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气态ClO2 体积分数与爆炸压力的关系
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  摘要:采用20L柱状爆炸罐研究了气态ClO2 的爆炸特性,得出了气态ClO2 分解爆炸的体积分数下限

为9.5%,不存在上限。在实验条件下,气态ClO2 的爆炸压力随体积分数的增加而增大,体积分数为90%时,

最大爆炸超压达到0.64MPa,且气态ClO2 的爆炸压力与其体积分数梯度有关。最大爆炸超压出现的时间随

气态ClO2 体积分数的增加而缩短,体积分数为10%时,最大爆压在2195ms时出现,当体积分数达到70%
时,最大爆压出现的时间在10ms以内,体积分数继续增加,最大爆压出现的时间基本维持在8ms。
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1 引 言

  ClO2 由于其优异的高效广谱杀菌性能和较少的有毒副产物,具有防腐、保鲜、除味、氧化等很多功能,被广泛应用于

水处理、纸浆漂白、食品加工和医疗等领域[1-3]。目前,ClO2 被联合国卫生组织列为A1级[4],已被发达国家广泛应用,且

应用范围越来越广[5]。然而由于安全原因,目前研究比较成熟的是稳定性液态复合式ClO2,主要用于液体和较小固体

表面污染物的杀菌消毒,而不能适用于果蔬、肉类食品及具有较大空间环境微生物的防治。因此,发达国家近年来致力

于气态ClO2 的开发研究[6-8]。美国普渡大学的学者们[9-13]研究了气态ClO2 在食品加工和安全领域的应用,如对无菌包

装果汁储藏的消毒和蔬菜水果的处理,并取得了很好的结果。

由于气态ClO2 的爆炸特性,反应器设计中的安全问题还未能很好解决,使开发ClO2 气体发生器,特别是具有较大

产气量的发生器具有很大难度。美国研制采用化学方法产生ClO2 气体发生器的公司主要有CDGTechnology和Clo-
rDisysSolution,研制的发生器产气量分别为900、1300g/次[14-15],还不能很好满足使用要求。目前,对于气态ClO2 爆

炸极限、爆炸压力的研究尚未见报道。研究气态ClO2 的爆炸特性,弥补在气态ClO2 发生器设计及理论上的不足,进而

利用安全原理研究反应器的安全性,是开发具有较大产气量ClO2 发生器的基础和关键。

气态ClO2(下文中所述ClO2 均为气态ClO2)的爆炸与一般可燃性气体的燃烧爆炸不同,属于支链分解爆炸。本文

中从ClO2 分解爆炸的危险性、体积分数与爆炸压力等方面进行研究,试图得到气态ClO2 的分解爆炸极限、体积分数与

爆炸压力的关系。

2 气态ClO2 分解爆炸危险性评价

  ClO2 受热或遇光易分解为氧和氯,属于典型的不稳定物质,因此应对它的爆炸危险性进行评价。

2.1 氧平衡评价

  氧平衡表示100g物质爆炸后完全反应为生成物所消耗氧的质量(单位:g)。通过氧平衡可判断ClO2 的分解爆炸

特性,氧平衡接近0的反应爆炸威力最大,为±120g时危险性居中,为±240g时危险性较小[16]。

ClO2 受热或遇光易分解为氧和氯

2ClO →2 Cl2+2O2 (1)

可见,ClO2 分解不需要氧。ClO2 的氧平衡为0,所以从氧平衡的角度来看,ClO2 的爆炸危险性很大。

2.2 最大生成热评价

  根据参考文献[16],当不稳定物质最大生成热超过2926J/g时,表示该物质危险性大;低于1254J/g时,表示该
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物质危险性小;为1254~2926J/g时,表示该物质危险性居中。

已知:ΔH0
f(ClO2)=1529.57J/g,ΔH0

f(Cl2)=0,ΔH0
f(O2)=0,由反应式(1)得到

-ΔHmax =2ΔH0
f(ClO2)-ΔH0

f(Cl2)-2ΔH0
f(O2)=3059.14J/g (2)

