
书书书

文章编号：１００６９９４１（２００２）０１００４１０５

有机化合物爆炸下限的理论探讨及预测

王克强１，冯瑞英２

（１．洛阳师范学院化学系，河南 洛阳 ４７１０２２；

２．洛阳市第一高级中学，河南 洛阳 ４７１００２）

摘要：根据爆轰原理和化学热力学原理，探讨了有机化合物的爆炸下限与燃烧热之间的定量关

系，根据有机化合物燃烧热提出了预测爆炸下限的方法，对一百多种有机化合物的计算结果表

明，预测值与文献值的一致性令人满意，平均误差 ０．１６１；还根据加和性原理，提出依据化合物的

组成预测爆炸下限的方法，对一百多种有机化合物的爆炸下限也进行了预测，结果的平均误差为

０．２０１。
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１　引　言

爆炸下限是反映化合物易燃易爆程度的重要物理

量，爆炸下限越低，危险性越大。因此，在化学品的生

产和使用过程中，必须限制环境中有关化学物质的浓

度，以确保安全
［１］
。多年来，国内外许多研究者测定

了一些有机化合物的爆炸下限，为化学品的安全生产

及理论研究提供了一定的数据，但由于有机化合物数

目众多，结构复杂，完全依靠实验手段测定大量有机化

合物的爆炸下限，工作量非常大，甚至不可能，因此，

从理论上探讨有机化合物的爆炸下限具有重要的意义

和实用价值。文献［２］报道了烷烃爆炸下限与燃烧热
的关系，但有关爆炸下限的系统研究，尚未见到文献报

道。本文根据爆轰原理和化学热力学原理，探讨影响

有机化合物爆炸下限的因素，提出了一种预测有机化

合物爆炸下限的方法。

２　基本原理和方法

发生爆炸的必要条件是可燃性物质与氧化剂（如

氧气）以一定的比例混合形成混合物。根据爆轰原

理
［３］
，混合物的爆炸过程是可燃性物质与氧化剂发生

快速反应、形成冲击波的过程，只有当可燃性物质与氧

化剂反应释放的能量能够维持冲击波的传播所需要的

能量时，爆炸过程才能继续进行，否则，不发生爆炸。

设爆炸混合物的爆速为 Ｄ，可燃性物质与氧化剂发

生反应放出的热量为 Ｑ，根据爆轰学原理可知：Ｄ∝槡Ｑ，
显然，反应放出的热量愈多，爆速愈高。因此，对于爆

炸混合物体系，存在着最小放热量 Ｑｍｉｎ和最低爆速
Ｄｍｉｎ，当 Ｑ＜Ｑｍｉｎ时，不发生爆炸，只有当 Ｑ≥Ｑｍｉｎ时，才
能发生爆炸。爆炸下限 ＬＥＬ（ＬｏｗｅｒＥｘｐｌｏｓｉｖｅＬｉｍｉｔ）指
可燃物质发生爆炸的最低浓度（浓度通常用可燃物质

在混合气体的体积百分数表示），ＬＥＬ对应最小放热量
Ｑｍｉｎ。设可燃性物质的燃烧热为 Ｈｃ（ｋＪ／ｍｏｌ），则

Ｑｍｉｎ＝ＬＥＬ·Ｈｃ，Ｄｍｉｎ＝ｋ ＬＥＬ·Ｈ槡 ｃ（ｋ为比例常数）。故
爆炸下限满足

ＬＥＬ ＝Ｄ
２
ｍｉｎ／（Ｈｃｋ

２
） （１）

　　在计算中我们发现，混合体系的 Ｄｍｉｎ变化不大，
可作为常数处理。因此，式（１）可改写为

ＬＥＬ ＝Ｂ／Ｈｃ （２）

式中，Ｂ＝Ｄ２ｍｉｎ／ｋ
２
为常数，根据有机化合物的燃烧热和

爆炸下限数据（Ｈｃ，ＬＥＬ），用最小二乘法拟合得到 Ｂ＝
４９６９。

式（２）揭示了化合物爆炸下限与燃烧热之间的定
量关系，根据化合物的燃烧热可计算其爆炸下限。

考虑到化合物的燃烧热可用加和性原理计算，即

化合物的燃烧热可分解为分子中原子的贡献之和，设

化合物的燃烧热计算公式为：Ｈｃ＝Ａｉｎ（ｉ），式中，Ａｉ
为分子中 ｉ原子的贡献值，ｎ（ｉ）为 ｉ原子的数目，将
Ｈｃ ＝Ａｉｎ（ｉ）代入式（２）整理，可得计算ＣＨＯＮ化
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合物爆炸下限的计算公式：

