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〔摘要」 介绍了一种测试含能材料热稳定性的新方法— 加速度量热仪，并用此法研究了硝酸按和非爆炸且

不可还原农用硝酸钱的热分解过程，得到了绝热分解温度与压力随时间的变化、自加热速率与分解压力随温度

的变化曲线，计算了分解动力学参数表观活化能和指前因子，讨论了放热反应系统的热惰性因子对测试结果的

影响，表明非爆炸且不可还原农用硝酸钱具有良好的热稳定性、安全性及其热稳定性的提高是爆炸特性得以消

除的原因。
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1 引言

    硝酸按 (AN)在工农业生产和国防上都有着

极其重要的应用。它是一种速效氮肥，其中氮以钱

态 (N嘴 )和硝酸根 (NO )两种形式存在。硝

酸按也是制备多种炸药的重要原料，与柴油、木粉

等可燃剂经过简单混合后即成为爆炸制品。随着多

起震惊世界的恐怖爆炸事件的发生，农用硝酸铁的

爆炸特性所带来的危害引起人们的高度重视和替

惕。为强化治安确保安全，我国政府于2002年发

布了国务院52号文件，明确将硝酸按分为工业硝

酸按和农用硝酸钱。农用硝酸按必须改性成不爆炸

且不可还原农用硝酸按 ( non-explosive and

irrestorable fertilizer-grade ammonium nitrate，下称

NEIFAN)。大量实验证明，提高AN的热稳定性

可降低AN的爆炸性「1-41。研究AN热分解和稳定

性的常用方法有差热分析法 (DTA)和差示扫描

量热法 (DSC)等。但它们只能对很少的样品量

(通常是几毫克)进行测试，测试结果在确定安全

操作温度范围时往往会产生较大的误差，而且

DTA和DSC不能测得热分解产物的压力;另外，

DSC和DTA属于动力学方法，其灵敏度随加热速

率的降低而下降，两种分析方法中最慢的加热速率

也比实际生产时反应器中的加热速率快得多，因

此，DTA和DSC在评估物质的热稳定性上并不总

是可靠的[[3,51。笔者采用加速度量热法

(accelerating rate calorimeter，下称ARC)来研究
AN的热分解过程，ARC可克服上述两种方法的不

足，ARC是在绝热的条件下进行测试的，所取的

样品量较大且可测得分解产物的压力，因而采用

ARC评估AN的热稳定性是可靠的。

2 实验部分

2.1 ARC及其测试原理[[61
    ARC试验是一种评价放热性化学物质危险性

的新方法，通过ARC测试可得到有关放热反应的

热力学和动力学信息。ARC仪器可保证样品在试

验环境为完全绝热的条件下，测量出样品热分解反

应过程中时间一温度一压力三者的变化关系。通过

建立数学模型，可确定出放热反应的各种动力学参

数。根据这些参数可以对反应对象的危险性进行精

确的预测。
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    仪器的主体结构参见文献「6]，仪器的温度操

作范围是0.5001C，压力范围是0 -- 17 MPa，实

验时所用样品量最多可装10 go

    ARC的主要工作原理是:将试样容器置于加

速度量热仪炉体内加热，以引发化学反应。量热仪

在计算机预先设定的运行参数的控制下，很快将温

度上升到预设的初始温度，然后按 加热一等待一

搜寻的方式自动操作 (见图1)。如果ARC控制系

统发现样品反应系统的温升速率低于预设的温升速

率值 (通常为0.02℃-min-1), ARC将按照预先选

择的循环加热幅度自行进行加热一等待一搜寻循环，

直至探测到比预设值高的温升速率。若样品反应系

统的温升速率超过预先设定的温升速率，则样品反

应系统被保持在绝热状态下，反应系统靠自热升温。

    式中k为速率常数;Tl,g为最终分解温度;
To,S为初始分解温度;刀为反应级数;C。为反应

物质量浓度。

    利用迭代原理，反应热分解数值决定反应级

数，于是有:

