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Abstract
Nitromethane has a wide range of applications, but its instability has led to frequent explosion accidents. Previous scholars have 
conducted extensive research on the decomposition reaction of nitromethane. This paper first summarizes and analyzes the research 
results of predecessors, and uses differential scanning calorimetry and adiabatic accelerated calorimetry to experimentally test 
and analyze the thermal decomposition characteristics of nitromethane and nitromethane containing different organic bases. By 
comparing the runaway reaction conditions of nitromethane (CH3NO2) in different organic bases, this study focuses on its thermal 
stability in DBU. The experiments show that based on the analysis of the initial decomposition temperature, the thermodynamic 
stability of nitromethane mixed with DBU significantly decreases, and the initial exothermic temperature is significantly advanced 
from 260.68°C to 41.86°C. According to the analysis of the time to maximum rate of adiabatic thermal explosion (TMRad), the 
temperature TD24 corresponding to TMRad of 24 hours is significantly advanced from 233.20°C to 9.70°C. If cooling failure occurs 
at room temperature, this system is highly likely to experience a runaway reaction, leading to an explosion accident.
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摘　要

硝基甲烷的应用领域非常广泛，但一直以来，硝基甲烷的不稳定性造成的爆炸事故屡见不鲜。前人学者们对硝基甲烷的分
解反应已经研究很多，本文首先总结和分析了前人的研究成果，并利用差示扫描量热仪和绝热加速量热仪对硝基甲烷及含
不同有机碱的硝基甲烷的热分解特性进行了实验测试和数据分析，通过对比硝基甲烷（CH3NO2）在不同有机碱中的失控
反应情况，本研究重点考察了其在DBU中的热稳定性。实验表明，基于起始分解温度分析，硝基甲烷与DBU混合后的热力
学稳定性明显下降，起始放热温度由260.68℃显著提前至41.86℃，根据绝热条件下热爆炸形成时间TMRad分析，TMRad为
24h所对应的温度TD24由233.20℃显著提前至9.70℃，室温下若发生冷却失效该体系极有可能发生失控反应，导致爆炸事故
的发生。
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1 引言

硝基甲烷（Nitromethane），是一种有机化合物，化学

式为 CH3NO2，为无色油状液体，微溶于水，溶于乙醇、

乙醚和二甲基甲酰胺和氢氧化钠溶液，可用于有机合成，亦

可作为有机溶剂，在化工生产中应用广泛，在水中 pka 约为

10.2，反应过程中经常采用有机碱作为硝基甲烷反应中的缚

酸剂，但硝基甲烷是具有爆炸性的最简单的硝基化合物，属

于易制爆危险化学品（易制爆危险化学品名录 2017 年版），

这一危险特性导致涉及硝基甲烷的安全事故频发，使其安全

问题更加突出。2011 年 5 月，淄博宝源化工股份有限公司

发生爆炸事故，直接原因就是硝基甲烷车间粗品精馏过程中
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固体残留物发生热分解而爆炸。因此，研究有机碱对硝基甲