ＬＥＬ ＝１００／［Ｂ１ｎ（Ｃ）＋Ｂ２ｎ（Ｈ）＋
Ｂ３ｎ（Ｏ）＋Ｂ４ｎ（Ｎ）］ （３）

式中，ｎ（Ｃ）、ｎ（Ｈ）、ｎ（Ｏ）、ｎ（Ｎ）分别为化合物分子中
碳、氢、氧、氮的原子数，Ｂｉ（ｉ＝１～４）为待定常数，作者
通过多元线性函数拟合方法拟合得到：Ｂ１ ＝１０．８２，
Ｂ２＝１．３９，Ｂ３＝－２．６９，Ｂ４＝０．００。应用式（３），可根
据化合物的组成计算爆炸下限。

３　计算结果及讨论

式（２）和式（３）揭示了有机化合物的爆炸下限与
其燃烧热及组成之间的定量关系，据此，对爆炸下限进

行预测，并与文献值
［４，５］
进行比较，结果列于表１（表中

浓度下限的单位为有机物蒸气在混合气体中的体积百

分数），其中计算所用燃烧热数据取自文献［６～９］。

表 １　一些有机化合物爆炸下限的式（２）和式（３）计算值与文献值的比较

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃａｌｃｕｌａｔｅｄｌｏｗｅｒｅｘｐｌｏｓｉｖｅｌｉｍｉｔ，ＬＥＬ（ｃａｌ），ｏｆｓｏｍｅｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｗｉｔｈｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｄａｔａＬＥＬ（ｅｘｐ）

Ｎｏ． 化 合 物
Ｈｃ

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
ＬＥＬ（ｅｘｐ）

［４，５］

／％

式（２）预测结果
ＬＥＬ（ｃａｌ）／％ Ｅ

式（３）预测结果
ＬＥＬ（ｃａｌ）／％ Ｅ

１ 甲烷 ８８０．６９ ５．００ ５．６４ ０．６４ ６．１０ １．１０
２ 乙烷 １５６０．６７ ３．２２ ３．１８ －０．０４ ３．３３ ０．１１
３ 丙烷 ２２１９．１５ ２．３７ ２．２４ －０．１３ ２．２９ －０．０８
４ 丁烷 ２８７７．５５ １．６０ １．７３ ０．１３ １．７５ ０．１５
５ 戊烷 ３５３５．７３ １．４０ １．４１ ０．０１ １．４１ ０．０１
６ ２甲基丁烷 ３５２９．２９ １．４０ １．４１ ０．０１ １．４１ ０．０１
７ 己烷 ４１９４．８４ １．２０ １．１８ －０．０２ １．１８ －０．０２
８ ２甲基戊烷 ４１８７．１０ １．２０ １．１９ －０．０１ １．１８ －０．０２
９ ２，２二甲基丁烷 ４１７５．７６ １．２０ １．１９ －０．０１ １．１８ －０．０２
１０ ２，３二甲基丁烷 ４１８３．５８ １．２０ １．１９ －０．０１ １．１８ －０．０２
１１ 庚烷 ４８５３．５７ １．２０ １．０２ －０．１８ １．０２ －０．１８
１２ 辛烷 ５５１２．００ ０．８４ ０．９０ ０．０６ ０．９０ ０．０６
１３ ２，２，４三甲基戊烷 ５４９６．４８ １．１０ ０．９０ －０．２０ ０．９０ －０．２０
１４ ２，２，３三甲基戊烷 ５５００．５４ １．００ ０．９０ －０．１０ ０．９０ －０．１０
１５ 壬烷 ６１７１．６５ ０．８５ ０．８１ －０．０４ ０．８０ －０．０５
１６ 癸烷 ６８２９．６３ ０．７８ ０．７３ －０．０５ ０．７２ －０．０６
１７ 十二烷 ８１４８．２６ ０．６０ ０．６１ ０．０１ ０．６０ ０．００
１８ １戊烯 ３３７５．１９ １．４０ １．４７ ０．０７ １．４７ ０．０７
１９ 顺２戊烯 ３３７０．０４ １．４０ １．４７ ０．０７ １．４７ ０．０７
２０ 反２戊烯 ３３６５．４０ １．４０ １．４８ ０．０８ １．４７ ０．０７
２１ １己烯 ４０３４．４２ １．２０ １．２３ ０．０３ １．２３ ０．０３
２２ １庚烯 ４６９２．６５ １．００ １．０６ ０．０６ １．０５ ０．０５
２３ １辛烯 ５３５３．０９ ０．９０ ０．９３ ０．０３ ０．９２ ０．０２
２４ １壬烯 ６０１０．６５ ０．８０ ０．８３ ０．０３ ０．８２ ０．０２
２５ １癸烯 ６６７０．０５ ０．７０ ０．７４ ０．０４ ０．７４ ０．０４
２６ 环戊烷 ３３１９．５４ １．４０ １．５０ ０．１０ １．４７ ０．０７
２７ 环己烷 ３９６１．２９ １．３０ １．２５ －０．０５ １．２３ －０．０７
２８ 甲基环己烷 ４６００．６４ １．１５ １．０８ －０．０７ １．０５ －０．１０
２９ 乙基环己烷 ５２６３．０５ １．１０ ０．９４ －０．１６ ０．９２ －０．１８
３０ 苯 ３３０１．４７ １．４０ １．５１ ０．１１ １．３６ －０．０４
３１ 苯乙烯 ４４３９．１０ １．１０ １．１２ ０．０２ １．０２ －０．０８
３２ 甲苯 ３９４８．０６ １．２７ １．２６ －０．０１ １．１５ －０．１２
３３ 邻二甲苯 ４５９６．２９ １．０９ １．０８ －０．０１ １．００ －０．０９
３４ 间二甲苯 ４５９４．５３ １．０９ １．０８ －０．０１ １．００ －０．０９
３５ 对二甲苯 ４５９５．２５ １．０８ １．０８ ０．００ １．００ －０．０８
３６ 乙苯 ４６０７．１３ ０．９９ １．０８ ０．０９ １．００ ０．０１
３７ 对二乙苯 ５９１３．６７ ０．８０ ０．８４ ０．０４ ０．７８ －０．０２
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　表 １　（续）

