
17
 WWW.SECNRS.RU

ГУДК: 541.11:541.127:542.61 DOI: 10.26277/SECNRS.2024.112.2.002
© 2024. Все права защищены.

ГРАФИЧЕСКИЙ ПОДХОД К ОПРЕДЕЛЕНИЮ ТЕРМОБАРИЧЕСКИХ ГРАНИЦ ОБЛАСТИ 
ВЗРЫВАЕМОСТИ МОНОЭТАНОЛАМИНА В АЗОТНОКИСЛЫХ РАСТВОРАХ

Соколов И. П.*, д-р хим. наук (isokolov@secnrs.ru),
Смирнов А. В.** (meller1@yandex.ru),

Белова Е. В.**, канд. хим. наук (bl174@bk.ru)

Статья поступила в редакцию 13 мая 2024 г.

Аннотация

Проведен анализ данных по термической устойчивости азотнокислых (0,8–6,6 моль/л) растворов моноэтано- 
ламина в диапазоне температур 90–150 °С и давлении выше атмосферного. Определены зависимости:

▪  температуры начала теплового взрыва от концентрации азотной кислоты;
▪ периода индукции от концентрации азотной кислоты и температуры термостата;
▪ давления взрыва от концентрации азотной кислоты и температуры начала теплового взрыва.
Установлено изменение механизма реакции с увеличением температуры и концентрации азотной кислоты. 

Приведены графики Т–С–Р и Т–С–d диаграмм с границами области взрываемости. Оценены уровни давления взрыва 
и периода индукции в области взрываемости.

► Ключевые слова: моноэтаноламин, азотная кислота, дифференциальная сканирующая калориметрия, 
нагрев в автоклаве, графический подход, тепловой взрыв, область взрываемости.
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Abstract

The analysis of data on the thermal stability of nitric acid solutions (0,8–6,6 mol/L) of monoethanolamine in the temperature 
range of 90–150°C and above atmospheric pressure was carried out. Determined were the dependences of: 

▪ the onset temperature of a thermal explosion on the concentration of nitric acid;
▪ the induction period on the nitric acid concentration and thermostat temperature;
▪ the explosion pressure on the concentration of nitric acid and the onset temperature of the thermal explosion. 
A change in the reaction mechanism with increasing temperature and concentration of nitric acid was established. 

Graphs of T–C–P and T–C–d diagrams with the boundaries of the explosive range were presented. The levels of explosion 
pressure and induction period in the explosive range were estimated.

► Keywords: monoethanolamine, nitric acid, differential scanning calorimetry, heating in autoclave, graphical 
approach, thermal explosion, explosive range.
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Введение

Термические методы анализа широко исполь-
зуются при оценке опасности химических систем, 
в которых протекание неконтролируемых экзотер-
мических реакций способно привести к возникнове- 
нию теплового взрыва. Они включают [1]: термо-
гравиметрию, дифференциальный термический 
анализ, изотермическое или адиабатическое разложе- 
ние при постоянном объеме. Важное место среди 
термических методов анализа взрывоопасных 
химических систем занимает дифференциальная 
сканирующая калориметрия.

Особое внимание проблеме предотвращения 
термической опасности от протекания неконтроли- 
руемых экзотермических реакций уделяют на объек- 
тах использования атомной энергии. Опыт их 
эксплуатации показал [2], что повышенную радиа-
ционную опасность для населения и окружающей 
среды могут представлять аварийные взрывы. В связи 
с этим в нормах безопасности МАГАТЭ [3] 
установлены требования о необходимости предот-
вращения быстрого химического разложения рас- 
творителей и продуктов их распада и высоко- 
энергетических реакций в нагретом оборудовании, 
а также устранения потенциальной возможности 
возникновения быстрых экзотермических реакций.