      (T f.，一To j”一‘dT
k = — ，一兀一

        (.1 ̀l.，一，T)“ 0t
(2)

由 (1)，(2)式得:

In( k’)=ln(ACo一‘)一二
RT

(3)
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    式中k’为准速度常数。

    当反应级数选取得当时，作In*一畏图并对      一一 ’一 一一尸-一 价’-一 ‘’ ‘’一’一 T~，” J

其作线形回归，根据直线斜率和截距可求得活化能

E和指前因子Ao

2.3.2 最大温升速率温度和到达最大温升速率时

间 对于简单分解反应模型，Townsend和Tou假

定反应中热惰性因子的大小对放热反应机理没有影

响[[6]，求得在最大温升速率处的温度Tm,s和到达

最大温升速率所需时间Bn80.., (m0,s为初始温升速
率)分别为:
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圈1  ARC的加热一等待一寻找操作方式

  Fig. 1  The heat-wait-search operation

                mode of ARC

夕N..
RTm,5

Ae一E/RTCnE

式 (5)是对于低活化能物质的表达式，对于

2.2 试样与测试条件

    样品1为化学纯AN;样品2为NEIFAN，样

品粒度范围100--150 Km. 测试样品量及测试条件
如表 1所示。

            衰1 试样且与侧试条件

Table 1  Mass of samples and measuring conditions

      爆品落称 一一一下AN一一一一一NEIFAN
样品质f一 一一不.367一一一一0.504一一
  样品球质2/9                    6.380            6.804

  起始温度/℃ 150              150

  温升速率灵敏度/C " min ̀            0.02             0.02

加热幅度/℃ 3                3

等待时间//min                   5                5

高活化能物质，‘。，，可用下式表示[’卜

IN.,
RT2      RT

IdT\。
!，万一}乙
\dt (T

2M.8

2.3.3 不可逆沮度 不可逆温度(Tn,r)是指热量
产生速率按幕指数方式增加使得反应系统热量不能

及时排除的最低温度。Pickard曾计算活化能为2

J /mol的含能材料的Tn,r与初始热分解温度To,的
关系式[8]如下:

Tn.r ̂- To,+
RT吕，，

(7)

2.3 分解动力学参数计算

2.3.1 活化能 (E) 根据文献 〔6〕所假设的热

分解模型，反应体系的温升速率方程为:

      dT .iT:。一T 、”
    云于=k( }(Ts.、一T。.)Cn-i (1)
    d    t ’一\T f.，一To.. l、‘，·: LO， s,，、     0

2.3.4 自加速反应A度 (T5,8,})    Ts,a,}定义为
在一定条件下，不安定物质自加速反应开始时的最

低环境温度。这一温度是不安定物质安全储存的最

低温度，与物质特性和储存尺寸有关。通常将特定

商业包装中具有特定稳定性 (含有一定量的抑制

剂)的物料在7天内发生放热反应的最小环境温度

作为自加速反应温度(T:.。.r)[91Ts.e.r   o
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    Fishe:和 Wilberforce等人考虑到环境因素

(如反应器夹套类型、反应器气氛控制系统等)对

自加速反应系统的影响，得出了Tn，r和Ts.a，r之间

的关系〔‘0，“〕:

      T.。，_T。r一型二匕些丛少 (5)
                                          E 、“产

    Tm，，，Tn，r和Ts，。，r三者之间的关系如图2所示:

性参数及引人惰性因子价校正的特性参数，表4

给出了它们的动力学参数E和A的计算结果。

      表Z AN与NEIFAN热分解特性参数

  Table2 Thermaldecompositioncharacteristic

                dataofAN andNEIFAN

样品名称 NEIFAN
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  两次放热

温度范围/℃

  0.16
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注:m一样品质t;△T记，，一绝热温升;Tm.，一最大温升速率