Ｎｏ． 化 合 物
Ｈｃ

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
ＬＥＬ（ｅｘｐ）

［４，５］

／％

式（２）预测结果
ＬＥＬ（ｃａｌ）／％ Ｅ

式（３）预测结果
ＬＥＬ（ｃａｌ）／％ Ｅ

３８ 异丙苯 ５２６０．５９ ０．８８ ０．９４ ０．０６ ０．８８ －０．００
３９ 丁苯 ５９２２．８７ ０．８０ ０．８４ ０．０４ ０．７８ －０．０２
４０ 仲丁苯 ５９１８．５６ ０．８０ ０．８４ ０．０４ ０．７８ －０．０２
４１ 特丁苯 ５９１３．３３ ０．７０ ０．８４ ０．１４ ０．７８ ０．０８
４２ 对异丙基甲苯 ５９０７．０５ ０．７０ ０．８４ ０．１４ ０．７８ ０．０８
４３ 联苯 ６３３０．９４ ０．６０ ０．７８ ０．１８ ０．７０ ０．１０
４４ 萘 ５２２９．６７ ０．９０ ０．９５ ０．０５ ０．８４ －０．０６
４５ 四氢萘 ５６７７．６０ ０．８０ ０．８８ ０．０８ ０．８０ ０．００
４６ 顺十氢萘 ６３３８．４３ ０．７０ ０．７８ ０．０８ ０．７５ ０．０５
４７ 甲醇 ７２６．５１ ６．００ ６．８４ ０．８４ ７．３０ １．３０
４８ 乙醇 １４１０．０１ ４．３０ ３．５２ －０．７８ ３．６６ －０．６４
４９ 丙醇 ２０６８．６５ ２．６０ ２．４０ －０．２０ ２．４４ －０．１６
５０ 异丙醇 ２０５１．４２ ２．０２ ２．４２ ０．４０ ２．４４ ０．４２
５１ 丁醇 ２７２８．２２ １．４５ １．８２ ０．３７ １．８３ ０．３８
５２ 异丁醇 ２７２０．１０ １．６８ １．８３ ０．１５ １．８３ ０．１５
５３ 特丁醇 ２６９０．７７ ２．３５ １．８５ －０．５０ １．８３ －０．５２
５４ 戊醇 ３３８７．４１ １．２０ １．４７ ０．２７ １．４７ ０．２７
５５ ２戊醇 ３３８０．５０ １．２０ １．４７ ０．２７ １．４７ ０．２７
５６ ３戊醇 ３３６６．９０ １．２０ １．４８ ０．２８ １．４７ ０．２７
５７ 乙二醇 １２５６．９６ ３．２０ ３．９５ ０．７５ ４．０６ ０．８６
５８ １，２丙二醇 １９０２．５５ ２．６０ ２．６１ ０．０１ ２．６２ ０．０２
５９ １，３丁二醇 ２５６９．９８ １．９０ １．９３ ０．０３ １．９３ ０．０３
６０ 邻甲基苯酚 ３７６９．３２ １．３５ １．３２ －０．０３ １．１９ －０．１６
６１ 间甲基苯酚 ３７６５．６０ １．０６ １．３２ ０．２６ １．１９ ０．１３
