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可燃蒸汽爆炸极限装置及工业应用的研究
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摘要!为了研究甲醇蒸气在氧气中的爆炸特性$研发一套爆炸实验装置& 装置采用注射器直接注入可燃液体的配气方式$

加热套加热的方式$根据定容爆炸机理$采用爆破片爆破作为判据& 结果表明$甲醇爆炸极限实验值和文献数据对比绝对偏差

为 )]:Y"体积分数#$表明装置的可靠性& 最大含氧量与爆炸极限是相互对应的& 随着温度%压力升高$最大含氧量变低& 利

用=[@̂ 方程$得到质量分数 S:Y甲醇水溶液的温度和饱和蒸气压的曲线& 结合爆炸极限实验压力与温度曲线$得到安全操作

区$为工业应用提供安全操作范围和理论依据&
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_M#作为工业原料和溶剂$属于易燃

易爆品$其蒸气在空气中爆炸极限研究有很多& 但

是对甲醇蒸气在变温变压的氧气中的爆炸极限研究

较少$由于工业氧化反应的应用$开展以下爆炸

研究&

爆炸极限实验装置有很多$不同国家和机构在

爆炸容器和实验装置采用不同的标准& 最早的爆炸

极限装置是由美国矿物局 "O<a*#在 #C:( 年由

/+Q%.,等-#.提出并由 R%P-8%H27

-(.在 #C>: 年改进的

一套装置& 美国材料与试验协会"E1-.23%& <+32-89

+K@-782&N%&, *%8-.2%47#的E<@*V>S# 测试法-!.

$最

新版E<@*V>S#))C 标准$以混合气体点火后火焰

向上传播角度为 C)k作为爆炸的判断标准& 我国目

前采用的标准是;aF@#(?"?)())S

-?.

$爆炸极限是

由火焰传播浓度和不传播浓度的算数平均值计算得

到的& 欧洲爆炸装置最新标准是 V= #S!C)

()#(

-:.

$而其中又包括 ( 种完全不同的装置$即 V=

#S!C"@#和V=#S!C"a#& 在这些标准的基础上$国

内外很多研究者又进行了很多新的探索& ())! 年$

@%H%0%702等->.研究不同直径和不同高度的管状爆

炸装置$得出采用直径至少为 !) 31和高度至少为

>) 31$才能获得准确的爆炸极限数据& /+.+&%,+

等-".和石玉琦等-S.采用将液体打入蒸发器后$再进

入爆炸装置& 王乐等-C.采用引射和打循环的方法

进行配气& 张可等-#).采用注射器直接注入的方

式-#).

& /+Q%.,等-#.最早提出爆炸极限随着温度和

压力的提高$爆炸下限变低$爆炸上限变高& X%&

等-##.和 h+&,+等-#( B#!.经过实验发现$爆炸极限随

温度和压力的变化是呈线性变化的& 胡八一等-#?.

%

樊保龙等-#:.和田贯三等-#>.提出在定容爆炸装置

中$爆炸时压力是初始压力的 " \S 倍& /%.7+&

等-#".

