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硝酸钡系白光剂的热危险性研究
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硝酸钡系白光剂的热危险性研究

蒋慧灵，孙　斌
（中国人民武装警察部队学院，河北 廊坊 ０６５０００）

摘　要：为揭示烟火剂对热的危险性，用绝热量热仪（ａｃｃｅｌｅｒａｔｉｎｇｒａｔｅｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒ，ＡＲＣ）研究了干燥和潮湿硝酸钡系白光剂的绝热反
应过程。得到了绝热反应温度随时间和温升速率随温度的变化曲线，用伪逆矩阵法计算了干燥和潮湿烟火剂放热反应的活化能和指

前因子，用热惰性因子修正了测定数据。结果表明，对干燥烟火剂，放热反应的初始温度、最终温度、初始自加热速率、最大自加热速

率、最大自加热速率温度和达到最大速率所需时间分别为 ５６７．７５Ｋ、７４０．４８Ｋ、０．１７Ｋ·ｍｉｎ－１、６１．５６Ｋ·ｍｉｎ－１、７０７．５Ｋ和
１４５．９３ｍｉｎ。对潮湿烟火剂，其值分别为３６３．５９Ｋ、１１２８．８Ｋ、０．０７Ｋ·ｍｉｎ－１、０．７７Ｋ·ｍｉｎ－１、７９９．４７Ｋ和１４８０．８６ｍｉｎ。这表明，
潮湿烟火剂易反应，干燥烟火剂的反应速率高于潮湿烟火剂。
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１　引　言

烟火剂具有独特的声、光、色等造型效果，因而被

广泛应用于渲染节日和庆典气氛。然而，在生产、储存

和运输中经常由于不当操作，导致火灾爆炸事故接连

发生。据不完全统计，每年春节期间，全国因燃放烟花

爆竹引发的火灾事故数量约占同期火灾总数的 ４０％
以上

［１］
。２０１０年２月９日晚２０时２７分，北京京广桥

附近的央视新大楼北配楼也因从业人员违规燃放礼花

发生火灾
［２］
。２０１０年２月 ２６日晚，广东普宁市军埠

镇石桥头村某村民违规燃放烟花，发生爆炸事故，造成

２０人死亡、４９人受伤［３］
。

作为烟火剂的一种，硝酸钡系白光剂同样具有热

不稳定性，目前国内研究物质热稳定性最常用的热分

析方法有热重法（ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｙ，ＴＧ），差热分析法
（ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓ，ＤＴＡ），ＤＳＣ差示扫描量
热法（ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｓｃａｎｎｉｎｇｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ，ＤＳＣ）［４］，这几
种方法的优点是所需样品量小、测试时间短。但热探

测敏感性较低，所测得的物质放热反应温度会因温升

速率的不同而发生变化。绝热量热分析法是近年来逐

步推广使用的能够提供较高质量数据的方法
［４－１４］

，钱

新明
［６－７］

、臧 娜
［８］
、张 凤

［９］
等 人 运 用 绝 热 量 热 仪

（ａｃｃｅｌｅｒａｔｉｎｇｒａｔｅｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒ，ＡＲＣ）对烟火剂的安定
性进行了系列研究。

ＡＲＣ能够使测试样品由于自加热作用发生的放
热反应，并同时记录反应过程中的时间、温度和压力关

系。可用于评估化工生产过程反应性物质的放热反应

危险，其应用主要涉及反应性物质的热稳定性研究、放

热过程危险性的评估、放热反应过程的安全操作条件

（温度、压力上限以及泄压措施等）的确定、自加速分

解温度的确定、各种放热反应引起的火灾爆炸事故原

因分析、研究反应性物质的宏观放热反应动力学参数

等方面
［４］
。因此，运用 ＡＲＣ评价反应性物质的热危险

性具有一定优越性。

为了更好地评价硝酸钡系白光剂的危险性，避免由

此引发的火灾爆炸事故，本工作采用 ＡＲＣ对硝酸钡系
白光剂的干燥药粉和潮湿药粉的反应过程进行了研究。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂
ＡＲＣ是由英国热危险技术公司（ｔｈｅｒｍａｌｈａｚａｒｄ

ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ＴＨＴ）生产，操作温度为０～５００℃，压力为
０～２０ＭＰａ，测试样品质量为 ０．０１～１０．００ｇ；测试敏
感度为０．０２℃·ｍｉｎ－１，实验为加热搜索等待模式，
加热幅度为 ５℃，搜索时间为 １５ｍｉｎ，等待时间为
２５ｍｉｎ。样品室为钛合金材料，不参与化学反应过程。

干燥的硝酸钡系白光剂直接从烟花厂取得，将干燥

９５３
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样品喷入少量水蒸汽静置后制得潮湿样品。干燥样品

中，硝酸钡 ５０％，硫磺１５％，铝镁合金 ２０％，酚醛树脂
５％，三味粉 １０．１２％。潮湿样品中，硝酸钡 ４０．０２％，
硫磺１２．０４％，铝镁合金 １５．９４％，酚醛树脂 ４．０７％，
三味粉８．１４％；水 １９．９％。样品球的比热容由 ＴＨＴ
公司提供，测试样品的比热容由各组分的比热容按质量

比例混合计算得出。干燥样品和潮湿样品的具体测试

条件见表１。
２．２　实验测试

通过对两种不同样品进行 ＡＲＣ实验，分别得出干
燥和潮湿样品绝热放热反应曲线如图 １和图 ２，其中，
图１ｂ和图２ｂ的图形分别用温升速率、压力的对数值
与温度倒数值绘制，其坐标轴数据对应的是物理量的

原始数据（实验获得的放热特征参数见表２）。

表１　样品１和样品２的测试条件

Ｔａｂｌｅ１　Ｍｅａｓｕｒｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｓａｍｐｌｅ１ａｎｄｓａｍｐｌｅ２

ｎｕｍｂｅｒ ｓｔａｔｅ ｍａｓｓｏｆｓａｍｐｌｅ
／ｇ

ｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙｏｆｓａｍｐｌｅ
／ｋＪ·ｋｇ－１·Ｋ－１

ｍａｓｓｏｆｂｏｍｂ
／ｇ

ｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙｏｆｂｏｍｂ
／ｋＪ·ｋｇ－１·Ｋ－１

ｓａｍｐｌｅ１ ｄｒｙ ０．５７ １．７６４ ８．８７ ０．５２３
ｓａｍｐｌｅ２ ｗｅｔ ０．６ ２．０９ ８．８３ ０．５２３

　　　　　　　　　ａ．Ｔｔｃｕｒｖｅ　　　　　　　　　　　　ｂ．ｃｕｒｖｅｓｏｆｍＴａｎｄｐｒｅｓｓｕｒｅｖｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
图１　干燥样品的绝热反应曲线

Ｆｉｇ．１　Ａｄｉａｂａｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｄｒｙｓａｍｐｌｅ

　　　　　　　　　ａ．Ｔｔｃｕｒｖｅ　　　　　　　　　　　　ｂ．ｃｕｒｖｅｓｏｆｍＴａｎｄｐｒｅｓｓｕｒｅｖｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
图２　潮湿样品的绝热反应曲线

Ｆｉｇ．２　Ａｄｉａｂａｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｗｅｔｓａｍｐｌｅ

表２　样品１和样品２的反应特性参数

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｄａｔａｏｆｓａｍｐｌｅ１ａｎｄｓａｍｐｌｅ２

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｓａｍｐｌｅ１ ｓａｍｐｌｅ２

ｉｎｉｔｉａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，Ｔ０，ｓ／Ｋ ５８７．５ ３７２．５８
ｉｎｉｔｉａｌｓｅｌｆｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ，ｍ０，ｓ／Ｋ·ｍｉｎ

－１ ０．０３ ０．０２３
ｆｉｎａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，Ｔｆ，ｓ／Ｋ ６１８．４３ ５０７．３
ａｄｉａｂａｔｉｃｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｉｓｅ，ΔＴａｄ，ｓ／Ｋ ３０．９ １３４．７２
ｍａｘｉｍｕｍｓｅｌｆｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ，ｍｍ，ｓ／Ｋ·ｍｉｎ