  式中:ΔH0
f 表示标准生成焓,-ΔHmax表示最大生成焓。从式(2)可以看出,反应放出大量的热,因此从最大生成热

的角度同样说明了ClO2 的爆炸危险性大。

3 气态ClO2 分解爆炸特性实验

  实验在20L的柱状爆炸罐内进行。爆炸压力测量采用CY-YD-205T压电式传感器,测试系统参数如下:压力范围0
~5MPa;灵敏度11.37mV;采样频率10.00kHz;采样长度50K;采样延时-5K;触发电平15.6mV;电荷放大器滤波

频率0.3~100kHz;点火输出电压8kV。ClO2 体积分数低于(含)50% 时,采集电压量程为±1V;体积分数高于(含)

60% 时,采集电压量程为±2V。爆炸罐结构和实物如图1所示。实验时,首先将爆炸罐抽真空,然后充入纯气态ClO2,

根据压力表控制进入罐体内的ClO2,按与空气的体积分压比配制不同体积分数的ClO2,延时500ms自动点火。

图1 气态ClO2 爆炸性能测试装置的结构图和实物照片

Fig.1ThestructureandentityofanexploderforClO2gas

4 实验结果与讨论

  从实验结果来看,当ClO2 的体积分数φClO2=10%时,电极点火后,压力传感器只有1次采集到了微弱的信号,信号

强度为24.414mV,其余4次均未有任何变化;当φClO2=9.5%时,5次实验均未采集到任何信号,实验结果如表1所示。

当φClO2>20%时,压力信号强度较大,且信号强度随着体积分数的增大而增加。不同体积分数的ClO2 爆炸特性信

号如图2所示。从图中可以看出,在采样参数和点火输出电压相同的情况下,除φClO2=10%的信号图外,其他爆炸压力

信号曲线的走势具有相同的规律,均为先出现最大爆炸压力峰,爆炸压力达到最大,然后压力逐渐减小形成负压波峰,随

着时间延长,压力曲线又逐渐转为正压,形成较为平滑的、在正负压之间有较小振荡的波形曲线。

图2 气态ClO2 不同体积分数时的爆炸曲线

Fig.2TheblastpressurecurvesofClO2gasatdifferentvolumefraction
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根据危险性评价,当对不同体积分数的ClO2 用电极点火时,一方面迅速发生ClO2 的分解反应,另一方面同时放出

3059.8J/g的热,这二者协同作用使得压力迅速升高并达到最大值。随后,由于爆炸罐体壁面的冷却作用,使得靠近壁

面的热量损失较大。此后,经过短暂的动态平衡后,罐体内各处的热量和气体分布趋于稳定,压力曲线也就开始在正负

压之间进行微小的调整、波形趋于平缓。为了进一步分析ClO2 的体积分数与爆炸压力以及最大爆炸压力的关系,将采

集到的最大电信号转化为最大爆炸压力,以及最大爆压出现的时间,如表2所示。

表1 气态ClO2 爆炸实验结果

Table1ResultsofexplosivecharacterofClO2gas

φClO2/% No.1 No.2 No.3 No.4 No.5

9.5 × × × × ×
10 × √ × × ×
20 √ √ √ √ √
30 √ √ √ √ √
40 √☆ √☆ √☆ √☆ √☆
50 √☆ √☆ √☆ √☆ √☆
60 √☆ √☆ √☆ √☆ √☆
70 √☆ √☆ √☆ √☆ √☆
80 √☆ √☆ √☆ √☆ √☆
90 √☆ √☆ √☆ √☆ √☆

  注:×表示没有燃烧或爆炸现象;√表示有燃烧或低

水平爆炸现象;√☆表示发生爆炸。

表2ClO2 体积分数不同时最大

爆炸超压及出现的时间

Table2Themaximumexplosionpressures
andtheirappearancetimesforClO2gases

withdifferentvolumefractions

φClO2/% pmax/kPa t/ms

10 24 2195.00
20 203 52.80
30 213 49.60
40 257 40.00
50 451 33.60
60 473 14.40
70 514 9.60
80 621 8.00
90 641 8.00

