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绝热条件下磷酸三丁酯正十二烷
硝酸体系放热反应行为
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摘要：本工作采用绝热加速量热仪重点研究了磷酸三丁酯（ＴＢＰ）与 ＨＮＯ３ 以及３０％ＴＢＰ７０％正十二烷与

ＨＮＯ３ 的放热反应行为，并通过这两个系列测试结果的对比分析，确定了该研究条件下稀释剂对放热反应的

影响。结果表明，ＨＮＯ３ 浓度越高，ＴＢＰ或ＴＢＰ正十二烷与 ＨＮＯ３ 发生的自放热反应的起始温度越低，放热

量越高，造成的压力增加也越高。绝热条件下，与ＴＢＰ和 ＨＮＯ３ 的化学反应相比，有稀释剂正十二烷存在的

化学反应，其起始温度和活化能更低，同时释放热量更高，此化学反应更易发生。
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　　ＰＵＲＥＸ流程在核燃料后处理工艺近６０年的

发展历程中几乎不可替代。该流程使用的萃取剂

磷酸三丁酯（ＴＢＰ）具有对铀和钚的萃取选择性高、

水中溶解度低和闪点高等优点。但ＴＢＰ在使用过

程中也存在一些问题，如ＴＢＰ与浓ＨＮＯ３、重金属

硝酸盐共存体系中，在蒸发浓缩过程中会发生热分

解，当超过一定温度时可能发生热失控反应，分解

产生的大量气体会导致设备内超压，存在发生猛烈

的爆炸危险，这就是所谓的“红油”爆炸。从１９５３

年至今，一共发生了数起“红油”爆炸事故［１２］，造成

不同程度的设备、建筑损坏及环境污染。

“红油”爆炸事故的主要因素可能是 ＴＢＰ

ＨＮＯ３稀释剂以及降解产物和金属离子等组分

之间在高温等条件下发生的硝化、水解聚合等放

热反应。在化学工业生产中硝化、水解和聚合等

放热反应也是引发爆炸事故的主要反应类型。当

放热反应在设备内产生热量速率远大于设备散热

能力，或者不考虑体系对外散热时可将其简化为

绝热反应。此类反应若在生产中失去控制，引起

热量的积累，可导致严重的火灾或爆炸事故。对

于后处理厂蒸发浓缩工艺，红油爆炸事故与绝热

条件下的失控放热反应具有相似的特点。因此，

研究绝热条件下ＴＢＰＨＮＯ３ 放热反应很有必要，

对于认识红油爆炸现象以及制定相关预防和控制

措施具有指导意义。

绝热加速量热仪（ＡＲＣ）是基于绝热原理设计

的量热仪，在研究物质热稳定性能及安全评估方面

具有诸多优势［３４］，比传统的差热分析、热重和差示

扫描量热等方法进样量更大，测试灵敏度更高，并

且能在测试过程中实时监测压力变化。关于绝热

条件下红油爆炸相关的研究，文献［５］报道了绝热

条件下３０％（体积分数，下同）ＴＢＰ７０％正十二烷

ＨＮＯ３的放热反应，但由于没有进行ＴＢＰ与ＨＮＯ３

放热反应研究，无法通过对比确定稀释剂正十二烷

对该体系放热反应的影响。事实上关于稀释剂的

影响效应不同文献一直有不同看法［６７］。因此，本

工作通过绝热加速量热仪重点研究ＴＢＰＨＮＯ３ 以

及３０％ＴＢＰ７０％正十二烷ＨＮＯ３ 的放热反应行

为，并通过这两个系列测试结果的对比分析，以确

定该研究条件下稀释剂对放热反应的影响。

１　实验部分

１１　试剂与仪器

ＴＢＰ，分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

正十二烷，分析纯，阿拉丁公司，进口分装。

３０％ＴＢＰ７０％正十二烷溶液由ＴＢＰ和正十

二烷按体积比３０∶７０混合得到。不同浓度的

ＨＮＯ３ 由质量分数６５％～６８％、浓度１４．７ｍｏｌ／Ｌ

的浓 ＨＮＯ３ 在容量瓶中稀释得到，最后经自动滴

定仪酸度分析，配制得到的 ＨＮＯ３ 溶液浓度分别

为１１．８、１０．０、８．０、４．０、２．０ｍｏｌ／Ｌ。

ＡＲＣＥＳ型绝热加速量热仪，英国 ＴＨＴ公

司，精度０．００５℃／ｍｉｎ，温度范围２５～４５０℃，压

力范围０～１３．８ＭＰａ。ＡＲＣ仪器结构和测试原

理参见文献［８９］。

图１　ＡＲＣ量热仪结构示意图

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｏｆＡＲＣｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒ

１２　实验过程及测试条件

测试前对设备进行温度值校准和漂移测试。样

品测试条件列于表１，测试起始温度为６０℃，升温速

率５℃／ｍｉｎ，当探测到自加热速率达到０．０２℃／

ｍｉｎ，停止加热，保持系统绝热。实验过程中对温度

和压力变化进行监测。当体系温度和压力在缓慢上

升或温度停止上升时，可结合温度变化速率判定主

要反应是否已经结束，在升温速率降低到０．１℃／

ｍｉｎ时，认为反应结束，停止记录数据。

１３　测试数据校正及动力学参数计算

１３１　测试数据校正　由于样品反应产生的热

量不仅加热样品自身，还要加热盛装样品的样品

室，所以样品在绝热条件下的实际温升要比测量

值大，实际升温速率比测量值高。ＡＲＣ实验中样

品的自加热温度与测量值之间的关系为［８，１０］：

Δθａｄ＝θｆ－θ０ ＝Φ·Δθａｄ，ｓ （１）

Φ＝１＋
犕ｂ犆ｖｂ
犕ｓ犆ｖｓ

（２）

式中：△θａｄ为反应放热仅对样品加热时的绝热温

升；△θａｄ，ｓ为实测绝热温升，下标ｓ表示样品和样
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品球组成的反应系统，即反应放热加热样品和样

品球组成的反应系统时的绝热温升；θ０、θｆ分别为

样品的初始分解温度和最高分解温度；犕ｓ为样品

质量；犕ｂ为样品室质量；犆ｖｓ为样品平均比热容；

犆ｖｂ为样品球平均比热容；Φ为惰性因子或热惰性

修正系数。当犕ｓ远大于犕ｂ 时，Φ≈１，在测试中

反应产生的热量几乎全用于加热样品自身，加热

样品室造成的热量损失忽略不计。反之，当 犕ｂ

远大于犕ｓ时，Φ＞１，反应产生的热量不仅加热样

品自身，还要加热盛装样品的样品室。一般情况

下，样品室的质量 犕ｂ 大于样品的质量 犕ｓ，所以

修正是必要的。

表１　样品测试条件

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｅｓｔｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｓａｍｐｌｅ

样品

编号

样品成分

纯ＴＢＰ ＨＮＯ３ ３０％ＴＢＰ７０％正十二烷

１ ０．５ｍＬ  

２ ０．５ｍＬ ０．５ｍＬ（２．０ｍｏｌ／Ｌ） 

３ ０．５ｍＬ ０．５ｍＬ（４．０ｍｏｌ／Ｌ） 

４ ０．５ｍＬ ０．５ｍＬ（８．０ｍｏｌ／Ｌ） 

５ ０．５ｍＬ ０．５ｍＬ（１０．０ｍｏｌ／Ｌ） 

６ ０．５ｍＬ ０．５ｍＬ（１１．８ｍｏｌ／Ｌ） 

７ ０．５ｍＬ ０．５ｍＬ（１４．７ｍｏｌ／Ｌ） 

８  ０．５ｍＬ（２．０ｍｏｌ／Ｌ） ０．５ｍＬ

９  ０．５ｍＬ（４．０ｍｏｌ／Ｌ） ０．５ｍＬ

１０  ０．５ｍＬ（８．０ｍｏｌ／Ｌ） ０．５ｍＬ

１１  ０．５ｍＬ（１０．０ｍｏｌ／Ｌ） ０．５ｍＬ

１２  ０．５ｍＬ（１１．８ｍｏｌ／Ｌ） ０．５ｍＬ

１３  ０．５ｍＬ（１４．７ｍｏｌ／Ｌ） ０．５ｍＬ

１３２　动力学参数计算　根据绝热加热量热仪

的温升速率方程［８，１０］：

犿θ＝
ｄθ
ｄ狋
＝Δθａｄ·犽 （· θｆ－θ

θｆ－θ
）

０

狀

（３）

可得：

犽＝
犿θ

Δθａｄ （· θｆ－θ
Δθ

）
ａｄ

狀
（４）

根据测试得到的初始分解温度、反应的最高温度

以及不同时刻反应系统的温度和温升速率，由

式（４）可求得不同温度下的速率常数犽。由 Ａｒ

ｒｈｅｎｉｕｓ方程速率常数犽的对数形式可得：

ｌｎ犽＝ｌｎ犃－
犈ａ
犚
·１
θ

（５）

式中：犿θ 为温度θ时对应的温升速率，℃／ｍｉｎ；

犈ａ为表观活化能，ｋＪ／ｍｏｌ；犚为气体常数，８．３１４Ｊ／

（ｍｏｌ·Ｋ）；犃为指前因子，ｓ－１。当反应级数狀选

取合适时，ｌｎ犽θ
－１为直线，由直线的斜率和截距

可求活化能犈ａ和指前因子犃。

２　结果与讨论

２１　纯犜犅犘的绝热量热测试结果与分析

纯ＴＢＰ的ＡＲＣ量热实验结果示于图２。由图

２可见，在小于２２５℃的温度范围内，样品没有发

生自放热现象，说明在测试温度范围内ＴＢＰ自身

具有较好的热稳定性，不会发生自放热分解反应。

图２　纯ＴＢＰ热稳定性ＡＲＣ测试

Ｆｉｇ．２　ＡＲＣｔｅｓｔｏｆｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｐｕｒｅＴＢＰ

２２　纯犜犅犘与不同浓度犎犖犗３ 的绝热量热测试

结果与分析

ＴＢＰ与不同浓度 ＨＮＯ３ 溶液的ＡＲＣ测试得

到的升温曲线、压力曲线、升温速率曲线示于图３。

由图３（ａ）可见，测试过程中ＴＢＰ与２．０ｍｏｌ／Ｌ

的 ＨＮＯ３ 在常温到１５０℃的范围内未观察到放

热点，因此图中未显示相关数据点。ＴＢＰ 与

４．０ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３ 在１３０℃时体系有微弱的放热

现象，体系升温约３℃；当ＨＮＯ３浓度为８．０ｍｏｌ／Ｌ，

自放热起始温度为１０５℃；继续增加 ＨＮＯ３ 浓

度，即浓度分别为１０．０、１１．８、１４．７ｍｏｌ／Ｌ时，自

放热起始温度分别为９０．６、８６．５、７３．５℃。这说

明 ＨＮＯ３ 浓度越高，ＴＢＰ和 ＨＮＯ３ 发生自放热

反应的起始温度越低，自放热反应越容易发生。

从图３（ａ）还可明显看出，当 ＨＮＯ３ 浓度为

１４．７ｍｏｌ／Ｌ时，ＴＢＰ与 ＨＮＯ３ 的放热反应异常剧

烈，从７３．５℃就开始反应，在约几个小时之后，温度

急剧上升，出现了热失控反应。结合压力曲线

（图３（ｂ））可以看出，压力也出现了急剧上升，说明反

应生成大量气体产物，而且随后出现了两次剧烈产

气的过程，压力在很短的时间内从４ＭＰａ跳升至

８ＭＰａ左右。升温速率曲线（图３（ｃ））也显示该条件

下最大升温速率大于１００℃／ｍｉｎ。因此，可以判断
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当ＨＮＯ３浓度为１４．７ｍｏｌ／Ｌ时，ＴＢＰ与ＨＮＯ３的放

