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非爆炸且不可还原农用硝酸铵
热分解反应动力学的研究

*

沈立晋1,2,汪旭光2,宋锦泉2

(1.万宝矿产有限公司,北京 100053; 2.北京矿冶研究总院,北京 100044)

  摘要:利用加速度量热仪分别对普通硝酸铵和非爆炸且不可还原农用硝酸铵的绝热分解过程进行分析,

分析结果通过动力学模型编程在微机控制系统上进行数据分析处理,得到了绝热分解温度与压力随时间的

变化曲线、自加热速率随温度的变化曲线、准速率常数随温度的变化曲线、最大温升速率所需时间随温度的变

化曲线,计算了分解动力学参数表观活化能、指前因子、不可逆温度和自加速分解反应温度。所有实验结果都

表明,非爆炸且不可还原农用硝酸铵具有良好的热稳定性、安全性。
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1 引 言

  硝酸铵(AN)在工农业生产和国防上都有着极其重要的应用。它是一种速效氮肥,也是制备多种

炸药的重要原料,与柴油、木粉等可燃剂经过简单混合后即成为爆炸品。随着多起震惊世界的恐怖爆炸

事件的发生,农用硝酸铵的爆炸特性所带来的危害引起人们的高度重视和警惕。为强化治安确保安全,
我国政府于2002年发布了国务院52号文件,明确将硝酸铵分为工业硝酸铵和农用硝酸铵。农用硝酸

铵必须改性成非爆炸且不可还原农用硝酸铵(non-explosiveandirrestorablefertilizer-gradeammonium
nitrate,NEIFAN)。大量实验证明,提高AN的热稳定性可降低AN的爆炸性[1~4]。研究AN热分解

和稳定性的常用方法有差热分析法(DTA)和差示扫描量热法(DSC)等,但他们在评估物质的热稳定性

上并不总是可靠的[3,5]。本文中采用加速度量热法(acceleratingratecalorimeter,ARC)来研究添加剂

对AN体系的热稳定性的影响,并计算出其反应动力学参数。ARC是在绝热的条件下进行测试的,所
取的样品量较大且可测得分解产物的压力。研究结果不仅可评价硝酸铵/添加剂体系热安全性,而且还

为添加剂对普通硝酸铵的化学钝感机理研究提供依据。

2 实验仪器及原理

图1 加热-等待-寻找操作方式

Fig.1Theheat-wait-searchoperationmodeofARC

  加速度量热仪(ARC)由美国Dow化学公司研

制,其主体结构、分析系统和微机控制系统参见文献

[6]。ARC的主要工作原理是:将试样容器置于加

速度量热仪炉体内加热,以引发化学反应。量热仪

在计算机预先设定的运行参数的控制下,很快将温

度上升到开始温度,然后按加热-等待-寻找的方式

自动操作(见图1)。如果 ARC控制系统发现样品

反应系统的温升速率低于预设的温升速率值(通常
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为0.02℃/min),ARC将按照预先选择的循环加热幅度自行进行加热-等待-搜寻循环,直至探测到比

预先值高的温升速率。若样品反应系统的温升速率超过预先设定的温升速率,则样品反应系统被保持

在绝热状态下,反应系统靠自热升温。

2.1 试样与测试条件

  样品1为化学纯硝酸铵(AN),北京刘李店化工厂生产;样品2为非爆炸且不可还原农用硝酸铵。
样品粒度范围100~150μm。测试条件及测试样品如表1所示。M 为样品质量,m 为样品球质量,T0

为起始温度,mi为温升速率灵敏度,ΔT 为加热幅度,t为等待时间。
表1 试样量与测试条件

Table1 Massofsamplesandmeasuringconditions

样品 M/g m/g T0/℃ mi/(℃/min) ΔT/℃ t/min

AN 0.367 6.380 150 0.02 3 5
NEIFAN 0.504 6.804 150 0.02 3 5

2.2 ARC热分解反应动力学参数计算

2.2.1 动力学方程

  动力学方程中的速率常数k与温度有如下关系

k=Ae-E
RT (1)

式中:A 为指前因子;E 为活化能;R 为普适气体常数;T 为热力学温度。

  对于零级反应而言,有

-dCdt=k (2)

式中:C是产物的浓度。

  在绝热条件下,动力学基本方程可改写为

dP
dt≡

dT
dt ≡-dCdt=Ae-E

RTCn (3)

