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摘, , , 要：以过氧化环己酮（ 757+&/0=*)&)0 >0(&=3:0，?@ABC）为研究对象，利用绝热加速量热仪
（*770+0(*.3)D (*.0 7*+&(3E0.0(，"F?）分析了 ?@ABC 的自加速分解过程，采用速率常数法计算反应动力学参
数$经过绝热修正，得到最危险状态下 ?@ABC的热危险评价参数，对其失控反应的本征热危险性进行评价$
基于 60E0)&4热爆炸理论，推算了最大反应速率时间（G9F*:）、不归还温度（!-F）、自加速分解温度（6"HG）$
计算表明可以忽略 "F?仪器误差对推算结果的影响，推荐 ?@ABC储运采用 !’ ID以下的 #型包装，储运温
度控制在 ’&- + J以下$
关, 键, 词：过氧化环己酮；绝热加速量热仪；热危险性；自加速分解温度；反应动力学参数
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, , 过氧化环己酮（ 757+&/0=*)&)0 >0(&=3:0，
?@ABC）对热不稳定，极易发生自加速分解，酿成
火灾爆炸事故$我国相关标准要求，质量分数大于
&"! 的 ?@ABC 应采用 CB* 包装，但上述标准并
未对 ?@ABC的控制温度和危急温度做出明确要
求$《联合国危险货物运输建议书》要求自加速分

解温度（6"HG）!’" J的 ! 型有机过氧化物在
运输过程中必须控制温度［#］$
反应性物质热危险性受自身反应活性和储运

包装条件的影响，可以采用反应动力学参数、自加

速分解温度（6"HG）以及到达最大反应速率时间
（G9F*:）对物质储运热危险性进行量化评价$ 在
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最不利情况假设下，反应动力学参数（ !!，"，
#（!））、绝热温升（!"!"）、绝热最高自加热速率
（（"" # "$）$!%，!"）、绝热反应热（!%）等参数表征了
物质的反应活性，上述评价参数可以通过量热仪

直接获得［"］&储运包装条件影响了热失控反应发
生的临界条件和反应速度，由于 ’()* 考虑了环
境温度、反应动力学参数、包装容积、化学物质与

包装材料热传递性质，因此 ’()* 可以作为实际
储运反应发生的临界判据，关于 ’()* 的求解方
法目前主要有实验测定法和基于热分析测试的推

算法［#］；到达最大反应速率时间（*+,!"）体现了

反应进程快慢，工业反应中，*+,!"可接受值为 $
% "& -，以便有足够的时间采取紧急措施阻止热
失控发生［& ’ (］&
本文在最不利情况假设下，采用绝热加速量

热仪（ !../0/1!2345 1!2/ .!0613$/2/1，(,7）研究了
789:;的热分解过程，并确定了反应动力学参
数；经过绝热修正得到了最不利状态下 789:;
的热分解破坏性评价参数；基于反应动力学参数，

推算得到工业条件下危险评价参数：绝热分解温

度以下的 *+,!"、不归还温度 "<,，’()*，控制温
度（ .642160 2/$=/1!2>1/，7* ），紧 急 温 度
（/$/15/4.? 2/$=/1!2>1/，@*），对 789:; 的热危
险性进行全面研究&

)! 实验测试

实验仪器为英国热危险技术公司生产的绝热

加速量热仪，实验样品为阿拉丁试剂（上海）有限

公司生产的 789:;的邻苯二甲酸二辛酯糊经洗
涤干燥得到&样品及测试条件见表 )&

表 !" 测试条件
#$%&’ !" #’()*+, -.+/*)*.+(

测试条件参数 样品 ) 样品 " 样品 #

样品质量 & # 5 *+ #&", *+ #("# *+ (*)-
样品测试球质量 &A # 5 ),+ .&-" ),+ .&-- ),+ .&,)
样品测试区比热

’(，A #（BC·B5
’ )·D ’ )）

*+ ("# *+ ("# *+ ("#

样品比热 ’( #（BC·B5
’ )·D ’ )） )+ (# )+ (# )+ (#

初始设定温度 # E -* -* -*

斜率敏感度 ) #（E·$34 ’ )） *+ *" *+ *" *+ *"

! ! # 种测试样品的放热分解曲线如图 )，图 " 所
示，放热特性参数见表 "&

# 种样品对应的初始放热速率分别为 *+ *#$，
*+ *#$ 和 *+ *"# E·$34 ’ )，大于设定的斜率敏感度

图 !" 温度 0时间曲线
1*,2 !" 3456’( .7 )’89’5$)45’( 6(: )*8’

