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不同初始压力下氟利昂空气混合气体
爆炸反应参数的数值计算
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摘要：为研究氟利昂空气混合气体的爆炸特征，本文采用基于体系达到化学平衡，其自由能最
小原理的数值计算方法，计算了不同氟利昂含量的氟利昂空气混合气体在不同初始压力下的反应
温度和压力。结果表明，氟利昂空气混合气体的反应温度和压力，随着初始压力的升高而增大，在
初始压力一定时，氟利昂含量为２０％的混合气体反应温度和压力最大。
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１　引　言

氟利昂在工业上仍被大量使用，在常温常压下氟

利昂性质稳定，与空气的混合气体不发生燃烧爆炸。

但工业事故和研究表明，在较高压力下，氟利昂与空气

的混合气体可能会发生燃烧和爆炸［１］。Ｓａｎｄ和 Ａｎ
ｄｒｊｅｓｋｙ［２］在弹式量热仪中测定了不同压力（０．１０１～
１．３８ＭＰａ）不同浓度下氟利昂和空气反应的反应热。
结果发现当满足一定的点火能量，混合气体就能发生

爆炸反应。为此，本文对不同压力条件下氟利昂空气
的混合气体反应参数进行理论计算和分析。

２　氟利昂空气的混合气体化学反应式

燃烧爆炸反应的实质是碳、氢等元素与氧的反应。

由于氟利昂的分子式为 ＣＨＣｌＦ２，分子中含有 Ｃ、Ｈ元
素，因此一定的条件（合适的混合比例和一定的温度、

压力），有可能发生燃烧爆炸反应。

氟利昂在空气中反应的化学方程式［３］：

２ＣＨＣｌＦ２＋Ｏ２＋３．７７４Ｎ →２ ２ＨＣｌ＋ＣＦ４＋ＣＯ２＋３．７７４Ｎ２

３　理论计算方法

物系的自由能等于组成该体系各组分的自由能之

和［４］：

Ｇ（ｎ） ＝∑Ｇｉ（ｘｉ） （１）

　　物质的自由能是温度、压力和浓度的函数。当体
系达到化学平衡时，体系的自由能最小。最小自由能

法的特点就是根据系统达到化学平衡时，其自由能函

数之和为最小的原理，采用迅速收敛的数学方法，以得

到复杂系统的化学平衡组成式。

气体燃烧或爆炸反应后系统内产物的自由能等于

产物各组分的自由能之和。设系统中有 ｍ种气体产
物，ｎ种凝聚相产物，则有：
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对理想气体，在一定的温度下有：
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　　质量守恒方程在化学反应前后又表现为元素原子
的守恒方程：

∑
ｍ

ｉ＝１
ａｉｋｎｉ

ｊ＋∑
ｎ

ｊ＝１
ｄｊｋｎｊ

ｃ ＝Ｎｋ （５）

式中Ｎｋ是系统中ｋ元素的原子的物质的量；ａｉｋ是第ｉ
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种气体组分中ｋ元素原子物质的量；ｄｊｋ是第 ｊ种凝聚
态组分种ｋ元素原子物质的量；

计算化学平衡组分的量是一个求函数条件极值的

问题，将式（４）在 ｎ＝Ｙ（近似组分）处，用多变量台劳
级数展开，可以得到两个函数条件极值的方程。这样

就组成了（ｍ＋ｎ＋ｌ＋１）个线性方程组，求解方程组即
可得产物的组分进而得到反应的温度。

利用基于最小自由能法的数值计算程序，计算氟

利昂空气爆炸反应后产物的组分和反应温度。
一般情况下，一定压力下氟利昂空气混合气体必

须在密闭容器中，发生的燃烧爆炸反应的时间很快，因

此，可假设为定容绝热过程。反应压力就可以利用理

想气体状态方程计算得到［５］：

ｐｆ＝ｐｉ
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式中，ｐｉ、ｎｉ、Ｔｉ分别为初始压力、摩尔数、温度，下标 ｆ
是指相应的终态参数。

４　计算结果及分析

计算不同氟利昂含量的氟利昂空气混合气体在
不同初始压力下的反应温度如图１、图２。

由图１可见，初始压力分别为０．１、０．６、１．５ＭＰａ和
３．０ＭＰａ下，不同氟利昂含量混合气体反应温度。图２
可见初始压力分别为０．５１８、１．０ＭＰ和２．０ＭＰａ下，不同
氟利昂含量混合气体反应温度。

