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硝硫混酸对一硝基甲苯热稳定性的影响
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硝硫混酸对一硝基甲苯热稳定性的影响

周奕杉，陈利平，陈网桦，杨　庭
（南京理工大学化工学院安全工程系，江苏 南京２１００９４）

摘　要：为获得硝硫混酸中一硝基甲苯（ＭＮＴ）的热分解信息，分析硝硫混酸对 ＭＮＴ热稳定性的影响，分别用差示扫描量热仪
（ＤＳＣ）和绝热加速量热仪（ＡＲＣ）测试了 ＭＮＴ和含不同比例混酸 ＭＮＴ物料体系的热分解过程。ＤＳＣ测试结果表明，混酸含量越
高，ＭＮＴ物料体系的起始分解温度越低；ＡＲＣ测试结果显示，存在大量混酸时，ＭＮＴ物料体系的起始分解温度会提前到１５０．７℃，
比纯 ＭＮＴ提前了１１０℃左右；而最大温升速率到达时间为 ２４ｈ，所对应的引发温度 ＴＤ２４由纯 ＭＮＴ的 ２９９℃降低到 ９８℃。同
时，混酸的存在也使得 ＭＮＴ物料体系分解的比放热量和绝热温升都略有增加。因此，硝硫混酸的存在使得 ＭＮＴ物料体系的热稳
定性降低，热危险性增大。
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１　引　言

　　一硝基甲苯（ＭＮＴ）的邻、间、对三种异构体均为重
要的化工原料，随着精细化工的快速发展，一硝基甲苯

被广泛用作染料、农药、医药、军用炸药的中间体
［１］
。制

取一硝基甲苯的传统工艺主要由甲苯经硝硫混酸硝化

制得
［２－４］
，在产物 ＭＮＴ分离提纯之前，整个反应体系

中仍含有大量的硝硫混酸。前人对 ＭＮＴ纯物质的热
分解特性进行了较为广泛的研究

［５－８］
，但是，硝硫混酸

对其热分解特性的影响研究相对较少。为更加全面了

解 ＭＮＴ在混酸条件下的热分解特性，本研究用差示
扫描量热仪（ＤＳＣ）和绝热加速量热仪（ＡＲＣ）对不同
混酸含量的 ＭＮＴ样品进行测试，分析硝硫混酸对
ＭＮＴ的热分解特性的影响，为 ＭＮＴ制备工艺过程中
的热稳定性、热危险性等研究提供基础数据。

２　实验部分

２．１　样品制备
　　根据甲苯一段硝化的工艺，利用混酸６３０ｇ（质量

比：硝酸／硫酸／水＝１３／６６／２１），甲苯 １００ｇ，在３５℃
下进行反应

［９］
，将反应得到的产物分离处理，从而得

到不同混酸含量的实验样品。

　　样品１：硝化产物两相分离并进行碱洗后的中性
油相。样品 ２：硝化产物两相分离后未经碱洗的油
相，通过滴定法测得样品中混酸的含量较低，约 ５％。
样品３：硝化产物酸油两相分离后，称量得到酸相油
相的质量比为３．７∶１（即混酸的含量约为 ７９％），按
该比例分别取酸相和油相混合所得。

２．２　实验仪器和条件
　　热流型差示扫描量热仪（ＤＳＣ１专业型）。生产厂家：
ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤＯ；实验条件：温度范围为１５０～４８０℃，
升温速率为１０℃·ｍｉｎ－１；样品池为高压密封镀金坩埚，
最高耐压１５ＭＰａ，氮气氛围；样品１质量为１．６３ｍｇ，样品
２质量为１．７２ｍｇ，样品３质量为１．８０ｍｇ。
　　绝热加速量热仪。生产厂家：英国ＴＨＴ有限公司；
实验条件：测试的操作模式为加热等待搜索（ＨＷＳ），
加热梯度为５℃，检出灵敏度为０．０２℃·ｍｉｎ－１，等待
时间为１５ｍｉｎ；样品球为哈氏合金球，样品球的质量
为１４．２６６ｇ，样品球的比热容为 ０．４２Ｊ·ｇ－１·Ｋ－１；
样品１质量为０．７５７ｇ，样品２质量为０．７１４ｇ，样品３
质量为１．１９６ｇ。

