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摘　要：采用差示扫描量热仪（ＤＳＣ）、绝热加速度量热仪（ＡＲＣ）和反应量热仪（ＲＣ）对二硝基甲苯（ＤＮＴ）硝化反应的热危险性进
行了研究。ＤＳＣ的测试结果表明产物梯恩梯（ＴＮＴ）的起始分解温度是２９８．３８℃，低于 ＤＮＴ的起始分解温度；而 ＡＲＣ的测试结果
显示 ＴＮＴ的开始分解温度为２３２℃，最大反应速率达到时间为２４ｈ时所对应开始温度 ＴＤ２４为２２４℃；反应量热实验表明 ＤＮＴ硝
化过程的放热剧烈，且１１０℃时反应放热量是９０℃的１．４倍，这些热量中有很大一部分来自于副反应放热。因此，该反应必须严
格控制温度，避免温度过高引起放热副反应加剧和产物的二次分解。
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１　引　言

　　在现行生产工艺中，二硝基甲苯（ＤＮＴ）经硝硫混

酸硝化制取三硝基甲苯（ＴＮＴ）的过程中，硝化反应本
身的放热量大，同时还伴随着剧烈的放热副反应，所以

反应过程一旦发生冷却失效等意外状况时，很可能会

导致喷料乃至爆炸事故。如１９８７年和 １９９１年，国内
分别有一条 ＴＮＴ生产线发生爆炸事故，造成了严重的
人员伤亡和财产损失。因此对于 ＤＮＴ硝化过程的热
危险性进行分析，具有重要的实际意义。然而，目前国

内外对 ＴＮＴ的研究大多侧重于 ＴＮＴ的降解、毒性、检
测对环境的影响等方面

［１－１０］
，而对合成 ＴＮＴ过程中

的热危险性研究几乎没有。为弥补这方面的空白，现

采用差示扫描量热仪 （ＤＳＣ）、绝热加速量热仪
（ＡＲＣ）、反应量热仪（ＲＣ）等多种测试分析手段，对反
应物 ＤＮＴ和产物 ＴＮＴ分解以及 ＤＮＴ硝化过程热危
险性进行分析。

２　实验与分析

　　一般来说，由失控反应导致事故的过程可概括为

某些原因导致反应体系产热速率加快，超出了冷却系

统的移热速度，使得体系温度升高，反应速率加快并进

一步提高热产生速率，在这种正反馈作用下，体系将形

成放热的自加速行为，使体系温度在很短的时间内迅

速升高，这很可能会引发副反应、链反应等，最终导致

难以控制的灾难
［１１］
。对于大多数反应而言，反应失控

引发的反应很可能是反应体系中有关物质的二次分解

反应，因此有必要对危险物质的热分解进行分析。所

以本实验首先采用 ＤＳＣ和 ＡＲＣ对 ＤＮＴ硝化过程中
的反应物 ＤＮＴ和产物 ＴＮＴ的热分解情况进行测试，
在此基础上进一步采用反应量热仪对硝化反应过程中

的放热进行测试和分析。

２．１　ＤＳＣ实验
　　众所周知，反应物 ＤＮＴ相对钝感，高熔点的 ＤＮＴ
常用作火药的增塑剂，也可视为一种钝感炸药，而产物

ＴＮＴ是目前常用的军用炸药，所以在反应体系中，这
两种物质最危险。为此，采用 ＤＳＣ对反应物 ＤＮＴ和
产物 ＴＮＴ进行测试。
　　设备型号：ＤＳＣ１；生产商：梅特勒托利多公司。
　　实验条件：升温速率４℃·ｍｉｎ－１，高压密封不锈
钢坩埚，空气中装样。

　　样品：为了获取生产过程中 ＤＮＴ和 ＴＮＴ的热分
解信息，所用样品 ＤＮＴ、ＴＮＴ分别参考实际生产条件
由一硝基甲苯、ＤＮＴ经硝化反应制取，没有经过特别
的提纯。其中 ＤＮＴ经过气相色谱分析发现试剂中
２，４ＤＮＴ和２，６ＤＮＴ所占比例为 ９６％ ～９７％；ＴＮＴ
熔点为７５℃左右。
　　ＤＳＣ测试结果具有良好的重复性，其实验结果如

