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二级煤矿许用乳化炸药热分解动力学研究

尹　利，郭子如
（安徽理工大学化学工程系，安徽 淮南 ２３２００１）

摘要：利用 ＤＳＣ研究了二级煤矿许用乳化炸药的热分解过程。用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法、ＦｌｙｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ法和非线性等

转化率法计算了其表观活化能 Ｅａ和指前因子 Ａ。ａｔａｖａｅｓｔｋ法结果表明：该过程的反应机理归属为三维扩散

（圆柱形对称），机理函数为 ＧｉｎｓｔｌｉｎｇＢｒｏｕｓｈｔｅｉｎ方程。二级煤矿许用乳化炸药的热分解特征温度与乳化炸药实际

生产过程中的乳化温度、敏化温度及其使用温度的比较表明二级煤矿许用乳化炸药有良好的热安全性。
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１　引　言

　　乳化炸药是有机燃料油为连续相、过饱和硝酸盐
溶液微滴为分散相的高度分散亚稳定体系，由于其在

爆轰激发、传播及其它爆炸性能方面具有理想的特

征
［１］
而得到日益广泛的使用。

　　乳化炸药体系内含一定量的水，水不活泼及蒸发
潜能大，成为乳化炸药的钝感剂，大大降低了乳化炸药

的感度。因此，乳化炸药一直被认为是最安全的工业

炸药。然而，六起乳化炸药事故
［２］
启示我们，乳化基

质具有雷管感度，在一定条件下会爆炸
［３］
，因此，需要

把它当作炸药来对待。本文利用差示扫描量热法

（ＤＳＣ）研究了二级煤矿许用乳化炸药的热分解动力
学，为其安全生产、贮存、运输提供参考。

２　实　验

　　仪器：美国ＴＡ公司ＳＤＴ２９６０型 ＴＧＤＳＣ联用分析仪。
　　试样：二级煤矿许用乳化炸药（淮南矿业集团化工厂）。
　　条件：试样６．６４ｍｇ；氮气流量２０ｍＬ·ｍｉｎ－１；升
温速率 β为 ２．５，５．０，１０，２０Ｋ·ｍｉｎ－１ ；Ａｌ２Ｏ３参比
物，敞口铝坩埚。

３　结果与讨论

３．１　热行为
　　图 １为试样在四种升温速率下的 ＤＳＣ、ＴＧ图谱。
表１列出了由图１中 ＤＳＣ和 ＴＧ曲线得到的试样在升
温速率为１０Ｋ·ｍｉｎ－１时的热分解反应的基本数据。

图１　二级煤矿许用乳化炸药在不同升温速率下 ＤＳＣ、ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣ，ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｃｌａｓｓ２ｃｏａｌｍｉｎｅｐｅｒｍｉｓｓｉｂｌｅ

ｅｍｕｌｓｉｏｎｅｘｐｌｏｓｉｖｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

　　由表 １可以得到，二级煤矿许用乳化炸药在
１４９．３５～２３４．３８℃时，体系出现一个缓慢的吸热过
程，温度缓慢升高。在 ２３４．３８℃检测到放热，放热速
率不断加快，从 ２３６．８５～２４６．８５℃，放热速率由
０．０２９４４升至 ０．１７６４ｍＷ·℃ －１

，当系统温度达到

２５６．８５℃，分解率已达到５０．５５％，放热速率出现了骤
升，在 ５Ｋ的时间内，放热速率由 ０．７９５１升至
１．９９１ｍＷ·℃ －１

，在 ２６４．８５℃时放热速率达到最大
值４．００６ｍＷ·℃ －１

，分解率为 ６４．１％。由于反应物
的消耗，放热速率达到最大值后，放热速率不断下降，

到２７０．８５℃，炸药的分解率已达到 ８３．８５％，反应结
束。２７０．８５～３１６．８５℃左右的吸热，可能是炸药体系
中未分解的 ＮａＮＯ３熔融吸热。由图 １和表 １结果可
推知，二级煤矿许用乳化炸药并不是一开始就发生迅

速分解反应，而是在分解初期有一个缓慢的吸热过程。

在此过程中，放热速率会不断增大，热量不断累积，温

度不断升高，当反应温度高于其自燃或爆炸临界温度
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时，将发生剧烈的自燃或爆炸反应。从图１上看，几乎
没有明显的过渡阶段，在此过程中迅速释放出反应热