３　结果与讨论

３．１　差示扫描量热分析

　　３种样品在升温速率 １０℃·ｍｉｎ－１时的 ＤＳＣ曲

３０５
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线如图１所示，曲线上的特征值见表２。

图１　３种样品的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆ３ｓａｍｐｌｅｓ

表１　３种样品的 ＤＳＣ测试结果

Ｔａｂｌｅ１　ＤＳＣｒｅｓｕｌｔｓｏｆ３ｓａｍｐｌｅｓ

ｓａｍｐｌｅ
Ｎｏ．

ｍａｓｓ
／ｍｇ

ｏｎｓｅｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ１）

Ｔ０／℃

ｐｅａｋ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ＴＰｅａｋ／℃

ｅｎｄ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
Ｔｅｎｄ／℃

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｈｅａｔ
／Ｊ·ｇ－１

１ １．６３ ３０９．１６ ３８２．６１ ４３８．６４ ２０２８．０１
２ １．７２ ２９０．３１ ３８０．１６ ４３９．６６ ２０５５．３９
３ １．８０ ２６０．１５ ２６７．１４ ２７９．２５ ３３９．８４

　Ｎｏｔｅ：１）Ｔｈｅｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｍｅａｎｓｔｈｅｏｎｅｔｈａｔｄｅｖｉａｔｅｓｔｈｅｂａｓｅｌｉｎｅ．

　　从图１和表１可以看出，样品 １、２、３的起始分解
温度分别为３０９．１６，２９０．３１，２６０．１５℃，混酸的含量
越高，ＭＮＴ的起始分解温度越低。比较样品１和２的
结果发现，５％硝硫混酸的存在使 ＭＮＴ的起始分解温
度略有提前，而峰值温度和比分解热没有明显的变化。

但比较样品１和３的结果发现，７９％的硝硫混酸使得
ＭＮＴ的起始分解温度、峰值温度明显提前，而样品 ３
中 ＭＮＴ质量少、混酸质量多，所以比分解热低是正常
结果。ＤＳＣ的结果表明，ＭＮＴ的热稳定性随着混酸
含量的增加而降低。

３．２　绝热加速度量热分析
　　ＡＲＣ实验中获得 ３种样品的温度时间曲线、压
力时间曲线以及温升速率温度曲线分别如图 ２～
图４，从曲线上获得的绝热分解参数汇总见表２。
　　由图２～图 ４和表 ２可知，样品 １在 ２６０℃左右
开始分解，而含有５％混酸的样品 ２在 ２５６℃左右开
始分解，可见，少量的混酸可使样品的起始分解温度略

有提前，这与 ＤＳＣ的测试结果一致。比较样品 １和 ２
的 ＡＲＣ测试曲线可以发现在含有少量混酸的情况下，
终止温度、最大压力、最大温升速率都明显提高，ＭＮＴ
热分解的危险性增大。

ａ．ｓａｍｐｌｅ１ａｎｄ２

ｂ．ｓａｍｐｌｅ３

图２　３种样品绝热分解的温度时间曲线

Ｆｉｇ．２　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｖｓｔｉｍｅｆｏｒ３

ｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒａｄｉａｂａｔｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

ａ．ｓａｍｐｌｅ１ａｎｄ２

ｂ．ｓａｍｐｌｅ３

图３　３种样品绝热分解的压力时间曲线

Ｆｉｇ．３　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅｖｓｔｉｍｅｆｏｒ３ｓａｍｐｌｅｓ

ｕｎｄｅｒａｄｉａｂａｔｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

４０５
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ａ．ｓａｍｐｌｅ１ａｎｄ２

ｂ．ｓａｍｐｌｅ３
图４　３种样品绝热分解的温升速率温度曲线
Ｆｉｇ．４　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｉｓｅｒａｔｅｖｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒ３
ｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒａｄｉａｂａｔｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