从图１和图２可以看出反应温度随着初始压力的
升高而升高，且升高的幅度大致与初始压力的升高成

正比；在不同的初始压力下，氟利昂含量为２０％时，混
合气体反应温度最高。相当于化学计量浓度的０．６５。

图１　初始压力分别为０．１、０．６、１．５和３．０ＭＰａ下，
不同氟利昂含量混合气体反应温度

Ｆｉｇ．１　ＲｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆｍｉｘｅｄｇａｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＲ２２
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｔｈｅ０．１、０．６、１．５ａｎｄ３．０ＭＰａｉｎｉｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅ

图２　初始压力分别为０．５１８、１．０和２．０ＭＰａ下，
不同氟利昂含量混合气体的反应温度

Ｆｉｇ．２　ＲｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆｍｉｘｅｄｇａｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＲ２２
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｔｈｅ０．５１８、１．０ａｎｄ２．０ＭＰａｉｎｉｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅ

根据公式（６）以及计算得到的反应温度以及反应
前后的气体物质的量之比可以得到反应后的气体压

力。设初始温度为３００Ｋ，反应前后气体物质的量之
比ｎｆ／ｎｉ＝１．１５，计算的不同氟利昂含量混合气体在不
同初压下的反应压力，如图 ３所示。氟利昂含量为
２０％时，最高压力最大，达到２４ＭＰａ左右。

图３　不同氟利昂含量混合气体在不同初压下的反应压力
Ｆｉｇ．３　ＲｅａｃｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆｍｉｘｅｄｇａｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＲ２２
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｉｎｉｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

Ｓａｎｄ和Ａｎｄｒｊｅｓｋｙ［２］的测试结果显示，只有当初始
压力达到０．５１８ＭＰａ，Ｒ２２与空气的反应才可以剧烈
进行。绝大多数可燃气体混合物系统的引燃温度范围

在９００～１２００Ｋ之间，低于此温度火焰就不能层层点
火，因此本文认为Ｒ２２与空气混合物的引燃温度应该
取上限１２００Ｋ，即只有火焰温度高于１２００Ｋ才有可能
发生爆炸。综合初始压力和火焰温度的影响，本文得
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到Ｒ２２与空气在不同初始压力下的爆炸极限：只有
初始压力达到或超过０．５１８ＭＰａ爆炸才有可能发生，
爆炸下限为 ８％；爆炸上限随着初始压力的上升从
５５％上升到６３％。

Ｓａｎｄ和 Ａｎｄｒｊｅｓｋｙ的实验的最高初始压力是
１．３８ＭＰａ，本文的计算结果与他们的实验结果比较吻
合，并且将结果扩展到最高压力３．０ＭＰａ。同时，计算
的爆炸压力与事故中的实际爆炸压力［１］很好的符合。

５　结　论

（１）基于自由能最小原理的数值计算方法，能够
计算不同比例氟利昂空气混合气体在不同初始压力
下的反应温度和压力。计算结果能够为判断混合气体

反应条件和激烈程度提供依据。

（２）混合气体的反应温度和压力随着初始压力的
升高而升高。一些常温常压下不可燃的混合气体，但

是初始压力的升高可能会发生燃烧或爆炸。

参考文献：

　［１］　张宏亮，赵旭，刘金平，等．空调用旋转式压缩机胀大
变形调查与分析［Ｊ］．压缩机技术，２００２，６．　　　
ＺＨＡＮＧＨｏｎｇｌｉａｎｇ，ＺＨＡＯＸｕ，ＬＩＵＪｉｎｐｉｎ，ｅｔａｌ．Ｉｎｖｅｓ
ｔｉｇａｔｉｏｎａｎｄａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｉｒｃｏｎｄｉｔｉｏｎｃｏｍｐｒｅｓｓｏｒ′ｓｅｘｐａｎｄｓ
［Ｊ］．Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆｃｏｍｐｒｅｓｓｏｒ，２００２，６．

