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摘要：采用绝热加速量热仪对13%过氧乙酸溶液进行了热危险性测试，并采用伪逆矩阵法

和热惰性因子对实验获得的热分解特性参数进行了绝热修正，得出绝热条件下13%过氧乙

酸溶液初始放热温度为45.25℃，最大压强为1.31 MPa，最高温升速率温度为113.1℃。在
此基础上，得到安全泄放的危险参数，并根据过氧乙酸测试分解温升曲线判断出该泄放系统

为非缓和混合系统，采用DIERS方法和Omega方法对某工厂一储罐进行安全泄放面积计算，
得到安全泄放面积、热惰性因子及相关结论。
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Abstract:  13% actetic hydroperoxide is investigated by Accelerating Rate Calorimeter(ARC).  Judged by

ARC test, inital exothermic temperature is 45.2fC,  the maximum pressure is l.31 MPa,  and the maximum

self - heating rote temperature is 113. laC.  The experiment results indicate that the acetic hydroperoxide is of

obvious hazard. Based on above, the dangerous parameters are calculated when need to release, and the re-

lief system is non - tempered hybrid system,  which judged by the curve of temperature is pressure. In the

end, the relief system size of an acetic hgdro peroxide tank can be calculated using the methods of DIERS and

omegas.
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O  引  言

    在全国各地抗击 “非典” 的斗争中，过氧乙酸作为一种杀菌性能高、对环境几乎不产生危害的

消毒剂 ，被卫生部推荐为预防 “非典” 的首选产品．然而，由于缺乏对其性能的了解 ，因使用不当、

监管不力所发生的火灾、爆炸 、容器破裂等事故时有发生，造成许多人员灼伤及火灾事故，过氧乙酸

又名过乙酸 、过氧酸 、过氧化乙酸 ，是一种典型的有机过氧化物，具有强氧化性，易分解 ，过热和遇
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炸事故，造成5人死亡和4栋建筑被烧毁，因此，在生产、运输和使用过程中，过氧乙酸的安全储存
是一个非常重要的环节，本文根据13%过氧乙酸过氧乙酸溶液的热稳定性测试，对过氧乙酸储罐的

安全浓度面积计算进行了探讨，旨在为这种物质的安全生产储运提供指导．

1  13%过氧乙酸溶液热稳定性分析

’1.1  实验条件

    测试所使用的绝热加速量热仪 ( accelerating rate

  calorimeter，ARC)是由中国人民武装警察部队学院

  提供，见图1．该仪器的操作温度为0 - 500℃，压强

  为0 - 20 MPa，样品质量为0.01  - 10. 00 g，试敏感度
  为0. 02。C．min_．在ARC绝热测试的过程中，先将
  测试样品加热到某一设定温度，在该温度下仪器自动

  检测样品系统是否有放热反应发生．如果样品的自加

  热速率超过了设定的测试灵敏度，仪器就将样品系统

  保持在绝热条件下，自动记录其在绝热温升过程中温

  度、压强和自加热速率随时间的变化，直到放热结
  束‘1 -2]．

    1.2 样品
    所用样品为13%过氧乙酸溶液，质量m。为3.174 5 g，平均比热容C:为2.5 kJ．kg。1．K。1，样
    品球为钛合金小球，样品球质量mb为8.813 3 g，比热容C:。为0.523 KJ．kg。1．K“，热惰性因子咖
    由下式计算‘1 3
    击：m三C-．+m“C-，“
    、- ——．    (1)
    m。C-
    1.3 结果与讨论
    1.3.1  测试结果与分析
    ARC测试过氧乙酸溶液的结果分别如图2-5所示，表1给出了它的热分解特征参数．从测试结
    果看，在实验条件下，过氧乙酸样品在49. 85℃开始发生放热反应，温度达到88. 17℃反应最剧烈，
    最大压强为1. 31 MPa，最高升温速率为0.22℃．mm“．在放热过程中，随着时间的增加，压力自然
    对数与放热温度成线性关系．在75℃- 80℃和85℃- 90℃温度内，温度增加缓慢，且有一个向下的
    尖峰，表明在该温度范围附近有一个吸热过程 （图2）．