Применительно к объектам ядерного топлив-
ного цикла наибольшее внимание исследователей 
обращено на изучение термической опасности хими- 
ческих систем, в которых органические вещества 
или неорганические восстановители контактируют 
с азотной кислотой, обладающей сильными окис- 
лительными свойствами [4–13]. Обычно при прове-
дении термического анализа таких взрывоопасных 
систем ограничиваются сравнением полученных 
кривых изменения фиксируемых параметров во 
времени. При этом возникает проблема правильной 
интерпретации экспериментальных данных с точки 
зрения выявления возможной термической опаснос- 
ти, которая зависит от совокупности взаимосвязан-
ных параметров. В [14] отмечено, что для выполнения 
требований по обеспечению взрывобезопасности 
необходимо знание зависимостей между парамет- 
рами, которые влияют на возникновение взрыва, 
и приведены диаграммы, на которых показаны 
основные типы таких зависимостей и направления 
их эволюции.

Из теории теплового взрыва Н. Н. Семёнова 
известно, что минимальная температура, при 
которой становится возможным возникновение 

теплового взрыва, определяется равенством скорости 
тепловыделения в зоне протекания экзотермичес- 
кой реакции и скорости теплоотвода из зоны этой 
реакции. Такое условие является критическим: при 
дальнейшем повышении скорости реакции произой-
дет тепловой взрыв, а при понижении – условия для 
перехода реакции в режим взрыва не реализуются. 
Соответственно, критическим условиям отвечают 
значения параметров, влияющих на скорость тепло-
выделения и скорость теплоотвода. Поскольку такие 
параметры являются взаимосвязанными, то их зна-
чения, отвечающие критическим условиям возник-
новения теплового взрыва, образуют соответствую- 
щие критические зависимости, ограничивающие 
область взрываемости. При этом можно опреде-
лить конкретные критические зависимости между 
двумя или большим количеством таких параметров 
и изобразить их в виде диаграмм: двойных или 
с большим числом варьируемых параметров.

Такой графический подход позволяет системно 
анализировать условия возникновения теплового 
взрыва по результатам термического анализа взрыво- 
опасной химической системы. Как и в случае 
фазовых диаграмм, для химических систем прио-
ритетным остается выявление взаимосвязи между 
их составом и свойством, в качестве которого 
выступает такое химическое свойство, как переход 
экзотермической реакции в режим теплового взрыва. 
В качестве базовой диаграммы для взрывоопасных 
химических систем целесообразно принять диа-
грамму с изображением критической зависимости 
температуры начала взрыва от состава компонентов 
системы.

В данной статье рассмотрены возможности 
графического построения таких диаграмм по резуль- 
татам термического анализа конкретной взрыво- 
опасной химической системы. Для этого исполь-
зовали полученные экспериментальные данные по 
определению термической опасности моноэтанола-
мина (МЭА) в водных растворах азотной кислоты. 

В атомной промышленности МЭА используют 
для обеспечения необходимых условий работы 
второго контура водо-водяных реакторов. В процессе 
переработки сбросных вод, содержащих МЭА и азот- 
ную кислоту, посредством их выпаривания или 
методом ионного обмена возможно их концентрирова- 
ние и взаимодействие в режиме теплового взрыва. 
В связи с этим для обоснования взрывобезопасных 
условий осуществления таких процессов возникает 
потребность в установлении границ области взры-
ваемости для данной химической системы.
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Методика экспериментов

Эксперименты проводили с образцами рас-
творов объемом 30 см3. Соотношение между МЭА 
и азотной кислотой было постоянным во всех опытах 
и соответствовало уравнению реакции с ожидае-
мым максимальным тепло- и газовыделением:

C2H7NO + 2,6HNO3 = 1,8N2 + 2CO2 + 4,8H2O. (1)

Составы и плотности растворов приведены 
в табл. № 1. Исходное содержание МЭА отвечало 
значениям использования в реальном технологичес- 
ком процессе, значения в растворах С2–С4 отража-
ли предполагаемое концентрирование начального 
раствора при упаривании. Растворы готовили при 
интенсивном перемешивании и охлаждении в интер- 
вале температур 5–10 °С.

