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摘要 讨论了化学放热系统热平衡问题,提出了系统平衡域和平衡度的新概念。分析了经典

热爆炸问题的平衡域,并举例说明了利用平衡度定量评价具有热爆炸可能性的系统潜在危险

性的方法。文中还讨论了平衡域和平衡度概念对其它研究领域的借鉴意义,提出了用平衡度

评估系统平衡性质的一般性思路。 
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化学放热系统是指化学反应过程中能以一定方式释放热量(即将化学能转化为热能)的
体系。当系统反应放出热量的速率与它向环境耗散热量的速率相等时,系统处于热平衡状态,
温度将保持恒定。若放热速率大于散热速率,系统温度将不断升高,温度升高会促使反应速率

加快,系统将进入“自热”状态,出现热失控,导致热点火或热爆炸[1]。通常火药、炸药及其它

自反应性化学物质均有极高的反应速率,热爆炸的危险性很大,因而评价其潜在危险性的大小

具有重要意义。 
 

1 系统平衡域和平衡度的概念和定义 
我们以最简单的化学放热系统———Ｓｅｍｅｎｏｖ系统为例,来考虑平衡域的概念和

平衡度的物理含义。Ｓｅｍｅｎｏｖ系统的无量纲热平衡方程[1,2]ψｅｘｐ[θ(1+εθ)]-θ
=0 中,θ是无量纲温度,ψ是Ｓｅｍｅｎｏｖ数,ε是无量纲活化能。ψ和ε是系统的两个约

束参数。当ε=0(即通常说的指数近似)时,ψ有极大值ψｃｒ=ｅ-1≈0 368。当ψ>ψｃｒ时,系统

将不可避免地发生热爆炸;当ψ<ψｃｒ时,系统处于热平衡状态。因而ψｃｒ是系统能否发生

热爆炸的临界值,称为爆炸判据。根据ψ的物理含义,应有ψ>0(因ψ=0 时系统的尺度等于零,
系统将不复存在)。这样,满足 0<ψ≤ψｃｒ的那些ψ值可维持系统的平衡性质,我们将这些数

值所构成的集合称为Ｓｅｍｅｎｏｖ系统当ε=0 时的平衡域。显而易见,ψ越大,或者说ψ越

接近于ψｃｒ,其所代表的实际系统就越容易在外界条件变化的影响下过渡到热失控状态。即

平衡域内ψ值较大的系统比ψ值较小的系统热爆炸的潜在危险性大。 
平衡域中的各系统尽管都处于热平衡,但有些系统距临界状态很远,有些则非常接近临界

状态(热失控状态)。为进一步讨论其差别,有必要引入新的物理量。我们将ψ与ψｃｒ之差的绝

对值Δψ=|ψ-ψｃｒ|称为Ｓｅｍｅｎｏｖ系统(ε=0)的平衡裕度,简称平衡度;Δψ表示点ψ

与点ψｃｒ之间的距离。这样,可用平衡度来区分各系统的差别,评价各系统的性质。若方程中

的ε≠0,容易求得相应于ε时的ψｃｒ,但此时有一极大值ψｃｒ1和极小值ψｃｒ2。图 1.1 是ψ与

ε的关系图,上面的ＡＢ是极大值曲线,又称点火临界曲线;下面的ＯＢ是极小值曲线,又称熄

火临界曲线;Ｂ点是转变点[1,3];阴影区内即平衡域,该区域内任意一点均代表系统的一个平衡

状态,该点距点火临界曲线的最小距离即是该平衡状态的平衡度。  
考虑一般的平衡系统,设处于平衡的系统可由ｎ维定态方程组表示: 
ｆｉ(ｘ1,ｘ2,…,ｘｎ;ｚ1,ｚ2,…,ｚｍ)=0  (ｉ=1,2,…,ｎ)             (1.1) 
式中ｘｊ(ｊ=1,2,…,ｎ)是系统的ｎ个状态变量;ｚｓ(ｓ=1,2,…,ｍ)是系统的约束参数;ｆｉ

表示某种函数关系。在工程问题中,ｚｓ是普遍存在的,只有当各ｚｓ取合适数值时,方程组(1.1)
才有确定解,即原系统的平衡特性才能维持;另外方程组的解还必须有明确的物理意义(如温

度不能为负值等)。方程组(1.1)的临界条件为[4,5]
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式(1.2)与方程组(1.1)联立即可求得系统的临界平衡解,此时所对应的ｚｓ为临界约束参

数,它由ｍ维数组ｚｓｃｒ(ｓ=1,2,…,ｍ)表示,每组代表ｍ维空间的一个临界点。所有临界点集合

构成临界曲面,记为Ｓｃｒ。 
定义 1: ｍ维约束空间内由临界曲面上和曲面内的点构成的点的集合称为定态平衡系统

的平衡域,记为Ω。 
定义 2: 平衡域内任一点到临界曲面的最短距离称为该点的平衡裕度,简称平衡度,记为

Ｌ。从定义可知,Ω内任一点均表示处于平衡状态的一个实际系统,相应于这组ｚｓ,应有一组

(或一组以上)ｘｊ取确定的值。而Ｓｃｒ上的点则表示系统处于临界平衡状态,此时系统的Ｌ=0,
在任何意外的微小扰动下,系统都有可能失去平衡。系统的Ｌ越小,平衡越易被破坏。 