表２　３种样品的绝热分解参数
Ｔａｂｌｅ２　Ａｄｉａｂａｔｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ３ｓａｍｐｌｅｓ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｓａｍｐｌｅ１ ｓａｍｐｌｅ２ ｓａｍｐｌｅ３

Ｃｐ
１）／Ｊ·ｇ－１·Ｋ－１ １．５８ １．６５ １．８７

Φ２） ６．０１ ６．０９ ３．６７

φ３） ６．０１ ６．５７ ２２．１６
ｉｎｉｔｉａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ２６０．７１ ２５６．０７ １５０．７１

ｉｎｉｔｉａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｔｅ／℃·ｍｉｎ－１ ０．０４２ ０．０６１ ０．０４２
ｍａｘｒａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ３２９．８４ ３３３．４１ １７４．０１

ｍａｘｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｔｅ／℃·ｍｉｎ－１ ８．７５ ９．８５ ０．２３
ｆｉｎａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ３６４．４５ ３７６．６９ １７９．２４

ｍａｘｐｒｅｓｓｕｒｅ／１０５Ｐａ １４．４８ ２０．１１ ２．３２
ΔＴＭＮＴ／℃（ｂｙφ）

４） ６２３．４８ ７９２．４７ ６３２．１１

ｒｅａｃｔｉｏｎｈｅａｔｏｆＭＮＴ５）／Ｊ·ｇ－１ ９８７．５５ １２５２．１０ ９９８．７３

ｒｅａｃｔｉｏｎｈｅａｔｏｆｓａｍｐｌｅ６）／Ｊ·ｇ－１ ９８７．５５ １２１２．０５ １９５．７６

　Ｎｏｔｅ：１）Ｃｐ，ｔｈｅｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙｏｆｓａｍｐｌｅ，ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＫｏｐｐ′ｓＲｕｌｅ［１０］ａｎｄ

Ｄｉｍｏｐｌｏｎ′ｓＲｕｌｅ［１１］ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｅａｃｈｓａｍｐｌｅ；２）

Φ，ｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｉｎｔｅｒｔｉａｆａｃｔｏｒ，ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＥｑ．（１）；３）φ，ｔｈｅｔｈｅｒｍａｌ

ｉｎｔｅｒｔｉａｆａｃｔｏｒ，ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＥｑ．（２）；４）ΔＴＭＮＴｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅａｄｉａｂａｔ

ｉｃｔｅｍｐｅｒｐｅｒａｔｕｒｅｒｉｓｅｃｏｒｒｅｃｔｅｄｂｙＥｑ．（３）；５）ｒｅａｃｔｉｏｎｈｅａｔｏｆＭＮＴ

ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈａｔｏｆｐｅｒｕｎｉｔｍａｓｓｏｆＭＮＴ；６）ｒｅａｃｔｉｏｎｈｅａｔｏｆｓａｍｐｌｅｒｅ

ｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈａｔｏｆｐｅｒｕｎｉｔｍａｓｓｏｆｓａｍｐｌｅ．

　　从图４可以看出，样品 ３的温升速率曲线有两个
峰，这表明样品３的分解至少包括两个反应，这与样品
１和２的单峰相比，分解机理已经发生了变化，至少存
在两步反应过程。根据样品３中组成（ＭＮＴ２０．４％、硝
酸１．８％、硫酸５７．０％、水２０．８％），推测样品３在绝热
测试过程中可能存在 ＭＮＴ的过硝化或高温氧化，然后
过硝化产物二硝基甲苯（ＤＮＴ）、ＴＮＴ及氧化产物会进
一步分解。通过物质的标准摩尔生成焓