%张增亮等-#S.以及R4+30+Q-.等-#C.提出最大允

*)>#*
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氧量研究爆炸极限的观点&

本研究创新之处$根据定容爆炸机理$不同初始

压力采用不同爆破压力的爆破片作为爆炸极限的判

据& 采用注射器直接进料的方式$避免液体的损失$

使用了搅拌装置和加热套直接加热的方式& 研究最

大含氧量与爆炸极限%温度%压力的关系$以及如何

调节含氧量来避开爆炸范围是研究的重点& 爆炸极

限实验结果和饱和蒸气压理论计算值相结合得到安

全操作区$为工业应用提供理论依据&

#C实验部分

#E#C实验原料

甲醇!E[$国药化学试剂有限公司&

高纯氧气!上海化工院青浦特种气体有限公司&

#E!C实验测试装置

本装置是依照V=#S!C"@#和华东理工大学实

验平台装置-().的结合$并参考工业生产装置& 本装

置根据定容爆破时的压力是初始压力的 " \S 倍$以

爆破片爆破作为判据来确定是否达到爆炸极限& 每

次会选择承受压力大小不同的爆破片作为观察对

象$选择爆破片承受最大压力定位初始压力的 ( 倍$

如初始压力为 )]# *U%$会选择承受压力最大为

)]( *U%的爆破片& 采用真空直接注射进料的方式

确保所需液体都进入爆炸装置& 为了液体能够气化

和模拟反应条件下的爆炸情况$爆炸装置外有电加

热套& 为了气相混合均匀$加了搅拌装置& 实验装

置如图 # 所示&

图 #D实验装置原理图

#EDC实验步骤

"##系统抽空!先将进料阀门关闭$依次打开真

空泵阀门%电磁阀$然后打开真空泵开关将气室抽真

空& 抽真空之后$先关闭真空泵$再关闭真空泵阀$

#) 12&后观察压力表示数变化小于 )]# HU%$然后进

行下一步试验&

"(#进料!通过该温度下饱和蒸气压计算得到

需要加入溶液量$此过程是用注射器为称量容器并

通过天平称量$注射器前后质量差来控制进料量&

"!#升温!通过电加热套加热升温& 升温过程

中$密切注意气室温度和压力$达到预定温度$记录

下温度和压力表示数&

"?#进氧!通过观察压力表示数变化$进氧后的

压力通过被测液体和氧气的配比计算得到&

":#搅拌!开启搅拌装置$并搅拌 #) \#: 12&$

搅拌均匀后$关闭搅拌装置$此过程密切关注压力表

变化$若变化小于 )]# HU%$可继续试验&

">#点火试爆!混合气在爆炸室充分混合后$用

高频电火花点火并观察是否爆炸& 爆炸时爆炸室上

方爆破片会先爆破$压力也发生 :Y以上变化时算

为爆炸&

""#确定爆炸极限!改变混合气体的组成比例$

重复以上实验步骤观察是否爆炸& 当样品气相分压

改变小于 )]# HU%时$混合气由不爆炸转变为爆炸$

此爆炸点为爆炸极限&

!C实验结果与分析

!E#C实验装置的检验

为了检验系统测试的准确性$先测定甲醇在空

气中 (CS h条件下的爆炸极限与文献数据进行对

比$结果见表 #&

表 #C甲醇爆炸极限实验结果与文献值对比

项目 爆炸下限FY 爆炸上限FY

实验值D >]?> !>](:

文献值D >]) !>])

绝对偏差 )̀]?> )̀](:

实验表明$本装置测定数据与文献数据绝对偏

差小于体积分数 )]:Y$表明装置的可靠性&

!E!C甲醇在氧气中爆炸极限

甲醇在温度为 (CS h氧气中的爆炸极限$结果

见表 (&

表 !C甲醇在氧气中的爆炸极限

物料 温度Fh 爆炸下限FY 爆炸上限FY

甲醇 (CS >]"> :>](:

由表 # 和表 ( 得出甲醇在空气和氧气中的爆炸

极限相比差别很大& 从中可以得出氧气含量对爆炸

上限的影响比爆炸下限的影响更大& 在氧气中的爆

*#>#*
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炸极限比空气的爆炸极限要宽泛得多$说明爆炸的

