８６ × １０３ ５. ５８ × １０３ ２. ５９ × １０４

ＴＤ２４ / ℃ １６９ １６０ １５１ １６２ １６３ １５３
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ＮＨ３ 和硝酸 ＨＮＯ３ 后发生的反应如下:
２ＨＮＯ３ 􀜩􀜨􀜑 Ｈ２ＮＯ ＋

３ ＋ ＮＯ －
３ ꎻ (４)

Ｈ２ＮＯ ＋
３ 􀜩􀜨􀜑 Ｈ２Ｏ ＋ ＮＯ ＋

２ ꎻ (５)
ＮＨ３ ＋ ＮＯ ＋

２ →Ｎ２Ｏ ＋ Ｈ３Ｏ ＋ ꎮ (６)
　 　 硝酸铵固体样品加热ꎬ首先分解成氨 ＮＨ３ 和硝

酸 ＨＮＯ３ꎬ大量 ＮＨ３ 直接进入气相ꎻ随着温度的升

高ꎬ液相中开始进行式(４)􀅷式(６)所述反应ꎻ熔融态

的液相中ꎬ物质解离程度较小ꎬ式(４)和式(５)的反

应趋势较弱ꎻ同时ꎬＮＨ３ 在液相中的溶解度小ꎬＮＨ３

浓度较低ꎬ限制了液相式(６)的反应速率ꎮ
当系统中存在少量水时ꎬ硝酸等物质离子化的

趋势及 ＮＨ３ 在液相中的溶解度增加ꎬ提高了溶液中

反应物粒子的浓度ꎬ式(４)􀅷式(６)反应更容易发生ꎬ
起始分解温度降低ꎮ 绝热量热测试中ꎬ含水硝酸铵

样品在热分解前压力低于纯硝酸铵样品ꎬ佐证了

ＮＨ３ 在液相中溶解的推理ꎮ 而含水量增加ꎬ进一步

稀释了反应物的浓度ꎬ反应受到抑制ꎬ起始放热温度

反而升高ꎮ
表 ２ 中ꎬ硝酸铵溶液的 ＴＤ２４最低为 １５１ ℃ꎮ 应

设置硝酸铵溶液的储运安全控制上限温度低于 １５０
℃ꎮ 考虑误差及安全余量ꎬ建议设置温度上限为

１４０ ℃或更低温度ꎮ

３　 硝酸铵溶液的殉爆危险性

３. １　 硝酸铵溶液的冲击波感度

采用联合国隔板试验研究硝酸铵溶液的冲击波

感度ꎮ 未装配有机玻璃隔板的试验装置测试硝酸铵

溶液的传播爆轰能力ꎬ用来确定硝酸铵溶液受到爆

炸冲击是否会殉爆ꎬ是否达到具有爆炸性物质的筛

选条件ꎻ装配有机玻璃隔板的试验装置测试硝酸铵

溶液的冲击波敏感性ꎬ用来确定硝酸铵溶液的殉爆

危险程度是否达到爆炸物的筛选条件ꎮ 试验结果如

表 ３ 所示ꎮ 表 ３ 中ꎬ测试温度为 １４０ ℃ꎬ“∗”表示多

次试验结果不一致ꎮ
表 ３　 硝酸铵样品的传播爆轰能力与冲击波敏感性

Ｔａｂ. ３　 Ｐｒｏｐａｇａｔｉｏｎ ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ ａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｓｈｏｃｋ
ｗａｖｅ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｎｉｔｒａｔｅ ｓａｍｐｌｅｓ

测试项目
ｗ(硝酸铵) / ％

９２ ９４ ９５ ９６ ９７ ９８ １００

传播爆
轰能力

－ － － －

冲击波
敏感性

－ ∗ ∗ ＋ ＋

　 　 无有机玻璃隔板的试验结果表明ꎬ在 １４０ ℃条

件下ꎬ９２％ 、９４％ 、９５％和 ９６％的硝酸铵溶液测试结

果为“ － ”ꎬ未达到具有爆炸性物质的筛选条件ꎬ即
该区间的硝酸铵溶液受冲击不会发生殉爆ꎮ

含有机玻璃隔板的试验结果表明ꎬ在 １４０ ℃条

件下ꎬ９５％的硝酸铵溶液测试结果为“ － ”ꎬ未达到

爆炸物筛选条件ꎻ９８％ 、１００％ 的硝酸铵溶液测试结

果为“ ＋ ”ꎬ达到爆炸物筛选条件ꎻ９６％ 、９７％的硝酸

铵溶液多次试验结果不一致ꎮ 结合试验样品固液状

态分析认为ꎬ这一现象可能与样品析晶有关ꎮ
３. ２　 硝酸铵溶液的析晶特性

为进一步分析硝酸铵溶液殉爆反应机理ꎬ进行

了溶液析晶温度特性的研究ꎬ析晶曲线如图 ２ 所示ꎮ

　 　 　
图 ２　 不同浓度硝酸铵样品的析晶温度曲线

Ｆｉｇ. ２　 Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ａｍｍｏｎｉｕｍ
ｎｉｔｒａｔｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