扭度/t
时的温度;尸、一最大反应压力

圈2 自加热速率热散失速率与盆度曲线圈

Fig.Z Thesel仁heatrateandheattransfer

ratevstemPeraturecurves

2.3.5热惰性因子必对浏试结果的影响[6] 在使
用绝热量热仪进行测试时，反应产生的热量不仅要

用于加热样品本身，还要加热样品容器。于是引入

热惰性因子 笋:

衰3 由币校正的AN与NEIFAN热分解特性参数

  Table3 ThermaldecomPositioncharacteristic

    dataofANandNEIFANsamplesmodifier

            bythermalinertfactor小

””..禅.品名标 一尸丽下一一一一一而不裕厂一一
          沪 5.875 4.550

        爪/g 0.367 0.504

    To戊二

mo/t:·min

  Tf，力C

  △T曰戊二

180.47

0.129

0
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                      刀ZC
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602.74

丹
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6

内
j

O
O

气
‘

(9)

式中，mb为样品容器的质量;石b为样品容器的平

均热容;m为样品质量;石为样品的平均热容。

    样品的最终温度T;和初始温度T。之间的关
系如下式:

    注:m一样品质t;m。一校正后的初始温升速率;T，一校正

后的最终分解温度;△T目一校正后的绝热温升;8、一校正后的最
大温升速率所豁的时间

Tf=To+协(Tf，3一To，5) (10)

在零级或准零级反应下，样品的初始温升速率

m。为:

    由图3、图4可知，AN在测试条件下经过了

两次放热，第一次放热在180.47一219.55℃，第

二次放热在223.38一287.51 ℃。说明本实验中的
mo=价mo，: (川 AN可能混人了少量杂质的缘故。另外，在180.47

样品的初始温度T。开始上升到最大温升速率 一219.55℃时，温升速率在 0.019一0

所需的时间6。。为:

              om。=

3 测试结果与分析

.042℃

51℃时

(12)

min一‘范围内变化，而在223.38一287

温升速率变化范围为0.013一0.209℃·min一1，说
明在AN的分解过程中同时伴随有吸热过程。在第

一次放热阶段，在温度为218.57 ℃时出现最大温

 
 
叭
-透
‘

︸月
︸

一

升速率 (、m，s)为0.042℃·min一’，反应系统最
    AN与NEIFAN样品的测试结果分别如图3和

图4所示，表2、表3分别给出了它们的热分解特
高温度 (Tf，。)为219.55℃，最大反应压力 (Pm)
为0.494MPa;而在第二次放热阶段温升速率持续
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化。晶形的变化有可能引起了AN感度的变化。为

此，通过对晶形变化的研究就有可能找出AN最钝

感的结晶外形和结晶工艺条件，达到降低AN爆炸

性之目的。虽然如此，但从图5中还是可以看出一

一.户
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增加，当温度达到273.59℃时，出现最大温升速

率为0.16 ̀C " min-1，尔后温升速率又逐渐下降

(这可能是反应物消耗的缘故)，但反应系统温度持

续增加，反应系统最高温度为287.51℃，最大反

应压力为2.687 MPao

表4 AN及NEIFAN的活化能及指前因子计算结果

  Table 4  Calculated results of kinetic parameters

          of sample for AN and NEIFAN

        样品 Ea                    A

        AN               98.228              3.5 x 10'

NEIFAN 445.90 2.75 x 1041
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图3    AN和NEIFAN时间一沮度一压力曲线

Fig. 3   Time-temperature-pressure curves

of AN and NEIFAN

    但是，由图3、图5可知，NEIFAN在测试系

统条件下的初始分解温度为255.65℃，对应的温

升速率为0.031 ̀C -min-'. NEIFAN放热分解过

程也分为两个阶段，但可以看出，图5比图4具有

较大的不规则性，这是由于NEIFAN中添加有不

同添加剂而导致反应系统中的反应更为复杂，不但

有气体生成，而且还有不同物质的晶型结构的变

化。这种晶型的转变为吸热和放热过程的不断转

0.36788

0.13534

0.04979

0.01832

户
﹄
目
·尸
︾
百

仓在洲)674

0.00248'一45石 500   550  600 650 700 750

TIK(对一1/T作目)