６０７
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图１所示。图１中 ＤＮＴ和 ＴＮＴ的第一个峰均为熔融
吸热峰，其中 ＤＮＴ开始熔融温度为４７．０４℃，ＴＮＴ为
７４．７２℃。由于两种样品并非纯净物，含有一定的异
构体结构和杂质，故其吸热峰的起始温度低于纯物质

的熔点
［１２］
。ＴＮＴ的放热峰温为 ２９９．３７℃，低于文献

值３１８．４℃［１３］
，这主要是因为文献采用的升温速率

为１０℃·ｍｉｎ－１，大于此处的４℃·ｍｉｎ－１，升温速率
加快，峰温和热分解开始温度均会相应升高，此外样品

的纯度也可能对测试结果产生一定影响。

图１　ＤＮＴ和 ＴＮＴ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＤＮＴａｎｄＴＮＴ

　　此外由 ＤＳＣ曲线可知，ＤＮＴ和 ＴＮＴ均存在分解
放热峰，但 ＴＮＴ的起始分解温度较低（２９２．９８℃），放
热量较大，放热更剧烈，所以考虑物质热分解危险的时

候应首先考虑 ＴＮＴ。
２．２　ＡＲＣ实验
　　ＤＳＣ的测试结果显示，ＴＮＴ的热分解危险性大，
所以采用 ＡＲＣ对 ＴＮＴ的热分解情况进行进一步分
析。实验所用绝热加速量热仪由 ＴＨＴ公司生产，型号
为 ｅｓＡＲＣ，测试条件及实验结果如表１、图２所示。

表１　ＴＮＴ的 ＡＲＣ实验条件及实验结果

Ｔａｂｌｅ１　ＡＲＣｔｅｓｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｎｄｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆＴＮＴ

ｓａｍｐｌｅｍａｓｓ／ｇ ０．１０
ｔｅｓｔｃｅｌｌｍａｓｓ／ｇ ５．９７
ｔｅｓｔｃｅｌｌｔｙｐｅ Ｔｉ
ｓｔａｒｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ １８０
ｅｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ４００
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｔｅｐ／℃ ５

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｔｅｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／℃·ｍｉｎ－１ ０．０２

Φ ２３．５９
ｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ２３２．１
ｆｉｎａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ２５４．０
ａｄｉａｂａｔｉｃｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｉｓｅ／℃ ２１．９

ａ．ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｖｓｔｉｍｅ

ｂ．ｐｒｅｓｓｕｒｅｖｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图２　ＴＮＴ的 ＡＲＣ测试结果

Ｆｉｇ．２　ＡＲＣｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆＴＮＴ

　　由表 １和图 ２可知，ＴＮＴ在 ２３２℃左右开始分
解，此时体系压力为 ０．３ＭＰａ，在分解反应进行了
１８ｍｉｎ之后，升温速率达到最大值２．２９℃·ｍｉｎ－１。
　　为进一步获取 ＴＮＴ分解时，最大反应速率达到时
间与温度的关系，对实验数据进行进一步分析。