－１ １１．０１３ ０．１３５
ｍａｘｉｍｕｍｓｅｌｆｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，Ｔｍ，ｓ／Ｋ ６１２．５ ４４９．３２
ｔｉｍｅｔｏｍａｘｉｍｕｍｒａｔｅ，θｍ，ｓ／ｍｉｎ １５１．４３ １５５５
ｍａｘｉｍｕｍｐｒｅｓｓｕｒｅ，ｐｍ／ＭＰａ ０．５１２ ０．６１４

由图１ａ和表 ２可以看出，干燥样品在设定温度
５５０Ｋ时样品没有发生放热反应，经过数次加热等待
搜索循环后（数个台阶）在温度 ５８７．５Ｋ处，观测到发
生放热反应（温度上升，ＡＲＣ不再进行加热等待搜
索）。此后反应体系温度开始缓慢上升，在实验进行

７６７．９６ｍｉｎ后体系温度开始加速上升。由图１ｂ可以
看出，温升速率对数与温度倒数之间呈线性增长关系，

但是在５９５～６００Ｋ之间有一定幅度的降低，随后，温
升速率随温度继续上升。系统在发生放热反应

０６３

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．３，２０１２（３５９－３６３） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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１５１．４３ｍｉｎ后，于温度６１２．５Ｋ处出现最大温升速率
１１．０１３Ｋ·ｍｉｎ－１，在短时间内达到最高温度为
６１８．４３Ｋ。同时在干燥烟火剂放热反应过程中，系统
反应最高压力达到 ０．５１２ＭＰａ，单位样品质量的最高
压力为０．８９ＭＰａ。

由图２和表２可以看出，潮湿样品在３７２．５８Ｋ温
度处观测到放热，此后，温度随时间缓慢上升，放热过程

较慢，时间较长。从开始放热到达到最高温升速率，经

历了１５５５ｍｉｎ，最大温升速率温度为４４９．３２Ｋ。最终
潮湿样品在５０７．３Ｋ温度结束反应，系统达到最高压力
０．６１４ＭＰａ，单位样品质量的最高压力为１．０２ＭＰａ。

对比两次测试结果看出，受潮以后的烟火剂更容

易发生放热反应，初始放热温度大大降低，反应过程中

受潮后的样品反应过程剧烈程度降低，反应时间更长。

３　结果分析与讨论

３．１　测试数据的校正
由于样品反应放出的热量除用来加热自身以外，

还有一部分热量用来加热盛装样品的样品室。所以测

试结果是样品和样品室所组成的整个反应系统的温度

变化。为了准确地分析样品发生爆炸的原因，首先需

要分析计算其反应动力学参数，然后用热惰性因子

φ［４］进行校正以确定发生火灾爆炸的最危险条件。

φ＝
ＭＣｖ＋ＭｂＣｖ，ｂ

ＭＣｖ
（１）

式中，Ｍ和Ｍｂ分别为样品和样品室的质量，ｋｇ；Ｃｖ和

Ｃｖ，ｂ分别为样品室的比热容，ｋＪ·ｋｇ
－１
·Ｋ－１。

本文计算反应动力学参数处理的方法为伪逆矩阵

法
［１５］
。该方法是将实验所得温升速率温度曲线数据点

（ｍ＞１０，ｍ为数据点数）代入微分机理函数，建立超定方
程组，通过矩阵法求解最小二乘解得３个未知量 Ｅ、Ａ和
ｎ。通过计算机相关软件模拟，求得干燥样品反应级数、
活化能及指前因子：ｎ＝０．９１，Ｅ＝２４１．６９ｋＪ·ｍｏｌ－１，
Ａ＝１．９６×１０２４ｓ－１；潮湿样品的反应活化能及指前因子：
ｎ＝０．７６，Ｅ＝２１７．５６ｋＪ·ｍｏｌ－１，Ａ＝２．５６×１０２２ｓ－１。