并生成大量的气体产物。最后，由于反应物的消耗，反

应放热逐渐减少，直至反应结束。

表 １　由图 １得到的试样热分解数据（β＝１０Ｋ·ｍｉｎ－１）

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｄａｔａｏｆｓａｍｐｌｅ

ａｔｔｈｅｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０Ｋ·ｍｉｎ－１ｆｒｏｍＦｉｇ．１

Ｔ
／℃

ｔ
／ｍｉｎ

（ｄＨ／ｄＴ）
／ｍＷ·℃－１

α
／％

Ｔ
／℃

ｔ
／ｍｉｎ

（ｄＨ／ｄＴ）
／ｍＷ·℃－１

α
／％

１４９．３５ １４．５５ ０ １０．０１２６３．８５ ２５．８９ ３．５９０ ６２．０２
１７６．８５ １７．３０ －０．０３８５ １１．２５２６４．７５ ２５．９５ ３．９７９ ６３．８９
２０６．８５ ２０．３２ －０．０７８９ １５．６１２６４．８５ ２５．９６ ４．００６ ６４．１０
２２６．８５ ２２．３３ －０．０５７０ ２３．０３２６５．８５ ２６．０１ ３．８４３ ６６．２９
２３４．３８ ２３．０８ ０ ２７．５３２６６．０５ ２６．０５ ３．４０２ ６８．７２
２３６．８５ ２３．３３ ０．０２９４ ２９．２９２６８．７８ ２６．１７ １．９６３ ７９．０３
２４６．８５ ２４．３２ ０．１７６４ ３８．２１２６９．８５ ２６．２９ ０．５７０６ ８１．７６
２５６．８５ ２５．２９ ０．７９５１ ５０．５５２７０．８５ ２６．４１ －０．７８８８ ８３．８５
２６１．８５ ２５．７３ １．９９１ ５８．２９２７６．８５ ２７．１６ －２．４７６ ８７．７２
２６２．８５ ２５．８２ ２．５３３ ６０．０９３１６．８５ ３１．３６ ０ ８８．２３

３．２　动力学行为
　　表２列出了由不同升温速率下 ＴＧ、ＤＳＣ曲线得到
的初始分解温度和放热峰的峰温。

表 ２　由 ＴＧ和 ＤＳＣ曲线得到的初始分解温度和放热峰峰温

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ｔｅ）ａｎｄｍａｘｉｍｕｍ

ｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ｔｐ）ｆｒｏｍＴＧ，ＤＳＣｃｕｒｖｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

β／Ｋ·ｍｉｎ－１ Ｔｅ／Ｋ Ｔｐ／Ｋ

２．５ ４８３．７８ ５２５．７１
５．０ ４９７．７８ ５３４．６６
１０ ５０９．５１ ５４１．９３
２０ ５２０．８７ ５６３．０４

　　将表２的Ｔｐｉ，βｉ（ｉ＝１，２，…，４）代入Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ
［４］
方程：

ｌｎ β
Ｔ２( )
ｐ

＝ｌｎＡＲ
ＥＫ
－
ＥＫ
Ｒ
·
１
Ｔｐ

（１）

和 ＦｌｙｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ方程［５］
：

ｌｇβ＝ｌｇ ＡＥａ
ＲＧ（α[ ]

）
－２．３１５－０．４５６７

Ｅａ
ＲＴ

（２）

式中，β为升温速率，Ｋ·ｍｉｎ－１；Ｔｐ为放热峰的峰温，

Ｋ；ＥＫ、Ｅａ为表观活化能，ｋＪ·ｍｏｌ
－１
；Ａ为指前因子，

ｓ－１；Ｒ为气体常数，Ｊ·（ｍｏｌ·Ｋ）－１；Ｇ（α）为积分形
式机理函数。得表 ３所示的热分解过程表观活化能
Ｅ、指前因子 Ａ、线性相关系数 ｒ和标准偏差 ＳＤ。
　　将表４中的转化率（α）、对应温度（Ｔ）和文献［６］
每个 Ｇ（α）形式代入 ａｔａｖａｅｓｔáｋ方程，所得 ＥＳ、ＡＳ结

果经逻辑选择确定
［７］
，列于表５。

　　将表４中各 β下等转化率（α）对应的温度（Ｔ）代
入非线性等转化率积分方程

［８～１０］
：


ｎ

ｉ

ｎ

ｊ≠ｉ

βｊＩ（Ｅα，Ｔα，ｉ）
βｉＩ（Ｅα，Ｔα，ｊ）

－ｎ（ｎ－１） ＝ｍｉｎ （３）

其中，Ｉ＝（Ｅ，Ｔ）＝∫
Ｔ

０
ｅｘｐ（－Ｅ／ＲＴ）ｄＴ，其积分值可

由 ＳｅｎｕｍＹａｎｇ法［１１］
近似计算。改变 ＦＷＯ法得到的

在每个 α处对应的 Ｅα，Ｏ值，变化范围为［Ｅα，Ｏ－２０，Ｅα，Ｏ
＋２０］，变化步长为 ０．１０，利用自编程序，计算范围内
满足式（３）的 Ｅα，Ｎ值，将其列于表 ４。由表 ４可知，在
每个分解率下 Ｅα，Ｎ都与 Ｅα，Ｏ接近。
　　由此可见，在本试验条件下，乳化炸药体系反应受
三维扩散 （圆柱形对称）机理控制，机理函数为

