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摘要!通过绝热加速量热仪#
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%探究丁醇&丁醛&丁酮及丁酸四种组分与
O(R

E

的放热行为$对测试结果进

行对比分析$并通过热危险性综合评估指数#

KOV

指数%法评估体系危险性'结果表明"在零氧平衡条件下$

丁醛
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体系自放热最明显$当丁醛含量仅
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时体系的绝热温升达到
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$放热量为
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丁醇
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体系在
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$最大压力达到
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体系从
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结束$放热量为
@"!'*+

(

X

!丁酸
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体

系在小于
#!*'*g

的温度范围内未观察到放热点'随着
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浓度的增加#
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%$丁醇
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体系危险性从中等增加到较高级别!丁醇&丁醛&丁酮及丁酸与
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的反应体系的危险性分别在

较高&较高&中等&中等级别'
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以磷酸三丁酯#

KZF

%为萃取剂的
FA4GH

流

程是湿法后处理工艺的典型代表,

#

-
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KZF

具有良

好的化学稳定性和耐辐照稳定性,

)
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$但其降解产物

的成分复杂且不易去除$

KZF

在酸催化作用下的逐

级水解和放射线作用下的辐照分解而降解$降解产

物对萃取过程的影响较大'文献,

E

-表明
KZF

的

主要降解反应是水解生成磷酸二丁酯#

Ô ZF

%和

丁醇$丁醇可以硝化#产生硝酸丁酯%或氧化#产生

羧酸%$酮类和醛类的形成可能是醇氧化反应中生

成羧酸的中间产物$所有的降解产物都可以进行热

裂解$最终生成
(

)

&
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等气体产物'

后处理过程中红油的形成和随后的分解会导

致爆炸性的热失控,

!>B
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$关于*红油+的形成是一个

复杂过程$丁醇及其衍生物都有可能是形成红油

的组分之一$当这些物质处于
O(R

E

等强氧化剂

的环境中时$在一定温度下可能会发生热失控现

象$分解出大量的气体产物和热量$当气体产物和

热量大量积累时可能会导致爆炸事故的产生$所

以了解丁醇及其衍生物与
O(R

E

体系的放热行

为是非常必要的'

绝热加速量热仪#

M4T

%在研究物质稳定性

能和安全评估方面有一定的优势,
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$相比差热

分析&热重分析等方法有更高的测试灵敏度$能够

获得压力数据'在进行红油组分的量热研究时$

也不能忽略丁醇及其衍生物带来的热危险性'关

于醇类与
O(R

E

在后处理体系的放热反应已有学

者研究,
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$但酮类和醛类物质与
O(R

E

的热稳定

性研究甚少'当反应体系达到零氧平衡时$理论

上体系放热完全$因此本工作拟以丁醇&丁酮&丁

醛&丁酸为标准样品$采用
M4T

重点研究在零氧

平衡条件下丁醇等组分与
O(R

E

体系的放热行为

及研究
O(R

E

浓度对丁醇
>O(R

E

体系的影响$通

过测试结果进行分析$并对体系进行热安全评估'
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实验部分
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试剂及仪器
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$质量分数为
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$南京化学试剂有限

公司!丁醇$分析纯$成都市科隆化学品有限公司!

丁醛(丁酸$分析纯$上海阿拉丁生化科技有限公

司!丁酮$分析纯$国药集团化学试剂有限公司'
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绝热加速量热仪$英国
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$压力
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实验过程及测试条件

进行
M4T

实验正式测试前对仪器进行校准

与漂移测试'本工作是在反应体系达到零氧平衡

条件下&有机物质量分数相同时进行
M4T

测试$

具体测试条件见表
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参数设置如下"起始
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!等待时间"

#*75.

!

温升阶梯"

@g

!反应腔体加热速率"
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温度检测灵敏度"
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!最大压力"
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样品池类型全部为哈氏合金小球'
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测试数据校正及动力学参数计算
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测试数据校正
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在放热反应中产生的热

有三种用途$即加热样品&容器或样品球以及周围

环境'加热试样所消耗的热量取决于样品质量和

比热'容器加热所用热量的比例称为热惰性因
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测试中样品的自加

热温度和测量值之间的关系为式#
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为样品的最高反应温度$

g

!