最后，根据热惰性因子进行绝热温升、初始放热温

度、最高放热温度以及最大温升速率时间的校正。对

于样品放热反应而言，其初始放热温度、任何时刻的温

度及温升速率在绝热状态下可由以下公式进行修

正
［４］
，修正结果如表３所示。

ΔＴａｄ＝φΔＴａｄ，ｓ （２）

Ｔ０＝
１
Ｔ０，ｓ
＋Ｒ
Ｅ
ｌｎ[ ]φ

－１

（３）

ＴＡｘ＝ＴＡ０＋φ（Ｔｘ－Ｔ０） （４）

Ｔｆ＝φΔＴａｄ，ｓ＋
１
Ｔ０，ｓ
＋Ｒ
Ｅ
ｌｎ[ ]φ

－１

（５）

ＭＴ＝φｍＴｓ （６）

θｍ ＝
Ｔ０
２

Ｔ０，ｓ
２θｍ，ｓ （７）

式中，Ｅ为反应活化能，ｋＪ·ｍｏｌ－１；Ｒ为气体常数，
Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１；Ｔ为温度，Ｋ；ΔＴａｄ为绝热温升，℃；
θｍ 为最大温升速率时间，ｍｉｎ。下标 Ａ表示绝热条件
下的值，ｘ表示某时刻的值，ｓ表示包括样品和样品室
的实验值，０表示初始值，ｆ为最大值。

表３　热惰性因子修正的样品的绝热反应特性参数

Ｔａｂｌｅ３　 Ａｄｉａｂａｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｄａｔａｏｆｓａｍｐｌｅｓ

ｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｔｈｅｒｍａｌｉｎｅｒｔｉａｆａｃｔｏｒ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｓａｍｐｌｅ１ ｓａｍｐｌｅ２

ｉｎｅｒｔｉａｆａｃｔｏｒφ ５．５９ ５．６８
ａｄｉａｂａｔｉｃｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｉｓｅ，ΔＴａｄ／Ｋ １７２．７３ ７６５．２１
ｉｎｉｔｉａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，Ｔ０／Ｋ ５６７．７５ ３６３．５９
ｆｉｎａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，Ｔｆ／Ｋ ７４０．４８ １１２８．８
ｉｎｉｔｉａｌｓｅｌｆｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ，ｍ０／Ｋ·ｍｉｎ

－１ ０．１７ ０．０７
ｍａｘｉｍｕｍｓｅｌｆｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ，ｍｍ／Ｋ·ｍｉｎ

－１ ６１．５６ ０．７７
ｍａｘｉｍｕｍｓｅｌｆｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，Ｔｍ／Ｋ ７０７．５ ７９９．４７
ｔｉｍｅｔｏｍａｘｉｍｕｍｒａｔｅ，θｍ／ｍｉｎ １４５．９３ １４８０．８６

又根据阿累尼乌斯方程的计算结果，绘制两种样

品的反应速率常数对数 ｌｎｋ与温度倒数 １０００／Ｔ的线
性关系如图３所示。

图３　ｌｎｋ与１０００／Ｔ的线性关系
Ｆｉｇ．３　ｌｎｋｖｓ１０００／Ｔｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｔｗｏｓａｍｐｌｅｓ

从图３可以看出，两种样品在温度为 ６６９．０５Ｋ
（３９５．９℃）处具有等动力学点，当温度低于 ３９５．９℃
时，潮湿样品的反应速率常数 ｋ大于干燥样品的反应
速率常数，当温度高于 ３９５．９℃时，潮湿样品的反应
速率常数 ｋ小于干燥样品的反应速率常数。
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３．２　分析与讨论
从表３可以看出，在绝热条件下，硝酸钡系白光剂

的干燥样品在５６７．７５Ｋ（２９４．５℃）开始发生放热反
应，１４５．９３ｍｉｎ后，温度达到 ７０７．５Ｋ（４３４．３５℃）
时反应最剧烈，反应系统最高温度可达 ７４０．４８Ｋ
（４６７．３３℃）。潮湿样品３６３．５９Ｋ（９０．４４℃）开始发
生放热反应，１４８０．８６ｍｉｎ后，温度达到 ７９９．４７Ｋ
（５２６．３２℃）时反应最剧烈，反应系统最高温度可达
１１２８．８Ｋ（８５５．６５℃）。对比两种样品的修正结果看
出，受潮以后的白光剂初始放热温度大大降低，更容易

