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摘要：使用加速量热仪（ＡＲＣ）研究了三种爆竹类药剂（主要氧化剂分别为：ＫＣｌＯ３、ＫＮＯ３、ＫＣｌＯ４）的热安全性，

依据它们的热分解温度和压力随时间的变化曲线以及温度上升速率随温度的变化曲线，分析了其热分解过程并计

算了热分解过程表观活化能 Ｅａ和指前因子 Ａ。测试和分析结果表明，以 ＫＣｌＯ３为氧化剂的烟火剂较以 ＫＮＯ３、

ＫＣｌＯ４为氧化剂的爆竹热安全性差。
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１　引　言

　　烟花爆竹在我国具有悠久的历史，它的出现给人民
生活增添了无限的色彩，因配方中是以氧化剂、硫磺和

金属粉等燃烧剂组成，烟花爆竹又是一种活性较大的产

品，安全生产、贮存和使用是该类产品的重要环节。据

我国国家安全生产监督管理局统计
［１］
，从 １９８５年到

２００５年，全国烟花爆竹行业累计发生爆炸事故９１１２起，
平均每年发生 ４３４起。这些由烟花爆竹引起的事故除
了有一定的人为因素，忽视烟花爆竹的危险特性是引发

这些事故的最主要原因。根据已公开出版的民用爆炸

品事故丛书统计，由于烟花爆竹受热或热积累引发的热

爆炸事故占总燃放事故的１２％［２］
。本文采用基于绝热

原理设计
［１］
的加速量热仪（ＡｃｃｅｌｅｒａｔｉｎｇＲａｔｅＣａｌｏｒｉｍｅ

ｔｅｒ，简称 ＡＲＣ）研究爆竹类药剂的热安全性，为烟花爆
竹的安全生产、贮运及使用提供安全性指导。

２　实验仪器与样品

　　所用的测试仪器为美国哥伦比亚科学工业公司生
产的 ＣＳＩ型 ＡＲＣ分析仪［３～５］

。加热幅度：５℃，等待
时间：１０ｍｉｎ，斜率敏感度：０．０２℃·ｍｉｎ－１。
　　样品为三类爆竹类药剂，均采用零氧配方，样品组

成见表１，测试条件见表２。

表 １　样品组成表

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｆｉｒｅｗｏｒｋｓａｍｐｌｅｓ

Ｎｏ． ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｍａｓｓ／％

１＃ ＫＣｌＯ３／Ａｌ／Ｓ ７０／２０／１０
２＃ ＫＮＯ３／Ａｌ／Ｓ ７０／２０／１０
３＃ ＫＣｌＯ４／Ａｌ／Ｓ ６７／２０／１３

表 ２　三种样品测试设定参数

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｅｓｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｒｅｅｓａｍｐｌｅｓ

Ｎｏ． １＃ ２＃ ３＃

ｍａｓｓ／ｇ ０．２６４７ ０．３２７１ ０．３７７７
ｉｎｉｔｉａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ９０ ２００ ２５０
ｓａｍｐｌｅｂｏｍｂｍａｓｓ／ｇ ２１．６１６２ ２１．６１６２ ２１．４３６０

３　结果与讨论

３．１　实验测试结果与分析
　　采用 ＡＲＣ分析仪对３个样品进行测试，获得样品
在热分解过程中温度随时间变化、压力随时间变化

（见图１、图 ２）、温度与压力相关曲线、温度与温度上
升相关曲线（见图３、图４）。
　　样品的时间温度曲线（见图 １）显示：１＃、２＃、３＃样
品的初始分解温度分别为 １１８．２，２７５．３，３１０．５℃，
１＃样品的初始分解温度最低，说明 １＃样品即氧化剂为
ＫＣｌＯ３的烟火剂的热敏感性较高，受热时易发生热分
解反应引发事故。

　　时间压力曲线（见图 ２）显示：１＃、２＃、３＃样品产生
的最大压力分别为 ４７２，５４６，６４９ｋＰａ，最高单位质量
压力分别为１．７８３，１．６６９，１．７１８ＭＰａ·ｇ－１。
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　　样品发生热分解反应时，温度、压力同步增加，爆炸
时的危险性大。１＃、２＃和３＃样品在实验条件下达到最大
升温速率的时间分别为３７．２５，１５５．２６，１１１．１５ｍｉｎ。
　　温度温升速率曲线（见图 ４）显示，１＃样品温升速
率最大，这也说明以 ＫＣｌＯ３为氧化剂的烟火药剂发生

反应时危险程度较以 ＫＮＯ３和 ＫＣｌＯ４为氧化剂的 ２
＃
、

３＃大。

图 １　ＡＲＣ实验的时间温度曲线

Ｆｉｇ．１　ＣｕｒｖｅｓｏｆｔｉｍｅｖｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｂｙＡＲＣ

图 ２　ＡＲＣ实验的时间压力曲线

Ｆｉｇ．２　ＣｕｒｖｅｓｏｆｔｉｍｅｖｓｐｒｅｓｓｕｒｅｂｙＡＲＣ

图 ３　ＡＲＣ实验的温度压力曲线

Ｆｉｇ．３　ＣｕｒｖｅｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｖｓｐｒｅｓｓｕｒｅｂｙＡＲＣ

图 ４　ＡＲＣ实验的温度温升速率曲线

Ｆｉｇ．４　ＣｕｒｖｅｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｖｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｉｓｅｒａｔｅｂｙＡＲＣ

　　通过对 ＡＲＣ实验数据的分析可以看出，以 ＫＣｌＯ３
为氧化剂的烟火剂较以 ＫＣｌＯ４和 ＫＮＯ３为氧化剂的烟
火剂热稳定性差，发生爆炸的几率较高。从热分解固

体化学理论分析，固相反应的本质为氧化剂“晶格松

弛”和“晶格扩散”而降低了发火温度引起了超前发火

燃烧或爆炸反应的热力学和动力学过程，“晶格松弛”