可能性更大$所以有必要进一步研究工况条件下的

爆炸极限&

!EDC工业条件下的研究

由于工业生产时采用的是质量分数为 S:Y甲

醇水溶液在温度为 !?! h%压力为 )]! *U%氧气中

进行的$所以首先研究该条件的爆炸极限& 由表 (

和表 ! 数据对比得出$温度对爆炸极限的影响很大&

有水蒸汽的存在$爆炸下限有了很大的提高$但是对

爆炸上限影响不是很大& 工业操作条件是在爆炸上

限附近$以下实验主要对爆炸上限进行研究$结果见

表 !&

表 DC质量分数 V5Y甲醇水溶液在氧气中的爆炸极限

物料 温度Fh 爆炸下限FY 爆炸上限FY

甲醇 !?! #C]?( >:]">

!EFC甲醇水溶液的不同温度下爆炸极限

本文中通过分别研究质量分数 S:Y甲醇水溶

液不同温度$然后通过调节氧气含量来研究最大含

氧量与温度%压力%爆炸极限之间的关系$结果见

表 ?&

表 FC在不同温度和压力的氧气中的最大含氧量与

爆炸上限

温度FZ 绝对压力F*U% 氧气含量FY 爆炸上限FY

>: )]##> !) >?](?

") )]#!: (! >:]:>

": )]#:? () >>]#>

S) )]#S# #S >"])!

S: )](#) #> >"]S

C) )](C) #: >S]S"

!E5C实验结果分析

(]:]#D温度与压力%最大含氧量与爆炸极限的关系

温度与压力是实际生产中真正可以测量的数

值$所以研究它们之间的关系对实际生产是非常有

用的& 压力是随着温度升高而升高$但是在 S:Z前

后直线斜率不一样$在 S:Z时$出现拐点& 当温度

>:Z时$压力超过 )]##> *U%时$就会发生爆炸$所

以可以调节进氧量来控制压力& 当压力为 )]( *U%

时$可以看到温度小于 S:Z就会发生爆炸$所以可

以调节加热量来调节温度$详情见图 (& 爆炸极限

与最大含氧量近似呈直线关系$说明研究爆炸极限

和最大含氧量是一一对应关系$如图 ! 所示&

图 (D温度与压力的关系

图 !D爆炸上限与最大含氧量关系

(]:](D爆炸极限%最大含氧量分别与温度和压力之

间的关系

最大含氧量随着温度和压力的升高而减小& 随

着温度的升高$最大含氧量呈直线变小$见图 ?"%#&

随着压力的升高$在压力为 )]( *U%时$直线出现拐

点$即在 )]( *U%前后直线的斜率不一致$见图 ?

"P#& 爆炸上限随着温度和压力的升高而增大& 随

着温度升高$爆炸上限呈直线变大$见图 :"%#& 随

着压力的升高$爆炸上限也出现拐点$在 )]( *U%前

后直线的斜率不一致$见图 :"P#&

"%# "P#

图 ?D最大含氧量与温度$压力的关系

"%# "P#

图 :D爆炸上限与温度$压力的关系

!E$C工业应用

理论上操作工艺参数只要在非爆炸区内选择就

*(>#*
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可解决爆炸的问题$比如反应温度选择为 ":Z%反

应总压控制在 )]# *U%$就可以在安全条件下操作$

消除甲醇与氧气的爆炸问题& 但在实际连续氧化过

程中$同时也必须避免甲醇在沸腾条件下操作$否则

甲醇会不断沸腾跑出反应罐$不能起到溶剂的作用&

首先$通过 E&8+2&-方程$算出纯甲醇和水在不

同温度下的饱和蒸气压$然后通过 =[@̂ 方程计算

质量分数 S:Y甲醇水溶液不同温度下的饱和蒸气

压$结果见表 :&

表 5C甲醇"水和质量分数 V5Y甲醇水溶液

在不同温度下的饱和蒸气压

温度FZ

甲醇饱和

蒸气压F*U%

水饱和

蒸气压F*U%

S:Y甲醇水溶液饱和

蒸气压F*U%

>) )])S? )])() )])::

>: )]#)( )])(: )])>C

") )]#(? )])!# )])S:

": )]#?C )])!C )]#)?

S) )]#"S )])?" )]#("

S: )](#( )]):S )]#:!

C) )](:# )])") )]#S?