发生放热反应。这是因为烟火剂中含有由镁、铝质量

分数各５０％左右组成的铝镁合金，该物质能与水结合
发生反应，生成氢气、氢氧化铝和氢氧化镁，放出热量

使药剂发热、升温，药剂变得更敏感
［１６］
。此外，烟火剂

中的硫磺遇水在空气中容易生成亚硫酸，这种酸性物

质能与氢氧化铝和氢氧化镁发生中和反应，生成水。

这种反应破坏了烟火剂致密氧化膜保护层，使反应加

速
［１６］
。并且经计算潮湿样品反应活化能 Ｅ更低，也有

利于放热反应的发生。因而受潮后的烟火剂更容易发

生自燃自爆，从而引起火灾爆炸危险。

但是，潮湿白光剂反应最大温升速率（０．７７Ｋ·ｍｉｎ－１）
远远低于干燥样品的最大温升速率（６１．５６Ｋ·ｍｉｎ－１），
反应剧烈程度大大降低，反应时间长。这是因为如图

３所示，二者反应活化能不同，存在等动力学点，当反
应温度低于等动力学点时，具有较低活化能的潮湿样

品的反应速率常数大于干燥样品，因此引发反应的温

度低，反之，温度高于等动力学点时，潮湿者的反应速

率将小于干燥样品，因而潮湿者的后续反应较干燥者

慢。从而验证了受潮以后的烟火剂更容易发生放热反

应，但反应时间长，后续反应的剧烈程度有所降低。

从该样品测试结果分析，硝酸钡系烟火剂的初始放

热温度远远高于以氯酸钾为原料的干燥鞭炮样品

１２０℃的初始放热温度［５］
，反应没有鞭炮剧烈，最高温

升速率远远低于鞭炮
［５］
。这是因为，该样品中使用的主

要原料为硝酸钡，该物质熔点为５９２℃，加热时先分解
为亚硝酸钡，再分解为氧化钡。硝酸钡的热敏感性低于

氯酸钾
［１７－１８］

，氯酸钾在４００℃ 以上则分解，是一种敏
感度很高的炸响剂，有时候甚至会在日光照射下自爆。

从表２与表３的对比分析来看，在绝热条件下，样
品所放出的热量完全用于加热自身，样品的绝热温升、

最大温升速率以及最高放热温度都要比实验条件下的

测量值高，而初始放热温度与达到最大温升速率的时

间分别要比实验条件下的初始放热温度小。因此，绝

热条件下烟火剂的热危险性比实验条件下的危险性

大，修正后的结果对于评价热稳定性更具重要性。

４　结　论

（１）以硝酸钡作为主要原料的白光剂热危险性较
小，初始放热温度较高，反应较为缓慢。但是，同样具

有一定的热爆炸危险性，一旦发生失控放热反应，会形

成较大的爆炸破坏。

（２）受潮以后的白光剂初始放热温度大大降低，反
应更容易进行，因而在干燥过程中，更容易发生火灾爆

炸危险。因此，潮湿样品不宜在阳光下曝晒，并且干燥

过程中控制烟火剂温度不宜超过９０℃，以免发生危险。
（３）根据实验分析可知，潮湿烟火剂的反应过程

有两类，一是铝镁合金与水的反应。二是强氧化剂与

强还原剂反应。系统从开始反应到剧烈反应经历的热

蓄积时间长，如果发现及时，能有足够的时间有效控制

火灾爆炸事故的发生。

（４）测试数据在经过绝热修正后更能反映样品的
热危险性，因而烟火剂在越密闭或越绝热的环境中越

具有火灾爆炸危险。

（５）由于受潮后烟火剂更容易发生反应，热危险性
较大，因此，在贮藏、运输、使用中要防止遇水或受潮。
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