 
2 Ｆｒａｎｋ--Ｋａｍｅｎｅｔｓｋｉｉ系统的平衡域 

Ｆｒａｎｋ Ｋａｍｅｎｅｔｓｋｉｉ系统的无量纲热平衡方程为[6,1]  
Э2θ/Эρ2+ｊ/ρЭθ/Эρ+δｅｘｐ[θ/(1+εθ)]=0           (2.1) 

边界条件:  Эθ/Эρ=0, ρ=0                                  (2.2) 
θ=0,      ρ=1                                  (2.3) 

ｊ=0,1,2 分别表示平板,圆柱和球形反应器;θ表示无量纲温度,是状态变量;δ和ε是系

统约束参数。方程(2.1)～(2.3)的临界参数可用数值方法求得[1,4]。将得到的约束参数绘成δ

与ε关系曲线,即可得到该系统的Ω。图 2. 1 中阴影部分是球形反应器系统的Ω。 
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3 平衡系统危险性评价举例 
假定有半径为ａ0=10ｃｍ(ＨＭＸ)和 3ｃｍ(ＲＤＸ)的炸药小球, 密度ρ分别为 1 75ｇ/

ｃｍ3和 1 50ｇ/ｃｍ3; 同处于环境温度ＴＡ=150℃的高温环境中。试评价两者发生热爆炸的

危险性(设炸药表面温度与环境温度相同)。 
现查得ＨＭＸ和ＲＤＸ的化学动力学参数和热物性参数分别为[7]：活化能、指前因子、

导热系数ＨＭＸ :Ｅ=52.7ｋｃａｌ /ｍｏｌ ,Ａ=5×1019ｓ -1,  λ=7.0×10-4ｃａｌ /ｃ
ｍ·ｓ·℃。ＲＤＸ:Ｅ=47.1ｋｃａｌ/ｍｏｌ,Ａ=2.02×1018ｓ-1, λ=2.5×10-4ｃａｌ/ｃ
ｍ·ｓ·℃。而两种炸药的分解热基本相同,即Ｑ=500ｃａｌ/ｇ。 

首先计算ＨＭＸ的约束参数: 

 
式中普适气体常数Ｒ=1.987ｃａｌ/ｍｏｌ·Ｋ。由于假定炸药表面与环境温度相同,所以符

合Ｆｒａｎｋ--Ｋａｍｅｎｅｔｓｋｉｉ系统的条件。在图 2 .1 所示Ω中可找到代表ＨＭＸ

小球所处平衡状态的Ａ点(0 016,2 227)。同样,可计算并找到代表ＲＤＸ小球的Ｂ点(0 018,3 
277)。从而分别求得ＬＨＭＸ=1 114,ＬＲＤＸ=0 073。由于ＬＲＤＸ <<ＬＨＭＸ, 当外界条件变化(如环

境温度稍有升高等)时,ＨＭＸ失衡发生热爆炸要较ＲＤＸ困难得多。虽然ＲＤＸ小球尺寸较

小,有利于散热,且所含炸药量也少得多,但其ＬＲＤＸ的数值已接近于零, 所以过渡到爆炸(或燃

烧)的可能性较大。 
 
4 讨论 

在以往对化学放热系统的研究中,人们对爆炸判据和爆炸延滞期给予高度重视是非常必

要的。前者涉及的是系统临界性问题,而后者是超临界系统讨论的问题。本文考虑系统处于

热平衡状态(亚临界系统)时的Ｌ,以此评价系统的潜在危险性。实际系统往往是非常复杂的,
系统的内部和外部条件也千差万别,并且是随时间变化的,因而系统永远处于运动变化之中,
平衡只是相对的。处于平衡的系统如果Ｌ较小,很易在一些偶然因素作用下失去平衡,这结果

常常是灾难性的。由于理论研究过程中经常需对实际问题进行种种近似处理,所以理论上获

得的平衡临界参数通常是近似的,因而对系统的平衡性质进行分析,并作出客观评价是有意义

的。对已处于临界边界附近的系统给出预告,并采取预防措施,是十分重要的。本文提出了Ω
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和Ｌ的概念,以此来研究各化学放热系统在平衡性质方面的差别,并将Ｌ作为评价系统平衡性

质的定量指标,是一种新思路。在生态科学等其它领域,常听到某些系统已“处于崩溃的边缘”

等定性描述,按照本文Ｌ的概念,这即是Ｌ→0 的一种危险状态。因此,Ω和Ｌ的概念不仅对评

价化学放热系统有实际意义,对其它科学研究领域也有一定借鉴意义。按本文提出的思路,对
平衡系统进行评价的步骤为: 

(1) 建立所研究系统的物理和数学模型; 
(2) 寻求其定态(平衡态)的临界条件,并求解ｚｓｃｒ; 
(3) 确定Ｓｃｒ和Ω; 
(4) 确定实际系统在Ω中的位置; 
(5) 求解该点到Ｓｃｒ的距离(即Ｌ),根据Ｌ数值对系统实际状态做出分析和评价。 
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