Образцы помещали в автоклав объемом 
300 см3 [9] с воздушной газовой средой объемом 
270 см3, содержащей около 0,0025 моль кислорода, 
что не оказывало существенного влияния на усло- 
вия возникновения взрыва. Автоклав снабжен 
предохранительной мембраной, срабатывающей 
при давлении 100 атм. Его помещали в предвари-
тельно нагретый до температуры 90, 100, 110 или 
150 °С теплоизолированный термостат. В процессе 
нагрева измеряли температуру образца и давление 
в реакционном сосуде. Измерение температуры 
осуществляли хромель-копелевой термопарой 
в защитном корпусе, давление – специальным 
датчиком с погрешностью менее 0,5 отн. %. 
По полученным зависимостям значений парамет- 
ров от времени определяли:

▪ стартовую температуру (Тст, °С) перехода 
экзотермической реакции в режим взрыва;

▪ максимальную температуру (Тмакс, °С);

▪ величину саморазогрева смеси за счет экзо-
термической реакции (ΔT, °С);

▪ индукционный период (τинд, мин);
▪ максимальное давление газообразных про-

дуктов взрыва (Рmax, атм). 

Результаты экспериментов

Зависимости периода индукции взрыва
от температуры термостата

и концентрации азотной кислоты

Одним из параметров, позволяющих устано-
вить границу области взрываемости химических 
систем, является период индукции. На границе 
области взрываемости и за ней его значение 
условно принимают бесконечно большим, что 
исключает возможность возникновения взрыва за 
время осуществления технологического процесса. 
Соответственно, по мере удаления от границы 
в область взрываемости, значение периода индук-
ции снижается. Таким образом, по возрастанию 
значения периода индукции можно оценить нахож-
дение границы области взрываемости.

С учетом этого, по экспериментальным данным, 
представленным в табл. № 2, установлены зависи-
мости периода индукции взрыва от концентрации 
азотной кислоты, которые приведены на рис. 1 
для двух значений температуры термостата (150 
и 110 °С), обозначенных Т4 и Т3.

В качестве пояснения состава применяемых 
образцов на рис. 1 показан фрагмент диаграммы 
тройной системы МЭА–НNО3–Н2О, где изображено 
сечение, соответствующее одинаковому стехиомет- 
рическому соотношению МЭА и азотной кислоты 
в соответствии с уравнением (1). В этом сечении 
показаны четыре значения концентрации азотной 

Таблица № 1

Содержание азотной кислоты и моноэтаноламина, а также значение плотности раствора
в зависимости от степени концентрирования исходного раствора

Content of nitric acid and monoethanolamine, and the density of the solution depending
on the degree of concentration of the initial solution

Раствор
Концентрация азотной кислоты Содержание 

воды, моль/л ρ, г/см3
Содержание моноэтаноламина

% масс моль/л % масс моль/л
С1 (исходный) 5 0,81 52,7 1,025 1,6 0,31

С2 10 1,39 50,2 1,054 3,4 0,52
С3 18,5 3,12 44,5 1,102 5,7 1,19
С4 26,5 4,82 39,5 1,16 8,1 1,88
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кислоты, варьируемые при проведении эксперимен-
тов, которые обозначены С1, С2, С3 и С4 в порядке их 
увеличения. Данное сечение использовали в качестве 
оси для построения зависимостей периода индук-
ции взрыва от концентрации азотной кислоты.

Рис. 1. Зависимости периода индукции от концентрации 
азотной кислоты и температуры термостата

[Fig. 1. Dependences of the induction period on the 
concentration of nitric acid and thermostat temperature]

С увеличением температуры термостата снижа-
ется период индукции взрыва, и возрастает диапазон 
концентраций азотной кислоты, приводящих к взрыву. 
На основании полученных зависимостей определены 
две точки с координатами 1 (С1; Т4) и 2 (С2; Т3), 
которые показаны на рис. 2.