热反应发生了热失控反应，具有爆炸的基本特征。

ＡＲＣ从安全方面考虑，在设计上为了避免测试

中出现危险情况，样品球一般能耐高温高压，并且进

样量较少，所以虽然没有发生真正意义上的爆炸，但

如果此种工况出现在后处理设施的常压容器中，势

必会导致爆炸现象。另外，考虑到产生的气体产物

中可能存在易燃易爆物质，因此可能产生的后果会

更加严重。

当ＨＮＯ３ 浓度为１１．８、１０．０、８．０ｍｏｌ／Ｌ时，

ＴＢＰ与ＨＮＯ３ 的放热反应也出现了急剧的温度上

升，幅度和剧烈程度比１４．７ｍｏｌ／Ｌ有所降低，压力

的增加过程没有出现瞬间升高的情况。但如果加

入反应物的总量足够大的话，ＴＢＰ与１１．８、１０．０、

８．０ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３ 的放热反应可能也会导致爆炸。

ＴＢＰ与不同浓度ＨＮＯ３ 的ＡＲＣ测试的实测

数据、校正之后的数据以及动力学计算结果汇总

列于表２。

犮（ＨＮＯ３），ｍｏｌ／Ｌ：１———１４．７，２———１１．８，３———１０．０，４———８．０，５———４．０

图３　ＴＢＰ在不同浓度 ＨＮＯ３ 条件下的ＡＲＣ测试得到的温度（ａ）、压力（ｂ）和升温速率（ｃ）曲线

Ｆｉｇ．３　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（ａ），ｐｒｅｓｓｕｒｅ（ｂ），ａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｉｓｅ（ｃ）ｃｕｒｖｅｓ

ｏｆＴＢＰｗｉｔｈＡＲＣｔｅｓｔｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ

表２　ＴＢＰＨＮＯ３ 热分解特性参数

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｄａｔａｏｆＴＢＰＨＮＯ３

样品编号 θ０／℃ θｆ／℃ Δθａｄ，ｓ／℃ Δθａｄ／℃ 反应热／（Ｊ·ｇ－１） 犈ａ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） 犃／ｓ－１ Φ

１        

２        

３ １３０．２ １３２．５ ２．３ １１．９ ２８   

４ １０５．４ １５５．５ ５０．１ ２７１．５ ６１７ １８６．３ ２．１×１０２２ ５．４２

５ ９０．６ １７５．３ ８４．７ ４７０．１ １０４４ １４１．８ ２．３×１０１７ ５．５５

６ ８６．５ ２００．１ １１３．６ ６４６．４ １３４８ １３８．９ ２．１×１０１６ ５．６９

７ ７３．５ ２４０．５ １６７．０ １００２．５ ２３０５ １１７．７ １．５×１０１２ ６．００

　　注：样品编号１—７同表１

　　从表２中反应热数据可见，ＨＮＯ３ 浓度越高，

放热反应放热量越大，越剧烈，与图３显示的特征

一致；ＨＮＯ３ 浓度为１４．７ｍｏｌ／Ｌ时，仅１．０ｇ左

右的反应物，释放了２３０５Ｊ／ｇ的热量，导致了样

品室和样品温度升高了１６７．０℃，考虑到惰性因

子Φ，经校正后计算得到造成的绝热温度升高为

１００２．５℃。从表２中活化能数据可见，ＨＮＯ３

浓度越高，反应活化能越低，反应越容易进行。因

此，对于后处理设施蒸发浓缩相关工艺运行来说，

ＨＮＯ３ 浓度越高，体系热稳定性越差，也越危险。

２３　３０％犜犅犘７０％正十二烷与不同浓度 犎犖犗３

的绝热测试结果与分析

３０％ＴＢＰ７０％正十二烷与不同浓度 ＨＮＯ３

溶液的ＡＲＣ测试得到的升温曲线、压力曲线、升

温速率曲线示于图４。

由图４（ａ）可见，测试过程中３０％ＴＢＰ与

２．０ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３ 在１２０．１℃时有微弱的放热现

象，温度仅升高２．５℃；３０％ＴＢＰ与４．０ｍｏｌ／Ｌ

ＨＮＯ３ 在１１０．７℃时出现放热现象，温度升高

２２℃；当ＨＮＯ３ 浓度增加到８．０ｍｏｌ／Ｌ，有明显的

放热反应发生。继续增加 ＨＮＯ３ 浓度，放热反应

更加剧烈，但体系能达到的最高温度相差不大。

测试过程中同时监测样品在样品球中的压力

变化，如图４（ｂ）所示，ＨＮＯ３ 浓度越高，体系压力

变化越大。当 ＨＮＯ３ 浓度为１４．７ｍｏｌ／Ｌ，在１５０℃

以后有两次剧烈产气的过程，结合温度和升温速
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率的急剧升高，该条件测试具有爆炸现象的基本