    图l ARC仪器示意

Fig.l    Sketch map of Accelerating Rate Calorimeter

    表 1 13%过氧乙酸溶液样品热分解特性参数

Tah.1    Measured thermal decomposition characteristic data of 13%  actectic hydroperoxide

1.3.2 测试数据的分析与修正

    由于过氧乙酸分解放出的热量除用来加热自身以外，还有一部分热量用来加热盛装样品的样品

室，所以测试结果是样品和样品室所组成的整个反应系统的温度变化．为了准确地分析过氧乙酸在最



不利条件下发生热爆炸的原因，需将上述数据用热惰性因子咖进行校正，得出反应热全部用来加热
样品自身即绝热条件下的热解参数，从而可以更准确地评价过氧乙酸的热稳定性．

    动力学参数例如活化能E。和热分解反应的指前因子A利用伪逆矩阵法‘31求解，结果为几=l，层。

=82.60 kJ. moI",A=4.52 x10“．

    对于绝热条件下的绝热温升AT。。，初始温度 To，最高放热温度 Tf和最大温升速率时间口，。等参

数，可使用热惰性因子进行修正，修正公式见‘卜21(2) ~ (_6)，修正结果见表2．

    A丁。。=C/,ATa。．̈    (2)

    To=[．T+R1.咖]。I，    (3)
    T=咖（Ts - To．。）+[．j丢+詈1n咖]“，    (4)

    （警）川2 4exp[鲁（毒一专）】（警）川，    ∞，

    9。=象p⋯，    (6，
式中，R为气体常数；0表初始放热状态，

    从修正结果获知，在绝热条件下，过氧乙酸在45. 25℃开始发生放热反应，经过 118. 34 min后，

反应最剧烈，最高升温速率为2. 152℃ ．min“，最高反应温度为121. 78qC．绝热温升、最高反应温
度、最高反应温升速率等都比在测试条件下增加了，但初始温度降低了，这表明热惰性因子中越低，

反应越容易发生．如果反应过度，这时应启动紧急泄放系统，否则就会发生火灾或爆炸事故．为了减

少此类事故，应选择合适的泄放面积，所以泄放面积计算是必要的，

    图2 放热温度一温升速率曲线

Fig.2    Curve of temperature rise rate vs. time

    图3 绝对温度一压强曲线

Fig.3   Curve of temperature vs. pressure

    图4 放热温度一时间一压力曲线

Fig.4    Curves of temperature and presseure vs. time

    图5 放热绝对温度 一压力自然对数

Fig.5   Curve of temperature vs. pressure of exotherm



2  过氧乙酸安全泄放面积设计

    选取某工厂一容积为15 III3的储罐，装有质量分数为13%的过氧乙酸溶液，质量为104 kg，储罐的
设计压强为2.03 MPa，泄放压强为1.33 MPa.

2.1  压强及压强数据的计算

    由于实际工业的生产条件及储存条件与实验条件不同，如容器的体积，装料多少等，因此需要对

实际储罐的各种压强作压强修正，换算到实验条件下的压强，同时，实际工业中的储罐压强条件下测
得的温度等一系列数据，应该相当于实验压强条件下的数据．根据公式 (7)~ (9)修正后，对应

于工业生产中1. 33 MPa和2.03 MPa的压强条件分别相当于实验中0.25 MPa和0.39 MPa的压强条件．

泄放压强下和设计压强下过氧乙酸的相关物性参数和其他数据见表3‘4 -5]，如果咖改变的话，温度、
温升速率等数据也应用公式 (4) ~(5)进行修正，物性参数也随之改变．
    ，，‘‘⋯yJL

  （警）。2（警）。×[（警）。／（警），】，  ∽）

    PC=PR‘鲁 。管 ，    c 8，

    a=l-  m

    p，．y，    (9)