图 ;" 温升速率对数 0温度曲线
1*,2 ;" 3456’( .7 (’&7<=’$)*+, 5$)’ 6(: )’89’5$)45’(

表 ;" 3>?@A热分解特性参数
#$%&’ ;" B’$(45’/ )=’58$& /’-.89.(*)*.+

-=$5$-)’5*()*- /$)$ .7 3>?@A

热分解特性参数 样品 ) 样品 " 样品 #

样品质量 & # 5 *+ #&", *+ #("# *+ (*)-
初始放热温度 "*，F # E ,(+ .$ ,,+ *( ,*+ #-
最高放热温度 "/4"，F # E )#"+ )( )&,+ $$ )(&+ )$

系统温升 !"!"，F # E (-+ ), ,*+ $# $#+ ((

初始温升速率

（"" # "$）*，F #（E·$34
’ )）

*+ *#$ *+ *#$ *+ *"#

最大温升速率

（"" # "$）$!%，F #（E·$34
’ )）

#-+ (-# (&+ *"- --+ -..

最大温升速率对应温度

"$!%，F # E
)#"+ )( )"(+ .( )#,+ #$

到达最大温升速率时间

$$!%，F # $34
)$)+ # ),"+ *) "..+ .

*+ *" E·$34 ’ )，发生自加速分解反应& 随后
789:;分解产生的热量使样品 ’样品室系统温
度和温升速率持续增加&图 ) 表明，样品 " 和样品
# 的温度 ’时间曲线变化趋势相似，将 (,7 检测
到放热反应的时间记为系统反应初始时刻，对于

样品 "（样品 #），),"+ *) $34（"..+ . $34）后系统
温升 速 率 达 到 最 大 值 (&+ *# E· $34 ’ )

（--+ , E·$34 ’ )），此时系统温度为 )"(+ .( E
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（"#$% #& !），随后温升速率降低，但系统温度持
续上升，"$’% &# "#$（#((% #" "#$）后系统达到最
高温度 ")$% && !（"*)% "& !），对应的温升速率
为"(% )+ !·"#$ , "（#)% "* !·"#$ , "）%对于样品 "，
反应开始后 "&"% # "#$ 温升速率达到最大值
#+% *+# !·"#$ , "，此时系统温度为 "#’% "* !，该
温度也是样品 " 反应的最高温度，这是因为样品
" 质量最少，其热惰性因子较大，绝热性较低%
图 ’ 表明，对于 # 种测试样品，温升速率对

数 ,温度曲线均由两部分组成：第一部分近似是
一条直线；第二部分为曲线形态%样品 " 的温升速
率对数 ,温度曲线在 $*% -& . """% * !温度区间
（对应的温升速率区间(% (#& . +% +*# !·"#$ , "）

近似为一条直线；样品 ’ 的温升速率对数 ,温度
曲线在 $$% (* . "(-% $ !温度区间（对应的温升速

率区间 (% (#& . )% +&- !·"#$ , "）近似为一条直

线；样品 # 的温升速率对数 ,温度曲线在 $(% #+
. ""(% +- ! 温度区间（对应的温升速率区间
(% (’# . +% "&$ !·"#$ , "）近似为一条直线% 这 #
个温度区间的下限值非常接近，平均值为 $)% )+
!；# 个上限值也非常接近，平均值为 ""(% +# !，
这说明从 $)% )+ !至 ""(% +# !的温度范围内
&’()*的热分解反应为过氧键断裂生成自由基
的 +,,-.$#/0简单反应%

’! 绝热数据校正

采用速率常数法计算反应动力学参数［+］，计

算结果见表 #%

表 !" 反应动力学参数计算结果
#$%&’ !" ($&)*&$+’, -./’+.) 0$1$2’+’13

反应动力学计算参数 样品质量 1 2 ! / " ! / ’ ! / # 温度区间 1 !

(% #)’ $ (% --* (# (% --# *# (% --’ (- $*% -& . """% *

相关因子 (% #*’ # (% --& (+ (% --$ $+ (% --$ #- $$% (* . "(-% $

(% *(" + (% --& +’ (% --& ## (% --$ -$ $(% #+ . ""(% +-

(% #)’ $ *+% # ++% ) $+% + $*% -& . """% *

3$" (% #*’ # *#% ) +(% ) +$% ) $$% (* . "(-% $

(% *(" + *# *&% - +)% & $(% #+ . ""(% +-

(% #)’ $ , ’’ ’)"% # , ’* &’(% ’ , ’- #--% ’ $*% -& . """% *
, #4 1 $ (% #*’ # , ’" ’-&% " , ’# $$"% # , ’+ ’))% * $$% (* . "(-% $