由式(3)得

dT
dt ∝e

-E
RTCn (4)

  对于零级反应而言,有

dT
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将式(5)两边取对数
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即可求出零级反应的活化

能。然而大多数热化学反应并不是零级反应,因而利用式(6)计算的活化能常常是不准确的。

  根据文献[6],利用叠代法得出:反应热分解数值决定反应级数,于是速率常数k可用下式表示
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式中:k*为准速率常数;ΔTad,s为绝热温升,ΔTad,s=Tf,s-T0,s;Tf,s为反应最终温度;T0,s为反应初始温

度;T 为时间t时的温度。

  准速率常数k*和温度之间还存在以下关系[6]
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  当选定合适的反应级数n后,就可以将式(7)和式(8)联立。再从温度-自热速度曲线取不同点的

值,代入联立的新方程中求得k*、E 和A 的值。或以k*和1
T

作一条直线,从图中可以求出直线的斜率

E
R

和截距lnA。

2.2.2 到达最大温升速率时间

  对于简单分解反应模型,Townsend和Tou假定反应中热惰性因子的大小对放热反应机理没有影

响,求得到达最大温升速率所需时间

θm0,s=
RT2

Em0
= RT2

m,s

Ae-E
RTCnE

(9)

式中:m0 为自加热温升速率,Tm,s为到达最大温升速率时的温度。

  式(9)是对于低活化能材料的表达式,对于高活化能材料[7]
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2.2.3 不可逆温度

  不可逆温度TNR是指热量产生速率按幂指数方式增加使得反应系统热量不能及时排除的最低温

度。J.M.Pickard[8]曾计算活化能为2J/mol的含能材料的TNR与初始热分解温度T0,s的关系式如下

TNR ≈T0,s+RT2
0,s

E
(11)

2.2.4 自加速反应温度

  自加速反应温度TSART为在一定条件下不安定物质自加速反应开始时的最低环境温度。这一温度

是不安定物质安全储存的最低温度,与物质特性和储存尺寸有关。通常将特定商业包装中具有特定稳

定性(含有一定量的抑制剂)的物料在7天内发生放热反应的最小环境温度作为自加速反应温度[9]。

H.G.Fisher等[10]和J.K.Wilberforce[11]考虑到环境因素(如反应器夹套类型、反应器气氛控制系统等)
对自加速反应系统的影响,得出

TSART=TNR-R(TNR+273)2
E

(12)

2.2.5 热惰性因子对测试结果的影响

  在使用绝热量热仪进行测试时,反应产生的热量不仅要用于加热样品本身,还要加热样品容器,于
是引入热惰性因子ϕ。
  样品的最终温度Tf和初始温度T0 之间的关系如下

Tf=T0+ϕ(Tf,s-T0,s) (13)

  在零级或准零级反应下,样品的初始温升速率

m0=ϕm0,s (14)

  样品从初始温度开始上升到最大温升速率所需的时间

θm0 =
θm0,s

ϕ
(15)

3 测试结果与分析

  AN、NEIFAN各样品的测试结果分别见图2~4。表2分别给出了热分解特性参数及引入惰性因

子校正的特性参数,表3给出了动力学参数E 和R 的计算结果。
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图2AN与NEIFAN的温度和压力

Fig.2TemperatureandpressurecurvesofANandNEIFAN

图3AN温度-温升速率曲线

Fig.3Temperature-temperatureratecurveofAN

图4NEIFAN温度-温升速率曲线

Fig.4Temperature-temperatureratecurveofNEIFAN

表2AN和NEIFAN热分解特性参数

Table2CharacteristicdataofthermaldecompositionofANandNEIFAN

样品 M/g ϕ T0,s/℃ m0,s/(℃/min)mm,s/(℃/min) Tf,s/℃

AN 0.367 5.875 180.47 0.022 0.160 287.51
NEIFAN 0.504 4.550 255.65 0.031 0.641 388.12

Tf/℃ ΔTad,s/℃ ΔTad/℃ θm0,s
/min θm0

/min Tm,s/℃ pm,s/MPa

809.33 107.04 628.86 1252.90 213.26 273.59 2.687
858.39 132.47 602.74  43.18  9.49 267.65 3.855