Зависимости давления взрыва от температуры
термостата и концентрации азотной кислоты

Дополнительной информацией, необходимой 
для установления границы области взрываемости, 
служит изменение давления продуктов взрыва. 
Если известны зависимости давления взрыва от 
каких-либо параметров, то экстраполяцией этих зави- 
симостей до избыточного давления, равного нулю, 
можно получить критические значения таких парамет- 
ров. С учетом этого, используя экспериментальные 

данные табл. № 1, установлены искомые зави- 
симости между давлением взрыва, температурой 
термостата и концентрацией азотной кислоты.

На верхнем левом графике рис. 2 показаны 
экспериментальные зависимости давления взрыва 
от температуры начала теплового взрыва для кон- 
центраций азотной кислоты С4 и С3, обозначенные 
так же, как и на рис. 1. С увеличением температу-
ры термостата для обеих концентраций происходит 
резкое увеличение давления взрыва, причем сниже- 
ние концентрации азотной кислоты сдвигает зависи-
мости в сторону более высоких значений температуры.

Экстраполяцией этих кривых (учитывая экс- 
перименты, в которых тепловой взрыв не возникал) 
были получены предельные значения температуры 
термостата: Т2 для С3 и Т1 для С4, при которых Р=0. 
На этом же графике показаны кривая для С2, выхо-
дящая из точки Т3, и точка для С1 с предельным 
значением Т4. В результате, помимо указанных в п. 2, 
были получены еще две точки с координатами 
4 (С4; Т1) и 3 (С3; Т2) для построения критической 
зависимости между температурой термостата и кон- 
центрацией азотной кислоты.

Поскольку более низкие значения давления 
взрывов зафиксированы после выдержки образцов 
при температуре термостата, полученные критичес- 
кие значения температуры соответствуют одно- 
временно температуре термостата и начала тепло-
вого взрыва.

На нижнем правом графике рис. 2 показаны 
экспериментальные зависимости давления взрыва 
от концентрации азотной кислоты для двух значе-
ний температуры термостата Т3 и Т4. В этом случае 
установлены линейные зависимости, выходящие, 
соответственно, из точек С2 и С1 при Р=0. Как 
следует из этого графика, увеличение температуры 
термостата приводит к увеличению давления взрыва 
при постоянном значении концентрации азотной 
кислоты. Данный график подтвердил принадлеж-
ность точек с координатами 1 (С1; Т4) и 2 (С2; Т3) 
к искомой критической зависимости.

Графическое определение границы
области взрываемости и линий
постоянного давления взрыва

Для установления границы области взрывае- 
мости МЭА в азотнокислых растворах была пост- 
роена диаграмма с координатами (рис. 2): критичес- 
кая температура – состав реакционной системы. 
Графическое построение критической зависимости 
включало совмещение по оси Т двух графиков 
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с координатами Т–Р и Т–С. Затем на график с коор-
динатами Т–С наносили критические точки с полу-
ченными ранее координатами: 1 (С1; Т4), 2 (С2; Т3), 
3 (С3; Т2), 4 (С4; Т1). Через эти точки провели кривую 
искомой критической зависимости, являющейся гра- 
ницей области взрываемости. Справа и сверху от нее 
находится область параметров Т и С, попадание 
в которую приводит к возникновению взрыва. Слева 
и снизу от нее находится взрывобезопасная область.

Как следует из рис. 2, при низких концентрациях 
азотной кислоты критическая зависимость асимпто- 
тически приближается к предельному значению 
концентрации, при котором рост температуры 
не приводит к возникновению взрыва. С ростом 
концентрации азотной кислоты температура, при 
которой возможен взрыв, снижается в сторону дости-
жения максимального значения ее концентрации.