(% *(" + , ’" (&(% " , ’# "(-% ) , ’* "#& $(% #+ . ""(% +-

! ! 表 # 的数据表明，对于 # 种样品，当反应级数
均为 " 时，线性拟合度最高，活化能 #4 分别为

"&)% -，"$$% "，"$*% # 56·"73 , "，指前因子 3$" 分别
为 *+% #，*#% )，*# "#$ , " %
为评价热分解最不利情况下 &’()* 的危险

性，引入热惰性因子 !将测试结果修正到完全绝
热条件下，热危险评价修正结果见表 )%
表 )的数据表明，# 种样品测试结果的绝热校

正值一致性较好，在完全绝热条件下，&’()*的最
大温升速率平均值为 &*+ !·"#$ ,"，绝热温升平均

值为 " ’’# !，均都高于实验平均值，而初始放热温
度平均值为 *-% " !，低于实验测量平均值%

#! 危险参数推算

!4 5" #67$,

根据 879$0.$:给出的 8;<4:表达式
［$］：

8;<4: /
%&$"

’

’（"）#4
% （"）

表 8" (9:;<绝热分解特性校正参数
#$%&’ 8" 6=,.>.’, +?’12$& ,’)=20=3.+.=/

)?$1$)+’1.3+.) ,$+$ => (9:;<

修正参数 样品 " 样品 ’ 样品 #

热惰性因子 ! "&% - "&% )" "#% ’#
初始放热温度 "( 1 ! +(% + +(% " *+% *
最高放热温度 ".$: 1 ! ""’’% ’ "#&’ ""+*% *
绝热温升 ""4: 1 ! "(+"% + "#’’% + ""(-

初始温升速率（:" 1 :(）( 1（!·"#$
,"）(% $"&’ (% $ (% #()

最大温升速率

（:" 1 :(）"4= 1（!·"#$
,"）

+-" --)% - &&’% *

最大温升速率对应温度

""4= 1 !
""’’ -$- -)*

到达最大温升速率时间

("4= 1 "#$
"+*% $ "*+% + ’$-% ’

! ! 假设反应为简单反应，满足 +,,-.$#/0 定律，
则任意时刻反应系统放热 ’（"）为
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!（!）" "!"#（ #
#$

$!
）%（$ # "）（ # !&）%（%）

完全绝热条件下，反应物放热全部用于加热

自身，满足：

# !& " #·’(·!!$& % （&）
反应转化率 "和温度 !的关系为

$ # " "
!!’& # !
!!$&

% （’）

在 )阶简单反应假设下，反应机理函数为

%（$ # "）"（$ # "）) "
!!’& # !
!!( )

$&

)

% （(）

将式（%）)式（(）代入式（$），整理得到 ) 阶
简单反应假设下任意温度到达最大反应速率温度

的时间：

()*$& "
$!%

"#$#!!$&
!!’& # !
!!( )

$&

)!"#（
#$

$!
）%（*）

分析式（*），发现活化能 #$ 的计算误差呈指

数传递，因此计算结果受活化能计算准确度影响

很大，因此应先比较式（*）计算结果与 +*, 实验
测试得到的任意温度到最大反应速率温度的时

间，在误差允许范围内，才可以使用该式推算绝热

初始放热温度以下的 ()*$&% 计算值和实验值比
较见图 &%

图 !" 到达最大温升速率时间实验值与推算值对比
#$%& !" ’()*+,$-(. (/ 012+3 3454,)$.43 67 48*4,$)4.5

+.3 -$)9:+5$(.

分析图 & 可以发现，当温度较低时，()*$&的

推算值和实验值非常接近，但推算值始终小于实

验值，表明通过式（*）推算 ()*$&是偏于安全的%
随着实验装药量增加，()*$&的推算值和实验值

吻合程度不断增加，这是因为装药量越大，绝热程

度越好，反应动力学参数计算准确度越高%综合上
述分析，采用样品 & 实验得到的反应动力学参数
结合式（*）推算 ()*$&，计算结果见表 (% 对比表
’ 中样品的初始放热温度为 (*+ ( -，()*$&为

’+ *( .，表 ( 中当 ,/012的温度为 (*+ ’ -，推算

的 ()*$&为 ’ .，证明推算结果为保守值%工业中，
具有重要安全意义的是 ()*$& " ,，%’ .所对应的
绝热温度 +3(,，+3(%’，推算得到 +3(, "
(%+ * -，+3(%’ " ’*+ - -，这说明在最不利情况
下，一旦 ,/012温度达到上述值，应采取相应的紧
急措施%