　　根据文献［１４］可知在绝热体系中，温升速率与温
度的关系如下式。

ｄＴ
ｄｔ
＝ＡΔＴｃｎ－１０ ｅｘｐ（－

Ｅ
ＲＴ０
）ｅｘｐ（Ｅ

ＲＴ０
）ｅｘｐ（－Ｅ

ＲＴ
）（
Ｔｆ－Ｔ
ΔＴ
）
ｎ
（１）

两边取对数后得到：

ｌｎ（ｄＴ
ｄｔ
）＝ｌｎＡ＋（ｎ－１）ｌｎｃ０－

Ｅ
ＲＴ
＋ｌｎΔＴ－ｎｌｎ（ΔＴＴｆ－Ｔ

）（２）

式中，Ｔ为温度，Ｋ；ｔ为时间，ｍｉｎ；Ａ为指前因子，单
位随反应级数的变化而变化；ｎ为反应级数；ｃ０为反

应物起始浓度，ｍｏｌ·Ｌ－１；Ｅ为表观活化能，Ｊ·ｍｏｌ－１；

Ｔｆ为绝热条件下达到的最高温度，Ｋ；ΔＴ为 Ｔ与开始
放热温度指之差，Ｋ。
　　以 Ａ、Ｅ、ｎ为所求参数，采用 ｏｒｉｇｉｎ软件对上式进

７０７
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行非线性拟合，可得到这三个参数的最佳组合。实验

数据及拟合曲线如图 ３ａ所示。拟合结果显示：ＴＮＴ
分解的反应级数为２．５，表观活化能为７５９ｋＪ·ｍｏｌ－１，
指前因子为１．５×１０７５ｍｏｌ－１．５·Ｌ１．５·ｍｉｎ－１。将２．５
代入 ｌｎｋ的表达式后作图得到其与１／Ｔ（１／Ｋ）的关系
如图３ｂ所示，显然反应级数为 ２．５时 ｌｎｋ与 １／Ｔ的
线性关系较好。

ａ．ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｖｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｂ．ｌｎｋ ｖｓ１／Ｔａｓｓｕｍｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｏｒｄｅｒａｓ２．５
图３　实测值及拟合结果
Ｆｉｇ．３　ＴｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｉｎＴＮＴｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

　　此处的活化能和指前因子明显偏大，这主要是因
为 ＴＮＴ分解时的反应速率不仅与温度有关而且与转
化率有关

［１５］
，即由不同转化率处的反应机理不一样所

导致。因此，此处的活化能等参数不具有实际的物理

化学意义，仅为计算最大速率到达时间提供必要的计

算参数。

　　而在活化能较大时，可以采用近似公式推断温度
Ｔ与绝热最大升温速率达到时间之间的关系，具体如
式（３）所示［１４，１６］

：

ｌｎθ＝ＥＲ
１
Ｔ
－ｌｎＡ （３）

　　根据（３）式结合活化能、指前因子，以及修正系数
Φ等参数可计算得到 ＴＮＴ在最大速率达到时间等于
２４ｈ所对应的温度 ＴＤ２４＝２２４℃，该温度高于文献

［１７］

指出的反应允许的最高温度 １３０℃。这可能是因为
硝硫混酸对 ＴＮＴ的分解具有催化作用。然而由于所
用硝硫混酸在高温下会与 Ｔｉ合金或不锈钢材质的样
品池发生反应，导致测试结果不准确，所以没有进一步

开展这一方面的研究。

２．３　ＲＣ实验
　　在对物质热分解情况有所了解的基础上，采用反
应量热仪研究了 ＤＮＴ在９０，１００，１１０℃下硝化的放
热情况。同时，考虑到硝酸中含有水，与硫酸混合过程

中会放热，故在１０℃左右将硝酸加入硫酸中（空白实
验），以获得两种酸混合的热。

２．３．１　试剂与仪器
　　实验所用反应量热仪型号为 ＲＣ１ｅ，由瑞士梅特
勒托利多制造。
　　实验所用硝硫混酸质量为 ７２０ｇ，硝酸／硫酸 ＝
１８／８２（质量比），混酸中发烟硝酸为分析纯，浓度≥
９５％，国药集团化学试剂有限公司生产；硫酸为分析
纯，浓度为９５％ ～９８％，上海化学试剂有限公司生产；
含２０％游离 ＳＯ３的发烟硫酸：分析纯，上海振兴化工
二厂有限公司生产。ＤＮＴ实验用量为 ２００ｇ，其样品
来源和 ＤＳＣ测试的样品一致。
２．３．２　实验步骤
　　空白实验时先将混合好的硫酸（由浓硫酸和含
２０％ ＳＯ３的发烟硫酸混合而成）加入反应釜中，然后
再滴加一定量的硝酸。