特征。当 ＨＮＯ３ 浓度为１１．８、１０．０、８．０ｍｏｌ／Ｌ

时，３０％ＴＢＰ７０％正十二烷与ＨＮＯ３ 的放热反应

也出现了急剧的温度上升，幅度和剧烈程度呈逐

渐降低的趋势，压力的增加过程虽未出现瞬间升

高的情况，但增加的幅度也较明显。该系列测试

与ＴＢＰＨＮＯ３ 放热反应的测试结果类似，温度、

压力和升温速率变化的趋势相似。

ＴＢＰ正十二烷与不同浓度 ＨＮＯ３ 的 ＡＲＣ

测试的实测数据、校正之后的数据以及动力学计

算结果汇总列于表３。

从表３反应热数据可见，ＨＮＯ３ 浓度越高，放

热反应放热量越大，越剧烈，与图４显示的特征一

致；ＨＮＯ３ 浓度为１４．７ｍｏｌ／Ｌ时，仅１．０ｇ左右

的反应物，释放了１９２７Ｊ／ｇ的热量，导致了样品

室和样品温度升高了１３９．７℃，考虑到惰性因子

Φ，经校正后计算得到造成的绝热温度升高为

８３８．２℃。从表３活化能数据可见，ＨＮＯ３ 浓度

越高，反应活化能越低，反应越容易进行。与表２

数据呈现的趋势一致。

犮（ＨＮＯ３），ｍｏｌ／Ｌ：１———１４．７，２———１１．８，３———１０．０，４———８．０，５———４．０，６———２．０

图４　３０％ＴＢＰ７０％正十二烷在不同浓度 ＨＮＯ３ 条件下的ＡＲＣ测试得到的温度（ａ）、压力（ｂ）和升温速率（ｃ）曲线

Ｆｉｇ．４　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（ａ），ｐｒｅｓｓｕｒｅ（ｂ），ａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｉｓｅ（ｃ）ｃｕｒｖｅｓ

ｏｆＴＢＰｎｄｏｄｅｃａｎｅｗｉｔｈＡＲＣｔｅｓｔｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ

表３　ＴＢＰ正十二烷ＨＮＯ３ 热分解特性参数

Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｄａｔａｏｆＴＢＰｎｄｏｄｅｃａｎｅＨＮＯ３

样品编号 θ０／℃ θｆ／℃ Δθａｄ，ｓ／℃ Δθａｄ／℃ 反应热／（Ｊ·ｇ－１） 犈ａ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） 犃／ｓ－１ Φ