表3AN及NEIFAN的活化能及指前因子计算结果

Table3Calculatedresultsofkineticparameters
ofsampleforANandNEIFAN

样品 E/(kJ/mol) A

AN 98.228 3.5×107

NEIFAN 445.90 2.75×1042

  由图2和图3可知,硝酸铵在测试条件下经过

了两次放热,第一次放热在180.47~219.55℃,第
二次放热在223.38~422.74℃。这说明本实验中

的AN可能混入了少量杂质。另外,在180.47~
219.55℃时,温升速率在0.019~0.042℃/min范

围内变化,而在223.38~422.74℃时,温升速率变

化范围为0.013~0.209℃/min,这说明在AN的分解过程中同时伴随有吸热过程。在第一次放热阶

段,在温度为218.57℃时出现最大温升速率mm,s为0.042℃/min,反应系统最高温度Tf,s为219.55
℃,最大反应压力pf,s为0.494MPa;而在第二次放热阶段温升速率持续增加,当温度达到273.59℃
时,出现最大温升速率为0.16℃/min,而后温升速率又逐渐下降(这可能是反应物消耗的缘故),但反

应系统温度持续增加,反应系统最高温度为422.74℃,最大反应压力为2.687MPa。

  而由图2和图4可知,NEIFAN在测试系统条件下的初始分解温度为255.65℃,对应的温升速率
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为0.031℃/min。NEIFAN放热分解过程也分为两个阶段,但从图4中可以看出,图4比图3具有较

大的不规则性,这是由于NEIFAN中添加有不同添加剂而导致反应系统中的反应更为复杂,不但有气

体生成,而且还有不同物质的晶型结构的变化。这种晶型的转变为吸热和放热过程的不断转化。晶形

的变化有可能引起了AN感度的变化。为此,通过对晶形变化的研究就有可能找出AN最钝感的结晶

外形和结晶工艺条件,达到降低 AN爆炸性的目的。虽然如此,但从图4中还是可以看出一般规律:

NEIFAN在测试条件下的初始分解温度T0,s为255.65℃,放热反应开始后,温升速率不断增加,从开

始放热的0.031℃/min增加到267.65℃时的0.641℃/min,随后温升速率又缓慢下降到0.016℃/min
(对应的温度为302.07℃,压力为3.69MPa),这可能是由于NEIFAN在初始热分解过程中产生的气

体有能与硝酸或二氧化氮(在AN热分解中析出的)反应,硝酸或二氧化氮浓度降低,因此AN的热分解

速度减缓;第二次放热阶段大约从1078min开始,此时的温度为372.1℃,温升速率为0.028℃/min,
压力为3.82MPa。在此阶段温升速率仍不断增加,直至最大值0.058℃/min,随后又逐渐减少,但整

个反应系统中温度、压力不断增加(增加的幅度较小)。

  根据表2和表3所测试得到的初始放热温度T0、反应最终温度Tf 以及不同时刻反应系统的温度

T 和温升速率mT 数据,采用Excel和Origin软件处理这些实验数据,由式(8)可计算出不同温度下的

k*值,作出lnk*-1T
曲线。对曲线作线性回归,在不同级数下拟合系数的大小确定反应级数n。反应级

数n为0,0.5,1,1.5和6的AN和NEIFAN测试样品的lnk*-1T
曲线拟合见图5~6。

图5AN的k*与T 关系曲线

Fig.5PseudorateconstantofAN

图6NEIFAN的k*与T 关系曲线

Fig.6PseudorateconstantofNEIFAN

  由图5和图6可以看出,AN在第一次放热阶段(180.47~219.55℃)时,当反应级数n=0时具有

很好的线性关系;AN在第二次放热阶段(223.38~422.74℃)时,反应级数n=1.5时具有较好的线性

关系;NEIFAN在第一次放热阶段(255.65~302.07℃)时,当反应级数n=6时具有很好的线性关系;

NEIFAN在第二次放热阶段(372.10~388.12℃)时,当反应级数n=1时具有很好的线性关系(见图6
放大部分)。由以上结果表明,NEIFAN比AN的初始放热温度要高得多,一旦NEIFAN达到初始放

热温度后,反应比较剧烈,而且持续时间较短(见图2),而后反应由6级变为1级反应。在整个反应过

程当中持续时间要比AN短得多,而AN到达初始放热温度以后,反应速度持续加快,从而导致整个反

应过程中的能量不断积累,一旦能量积累到一定程度势必引起爆炸。

  图7和图8分别为AN和NEIFAN测试样品到达最大温升速率所需时间-温度曲线。曲线表明,
随着温度的升高,到达最大温升速率所需时间越短;另外,NEIFAN出现热分解的温度远高于AN热分