烷热稳定性的影响具有重要的实际意义。

目前已有关于硝基甲烷热分解危险性的研究，邵理云

利用 C80 微量热仪对不同升温速率下硝基甲烷的热分解特

性进行了试验研究 [1]，徐凯进行了硝基甲烷及其分解产物的

从头算分子动力学研究 [2]，肖鹤鸣和江明从实验和分子轨道

计算两个方面对硝基甲烷热解动力学和机理作了综述 [3]。研

究易分解化学品中杂质对其分解性质的影响很有意义，蒋慧

灵和闫松（4）研究了水分对过氧化苯甲酸叔丁酯的影响 [4]，

孙占辉研究了无机酸对硝酸铵热稳定性的影响 [5]，杨帆研究

了乙酸对过氧化氢热稳定性的影响 [6]。硝基甲烷是一种弱酸

性化合物，在使用过程中通常会加入有机碱形成碳负离子，

有机碱的加入可能导致硝基甲烷的热稳定性发生改变，但有

机碱对硝基甲烷热稳定性影响的研究尚未查找到相关文献。

因此 , 探讨有机碱对硝基甲烷热稳定性的影响对于硝基甲烷

在化工生产中的安全使用以及预防此类物质引起的事故具

有重要意义。

物质的热稳定性是指物质在特定的加热条件下 , 加热期

间内保持其固有特性的能力 , 是物质本身的属性。目前 , 评

估物质热稳定性的试验方法主要有差热分析法 (DTA)、差示

扫描量热分析法 (DSC)、快速筛选法 (RSD) 以及绝热量热法

(ARC)。本研究采用差示扫描量热仪（DSC）、加速量热仪

（ARC）对不同有机碱与硝基甲烷的混合溶液的稳定性进

行了系统评估，并通过与硝基甲烷的对比，分析有机碱对硝

基甲烷热稳定性的影响 , 以期为硝基甲烷在化工生产中的安

全使用、储存和运输提供指导。

2 试验

2.1 试剂

试剂名称 含量 供应商

硝基甲烷 ≥99.0% 国药

三乙胺 ≥99.0% 国药

DBU 99.32% 毕得医药

吡啶 99.5% 麦克林

哌啶 ≥99.0% 润景化工

2.2 仪器
差示扫描量热仪 : 试验所用差示扫描量热仪（DSC）

由美国 TA 公司生产 , 仪器型号为 DSC25， 操作温度范围

为 -40~400 ℃，温度准确度 ±0.1℃ , 量热灵敏度为 0.04μW。

绝热加速量热仪 : 试验所用绝热加速量热仪 (ARC) 由

英国 THT 公司生产 , 操作温度范围为 0 ～ 500 ℃ , 压力范围

为 0 ～ 20MPa , 测试样品质量范围为 0.01 ～ 10.00 g , 测试

阈值为 0.02 ℃ /min。

2.3 试验方法
DSC 热稳定性测试：依据《化学物质的热稳定性测定

差示扫描量热法 (GB/T	22232-2008)》，用 5℃ /min 温升速

率对样品进行测试。

ARC 热稳定性测试：依据《化学危险品的热稳定性评

价指南第一部分 - 加速量热仪法 (SN/T	3078.1-2012)》，运

用 H-W-S（加热 - 等待 - 搜寻）模式对样品进行测试，先将

样品加热至 40℃，稳定 15 min 后开始检测样品的放热速率，

检测时间为 10 min，检测的阈值为 0.02℃ /min，当样品放

热速率超过检测阈值时进入绝热模式，若检测不到放热，则

温度升高 5℃，进入下一个“H-W-S”循环。

3 结果与讨论

3.1 热稳定性分析
采用差示扫描量热仪对含不同有机碱的硝基甲烷进行

热稳定性分析，热流曲线都有 1 个明显的放热峰。对放热峰

进行分析，便可得到其实放热温度 To、峰值温度 Tp、放热

量 H 等参数，见表 1。

表 1 含不同有机碱的硝基甲烷的 DSC 热分解参数

升温

速率

有机碱

的种类

硝基甲烷 /
有机碱

起始放热

温度 To/℃
峰值温度

Tp/℃
放热量 H/
（J/g）

5℃ /min 无 N/A 223.97 397.99 2364.3

5℃ /min 吡啶 1:1 145.15 374.27 2331.8

5℃ /min DBU 1:1 51.09 227.09 1756.8

5℃ /min 哌啶 1:1 109.22 281.68 2335.5

5℃ /min 三乙胺 1:1 136.47 251.63 2513.0

采用绝热加速量热仪对硝基甲烷及硝基甲烷与 DBU 混

合溶液（质量比 1：1）进行 ARC 热稳定性测试，“加热 - 等待 -

搜寻”测试模式下都有一段明显的分解放热现象，对放热数

据进行分析，便可得到初始放热温度、初始温升速率、最大

温升速率、最大压升速率、绝热温升、比放热量等参数，见

表 2。 

表 2 硝基甲烷及硝基甲烷与 DBU 混合溶液 ARC 测试结果

特性参数 硝基甲烷
硝基甲烷与 DBU 混

合溶液（质量比 1：1）

初始放热温度 /℃ 260.68 41.86

初始温升速率 /（℃·min-1） 0.036 0.080

最大温升速率 /（℃·min -1） 474.37 7742.67

最大压升速率 /（℃·bar -1） 12.50 106.15

绝热温升 ΔTad/ ℃ >104.74 >258.14

比放热量 /（J /g） >733.18 >1657.26

3.2 硝基甲烷及硝基甲烷 /DBU 的 TMRad 分析
TMRad 是一个反应动力学参数的函数，表示绝热条件

下热爆炸形成时间，或绝热条件下最大反应速率到达时间，

是热危险性评价中非常重要的参数。如果初始条件 T0 下的

活动放热速率 q0 已知，且已知反应物料的比热容 Cp 和反

应活化能 E，则 TMRad 可以计算得到。计算公式为
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因为 q0 是温度的指数函数，所以 TMRad 随温度呈指

数关系降低，且随活化能的增加而降低。本文计算了硝基甲

烷、硝基甲烷 /DBU 的 TMRad 为 24h 所对应的温度 TD24，

结果见表 3

在绝热条件下，当环境温度达到 233.2℃，经过 24h，

硝基甲烷热分解达到最大反应速率；在绝热条件下，当环境

温度达到 9.7℃，经过 24h，硝基甲烷 /DBU 热分解达到最

大反应速率，说明含有有机碱与硝基甲烷的反应体系，即使

在室温下，一旦发生冷却失效，也会有反应失控的风险。

表 3 硝基甲烷及硝基甲烷与 DBU 混合溶液 TMRad 分析结果

物料
有机碱的

种类

硝基甲烷 /
DBU

起始放热温度

To/℃
TD24/℃

硝基甲烷 无 N/A 260.68 233.2

硝基甲烷 DBU 1:1 41.86 9.7

  

               图 1 硝基甲烷的绝热加速量热仪测试谱图                                 图 2 硝基甲烷 /DBU 的绝热加速量热仪测试谱图

4 结论

1）差示扫描量热仪的分解实验表明，不同的有机碱均

会降低硝基甲烷的起始分解温度，其中 DBU 的降低效果最

为明显。

2）硝基甲烷的 TD24 为 233.2℃；硝基甲烷 /DBU 的 TD24

为9.7℃。环境或反应温度越高，样品越容易发生热失控反应。

3）硝基甲烷在进行反应时，若使用了有机碱作为碱或

缚酸剂，应考虑有机碱对硝基甲烷热分解的催化作用。硝基

甲烷遇有机碱存在更容易分解的特性。
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