圈4 AN沮度一泣升速率曲线

Fig. 4  Temperature-temperature rate curve of AN

般规律:NEIFAN在测试条件下的初始分解温度

To,为255.65℃，在放热反应开始后，温升速率

不断增加，从开始放热的0.031 ̀C -min-’增加到

267.65℃时的0.641℃-min -1，随后温升速率又
缓慢下降到 0.016 ̀C " min-'(对应 的温度为

302.07 9C，压力为3.69 MPa)，这可能是由于

NEIFAN在初始热分解过程中产生的气体可能与
硝酸或二氧化氮 (在AN热分解中析出的)反应，

硝酸或二氧化氮浓度降低，因此AN的热分解速度

减缓;第二次放热阶段大约从1 078 min开始，此

时的温度为 372.1℃，温升速率为 0.028℃·

min -1，压力为3.82 MPa。在此阶段温升速率仍不
断增加，直至最大值0.058 ̀C -min -1，随后又逐

渐减少，但整个反应系统中温度、压力不断增加

(增加的幅度较小)。

    从图3、图4和图5及表2可以看出，虽然

AN和NEIFAN都经过了两次放热过程，但是二者

的初始热分解温度有较大不同，后者的初始热分解

温度 (255.65℃)比前者 (180.40℃)大大提高

了。这也说明了NEIFAN比AN具有更好的热安

定性。由表3可知，当样品反应放出的热量全部用

于加热自身时，样品的初始放热速率、最终分解温

度都提高了，到达最大温升速率所需的时间缩短了。

    NEIFAN分解时的活化能较高 (表 4)，为

445.90U/mal(是AN分解活化能的近5倍)，说明
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NEIFAN的热稳定性大大改善，这又从动力学角度

证明了NEIFAN的自催化热分解反应受到抑制。

4 结论

    1) NEIFAN的初始热分解温度比AN的初始

热分解温度提高近50%，从而说明NEIFAN中的

添加剂对纯硝酸按有较好的化学钝感作用。

    2)由于NEIFAN中添加剂的化学钝感作用，

减缓了AN的自催化反应趋势。NEIFAN反应体系

中的分解活化能大幅度提高，证明了化学钝感作用

的存在，表明添加剂可能从以下两方面发生作用:

添加剂与纯硝酸按的气体分解产物发生二次反应，

使反应的自催化趋势得以缓和;添加剂与AN作用

后改变了AN的分解反应历程。

    3)利用ARC测试方法可得到较准确的表征含

能材料热安定性的重要参数— 初始放热温度、温

升速率、反应活化能、绝热最大温升速率时间。考

虑到放热反应系统热惰性因子对测试结果的影响，

可计算出更可靠的表征热安定性的参数。利用这些

信息可以更好地进行化学动力学和热力学方面的研

究，这对于物质的安全储存、运输、生产以及评价

其热稳定性都具有重要意义。
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          Thermal Stability Evaluation of Non-explosive and

            Irrestorable Fertilizer-grade Ammonium Nitrate
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[ Abstract ]  A new method using accelerating rate calorimeter (ARC) was introduced in this paper to evaluate the
thermal stability of energetic materials. By the method, the adiabatic decompositions of ammonium nitrate (AN) and

non-explosive and irrestorable fertilizer-grade ammonium nitrate (NEIFAN) were investigated. The curves of thermal
decomposition temperature and pressure versus time, self-heating rate and pressure versus temperature were obtained.
The kinetic parameters such as apparent activation energy and pre-exponential factor were calculated. The effects of
thermal inertia factor on the results of measurement of the adiabatic ARC are discussed. It was indicated that NEIFAN

has better thermal stability and safety. At the same time, it can be shown that the elimination of NEIFAN explosive

characteristic is due to the improvement on its thermal stability.
[Key words]  fertilizer-grade ammonium nitrate; non-explosivity; irrestorability;accelerating rate calorimeter;
thermal stability
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