　 　 发生爆炸的试验样品均位于析晶曲线的右侧ꎬ
即测试样品中存在数量不等的晶体ꎮ 其中ꎬ多次测

试结果不一致的点距析晶曲线较近ꎬ溶液中晶粒较

少ꎻ测试结果明确的点距析晶曲线较远ꎬ溶液中存在

大量晶体ꎮ 结合爆炸物热点理论和硝酸铵析晶曲线

分析认为ꎬ高温条件下硝酸铵溶液殉爆是由析出的

晶粒引起的ꎮ
当溶液中无晶粒时ꎬ冲击波的机械能被溶液完

全吸收ꎬ这部分能量转化的内能不足以将全部溶液

加热至激发态ꎬ无法完成引爆ꎻ当溶液中有少量晶粒

时ꎬ冲击波穿透溶液作用在析出晶粒的表面ꎬ大量机

械能转化成热能ꎬ形成热点ꎬ热点处的硝酸铵发生热

分解ꎬ放出的热量用于加热周围的硝酸铵溶液ꎻ当热

点足够多时ꎬ释放的热量足够将硝酸铵溶液加热到

爆炸温度ꎬ硝酸铵溶液便被激发并发生爆炸ꎬ反应机

理如图 ３ 所示ꎮ
　 　 根据这一理论绘制了硝酸铵溶液殉爆危险性分

布图ꎬ如图 ４ 所示ꎮ
　 　 基于上述研究ꎬ硝酸铵溶液在生产、储存、运输

过程中应严格控制温度ꎬ避免溶液出现析晶ꎮ 根据
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图 ３　 硝酸铵溶液不同析晶状态的爆炸危险性

Ｆｉｇ. ３　 Ｅｘｐｌｏｓｉｏｎ ｒｉｓｋ ｏｆ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｎｉｔｒａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｓｔａｔｅｓ

　 　
图 ４　 硝酸铵样品的殉爆危险性分布

Ｆｉｇ. ４　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ ｒｉｓｋ ｏｆ ａｍｍｏｎｉｕｍ
ｎｉｔｒａｔｅ ｓａｍｐｌｅｓ

现有罐车保温性能和运输半径ꎬ正常运输过程中溶

液温度降低最多 １５ ℃ꎬ装卸车过程降温约 ３􀅷５ ℃ꎮ
因此ꎬ储运环节中ꎬ硝酸铵溶液温度应高于析晶点约

２０ ℃ꎮ 考虑硝酸铵溶液热稳定性及析晶特性ꎬ硝酸

铵溶液质量分数上限应低于 ９３％ (析晶温度约为

１１０ ℃)ꎮ

４　 结论

１)高热作用会引起硝酸铵溶液爆炸ꎮ 质量分

数 ９０％的硝酸铵溶液受高热会发生分解反应ꎬ反应

剧烈程度有限ꎻ质量分数 ９２％ 􀅷９８％ 的硝酸铵溶液

和纯硝酸铵会发生较为剧烈的热分解ꎬ但危险性未

达到爆炸物的筛选条件ꎮ
２)质量分数 ９０％ 以上的硝酸铵溶液起始放热

温度在 ２１０􀅷２３０ ℃之间ꎬＴＤ２４高于 １５０ ℃ꎮ 少量的

水能够降低起始放热温度ꎬ含水量增加会使起始放

热温度回升ꎮ
３)１４０ ℃以内ꎬ硝酸铵溶液具有发生殉爆的可

能性ꎬ爆炸危险性达到了爆炸物筛选条件ꎮ 殉爆发

生的可能性与溶液析晶状态有关ꎮ 当溶液完全溶解

时ꎬ受冲击不发生殉爆ꎻ当溶液出现少量晶体析出

时ꎬ受冲击有一定概率发生殉爆ꎻ当溶液中存在大量

晶体时ꎬ受冲击会发生殉爆ꎮ
４)硝酸铵溶液生产、储存、运输过程应避免热

分解和析晶现象ꎬ建议质量分数控制在 ９３％ 以内ꎬ
温度上限≤１４０ ℃ꎬ温度控制下限应根据该批次溶

液析晶温度确定ꎮ
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