Критическая линия 1-2-3-4 построена в резуль- 
тате пересечения зависимостей давления от тем- 
пературы с осью Т, что соответствует предельно 

малому значению избыточного давления взрыва (Р=0). 
Аналогичным образом пересечения линий постоян- 
ного давления взрыва с С4, С3, С2 на левом верх-
нем графике рис. 2 позволяют определить соот-
ветствующие им значения температуры (показаны 
направлениями стрелок). По известным значениям 
С и найденным таким образом значениям Т для 
конкретных значений Р можно построить линии 
постоянного давления внутри области взрываемос- 
ти. На рис. 2 такое графическое построение показано 
для значений давления взрыва Р1, Р2 и Р3, взятых 
с одинаковыми интервалами между ними.

Как следует из рис. 2, линии постоянного 
давления взрыва располагаются симбатно по отно-
шению к границе области взрываемости. При этом 
серия линий с постоянным шагом изменения 
давления взрыва является расходящейся по диапа-
зонам изменения значений параметров Т и С. Это 
означает, что по мере углубления в область взрывае- 
мости давление взрыва начинает резко возрастать.

Таблица № 2

Температура начала экзотермической реакции (Тст), максимальная температура раствора (Тмакс), 
индукционный период (τинд), величина саморазогрева смеси за счет теплоты химической реакции (ΔT), 
максимальное давление газообразных продуктов (Pmax) в зависимости от концентрации растворов [15]
The onset temperature of the exothermic reaction (Tst), the maximum temperature of the solution (Tmax), 

the induction period (τind), the self-heating value of the mixture due to the heat of the chemical reaction (ΔT), 
the maximum pressure of gaseous products (Pmax) depending on the concentration of solutions [15]

Раствор τинд, мин Тнагр, °С Тст, °С ΔT, °С Pmax, атм Тмакс, °С Скорость нагрева ср.,
К/мин

С1 
(исходный)

- 150 150 2 9,4 152 -
- 130 - - - - -
- 110 - - - - -
- 90 - - - - -

С2

130,8 150 150 33 13,2 183 -
215 130 130 17 8,2 147 -

- 110 - - - - -
- 90 - - - - -

С3

69,3 150 137 81 30,1 218 -
100 130 122 80 23,5 202 -

123,8 110 109 79 16,1 188 -
346,1 100 100 80 12 180 -

С4

33,3 150 120 94 49,3 214 6,25
58 130 115 98 38,4 213 -

78,6 110 107 100 29,2 207 6,25
138,9 100 99 98 28,3 197 3,0
393,8 90 90 111 28,5 201 2,5

Примечание: - экзотермическая реакция отсутствовала.
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Полученная критическая зависимость между 
температурой и концентрацией азотной кислоты 
может быть использована для обоснования безо- 
пасного концентрирования сбросных вод АЭС, 
содержащих МЭА и азотную кислоту.

Описанная процедура определения критичес- 
кой зависимости между температурой и составом 
реакционной системы позволяет выявить особеннос- 
ти построенной совмещенной диаграммы и оценить 
ее возможности для прогноза области взрываемости.

Сводная диаграмма для построения границы 
области взрываемости (рис. 2) образована тремя 
совместными осями Т, Р, С и графиками: Р–Т, Т–С, 
С–Р. На каждом из этих графиков располагаются 
конфигуративные точки с фиксированным набором 

координат (Р, Т, С), образуя соответствующие 
зависимости при постоянных значениях одного 
из этих параметров. С помощью графических 
построений, используя график с критической 
зависимостью, можно построить график Р–С по 
известному графику Р–Т или наоборот. Такая воз-
можность показана на рис. 2 на примере взаимо- 
связи расположения точки с координатами (Т4, Р4, С4) 
на всех трех графиках. Аналогичным образом 
можно установить на этих графиках координаты 
и других точек и по ним построить соответст- 
вующие зависимости. Например, по координатам 
точек на графиках с координатами Р–Т и Т–С 
могут быть построены линейные зависимости, 
показанные на графике с координатами Р–С.