６２ 对甲基苯酚 ３７７２．５５ １．０６ １．３２ ０．２６ １．１９ ０．１３
６３ 乙醚 ２７５１．９８ １．８５ １．８１ －０．０４ １．８３ －０．０２
６４ 异丙醚 ４０４２．８９ １．４０ １．２３ －０．１７ １．２２ －０．１８
６５ 异丙醚（１００℃） ４０４２．８９ １．１０ １．２３ ０．１３ １．２２ ０．１２
６６ 乙基乙烯基醚 ２５７７．２６ １．７０ １．９３ ０．２３ １．９３ ０．２３
６７ １，４二氧杂环己烷 ２４０１．５７ １．９７ ２．０７ ０．１０ ２．０４ ０．０７
６８ １，３，５三氧杂环己烷 １５７１．４３ ３．６０ ３．１６ －０．４４ ３．０５ －０．５５
６９ 四氢呋喃 ２５３３．１６ ２．３０ １．９６ －０．３４ １．９３ －０．３７
７０ 丙酮 １８２０．８８ ２．５５ ２．７３ ０．１８ ２．６２ ０．０７
７１ ２丁酮 ２４４３．８７ １．８１ ２．０３ ０．２２ １．９３ ０．１２
７２ ２戊酮 ３１３７．６５ １．５５ １．５８ ０．０３ １．５３ －０．０２
７３ ２己酮 ３７９６．２４ １．２０ １．３１ ０．１１ １．２７ ０．０７
７４ ４甲基２戊酮 ３７８３．５７ １．３５ １．３１ －０．０４ １．２７ －０．０８
７５ 环己酮 ３５６２．６３ １．１０ １．３９ ０．２９ １．３１ ０．２１
７６ 樟脑 ５９０３．６２ ０．６０ ０．８４ ０．２４ ０．７８ ０．１８
７７ 乙酸 ９２６．１３ ５．４０ ５．３７ －０．０３ ４．５８ －０．８２
７８ 丁酸 ２２４１．８０ ２．００ ２．２２ ０．２２ ２．０４ ０．０４
７９ 乙酐 １８５５．５６ ２．６７ ２．６８ ０．０１ ２．１６ －０．５１
８０ 甲酸甲酯 １００３．２０ ５．００ ４．９５ －０．０５ ４．５８ －０．４２
８１ 甲酸乙酯 １６３９．７０ ２．７５ ３．０３ ０．２８ ２．８２ ０．０７
８２ 乙酸甲酯 １６２８．０４ ４．１０ ３．０５ －１．０５ ２．８２ －１．２８
８３ 乙酸乙酯 ２２７３．６７ ２．１８ ２．１９ ０．０１ ２．０４ －０．１４
８４ 丙酸甲酯 ２２４４．３８ ２．５０ ２．２１ －０．２９ ２．０４ －０．４６
８５ 丙酸乙酯 ２９３３．１９ １．９０ １．６９ －０．２１ １．６０ －０．３０
８６ 硝基乙烷 １３９９．４２ ４．００ ３．５５ －０．４５ ４．３１ ０．３１
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　表 １　（续）