%

*

为样品的

起始反应温度$

g

!

,%

/3

为样品的绝热温升值$
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为反应系统的实际绝热温升值$
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的温升速率方程表示为式#
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$反应系统的温升速率$
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75.

!

%

0

$

8

$反

应系统的放热段最高温度$

g
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为反应系统的温

度$

g
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8

为反应时间$

75.
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为反应速率常数$

75.
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'

为反应级数'根据测试所得到的初始分

解温度&反应的最高温度以及不同时刻反应体系

的温度和温升速率$由式#

!

%可求得不同温度下的

反应速率常数
@

'由
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方程可得
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的对数

形式#式#
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式中"

B

/

为表观活化能$
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为指前因子$
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.

为反应系统温度$
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C

为摩尔气体常数$
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%'通过
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X

5.

软件建立自定

义函数$选择反应级数
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$当
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.

接近为直线

时$由直线的斜率和截距就能够得到
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/

和
A

'
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危险性评估方法

在实际测量中$对于某些分解热很大的物质$

其放热终点很难测得'为了更好地反映热失控反

应发生的难易程度$对化学物质的危险进行评估

和评级'尚文娟等,

#@

-提出一种新的自反应性化

学物质的热危险性综合评估指数#

KOV

指数%'

某特定的自反应性物质的热风险可以通过
KOV

指数进行定量描述'
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式中"

&

$与初始反应温度
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相关的无量纲值$其

值随着
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减小而增大!
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$与反应热
e

,

)

相关的

无量纲值$其值随着
e

,

)

增大而增大'

故将所测样品通过绝热量热实验得到的绝热

特性参数起始反应温度
%

*

和反应热
e

,

)

$代入

式#

"

%$就可得到各组样品的热危险性综合评估指

数'

KOV

指数将分级标准分为
@

个等级$热危险

分级标准列入表
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表
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危险性
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结果与讨论
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丁醇#丁酮等纯物质的绝热量热测试结果与

分析

在探究丁醇&丁醛&丁酮及丁酸与
O(R

E

放

热反应行为前$对丁醇等纯物质进行
M4T

测试$

恒定样品质量
#

X

左右$具体测试结果示于图
#

'

由图
#

可知"在温度为
E@

!

)@*g

$所测样品体系

均没有发生自放热现象$这说明在测试温度范围

内四种组分自身均具有较好的热稳定性$不会发

生自放热分解反应$同时可以看出$在温度范围内

四种物质压力均有明显的变化$这是因为样品球

内气体受热膨胀导致'
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丁醇与不同浓度
B5C

?

的绝热量热测试结

果与分析

丁醇与不同浓度
O(R

E

溶液的
M4T

测试得

到的温度曲线&升温曲线&压力曲线&升压曲线示

于图
)

'由图
)

#

/

%可见"丁醇与不同浓度
O(R

E

反应时$体系的温度变化趋势基本相同$在短时间

内自放热温度达到最大值$而后自放热程度减弱$

曲线变得平缓!丁醇与
)'*7%&
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反应时
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///温度变化曲线$
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///压力变化曲线
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%&丁酮#
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%的热稳定性
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体系自放热反应起始温度为
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!继续增加

O(R

E

浓度$即
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时$自放

热反应起始温度依次为
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&
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这说明
O(R

E

浓度越高$丁醇与
O(R

E

发生自放

热反应的起始温度越低$自放热反应越容易发生'

同时$从图
)
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%和图
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#
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%可以看出$随着
O(R

E

浓度增加$丁醇
>O(R

E

体系自放热时的最大升温

速率&最大升压速率均呈现逐步增加的趋势!结合

压力曲线#图
)

#

1

%%也可以看出$压力曲线的趋势

和温度曲线基本相同$当
O(R

E

浓度为
)'*7%&

(

L

时$体系自放热温度能达到
#)E'Cg

$最大压力达到

E!</-

#

#</-c#*

@

F/

%!当
O(R

E

浓度为
"'*7%&

(

L

时$丁醇
>O(R

E

的自放热发生剧烈反应$

)*75.