表 ;" 012+3推算值及对应温度

0+6:4 ;" <$)9:+543 012+3 +.3 $5- 54)*4,+59,4

()*$& 4 . -%+ - ’, %’ $% , ’ %

! 4 - ’$ ’&+ $ ’*+ - (.+ ’ (%+ * (*+ ’ *.+ ’

!& =" <>?0，’0，@0
包装容器的时间常数 $定义为

$ "
*’(
+, % （-）

时间常数代表了容器的绝热性，等于失控反

应开始时刻到最大反应速率出现的时间% 基于
5!6!’78理论及不归还温度 !9*的定义，!9*和
5+3(满足以下关系［’］：

!9* "
#$·!!$&

$ $"!"# #
#$

$·!( )
9*
， （,）

5+3( " !9* # %-& #
$·!%9*
#$

% （/）

式（,）可以采用 )$:;$<迭代求解%
,(，=(与 5+3(满足以下关系［$］：

,( "5+3( #%.，=( "5+3( #$.， 5+3(!%.-；
,( "5+3( #$(，=( "5+3( #$.，%. 05+3(!&(-；
,( "5+3( #$.，=( "5+3( #(， 5+3( 1&( }-%

（$.）
5+3( 美国式实验法（3!>$? :!@:，3A(）

%( BC标准包装散热面积为 .+ ’,$ % 6%（不考

虑上下底 面），传 热 系 数 +D9 %( BC " %+ ,&, *
A4（6%·E）［,］%我国化学危险品包装用塑料罐以高
密度聚乙烯为主要原料，该种材料的热传导系数为

.+ (A4（6·E），市售 ,/012 商品盛装塑料桶有
开口型（E型）和闭口型（F型）两种，加厚型桶壁
厚度一般为& 66，则容器总传热系数 + " ’+ ,(’ ’
A4（6%·E），其他常用规格尺寸及 !9*，5+3(，
,(，=(见表 *%
计算结果表明，分别采用样品 $ ) & 测试得到

的反应动力学常数计算 D9%( BC 的 !9*，5+3(，&
种样品所得结果误差很小，表明量热测试仪器灵

敏度产生的误差对结果影响可以忽略% 根据文献
［/］，美国式实验法测定 5+3( 为 *( -，本文推
算结果为 *’+ - -，一致性较好% 采用 E 型包装
时，小于 %( BC 的包装容器规格和盛装质量对
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!"#$%的热稳定性影响很小，&’() " #$% & ’
&(% & *+ 采用 , 型包装时，随着盛装质量增加，
&’()降低，且相同质量的 , 型包装的 &’() 均

低于 - 型包装相应值，意味着 !"#$% 热稳定性
降低，因此推荐采用质量 )* ./以下的 -型包装+

表 !" 常见包装的热危险参数推算值
#$%&’ !" ()*+&$,’- ,.’/*$& .$0$/- 1$/$*’,’/2 34/ -)33’/’5, 1$67$8’2

包装类型 0 1 （半径）0（宽度 +长度）高度 0 2 润湿表面积 0 2) ! 0 234 "56 0 * &’() 0 * !) 0 * 7) 0 *
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! ! 注："，""，"""分别采用样品 .、样品 )、样品 / 的实验数据推算+

/! 结! ! 论

.）在 &(% /# ’ ..(% #$ *范围内 !"#$%的热
分解反应为遵循 ’99:;43<= 规律的过氧键断裂生
成自由基的简单反应，反应级数为 .，表观活化能
为 .&*% / .>·2?@ 0 . +绝热初始放热温度为*$% . *，
绝热温升为 . ))/ *，绝热最高自加热速率为
-*#% . *·234 0 .，绝热反应热为 /(% . .>·/ 0 . +

)）基于反应动力学参数，推算出了绝热分解
温度以下任意温度到达最大温升速率温度的时

间，储运条件下，)A6BC " -，), : 所对应的绝热温
度 ’()-，’()),分别为 *)% #，,#% & *+

/）基于 &;2;4?D 热爆炸理论，计算了
!"#$%的美国式实验法 )* ./ 标准包装的 "56，
&’()，!)，7)，表明可以忽略 ’6! 仪器灵敏度
误差对推算结果的影响+

,）推算了我国常用的 !"#$% 的 - 型和 ,
型包装的 "56，&’()，!)，7)，推荐采用 )* ./以下
的 -型包装，其 &’()在 #$% & ’&(% & *范围内+
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