８ １２０．１ １２２．６ ２．５ １２．５８ ３３   ５．０３

９ １１０．７ １３２．７ ２２．０ １１４．０ ７１３ １１５．４ ２．１×１０１２ ５．１８

１０ ９５．７ １８５．４ ８９．７ ４８６．２ １２７０ １０３．７ ８．２×１０１０ ５．４２

１１ ７５．２ １８９．７ １１４．５ ６３５．５ １６０５ ９８．１ ４．７×１０９ ５．５５

１２ ７０．１ ２０１．５ １３１．５ ７４８．２ １８４４ ９４．９ ２．９×１０９ ５．６９

１３ ６０．５ ２０２．２ １３９．７ ８３８．２ １９２７ ９３．０ １．２×１０９ ６．００

　　注：样品编号８—１３同表１

　　该系列测试结果所示变化趋势与文献［５］的

实验结果总体上一致，但本工作测试得到起始反

应温度更低、反应放热量更大，并且压力曲线出现

两次骤升的现象。可能的原因为：一是本工作

ＡＲＣ仪器的测试灵敏度更高，所以测试得到起始

反应温度更低、反应放热量更大；二是本工作测试

过程中惰性因子Φ值相对较小，测试过程中反应

放热用于加热样品室而造成的热量损失相对较

小，反应更加剧烈。

２４　对比分析

对比 ＴＢＰＨＮＯ３ 和３０％ＴＢＰ７０％正十二

烷ＨＮＯ３ 两个系列的 ＡＲＣ测试结果，可以得到

以下结论。

（１）两个系列测试结果的共同点：ＨＮＯ３ 浓

度越高，放热反应越剧烈，放热量更大，压力增加

越明显，活化能越低，反应更容易进行。因此在后

处理蒸发浓缩等相关工艺的运行中，要控制好

ＨＮＯ３ 浓度防止剧烈化学反应的发生。

目前后处理厂蒸发浓缩等相关工艺控制红油

爆炸主要措施之一就是控制温度低于１３０℃
［１１］，

蒸发浓缩工艺运行温度在１００℃左右。而两个系

列监测到放热反应的起始温度基本上都低于

１３０℃，甚至最低为６０．５℃。当然，后处理厂蒸

发浓缩等工艺设备实际运行时很难达到绝对的绝
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热条件，但当设备中放热反应产热量远远大于系

统散热量或热量损失忽略不计时，系统就形成近

似绝热的条件，事实上这也是很多事故发生的原

因之一。因此，后处理蒸发浓缩工艺运行过程中

要尽量避免出现绝热工况，防止热量的积累。

（２）稀释剂正十二烷存在的体系，放热反应

的起始温度更低，活化能也更低，放热分解反应更

容易发生。反应释放能量更高，造成绝热温升更

高（除１４．７ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３ 条件以外）。说明正十

二烷的存在加剧了放热反应。

（３）纯ＴＢＰ与 ＨＮＯ３ 反应引起的压力增加

更大，这表明ＴＢＰ与 ＨＮＯ３ 反应的气体产物生

成量大于３０％ＴＢＰ７０％正十二烷与 ＨＮＯ３ 反应

的气体生成量。

２５　反应机理讨论

化学工业生产中常见的水解、硝化和聚合等

放热反应都是多发事故反应类型。本工作研究的

体系为强 ＨＮＯ３ 环境，可能同时存在水解和硝化

等放热反应。在绝热条件下，这些放热反应产生

的热量几乎全部用于加热反应产物自身，因此往

往反应更加剧烈。

本工作所研究体系中，导致热失控的反应机

理可能是：ＴＢＰ自身水解反应会产生丁醇，丁醇

易燃，化学性质不稳定；丁醇与 ＨＮＯ３ 反应产生

硝酸丁酯，该物质是一种易燃物，闪点３６℃，在

ＨＮＯ３ 或氮氧化物等强氧化剂作用下发生放热分

解，释放大量热量；同时，硝酸丁酯极不稳定，能分

解产生丁醛、氢气和亚硝酸等。这些放热反应和

易燃或易爆产物都可能是导致热失控反应或爆炸

的主要因素。

结合高效液相色谱、气相色谱和红外光谱等

产物分析技术对反应机理进行预测将更具有说服

力。本课题组已开展相关工作，并会在后续工作

中对反应机理进行详细的阐述。

３　结　论

本工作使用绝热量热仪研究了绝热条件下

ＴＢＰ（或ＴＢＰ正十二烷）与 ＨＮＯ３ 的放热反应。

获得了不同条件下放热反应的放热量、压力变化、

起始反应温度、绝热温升等数据。确定了绝热条

件下ＨＮＯ３ 浓度、稀释剂等因素对放热反应的影

响。得到结论如下：

（１）没有 ＨＮＯ３ 存在时，ＴＢＰ比较稳定，在

测试温度范围内未监测到放热反应；

（２）绝热条件下，ＨＮＯ３ 浓度越高，ＴＢＰ或

ＴＢＰ正十二烷与ＨＮＯ３ 发生的自放热反应的起始

温度越低，放热量越高，造成的压力增加也越高；

（３）绝热条件下，稀释剂正十二烷的存在加

剧了放热反应，反应的起始温度更低，活化能也更

低，放热分解反应更容易发生；释放能量更高，造

成绝热温升更高（１４．７ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３ 条件除外）。

总之，在核燃料后处理厂蒸发浓缩等相关工

艺的运行过程中，要控制和避免溶剂与 ＨＮＯ３ 发

生剧烈化学反应，同时还要尽量避免出现绝热工

况，防止热量的积累，以保证核燃料后处理厂的安

全运行。
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