内$体系的绝热温升达到
#**'*g

$而后放热变得

平缓$整个自放热段的绝热温升为
#!#'!g

!结合

温升曲线#图
)

#

<

%%可以看出$体系的最大升温速

率达到
EC"g

(

75.

$放热反应生成大量气体产物$

最大压力达到
C*</-

$比
O(R

E

浓度为
)'*7%&

(

L

时$增加
)

倍左右!若继续增加
O(R

E

浓度$体系的

危险性会进一步增加$甚至出现热失控现象'

丁醇与不同浓度
O(R

E

测试数据&校正之后

的数据以及动力学计算结果汇总列于表
E

'

从表
E

可知"

O(R

E

浓度越高$体系的放热量

越大$反应越剧烈$这与图
)

显示的特征一致!

O(R

E

浓度达到
"'*7%&

(

L

时$自放热反应释放

#*!C'E+

(

X

的热量$导致绝热温升为
#!#'! g

$

经热惰性因子校正后$计算得到的绝热温度升高

至
)"#'"g

'此外$从丁醇与
O(R

E

体系的反应

级数看出
O(R

E

浓度的改变可能并未改变体系

的反应历程!同时从表观活化能数据可见$

O(R

E

浓度越高$体系的表观活化能越低$反应越容易进

行$体系的稳定性越差$也就意味着危险性越大'

>=?

!

丁醇#丁醛#丁酮#丁酸与
B5C

?

的绝热测试

结果分析

选择
O(R

E

浓度为
!'*7%&

(

L

时$通过对丁

醇及其衍生物与
O(R

E

反应的
M4T

测试数据绘

制升温曲线&压力曲线&升温速率以及升压速率曲

线$示于图
E

'从图
E

可知"丁醇及其衍生物分别

E"
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O(R

E

浓度$

7%&

(

L

"///

)'*

$///

E'*

$///

!'*

$///

@'*

$ ///

"'*

图
)

!

丁醇在不同
O(R

E

浓度下的
M4T

测试得到的温度#

/

%&升温速率#

<

%&压力#

1

%和升压速率#

3

%曲线

;5

X

=)

!

K27

I

2-/9,-2

#

/

%$

927

I

2-/9,-2-582

#

<

%$

I

-288,-2

#

1

%$

/.3

I

-288,-2-582

#

3

%

1,-Y28

%0<,9/.%& 5̀96M4T9289/935002-2.91%.12.9-/95%.8%0.59-51/153

表
E

!

丁醇与
O(R

E

体系的热分解特性参数

K/<&2E

!

K62-7/&321%7

I

%8595%.16/-/192-58951

I

/-/7292-8%0<,9/.%&/.3.59-51/153

样品

编号
%

*

(

g

%

0

(

g

,%

/3

$

8

(

g

,%

/3

(

g

反应热(

#

+

.

X

e#

%

B

/

(

#

\+

.

7%&

e#

%

A

(

8

e#

$

反应

级数
'

# @@'! #)E'C "?') B*'* E"*'* )#B'#" "'E"d#*

E#

#'E) !'*

) !@'C #E*'! ?!'C #)E'C !B!'# #?#'?E #'E*d#*

E*

#'!" !')

E !*') #!@'C #*@'@ #"?'? "C*') #C!'!E "'B?d#*

)"

#'"* @'*

! E@'@ #CE'C #E?') )EC'C B@)'? #"@'!@

"'*#d#*

)"

#'C) !'@

@ E@') #C"'@ #!#'! )"#'" #*!C'E #@*'#@ #'@!d#*

)"

#'?@ !'*

!!

注"样品
#

/

@

测试条件同表
#

与
!'*7%&

(

LO(R

E

反应时$均存在不同程度的

放热反应!其中$丁醛
>O(R

E

体系放热最剧烈$其

次是丁醇
>O(R

E

体系$再次是丁酮
>O(R

E

体系$

丁酸
>O(R

E

体系最后!丁醇
>O(R

E

体系在
!*')g

左右时开始发生放热$自反应放热段最高温度

达到
#!@'C g

$最大升温速率为
C@'? g

(

75.