［１２］
计算硝酸分

解的比放热量为１６０７．９４Ｊ·ｇ－１，大于 ＭＮＴ的比放热
量。根据 Ｂｅｎｓｏｎ基团加和法［１３］

先估算出 ＭＮＴ、ＤＮＴ
的标准摩尔生成焓，再计算得到 ＭＮＴ硝化生成 ＤＮＴ
的反应热为９１６．２０Ｊ·ｇ－１。同时，前人［１４］

研究发现无

论是二段硝化产物 ＤＮＴ，还是三段硝化产物 ＴＮＴ分解
的比放热量均大于 ＭＮＴ。由这些热数据难以确切分析
出样品３中究竟存在哪些反应，且样品３中硝酸含量很
少，即使存在过硝化及氧化过程也只是其中的一小部

分，反应还是以 ＭＮＴ的分解为主，且不论是过硝化或氧
化，ＭＮＴ都会参与反应。所以，这里不详细分析过硝化
或氧化在样品３反应中所占的比例，而全部当作是样品
３中 ＭＮＴ的分解。由表２还可以发现，样品 ３的起始
分解温度比纯 ＭＮＴ提前了１００℃左右，热稳定性明显
下降。虽然从最大温升速率、最大压力来看，样品 ３的
放热危险性反而降低了，但考虑到样品 ３中只含有
２０．４％左右的 ＭＮＴ，ＭＮＴ的质量是样品１和２的１／３
左右，所以，出现这种结果也是可以预期的。

　　实验中样品球的质量较大，在反应过程中的吸热
量不可以忽略，引入修正系数 Φ；由于样品 ３中 ＭＮＴ
质量较少，混酸质量较多，混酸的吸热不能忽略，为了

能更直观地比较在不同混酸含量条件下 ＭＮＴ的放热
特性，引入了另一个修正系数 φ。

Φ＝１＋
ＭｂＣｐ．ｂ
ＭｓＣｐ．ｓ

（１）

φ＝１＋
ＭｂＣｐ．ｂ＋ＭａｃｉｄＣｐ．ａｃｉｄ
ＭＭＮＴＣｐ．ＭＮＴ

（２）

ΔＴＭＮＴ＝φΔＴ （３）
Ｑ′ＭＮＴ＝Ｃｐ．ＭＮＴ×ΔＴ×φ （４）
Ｑ′ｓ＝Ｃｐ．ｓ×ΔＴ×Φ （５）
式中，Φ为以样品为对象的修正系数；φ为以 ＭＮＴ为
对象的修正系数；Ｍｂ为样品球质量，ｇ；Ｃｐ．ｂ为样品球

的比热容，Ｊ·ｇ－１·Ｋ－１；Ｍｓ为样品的质量，ｇ；Ｃｐ．ｓ为样

品的比热容，Ｊ·ｇ－１·Ｋ－１；Ｍａｃｉｄ为样品中混酸的质量，ｇ；

Ｃｐ．ａｃｉｄ为混酸的比热容，Ｊ·ｇ
－１
·Ｋ－１；ＭＭＮＴ为样品中ＭＮＴ

的质量，ｇ；Ｃｐ．ＭＮＴ为 ＭＮＴ的比热容，Ｊ·ｇ
－１
·Ｋ－１；ΔＴ为
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实测的绝热温升，℃；ΔＴＭＮＴ为以 ＭＮＴ为参量校准后的

绝热温升，℃；Ｑ′ＭＮＴ为单位质量 ＭＮＴ放热量，Ｊ·ｇ
－１
；

Ｑ′ｓ为单位质量样品放热量，Ｊ·ｇ
－１
。

　　比较样品１和３以 ＭＮＴ为参量校准后的绝热温
升，大量的混酸不仅使 ＭＮＴ的起始分解温度明显提前，
也使得绝热温升略有增加。进一步证明混酸的存在对

ＭＮＴ的热稳定性和分解的热危险性都有明显的影响。
　　比较表２中单位质量 ＭＮＴ的放热量发现，样品２
和３的值都大于 ＭＮＴ纯物质，这进一步说明混酸的
存在的确会使样品反应机理变得复杂，而不仅仅是