解时温度,而二者到达温升速率所需时间则相差不大,这说明NEIFAN比AN的热稳定性要强得多。
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图7AN的θm-T 关系图

Fig.7θm-TcurveofAN

图8NEIFAN的θm-T 关系图

Fig.8θm-TcurveofNEIFAN

  根据式(11)可计算出AN和NEIFAN两种样品的不可逆温度。AN在第一次放热阶段的TNR=
471.03K(197.9℃),在第二次放热阶段的 TNR=517.39K(244.24℃);NEIFAN在第一次放热阶段

的TNR=534K(260.86℃),在第二次放热阶段的TNR=653K(379.86℃)。

  同样,利用式(12)也可求出AN在第一次、第二次放热阶段的自加速反应温度分别为424.2K和

464.5K;NEIFAN在第一次、第二次放热阶段的自加速反应温度分别为521.86K和637K。

  综合上述测试结果可以看出,NEIFAN比AN的热稳定性要强。

4 小 结

  利用ARC对AN和NEIFAN这两种样品绝热分解测试所得到的温度、压力、温度-温升速率等数

据,计算出活化能和指前因子、到达最大温升速率时所需的时间、最大温升速率时的温度、不可逆温度、
自加速反应温度等动力学参数,通过对所测数据的分析,可得出以下结论:

  (1)NEIFAN的初始热分解温度比AN的初始热分解温度提高近50%,而且前者的不可逆温度和

自加速反应温度都比后者要高得多,从而说明NEIFAN中的添加剂对纯硝酸铵有较好的化学钝感作

用。

  (2)由于NEIFAN中添加剂的化学钝感作用,减缓了AN的自催化反应趋势。NEIFAN反应体系

中的分解活化能大幅度提高,证明了化学钝感作用的存在,表明添加剂可能从以下两方面发生作用:一
是添加剂与纯硝酸铵的气体分解产物发生二次反应,使反应的自催化趋势得以缓和;二是添加剂与AN
作用后改变了AN的分解反应历程。

  ARC测试结果详细描述了物质在整个放热反应过程中的温度和压力变化,同时也可得到绝热放热

初始阶段温度、温升速率、反应活化能、绝热最大温升速率时间等与物质热稳定性有关的参数数据,利用

这些信息可以更好地进行化学动力学和热力学方面的研究,这对于物质的安全储存、运输、生产以及评

价其热稳定性都具有重要意义。
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Studyonreactiondynamicsofnon-explosiveandirrestorable
fertilizer-gradeammoniumnitrateduringthethermaldecomposition

SHENLi-jin1,2*,WANGXu-guang2,SONGJin-quan2
(1.WanbaoMiningLtd,Beijing100053,China;

2.BeijingGeneralResearchInstituteofMiningandMetallurgy,Beijing100044,China)

Abstract:Theadiabaticdecompositionsofammoniumnitrate(AN)andnon-explosive,irrestorable
fertilizer-gradeammonium nitrate (NEIFAN)wereinvestigatedbyacceleratingratecalorimeter
(ARC).Theexperimentaldatawasprocessedwithadynamicmodelbymeansofacomputer-control
system.Thecurvesofthermaldecompositiontemperatureandpressureversustime,self-heatingrate
andpressureversustemperature,pseudozero-orderrateconstantversustemperatureandtimeto
maximumrateversustemperaturewereobtained.Thekineticparameterssuchasapparentactivation
energy,pre-exponentialfactor,temperatureofnoreturnandself-acceleratingdecompositiontempera-
turewerecalculated.AlloftheexperimentalresultsindicatesthatNEIFANhasbetterthermalstabil-
ityandsafety,andthediminishmentoreliminationofNEIFANexplosivecharacteristicisduetothe
improvementonitsthermalstability.
Keywords:chemicaldynamics;thermaldecompositionreactiondynamics;acceleratingratecalorime-
ter;fertilizer-gradeammoniumnitrate;non-explosivity;irrestorability

832 爆  炸  与  冲  击               第25卷 

* Correspondingauthor:SHENLi-jin
   E-mailaddress:cliffsli@163.com
   Telephone:010-68333366-3242