$

结合图
E

#

1

%可知$体系压力变化趋势从放热温度

开始逐步增加$变化幅度明显$在
E'@6

内$压力

从
#</-

升高到
E!</-

左右'丁醛
>O(R

E

体系在

C)g

开始自放热$体系温度出现急剧升高的现

象$温度升高约
##?'!g

$压力显著增加'考虑到

安全方面$实验过程中丁醛样品质量在
*'#!

X

左

右$若样品质量足够大时$可能会发生急剧的热失

控反应$甚至导致爆炸'丁酮
>O(R

E

的反应能够

!"
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组分"///丁醇$///丁醛$///丁酮$///丁酸

图
E

!

丁醇等组分与
!'*7%&

(

LO(R

E

体系的
M4T

测试得到的温度#

/

%&升温速率#

<

%&压力#

1

%和升压速率#

3

%曲线

;5

X

=E

!

K27

I

2-/9,-2

#

/

%$

927

I

2-/9,-2-582

#

<

%$

I

-288,-2

#

1

%$

/.3

I

-288,-2-582

#

3

%

1,-Y28

%0<,9/.%&/.359832-5Y/95Y28 5̀96M4T92895.!'*7%&

(

L.59-51/1538

:

8927

在较短的时间内发生急剧的温度上升$压力增

加幅度也较明显'丁酮与
O(R

E

体系的升温速

率随温度的变化呈现先升高后降低的趋势$升

温速率最大达到
E*'* g

(

75.

'从温度曲线可

以看出$丁酸
>O(R

E

体系在小于
#!* g

未观察

到放热点$因此图中也未显示出相关数据点$丁

酸与
O(R

E

反应时在零氧平衡条件下的绝热温

升达到
?E')g

$在高温条件下也具有一定的危

险性'

丁醇&丁醛等四种组分与
!'*7%&

(

L O(R

E

的
M4T

测试的实测数据&校正之后的数据以及

动力学计算结果列入表
!

'从表
!

可知"从放热

数据看出$放热量大小顺序为"丁醛
(

丁醇
(

丁

酮
(

丁酸!其中$丁醛与
O(R

E

反应时放热最剧

烈$反应热量最大$释放了
CC"'"+

(

X

的热量$样

品室和样品温度升高
##?'!g

$考虑到热惰性因

子
$

$经校正计算得到绝热温升为
#B!') g

!丁

醇&丁醛&丁酮及丁酸与
O(R

E

体系的反应级数

分别为
@'*

&

"')

&

E'"

&

@'*

$结合表观活化能数据

可知$表观活化能越低$反应越容易进行'

>=@

!

热危险评估

根据所测得的热力学数据$计算得出表
#

样

品
#

/

?

的
KOV

指数$具体数值列入表
@

'从表
@

可知"对于样品
#

/

@

$随着
O(R

E

浓度增加$丁

醇
>O(R

E

体系的
KOV

数值逐渐增加$危险等级从

E

级升高到
!

级$这说明增加
O(R

E

浓度会使体系

反应更剧烈$危险性增加!丁醇&丁醛与
!'*7%&

(

L

O(R

E

反应体系的
KOV

指数分布在
!

等级$危险

性在较高级别!丁酮&丁酸与
!'*7%&

(

L O(R

E

反应体系的
KOV

指数均分布在
E

等级$危险性在

中等级别'

>=D

!

反应机理讨论

后处理废液中常见的反应类型有水解&辐射

分解&氧化&硝化和热解等$这些反应类型在一定

温度下可能会发生热失控现象!本工作选择的是

O(R

E

等强氧化剂环境$故可能会存在氧化和硝

@"
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表
!

!

丁醇及其衍生物与
O(R

E

的热分解特性参数

K/<&2!

!

K62-7/&321%7

I

%8595%.16/-/192-58951

I

/-/7292-8%0<,9/.%&/.359832-5Y/95Y28/.3.59-/92/153

样品

编号
%

*

(

g

%

0

(

g

,%

/3

$

8

(

g

,%

/3

(

g

反应热(

#

+

.