ＭＮＴ的分解。正如 Ｂａｌｌｏｄ［１５］指出，在不同温度下硝
酸分解是一个复杂的反应过程，加上 ＭＮＴ的多段硝
化也是一个复杂的反应过程。因此，在不同混酸含量、

不同反应温度下，样品２和３中的放热量可不同。
３．３　动力学分析
　　为了进一步了解混酸对 ＭＮＴ分解特性的影响，
获取最大反应速率到达时间与温度的关系，对 ＡＲＣ数
据进行进一步分析。

　　根据文献［８，１６］，可知在绝热体系中，温升速率
与温度的关系如下：

ｄＴ
ｄｔ
＝Ａ

Ｔｆ－Ｔ
ΔＴ( )

ａｄ

ｎ

ｃ０
ｎ－１ΔＴａｄｅｘｐ（－

Ｅ
ＲＴ
） （６）

令ｋ＝ｋｃ０
ｎ－１＝ｃ０

ｎ－１Ａｅｘｐ（－Ｅ
ＲＴ
）＝ｄＴ
ｄｔ
ΔＴａｄ
Ｔｆ－( )Ｔ

ｎ

ΔＴａｄ
－１

（７）

对（７）式两边取对数得：ｌｎｋ＝ｌｎ（Ａｃ０
ｎ－１
）－Ｅ
ＲＴ

（８）

式中，Ｔ为温度，Ｋ；ｔ为时间，ｍｉｎ；Ａ为指前因子，
ｍｉｎ－１；Ｔｆ为绝热条件下达到的最高温度，Ｋ；ΔＴａｄ为
绝热温升，Ｋ；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；Ｒ为普适气体
常数，８．３１４Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１。
　　利用 Ｏｒｉｇｉｎ软件对式（６）进行非线性拟合，求得
参数 Ａ、Ｅ、ｎ，并将得到的 ｎ代入（８）式中验证 ｌｎｋ对
１
Ｔ
是否呈良好的线性关系。拟合曲线分别见图５～图

７，动力学参数计算结果见表３。
　　由于样品３存在两步反应，因此，对实测曲线进行了
分步拟合，结果见图７。图５ｂ、图６ｂ、图７ｂ显示ｌｎｋ１／Ｔ
曲线在分解开始和结束阶段的线性关系不是很好，一方

面可能是测试存在一定误差，另一方面也可能样品的分

解反应并非是简单的基元反应，直接用 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式进
行拟合存在一定的偏差。图中主体部分的线性关系很

好，所以，仍采用拟合出的结果进行下一步计算。

ａ．ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｉｓｅｒａｔｅｖｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｂ．ｃｕｒｖｅｓｏｆｌｎｋ１／Ｔ

图５　样品１的实测值和拟合曲线

Ｆｉｇ．５　Ｔｅｓｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅ１

ａ．ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｉｓｅｒａｔｅｖｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｂ．ｃｕｒｖｅｓｏｆｌｎｋ１／Ｔ
图６　样品２的实测值和拟合曲线
Ｆｉｇ．６　Ｔｅｓｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅ２
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ａ．ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｉｓｅｒａｔｅｖｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｂ．ｃｕｒｖｅｓｏｆｌｎｋ１／Ｔ

图７　样品３的实测值和拟合曲线

Ｆｉｇ．７　Ｔｅｓｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅ３

表３　３种样品的动力学参数

Ｔａｂｌｅ３　Ｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ３ｓａｍｐｌｅｓｂｙＥｑ．（６）

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｓａｍｐｌｅ１ ｓａｍｐｌｅ２
ｓａｍｐｌｅｓ３

ｆｉｒｓｔｐａｒｔ ｓｅｃｏｎｄｐａｒｔ

Ｅ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ５３０．９ ３５７．６ ３１５．４ １９３．４

Ａ／ｍｉｎ－１ ６．１×１０４２ １．２×１０２８ １．９×１０３７ ５．６×１０２１

ｎ ６．３４ ４．７５ ０．６ ０．２９

　Ｎｏｔｅ：Ｅｉｓａｐｐａｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ．Ａｉｓｐｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌｆａｃｔｏｒ．

　　从表３中可以看出，３种样品的表观活化能均较
高，这主要是因为求取动力学参数依赖于式（６）的绝
热温升速率。由于 Φ值的影响，使得实测的绝热温升
曲线并非样品本身分解的曲线，而是经过样品球“钝

化”之后的曲线，对此分析得到的动力学参数不是样

品分解本身的特性，而是综合样品分解、样品球吸热、

传热等信息的综合性参数。所以，需要通过式（９）近
似计算出温度与绝热条件下最大温升速率到达时间的

关系
［１６］
，从而推算出最大温升速率达到 ２４ｈ所对应

的引发温度 ＴＤ２４。

ｌｎθ＝ＥＲ
（
１
Ｔ
）－ｌｎＡ （９）

　　绝热条件下，样品球的吸热会减缓样品的初始放
热速率，对最大温升速率到达时间产生影响，因此，通

过 Φ对其进行修正［１６－１７］
。

θｓ＝θ／Φ （１０）
式中，Φ同式（１）；θ为实测的最大温升速率到达时
间，ｓ；θｓ为样品的最大温升速率到达时间，ｓ。

表４　３种样品绝热分解的 ＴＤ２４
Ｔａｂｌｅ４　Ａｄｉａｂａｔｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ（ＴＤ２４）ｏｆ３ｓａｍｐｌｅｓ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｓａｍｐｌｅ１ ｓａｍｐｌｅ２
ｓａｍｐｌｅｓ３

ｆｉｒｓｔｐａｒｔ ｓｅｃｏｎｄｐａｒｔ
Ｔ１）Ｄ２４／℃ ３０８ ２９２ １１７ １０６

ＣｏｒｒｅｃｔｅｄＴ２）Ｄ２４）
／℃

２９９ ２７９ １１２ ９８

　Ｎｏｔｅ：１）ＴＤ２４ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｔｗｈｉｃｈｔｈｅｔｉｍｅｔｏｍａｘｉｍｕｍ ｒａｔｅ

ｕｎｄｅｒａｄｉａｂａｔｉｃｃｏｎｄｉｔｉｏｎｉｓ２４ｈｏｕｒｓ；２）ＣｏｒｒｅｃｔｅｄＴＤ２４，ＴＤ２４ｃｏｒｒｅｃ

ｔｅｄｂｙＥｑ．（１０）．

　　从表４中看出，校准后样品 １和 ２分解的 ＴＤ２４分
别为２９９，２７９℃，温度相对比较高；样品 ３中由于含
有大量的混酸，存在 ＭＮＴ过硝化或氧化，产物再分解
的可能性，ＭＮＴ的分解机理发生了变化，样品分解的
ＴＤ２４（９８℃）明显降低，危险性增加。

４　结　论

　　（１）ＤＳＣ分析表明，混酸含量越高，ＭＮＴ物料体
系的起始分解温度越低。

　　（２）ＡＲＣ分析表明，在大量混酸条件下，ＭＮＴ物
料体系的起始分解温度只有 １５０．７℃，比纯 ＭＮＴ提
前了１１０℃左右；与ＭＮＴ纯物质相比，大量混酸条件
下 ＭＮＴ物料体系的最大温升速率到达时间为 ２４ｈ，
所对应的引发温度 ＴＤ２４明显降低，只有９８℃。
　　（３）在实际工艺生产过程中，若发生甲苯硝化过
程冷却失效，体系温度升高至 １５０℃以上，或在９８℃
停留足够长的时间，都会引起混酸和 ＭＮＴ物料体系
的迅速分解，导致反应失控，引发严重的事故。
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