可以用塔曼温度（Ｔａｍｍａｎｎ）温度来度量。三种氧化剂
的塔曼温度见表３［６］。

表 ３　三种氧化剂的塔曼温度

Ｔａｂｌｅ３　Ｔａｍｍａｎｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｒｅｅｏｘｉｄａｎｔｓ

ｏｘｉｄａｎｔ Ｔｍ．ｐ．／Ｋ Ｔａｍｍａｎｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

ＫＣｌＯ３ ６２９ ４２
ＫＮＯ３ ６０７ ３１
ＫＣｌＯ４ ８８３ １６８

　　从表３可以看出，虽然 ＫＮＯ３的塔曼温度最低，但
ＫＣｌＯ３中 Ｃｌ—Ｏ键的键长（０．１５７ｎｍ）比 Ｎ—Ｏ键的键

长（０．１３６ｎｍ）要长，Ｃｌ—Ｏ键能（２４４ｋＪ·ｍｏｌ－１）比
Ｎ—Ｏ键（３０５ｋＪ·ｍｏｌ－１）的低，破坏 Ｎ—Ｏ需要更多
的能量，这样会使反应需要的能量增加。所以 ＫＣｌＯ３
比 ＫＮＯ３更容易发生反应。由于 ＫＣｌＯ３的塔曼温度较
低，当与硫磺类的低熔点“引火物”以及易流动液体可

燃剂在一起时，这些物质更易进入 ＫＣｌＯ３晶格内，有
着较高的反应性。

　　鉴于 ＫＣｌＯ３ 自身分解反应为放热反应，加之
ＫＣｌＯ３与可燃剂反应放热，又因为 ＫＣｌＯ３具有较低塔
曼温度，所以含 ＫＣｌＯ３的烟火药一旦反应发生，则呈
阿仑尼乌斯型加速反应现象，乃至热爆炸发生。在民

用烟火剂配方中以 ＫＮＯ３、ＫＣｌＯ４为氧化剂的烟火爆竹
的安全性能高于以 ＫＣｌＯ３为氧化剂的烟火爆竹。
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３．２　热分解动力学参数的计算

　　采用伪逆矩阵法计算反应动力学参数［７］
。该方

法是将试验所得温升速率 －温度曲线数据点 ｄＴ／ｄｔ，
Ｔｉ，ｉ＝１，２，…ｍ（ｍ＞１０）及 Ｔｆ、ΔＴａｄ代入微分机理函数
为 ｆ（α）＝（１－α）ｎ的绝热温升速率方程，建立超定方
程组，利用矩阵法解得 ３个未知量表观活化能 Ｅａ、指
前因子 Ａ和反应级数 ｎ。通过相关软件计算模拟，求
得反应活化能及指前因子（见表４）。

表 ４　三种样品的反应动力学参数计算结果

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｒｅｅｓａｍｐｌｅｓ

Ｎｏ． １＃ ２＃ ３＃

Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ １９６．７８ ２２８．５１ ９６０．４８

Ａ／ｓ－１ １．９８×１０３８ ４．７４×１０５０ ９．６２×１０６８

　　从表４可见，１＃样品活化能最低，说明受热最易反
应，３＃样品的活化能最高，说明受热不易反应；３＃样品
指前因子最大，虽然 ３＃样品最不易发生热分解反应，
但从“动力学三因子”（活化能、指前因子、与化学反应

有关的转化率函数也称反应机理函数）解释
［８］
，一旦

发生热分解反应，３＃样品指前因子较１＃样品高出３０个
数量级，反应也会在瞬间完成。

４　结　论

　　（１）以 ＫＣｌＯ３为氧化剂的爆竹类药剂比以 ＫＮＯ３
和 ＫＣｌＯ４为氧化剂的热稳定性差，易于发生燃烧爆

炸，达到最大温升速率的时间短，给生产、使用和贮运

含 ＫＣｌＯ３的药剂提出了严格的环境条件。
　　（２）可以采取一些措施来降低 ＫＣｌＯ３的危险性，
如采用表面包覆、遮盖裂缝、抑制气体吸收层等措施均

可提高其安全性
［６］
，或者应注意筛选好与 ＫＣｌＯ３相容

性较好的还原剂。
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Ａｌ／Ｓｍｉｘｔｕｒｅ）ｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄｂｙａｃｃｅｌｅｒａｔｉｎｇｒａｔｅｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒ（ＡＲＣ）．Ｔｈｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｐｒｅｓｓｕｒｅ

ｖｅｒｓｕｓｔｉｍｅ，ａｎｄｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｖｅｒｓｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄ，ｍｏｒｅｏｖｅｒ，ｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｅｓｗｅｒｅｄｉｓｃｕｓｓｅｄ．

Ｔｈｅａｐｐａｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙａｎｄｐｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌｆａｃｔｏｒｏｆｔｈｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｗｅｒｅａｌｓｏｃａｌｃｕｌａｔｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｔｈｅｒｍａｌ

ｓａｆｅｔｙｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍｃｈｌｏｒａｔｅｍｉｘｔｕｒｅｉｓｔｈｅｌｏｗｅｓｔａｍｏｎｇｔｈｅｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｆｉｒｅｗｏｒｋ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ａｎａｌｙｔｉｃａｌｃｈｅｍｉｓｔｒｙ；ｓａｆｅｔｙｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ；ａｃｃｅｌｅｒａｔｉｎｇｒａｔｅｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒ（ＡＲＣ）；ｆｉｒｅｗｏｒｋ；ｔｈｅｒｍａｌｓａｆｅｔｙ
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