Рис. 2. Сводная Т–Р–С диаграмма областей взрываемости моноэтаноламина в азотнокислых растворах
[Fig. 2. Summary T–P–C diagram of the explosive ranges of monoethanolamine in nitric acid solutions]
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Зависимость между температурой
и давлением продуктов взрыва

С использованием экспериментальных данных 
(табл. № 1) установлена зависимость между мак-
симально зафиксированной температурой и соот-
ветствующим ей давлением продуктов взрыва. 
В отличие от зависимости давления взрыва от кон-
центрации (рис. 2), она оказалась нелинейной, так 
как имел место опережающий рост давления с уве-
личением температуры продуктов взрыва. Однако, 
как показано на рис. 3, ее можно представить в виде 
комбинации двух линейных зависимостей.

Показанная на рис. 2 линейная зависимость 
между давлением взрыва и концентрацией азотной 
кислоты соответствует закону действующих масс 
для случая постоянного соотношения реагентов. 
В соответствии с уравнением состояния идеального 
газа следовало также ожидать наличия линейной 
зависимости между давлением и температурой 
продуктов взрыва.

Обнаруженное отклонение от линейной зависи-
мости между температурой и давлением продуктов 
взрыва при постоянном соотношении между содер-
жанием реагентов, предположительно, является 
следствием изменения механизма реакции с уве-
личением температуры и концентрации азотной 
кислоты. В пользу этого свидетельствуют уравне-
ния реакций с таким же соотношением реагентов, 
но с другими газообразными продуктами:

С2Н7NО + 2,6НNО3 = 1,8N2 + 2СО2 + 4,8Н2О; (2)

С2Н7NО + 2,6НNО3 = 1,2N2 +
 + 1,5NО + 0,5СО2 + 1,5СО + 4,8Н2О; (3)

С2Н7NО + 2,6НNО3 = 1,52N2 +
+ 0,95NО2 + 1,1СО2 + 1,89СО + 4,8Н2О. (4)

Согласно данным уравнениям при взаимодейст-
вии 1 моль МЭА выделяется: 8,6 моль газообразных 
продуктов по уравнению (2); 9,5 моль – по урав-
нению (3); 10,3 моль – по уравнению (4). В соот-
ветствии с уравнением состояния идеального газа 
повышение числа молей газообразных продуктов 
должно приводить к возрастанию давления при 
прочих равных условиях.

В случае смены механизма протекания реакции 
интегральную зависимость, показанную на рис. 3, 
допустимо разбить на два линейных участка, обозна-
ченных цифрами 1 и 2, которые согласуются с урав-
нением состояния идеального газа. Характерно, 
что точки, расположенные на отрезке 2, относятся 

к случаям, когда взрыв начинался до достижения 
установленной температуры термостата, а точки 
на отрезке 1 – случаям, когда возникновение взрыва 
происходило при выдержке исследуемого образца 
в нагретом термостате. Такая смена механизма про-
текания взаимодействия органических соединений 
с азотной кислотой в режиме взрыва согласуется 
с результатами анализов аварийных взрывов, перед 
возникновением которых наблюдали выделение 
диоксида азота [16].

Рис. 3. Взаимосвязь между максимальной температурой 
и давлением продуктов взрыва

[Fig. 3. The relationship between the maximum temperature 
and pressure of explosion products]

Выводы

1. На основании результатов термобаричес- 
кого исследования сечения тройной системы 
МЭА–НNO3–Н2О, соответствующего стехиометрии 
реакции с образованием N2, СО2 и Н2О (г), методами 
дифференциальной сканирующей калориметрии 
и нагрева образцов в термостате в герметичных 
сосудах определены зависимости температуры 
начала теплового взрыва от концентрации реаген- 
тов; периода индукции взрыва от концентрации 
реагентов и температуры термостата; давления 
взрыва от концентрации реагентов и температуры 
начала теплового взрыва.

2. Показаны возможности графического метода 
для совместного представления изменения границы 
области взрываемости в зависимости от значений: 
температуры, концентрации реагентов, а также 
для установления изолиний постоянного давления 
и периода индукции в области взрываемости.

3. Отмечено изменение механизма протекания 
реакции между МЭА и азотной кислотой с увеличе- 
нием температуры и концентрации азотной кислоты.
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