C: )](C> )])S: )](()

#)) )]!?> )]#)# )](>(

通过质量分数 S:Y甲醇水溶液饱和蒸气压数

据"见表 :#和爆炸极限实验结果曲线"见图 (#相结

合$可以得到 ! 个区域$如图 > 所示& 在最上方区

域$为质量分数 S:Y甲醇水溶液蒸气与氧形成爆炸

区域$属于非操作区& 在最下方$由于甲醇水溶液反

应处于沸腾状态$不利于反应$也属于非操作区& 只

有处于二曲线之间$属于安全操作区& 因此$工业连

续氧化工艺操作安全参数就应选择在该区域&

#)实验爆炸极限数据'()质量分数 S:Y甲醇水溶液

图 >DS:Y甲醇水溶液的安全操作区

DC结论

"##通过研究国内外最新的爆炸极限装置$以

及近几年液体蒸气爆炸极限的研究成果并结合华东

理工大学爆炸实验平台$开发出这套操作简便%易于

观察的爆炸实验装置& 利用该装置测试甲醇在空气

中爆炸极限和文献数据对比绝对偏差小于体积分数

)]:Y$说明系统可靠性&

"(#甲醇在氧气中的爆炸极限比在空气中的范

围更宽$更容易发生爆炸& 最大含氧量与爆炸极限

近似呈直线关系& 爆炸极限随着最大含氧量的升高

而呈现直线的下降& 研究爆炸极限与最大含氧量起

到相同的成效&

"!#最大氧含量随着反应体系温度和压力的升

高而降低$随着温度变化呈现近似直线变化& 然而

随着压力的变大开始是直线变化$随着压力升到一

定值时$最大含氧量会出现拐点变化$之后压力再增

大$又近似呈直线关系$拐点前后直线斜率不一样&

"?#通过=[@̂ 方程计算质量分数 S:Y甲醇水

溶液的不同温度下饱和蒸气压曲线$进而和爆炸实

验压力与温度曲线相结合$得到安全操作区$从而为

工业氧化反应提供安全操作范围和理论依据$避免

发生爆炸&
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()#" 年 # 月 陈玉龙等!玻璃窑炉烟气选择性催化还原脱硝应用

式 ! 种& 板式催化剂以不锈钢金属板压成的金属网

为基材$将@2_

(

%X

(

_

:

等混合物黏附其上$经压制煅

烧组装成块$具有优良的耐磨性能'蜂窝式催化剂是

将@2_

(

与X

(

_

:

等活性金属氧化物以陶瓷挤出设备

制成的匀质催化剂$具有较高的活性组分'波纹式催

化剂以玻璃纤维加强的 @2_

(

为基材将 c_

!

%X

(

_

:

等活性成分浸渍到催化剂的表面$具有降低 <_

(

氧

化率的特点& 针对玻璃窑烟气低含量 <_

H

$高含量

=_

H

的特性$以及前置静电除尘器捕捉后的低粉尘

性$玻璃脱硝催化剂选取蜂窝式的催化剂&

!E!C:>L氨水脱硝工艺

图 #D氨水脱硝工艺流程图

图 # 为 </[氨水工艺$质量分数 ()Y \(:Y氨

水通过卸氨泵进入氨水罐进行储存$氨水罐通过氨

水输送泵将氨水不断输入双流体喷枪$辅以压缩空

气进行雾化$待氨水在烟气中雾化%蒸发%混合$进入

</[塔内参与脱硝反应& 氨水的投加量可以通过

防爆变频泵或管路调节阀的开度实现精度调节& 氨

水为易挥发液体$挥发的氨气具有强烈的气味$对人

的眼睛和嗅觉产生敏感的刺激$卸氨过程中应佩戴

防毒面具$另外氨区应设置洗眼器或冲洗水等安全

措施& 脱硝反应是一个放热反应$理论上喷氨脱硝

</[出口温度略高于入口温度$但实际过程中因

</[塔入口氨水蒸发吸热及环境热损均带走一部

分热量$</[出口烟气温度可能会略低于其入口&

在催化剂选型计算中$脱硝温度应该按氨水蒸发引

起烟气降温后的温度进行催化剂体积的设计& 氨水

耗量由烟气量%烟气水含量%进F出口 =_

H

浓度及氨

逃逸等决定$计算过程如下!