 

  随着ClO2 体积分数的增加,最大爆压出现的时间越来越短:φClO2=10%时,最大爆压在2195.00ms时出现;当

φClO2=20%时,最大爆压出现的时间迅速缩减到52.8ms;当φClO2=70%时,最大爆压出现的时间在10ms以内。此后,

体积分数继续增加到80%和90%,最大爆压出现的时间基本维持在8ms。
可见,随着ClO2 体积分数的增大,最大爆压增加,当20%≤φClO2<40%时,最大爆炸超压大于0.2MPa,但低于

0.26MPa,即在该范围内,ClO2 处于低水平分解爆炸。当φClO2>40%时,如90%,最大爆炸超压达到0.64MPa。

4 结 论

  气态ClO2 的爆炸特性存在以下特点:(1)分解爆炸的体积分数下限为9.5%,不存在上限,即气态ClO2 在空气中的

体积分数低于9.5%是安全的。(2)体积分数在20%~40%、50%~70%和80%~90%时,爆炸压力随体积分数的增加

缓慢增大,而在10%~20%、40%~50%和70%~80%时,爆炸压力随体积分数的增加而急剧增大,最大爆炸超压达到

0.64MPa。也就是说,气态ClO2 的分解爆炸与它的体积分数梯度有关,在某一体积分数梯度范围内,爆炸过程变化较

小,当体积分数超过某一值时,爆炸过程发生突变,所产生的压力会急剧增加。(3)最大爆炸压力出现的时间随着ClO2
体积分数的增加而缩短,φClO2=10%时,最大爆压在2195.00ms时出现,但是当φClO2=20%时,最大爆压出现的时间迅

速缩减到52.8ms,当φClO2达到70%时,最大爆压出现的时间在10ms以内。此后,体积分数继续增加,最大爆压出现的

时间基本维持在8ms。(4)由于实验过程抽真空达不到完全真空状态,无法测得φClO2=100%时的爆炸压力。但是从

图2中爆炸曲线的走势来看,认为气态ClO2 的分解爆炸不存在上限。

综上所述,使用气态ClO2 时,必须将其体积分数控制在9.5%以内,否则容易引起体系爆炸。
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RelationbetweenexplosionpressureandvolumefractionofClO2gas

JINRi-ya*,HUShuang-qi,BOTao,ZHANGYing-hao,YUANHong-su
(InstituteofChemical&EnvironmentalEngineering,NorthUniversityofChina,

Taiyuan030051,Shanxi,China)

Abstract:TheexplosivecharactersofClO2gaswereinvestigatedinacylindricalexplosionchamberof
20literscapacity.ExperimentalresultsindicatethatthelowestvolumefractionofClO2gasforitsex-
plosivedecompositionis9.5%,andthecorrespondinghighestvolumefractionisnoexistent.Under
theseexperimentalconditions,theexplosionpressureofClO2gasincreaseswithitsincreasingvolume
fraction,itsmaximumexplosionoverpressureis0.64MPawhenitsvolumefractionis90%,andits
explosivedecompositionpressureisrelevantwithitsvolumefractiongradient.Theappearancetimeof
themaximumexplosionoverpressureisadvancedwiththeincreasingvolumefractionofClO2.When
thevolumefractionofClO2is10%,themaximumexplosionoverpressureappearsat2195.00ms.
WhenthevolumefractionofClO2is70%,themaximumexplosionoverpressureappearsatlessthan
10ms.IfthevolumefractionofClO2continuestoincrease,theappearancetimeofthemaximumex-
plosionoverpressurekeepsatabout8ms.
Keywords:mechanicsofexplosion;explosionlimit;pressureofexplosion;chlorinedioxidegas;ex-
plosivedecomposition
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