X

e#

%

B

/

(

#

\+

.

7%&

e#

%

A

(

8

e#

$

反应

级数
'

E !*') #!@'C #*@'@ #"?'? "C*') #C!'!E "'B?d#*

)"

#'"* @'*

" C)'* #B*'! ##?'! #B!') CC"'" #")'?C E'*"d#*

)?

#'"! "')

C @*'E #E@'B ?@'" #!#') @"!'! )*!'## )'""d#*

E)

#'"@ E'"

? #!*'@ ))E'C ?E') #B@'@ !?C'" )#*'C" E'#?d#*

)?

)'E@ @'*

!!

注"样品
E

&

"

/

?

测试条件同表
#

表
@

!

样品
#

/

?

的热危险性分级结果

K/<&2@

!

K62-7/&6/i/-31&/885051/95%.-28,&98%.8/7

I

&28#>?

样品编号
%

*

(

g

反应热(#

\+

.

X

e#

%

KOV

分级数 危险性

# @@'! *'E"** *')# E

中

) !@'C *'!B!# *')" E

中

E !*') *'"C*) *'E# !

较高

! E@'@ *'B@)? *'E? !

较高

@ E@') #'*!CE *'!# !

较高

" C)'* *'CC"" *'E# !

较高

C @*'E *'@"!! *')? E

中

? #!*'@ *'!?C" *'#? E

中

!!

注"样品
#

/

?

测试条件同表
#

化等放热反应$同时在绝热环境中时$体系放热产

生的热量会加剧反应剧烈程度'

本研究体系中$

O(R

E

可作为硝化和氧化剂

与丁醇直接反应!丁醇与
O(R

E

发生酯化反应生

成硝酸丁酯$生成的硝酸丁酯在室温下极不稳定$

会分解产生丁醛&氢气和亚硝酸等物质!丁醇最终

被氧化为丁酸可能存在两种路径,

#"

-

"其一$当浓

硝酸存在时$丁醇经丁醛中间体而后氧化生成丁

酸$由上述实验可知$丁醛具有很高的反应性$使

体系的危险性加剧$释放大量热量!其二$在稀硝

酸条件下$丁醇经过亚硝酸丁酯中间体转化为丁

酸'这些放热反应和易燃&易爆物质都可能导致

体系发生热失控反应$严重时可导致爆炸'

后续工作将继续通过红外光谱仪和气质联用

仪等化学分析手段对丁醇及其衍生物与
O(R

E

体系的反应产物进行进一步研究$确定其主要的

反应机理'

?

!

结
!

论

通过
M4T

研究了丁醇&丁醛等红油可能组

分与
O(R

E

的放热行为$对结果进行分析$同时

以丁醇为例$研究了
O(R

E

浓度对丁醇
>O(R

E

体系的放热反应的影响$得到如下结论'

#

#

%丁醇&丁醛&丁酮及丁酸四种物质在
E@

!

)@*g

内具有较好的热稳定性$不会发生自放热

分解反应'

#

)

%绝热条件下$随着
O(R

E

浓度增加#

)'*

!

"'*7%&

(

L

%$丁醇
>O(R

E

体系的自放热反应的起

始温度越低$放热量越高'

#

E

%在零氧平衡条件下$丁醇&丁醛&丁酮&

丁酸与
!'*7%&

(

LO(R

E

反应均有明显放热$其

中丁醛与
O(R

E

反应时放热最剧烈$放热量为

CC"'"+

(

X

$放热量大小顺序为丁醛
(

丁醇
(

丁

酮
(

丁酸'

#

!

%通过
KOV

指数法对反应体系进行危险

性评估$结果发现"随着
O(R

E

浓度的增加$丁

醇
>O(R

E

体系的
KOV

数值逐渐增加$危险等级

从
E

级升高到
!

级$这说明
O(R

E

浓度的增加会

使反应更剧烈$危险性增加!丁醇&丁醛与
O(R

E

反应体系的
KOV

指数分布在
!

等级$危险性在较

高级别!丁酮&丁酸与
O(R

E

反应体系的
KOV

指

数均分布在
E

等级$危险性在中等级别'
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