ＧｉｎｓｔｌｉｎｇＢｒｏｕｓｈｔｅｉｎ方程，其积分形式为 （１－２α／３）－
（１－α）２／３。所得 ＥＳ值接近于非模型函数法（Ｋｉｓｓｉｎ
ｇｅｒ法、ＦＷＯ法和 ＮＬＩＮＴｍｅｔｈｏｄ）所得的 ＥＫ、ＥＯ 值
（见表 ３）和 Ｅα，Ｎ值（见表 ４），这说明题称炸药在
α＝０．１０～０．８０范围内的热分解反应活化能值取
１２４．０８ｋＪ·ｍｏｌ－１在很大程度上是可接受的。

表 ３　二级煤矿乳化炸药热分解反应动力学参数的计算值

Ｔａｂｌｅ３　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｒｍａｌ

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｃｌａｓｓ２ｃｏａｌｍｉｎｅｅｍｕｌｓｉｏｎｅｘｐｌｏｓｉｖｅ

ｍｅｔｈｏｄ ＥＫｏｒＯ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ Ａ／ｓ－１ ｒ ＳＤ

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ １２５．９５ １０９．９４ ０．９６７７ ０．２５８８
ＦＷＯ １２８．３０ － ０．９７１９ ０．１１２１

表 ４　由 ＴＧ曲线得到的不同升温速率下在各等转化率处的温度

Ｔａｂｌｅ４　ＴｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｖａｒｉｏｕｓｉｓｏｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｌｄｅｇｒｅｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍＴＧｃｕｒｖｅｓ

β／Ｋ·ｍｉｎ－１ Ｔα＝０．２ Ｔα＝０．３ Ｔα＝０．４ Ｔα＝０．５ Ｔα＝０．６ Ｔα＝０．７ Ｔα＝０．８

２．５ ４６８．８２ ４８５．９１ ４９６．８０ ５０４．９２ ５１１．５３ ５１７．５７ ５２３．２２
５．０ ４７８．７６ ４９７．５６ ５０８．８０ ５１７．１０ ５２４．２５ ５３０．１３ ５３３．６９
１０ ４９３．５０ ５１０．９４ ５２１．６４ ５２９．６１ ５３５．９５ ５４０．４５ ５４２．２３
２０ ５０２．５２ ５２１．４５ ５３２．９０ ５４１．４１ ５４８．２８ ５５３．８４ ５５８．７６
Ｅα，Ｎ １０８．３６ １１３．３０ １１７．５１ １２０．６４ １２３．８４ １２９．７９ １３５．０７

ｍｉｎｍｕｍｉｎＥｑｕ．（３） ０．０８８８９１ ０．０２９１８４ ０．０１４２５５ ０．００７５６３ ０．００７５６７ ０．０１９１８８ ０．１５６８２７
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表 ５　用 ａｔａｖａｅｓｔáｋ法得到的结果

Ｔａｂｌｅ５　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙａｔａｖａｅｓｔáｋｍｅｔｈｏｄ

β

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
Ｍｅｃｈ．ｆｕｎｃｔ．Ｎｏ．

ＥＳ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｌｎ（Ａ／ｓ－１） ｒ

２．５ Ｎｏ．３ １１６．１１ ４１．６７ ０．９９５７
５．０ Ｎｏ．３ １１７．４７ ４２．０３ ０．９９１２
１０ Ｎｏ．３ １３５．２９ ４６．４９ ０．９９８６
２０ Ｎｏ．３ １２７．４４ ４４．５４ ０．９９２３

　Ｎｏｔｅ：ＴｈｅａｖｅｒａｇｅｏｆＥＳｉｓ１２４．０８ｋＪ·ｍｏｌ
－１．

３．３　安全性评价
　　乳化炸药生产过程中，氧化剂盐水溶液的温度为
１１０℃［１２］

（３８３．１５Ｋ）左右，油相的温度为 ９５℃［１２］

（３６８．１５Ｋ）左右，乳化温度为 ９０～１４０℃［１２］
（３６３．１５～

４１３．１５Ｋ），敏化温度为 ５０～６０℃［１２］
（３２３．１５～

３３３．１５Ｋ）。二级煤矿许用乳化炸药在本试验中最低的
升温速率下，分解初始温度为 ２１０．６３℃（４８３．７８Ｋ），
远高于其乳化温度和敏化温度，更高于其使用温度。

因此，该炸药具有良好的热安全性，在正常的生产和使

用过程中是安全的。

４　结　论

　　 （１）二级煤矿许用乳化炸药在最初的热分解阶段
伴有缓慢的吸热，由缓慢的分解变化到快速的全面反

应放热没有明显的过渡阶段。

　　（２）通过 ＤＳＣ数据的分析得到了表观活化能和指
前因子，推断的热分解过程反应机理为三维扩散（圆柱

形对称），机理函数为 ＧｉｎｓｔｌｉｎｇＢｒｏｕｓｈｔｅｉｎ方程。
　　（３）二级煤矿许用乳化炸药的初始分解温度为
２１０．６３℃（升温速率为２．５Ｋ·ｍｉｎ－１），远高于其乳化
温度、敏化温度和使用温度，有良好的热稳定性。
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