式中，P为压强，Pa;m为质量，kg;y为体积

m3；理为空气体积比；下标 R表示实际条件；e

表示实际条件，下标A表示绝热条件下的值，x

表示某时刻的值‘引．

2.2 泄放系统的分类

    泄放系统分为蒸气系统、气体系统及混合系
统‘u．ARC测试记录了从绝热状态到冷却后的所有数据，并绘出log P -1/T图，分析压强的变化．

蒸气系统中，压强等于液体的蒸气压强，冷却条件下，当温度降至初始温度时，压强也随之降至初始

压强．气体系统中，压强等于永久性气体压强，冷却过程中，当温度降至初始温度时，压强随温度降

低很小的一部分．而在混合系统中，压强等于蒸气压和气体压强之和，在冷却过程中，压力的降低介

于气体系统和蒸气系统．因此我们根据不同系统的压强温度特点，可利用ARC实验方法对泄放系统

类型进行确定‘6]，根据图2，可以判断过氧乙酸紧急泄放系统为混合系统．当蒸气压强低于总压的

10%时，为非缓和混合系统，否则就是缓和混合系统[6]，

    由于蒸气压和反应中产生的蒸气Q，的体积速率成正比，而气体压强和反应过程中产生气体Q。的

体积速率成正比．在密闭的ARC测试中，Q。和Q。可根据公式 (10)和 (11)计算得到‘71

    mR Cf  dT  mR Cf i
    Q，： hfg dt 引 鲁 ）：1，    。∞

    ’    p，  ̂fg  df    71  '

    Qg=[(罟 ·警 一号 ·警】，．老 ·乏．    c̈ ，

    经计算，Q，=0.008 44 m3．s-i;Q。=0.033 m3．s-l．而P，/P=Q，／(Q，+Q。)≤10%，所以系

    表2 过氧乙酸测试数据的修正结果

Tab.2  Thermal decomposition characteristic data modified hy thermal inertia factor of13% Actetic hydroperoxide

    表3  物性参数和其他数据

Tab.3  Physical Properties and other Data



统是非缓和混合系统．
2.3  安全泄放面积计算
    不同的泄放类型，其泄放面积设计模型也不同，对于非缓和混合系统，可根据 DIRES设计模
型‘71来进行安全泄放设计．最后安全泄放面积由A= W/G计算，其中形表示安全泄放量，kg．s。1，
G表示单位面积质量流量，kg - m-2s。1．DIRES设计模型的安全泄放量形见公式 (12)，对于单位面
积质量流量G，用Omega(∞)‘5 3方法计算，它进行了一系列的简化假设，使用起来方便快捷．首先，
如果系统是由非闪燃液体和惰性气体组成的，可以得到G。值；其次，如果系统只是由闪燃液体构成
的话 （忽略惰性气体），此时G由公式 (13)可以得到
    形=m。．9／ 上 ．生 ．生）仉5+ (Cf‘△TH)O s]2，     (12)
    mR  ”fg p'
    CH=√ygoG:+(1- ygO)G2,    (13)
式中，；为单位质量反应物的平均热释放速率，W．kg"; ATH为温度变化，K;ygD为气体／蒸气系统
中，滞留状态下进入泄放管线入口处气体的摩尔分率，y。。=(1-P，/P).q，AT。，G。和G。可使用文
献 『8]中的方法计算得到，

    最后，根据公式A= W/GH，绝热修正后 （咖=1）和实验条件 (咖=

1. 580 8)的泄放面积见表4．从表4可知，惰性因子直接影响安全泄放

面积的大小，惰性因子越大，泄放面积越小，西=1条件下的泄放面积
是Q =1.5条件时的几倍．如果冷却系统正常工作，泄放面积会小一

点，因此，在工业生产中，应保证冷却系统的正常运转．

3  结  论

    (1)过氧乙酸溶液热稳定性差．根据 13%过氧乙酸溶液 ARC测试 ，初始放热温度为 45. 25℃ ，

在炎热的夏季，很容易发生爆炸．

    (2)应合理计算泄放面积．测试结果表 明，13%过氧 乙酸溶液最大压强可达 1.31 MPa，因此应

提前泄压，’关于泄放面积的计算应合聚，以便降低成本．

    (3)增加惰性因子，加强反应过程中的冷却 ，储存应放置在通风 良好 、荫凉 的地方，运输时应

防止 日光照射或受热．
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