　［２］　ＳａｎｄＪＲ，ＡｎｄｒｊｅｓｋｙＤＬ．Ｃｏｍｂｕｓｔｉｂｉｌｉｔｙｏｆｃｈｌｏｒｏｄｉｆｌｕ
ｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ［Ｊ］．ＡＳＨＲＡＥＪＯＵＲＮＡＬ，ＭＡＹ，１９８２．

　［３］　欧洲共同体委员会等编．国际化学品安全手册［Ｍ］．
北京：化学工业出版社，１９９５． 　　　
Ｅｕｒ．Ｃｏｍｍｉｔｔｅｅ．ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＣｈｅｍｉｃａｌＳａｆｅｔｙＨａｎｄｂｏｏｋ
［Ｍ］．ＣｈｅｍｉｓｔｒｙＩｎｄｕｓｔｒｙＰｒｅｓｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ，１９９５．

　［４］　刘继华．火药物理化学性能［Ｍ］．北京：北京理工大
学出版社，１９９７． 　　　
ＬＩＵＪｉｈｕａ．ＰｈｙｓｉｃａｌａｎｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙＣｈａｒａｃｔｅｒｏｆＰｏｗｄｅｒ
［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＢｅｉｊｉｎｇＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＰｒｅｓｓ，１９９７．

　［５］　赵衡阳．气体和粉尘爆炸原理［Ｍ］．北京：北京理工
大学出版社，１９９６． 　　　
ＺＨＡＯＨｅｎｙａｎｇ．ＴｈｅｏｒｙｏｆＧａｓａｎｄＤｕｓｔＥｘｐｌｏｓｉｏｎｓ［Ｍ］．
Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＢｅｉｊｉｎｇＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＰｒｅｓｓ，１９９６．

ＮｕｍｅｒｉｃａｌＣａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆＤｅｔｏｎａｔｉｏｎＲｅａｃｔｉｏｎＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ
ＣＨＣｌＦ２ＡｉｒＭｉｘｅｄＧａｓｉｎＤｉｆｆｅｒｅｎｔＩｎｉｔｉａｌＰｒｅｓｓｕｒｅｓ

ＣＨＥＮＬａｎｇ，ＺＨＡＮＧＧｕａｎｇｈｕｉ，ＦＥＮＧＣｈａｎｇｇｅｎ
（ＴｈｅＮａｔｉｏｎａｌＬａｂｏｒａｔｏｒｙＰｒｅｖｅｎｔｉｏｎａｎｄＣｏｎｔｒｏｌｏｆＥｘｐｌｏｓｉｏｎＤｉｓａｓｔｅｒｓ，ＢｅｉｊｉｎｇＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００８１，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＴｏｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｔｈｅｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｏｆＣＨＣｌＦ２ａｉｒｍｉｘｅｄｇａｓ，ａｎｕｍｅｒｉｃａｌｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｍｅｔｈ
ｏｄｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｔｈｅｏｒｙ，ｗｈｉｃｈｔｈｅｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｉｓｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄｔｏｂｅｔｈｅｍｉｎｉｍｕｍｖａｌｕｅａｔｔｈｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ
ｓｔａｔｅａｆｔｅｒｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ，ｗａｓｕｓｅｄｔｏｃａｌｃｕｌａｔｅｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｍｉｘｅｄｇａｓ．Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅａｎｄｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆｔｈｅｍｉｘｅｄｇａｓｗｅｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｉｎｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｉｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅａｎｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ．Ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｃｒｅａｓｅａｌｏｎｇｗｉｔｈｉｎｉｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅ．Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆｍｉｘｅｄｇａｓｉｎｃｌｕｄｉｎｇ２０ｐｅｒｃｅｎｔＣＨＣｌＦ２ａｒｅｔｈｅｍａｘｉｍａｌ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐｈｙｓｉｃａｌｃｈｅｍｉｓｔｒｙ；ｇａｓｄｅｔｏｎａｔｉｏｎ；ＣＨＣｌＦ２；ｎｕｍｅｒｉｃａｌｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ

１２１第２期　　　　　　　　　　陈　朗等：不同初始压力下氟利昂空气混合气体爆炸反应参数的数值计算