　　硝化反应实验时先将硫酸和 ＤＮＴ加入反应釜
中，升温至所需温度后，ＤＮＴ熔化并溶于硫酸中。接
着用滴液漏斗缓慢加入计量的发烟硝酸，加料结束后

保温１００ｍｉｎ，以使反应尽量完全。
２．３．３　实验结果
　　空白实验和９０℃时 ＤＮＴ硝化的放热曲线如图４
所示。两者都是加料开始后便迅速放热，但是对于空

白实验，体系为均相体系，传热和传质均很快，加料结

束后很快停止放热；而硝化反应体系由酸相和有机相

两相组成，加料结束后，反应还没有完全结束，所以放

热速率曲线也是随着传质和反应的进行缓慢下降。

　　空白实验结果表明，在上述实验条件下硝酸和硫
酸接触时放出的热量为４４ｋＪ，该值相对于硝化反应总
反应热较大（见表 ２）。表 ２中的 Ｃｐ１、Ｃｐ２分别指在设
定温度下反应前 ＤＮＴ、硫酸混合物的比热容和反应后

８０７
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体系的比热容；△Ｈ为反应的总放热量；表 ２中的凝
固点由反应产物经洗涤烘干后测得，ＴＮＴ的纯度越
高，凝固点越高；得率由（烘干后产物质量）／（ＤＮＴ全
部硝化为 ＴＮＴ的理论质量）计算得到。
　　由表２可知，温度升高，反应体系放出的热量也显
著增大，１１０℃的放热量甚至是 ９０℃的 １．４倍，而结
合得率和凝固点可知产物得率和产物中 ＴＮＴ含量并
未随温度升高而显著增大，因而可以认为升高温度虽

加快反应速率，但同时也使得氧化反应等放热副反应

加剧。该结果与文献
［１８］
表述一致：在 ８５～１１５℃的

范围内，温度每下降１０℃，几乎能使氧化的强度减少
一倍。

　　由表２同样可以发现在９０～１１０℃的范围内，反
应前后体系的比热容相对稳定，也即温度对体系比热

容的影响相对较小。

　　此外，根据放出的热量、比热容、体系总质量等参
数，可以计算得到９０，１００，１１０℃下反应放热在绝热
条件下可以使体系达到的温度分别为 ２５５，２６５，
３１３℃，均超过了 ＴＮＴ分解的 ＴＤ２４（２２４℃）。因此反
应放出的热量应及时移走，否则将有可能导致 ＴＮＴ的
分解乃至爆炸。
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图４　ＤＮＴ放热速率随时间变化的曲线
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表２　不同温度下 ＤＮＴ硝化的实验结果
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３　结　论

　　采用 ＤＳＣ和 ＡＲＣ分析了 ＤＮＴ和 ＴＮＴ的热分解
情况，在此基础上采用反应量热仪测试分析了硝化反

应过程中放热特性，经过讨论发现：

　　（１）硝化反应制得的 ＴＮＴ在洗涤和烘干后，物质
发生分解反应的最大放热速率达到时间为 ２４ｈ时所
对应的开始温度为 ２２４℃。此温度没有考虑硝化反
应体系中混酸对 ＴＮＴ分解的影响，因此需要进一步寻
找合适的测试分析手段，获得更接近实际生产的安全

参数。

　　（２）在硝化反应体系放出的热量中，有一部分来

自于高浓度的硝酸和硫酸混合时的放热。

　　（３）随着温度的升高，硝化反应体系放出的热量
越大，但是其中有很大一部分是由于氧化反应等副反

应的放热。同时可以发现温度对体系的比热容的影响

相对较小。

　　因此，对于 ＤＮＴ的硝化反应，在生产过程中必须
严格控温，以防止副反应加剧和产物的二次分解。
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