Ｎｏ． 化 合 物
Ｈｃ

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
ＬＥＬ（ｅｘｐ）

［４，５］

／％

式（２）预测结果
ＬＥＬ（ｃａｌ）／％ Ｅ

式（３）预测结果
ＬＥＬ（ｃａｌ）／％ Ｅ

８７ 硝基丙烷 ２０５６．５６ ２．６０ ２．４２ －０．１８ ２．７２ ０．１２
８８ ２硝基丙烷 ２０４２．００ ２．６０ ２．４３ －０．１７ ２．７２ ０．１２
８９ 硝基苯 ３７８５．７０ １．８０ １．３１ －０．４９ １．５０ －０．３０
９０ 丁腈 ２６０８．０１ １．６５ １．９１ ０．２６ １．８９ ０．２４
９１ 甲胺 １０８５．０８ ４．９５ ４．５８ －０．３７ ５．６３ ０．６８
９２ 二甲胺 １７６８．９１ ２．８０ ２．８１ ０．０１ ３．１９ ０．３９
９３ 三甲胺 ２４４３．０４ ２．００ ２．０３ ０．０３ ２．２２ ０．２２
９４ 乙胺 １７３９．９６ ３．５０ ２．８６ －０．６４ ３．１９ －０．３１
９５ 二乙胺 ３０７３．６１ １．８０ １．６２ －０．１８ １．７１ －０．０９
９６ 丙胺 ２３９６．７２ ２．００ ２．０７ ０．０７ ２．２２ ０．２２
９７ 异丙胺 ２３８３．００ ２．００ ２．０９ ０．０９ ２．２２ ０．２２
９８ 丁胺 ３０５４．１９ １．７０ １．６３ －０．０７ １．７１ ０．０１
９９ 特丁胺 ３０２５．１２ １．７０ １．６４ －０．０６ １．７１ ０．０１
１００ Ｎ，Ｎ二甲基苯胺 ４７５４．３０ １．２０ １．０５ －０．１５ ０．９８ －０．２２
１０１ 吡啶 ２８２２．５３ １．８０ １．７６ －０．０４ １．６４ －０．１６
１０２ ２甲基吡啶 ３４６０．６３ １．４０ １．４４ ０．０４ １．３４ －０．０６
１０３ ３甲基吡啶 ３４６７．８２ １．４０ １．４３ ０．０３ １．３４ －０．０６
１０４ 喹啉 ４６９１．４０ １．００ １．０６ ０．０６ ０．９３ －０．０７
１０５ Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺 １９８９．２０ ２．２０ ２．５０ ０．３０ ２．５３ ０．３３
１０６ Ｎ，Ｎ二甲基乙酰胺 ２５８１．９９ ２．００ １．９２ －０．０８ １．４１ －０．５９
１０７ 糠醇 ２６１３．２４ １．８０ １．９０ ０．１０ １．７５ －０．０５
１０８ 四氢糠醇 ３０１７．１０ １．５０ １．６５ ０．１５ １．６０ ０．１０
１０９ 糠醛 ２３８８．２０ ２．１０ ２．０８ －０．０２ １．８４ －０．２６
１１０ 松节油 — ０．８０ — — ０．７７ －０．０３
１１１ 环丙烷 ２０９１．２９ ２．４０ ２．３８ －０．０２ ２．４５ ０．０５
１１２ 二氧杂环己烷 — １．９７ — — ２．０４ ０．０７
１１３ 过氧乙醚 — ２．３４ — — １．９７ －０．３４
１１４ １丁烯 ２７１６．５０ １．６５ １．８３ ０．１８ １．８４ －０．１９
１１５ ２丁烯 ２６８３．２４ １．７５ １．８５ ０．１０ １．７５ ０．０９
１１６ 乙二醇一乙醚 — １．８ — — １．９３ ０．１３
１１７ 乙二醇一丁醚 — １．１ — — １．２６ ０．１６

　　注：表中 Ｅ为爆炸下限的计算误差，Ｅ＝ＬＥＬ（ｃａｌ）－ＬＥＬ（ｅｘｐ）

　　表１数据说明，式（２）和式（３）对爆炸下限的计算
值与文献值之间的一致性令人满意，计算结果的平均

误差分别为０．１６１和０．２０１。其中个别化合物的计算
误差较大，其原因是多方面的，一是本文公式尚不能全

面反映爆炸下限与化合物的燃烧热及组成之间的精确

定量关系，有待于进一步改进；二是不同来源实验数

据的不一致性，由于实验上的困难，不同研究者测定的

爆炸下限之间有一定差别，有的差别甚至较大，例如，

甲醇，文献［４，５］提供的数据为６．００，而文献［１０］报道
的数据为６．７２，式（２）和式（３）的预测值分别为 ６．８４
和７．３０，显然，本文结果支持了后者；又如乙醇，
文献［４，５］的数据为 ４．３０，而文献［１０］报道的数据为
３．２８，式（２）和式（３）的预测值分别为 ３．５２和３．６６，本
文结果支持了后者。尽管如此，本文方法取得了令人

满意的结果。

总之，本文根据爆轰原理和化学热力学原理，提

出了计算有机化合物爆炸下限的两种方法：一是根据

燃烧热计算爆炸下限，二是根据化合物的组成计算爆

炸下限。本文方法的提出，不仅在一定程度上揭示了

有机化合物爆炸下限与燃烧热、爆炸下限与组成之间

的定量关系，而且提供了一种预测有机化合物爆炸下

限的有效方法。
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