G

"=M

!

*M

(

_#

q@V"# T
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M
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_

# x
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H

"5&4-8#
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H

"+684-8#
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H
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"=M

!

#
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H

"5&4-8#
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!
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-
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式中$@为烟气流量$1

!

F0'

,

M

(

_

为烟气含水质量分

数$Y'

,

=_

H

"5&4-8#

为 进 口 =_

H

质 量 分 数$ #)

B>

'

,

=_

H

"_684-8#

为出口 =_

H

质量分数$#)

B>

'

,

"=M

!

#

为氨逃

逸$#)

B>

'

-

"=M

!

*M

(

_#

为氨水质量分数$Y&

!EDC:>L液氨脱硝工艺

图 ( 为 </[液氨工艺$液氨通过液氨压缩机进

入液氨储罐$液氨储罐通过液氨输送泵将液氨不断

输送至液氨蒸发器$经 ?) \>)Z水浴加热$产生的

氨气进入氨气缓冲罐$缓冲罐出口设置调节阀与

</[出口的在线监测联锁$控制氨气的投加量$为

安全考虑$氨气进入喷氨格栅前$需要由低风量高风

压的风机将氨气稀释成
)

:Y的氨气F空气混合气&

因液氨为易燃易爆液体$液氨储罐需单独隔离$并设

置自动联锁的紧急喷淋装置%氨气泄露检测器%洗眼

器等装置&

图 (D液氨脱硝工艺流程图

液氨耗量计算同上述公式$仅将
-

=M

!

*M

(

_

取为

#))Y即可&

稀释风量计算如下!

MSG

=M

!

F"

)

=M

!

*

!

#

式中$M为稀释风量$1

!

F0'

!

为稀释后氨气体积

分数$Y
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&

DD!上接第 #>! 页$

-#(. h+&,+<$@%H2b%Q%h$@%H%0%702E'_& 80-8-1J-.%86.-,-J-&,f

-&3-+KK4%11%P24289421287+KN%7-7-$.'$+6.&%4+KM%b%.,+67*%8-f

.2%47$()##$#S"!:S: B:C)'

-#!. h+&,+<$@%H%0%702E$@%H2b%Q%h'_& 80-J.-776.-,-J-&,-&3-+K

K4%11%P24289421287+K/M

##

(

/d/d

!

$/M

(

d

(

%&, 1-80%&--$.'d2.-

<%K-89$+6.&%4$()##$?>!(SC B(C!'

-#?. 胡八一$刘仓理'浅谈提高爆炸容器使用安全性的技术措施

-$.'中国安全科学学报$())#$##":#!(: B("'

-#:. 樊保龙$胡双启'可燃液体蒸汽爆炸特性试验装置-I.'太原!

中北大学$())"'

-#>. 田贯三$马一泰$杨昭'可燃制冷剂爆炸理论与燃烧爆炸抑制机

理的研究-I.'天津!天津大学$()))'

-#". /%.7+& UE$*61K+., /$'@0-<%K-M%&,42&N+K/0-123%472& 5&,67f

8.9-*.'=-Qe+.H! +̂&N1%& <32-82K23i@-30&23%4$#CC:!## B#:'

-#S. 张增亮$李革梅'常见工业可燃气体"液体#最大允许氧含量的

特性研究-$.'煤炭学报$())"$!(":#!:#! B:#>'

-#C. R4+30+Q-.5E$;.--& ;*'@0-421282&N+W9N-& 3+&3-&8.%82+& %&,

K4%11%P24289421287+KN%7-7%&, N%712W86.-7-$.'$+6.&%4+K̂ +77

U.-L-&82+& 2& 80-U.+3-775&,678.2-7$())C$(("?#!?CC B:):'

-(). 熊焰$虞大红'可燃性气体爆炸极限测定基础教学型实验的开

发-$.'实验室研究与探索$()#)$(C"###!(:) B(:!'

"

*:>#*




