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【摘　 要】 　 为解决光伏硅泥的自燃事故频发问题，通过多试验方法揭示其双阶段放热特征及临界

自燃尺寸。 使用恒温微量热仪分析 ３０ ℃低温环境下硅泥的放热来源及 ｐＨ 值、粒径对放热特性的

影响；借助同步热分析仪研究 ４０～１ ３００ ℃程序升温过程中硅泥的热行为，通过 Ｆｌｙｎｎ⁃Ｗａｌｌ⁃Ｏｚａｗａ 法

求解氧化阶段活化能，以揭示高温反应机制；基于金属网篮自热试验结合 Ｆｒａｎｋ⁃Ｋａｍｅｎｅｔｓｋｉ 理论计

算不同环境温度、样品状态下硅泥的临界自燃温度与临界尺寸；提出光伏硅泥安全储运的针对性管

控建议。 研究结果表明：低温阶段（３０ ℃），硅泥放热由硅－水反应与硅－碱反应主导，碱性环境及小

粒径可使最大放热功率增至 ８３７􀆰 ５ μＷ，显著提升蓄热风险；高温阶段（＞４０５ ℃），硅－氧氧化反应成

为主放热源，氧化活化能从 １７７ ｋＪ ／ ｍｏｌ 降至 １４１ ｋＪ ／ ｍｏｌ，反应由界面化学控制转向扩散控制。 烘干

硅泥、含碱硅泥及小粒径硅泥的临界自燃尺寸显著降低，环境温度每升高 １０ ℃，临界自燃尺寸呈倍

数下降，６０ ℃时堆垛临界自燃尺寸最低为 ２􀆰 ２ ｍ。
【关键词】 　 硅泥自燃；　 放热特性；　 临界自燃温度；　 ｐＨ 值；　 放热功率；　 活化能
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０　 引　 言

　 　 光伏发电是我国大力推行的绿色可再生能源，
截至 ２０２３ 年 １０ 月，我国（不含港澳台地区）太阳能

发电装机容量达 ５􀆰 ３６ 亿 ｋＷ，位居全球第一［１］。 目

前，我国太阳能发电系统的电池主要原料为太阳能

级晶体硅，而太阳能级晶体硅在切割过程中损耗巨

大，为 ３０％～ ４０％［２］。 损耗的晶体硅与切削液及微

量金属杂质混合后，经过压滤工艺形成的块状或粉

体的固体废料即硅泥。 硅泥易自燃，着火时伴有氢

气产生，着火后难以扑灭，特别是使用水灭火时，会
产生爆炸和复燃现象，这成为光伏产业链中的重大

火灾隐患。 ２０２１ 年，“中华富强”轮的车辆仓内硅泥

自燃，发生 ２ 次氢气爆燃，直接经济损失 ９ ２３３􀆰 ２５
万元，构成重大等级水上交通事故［３］。 硅泥自燃事

故屡次发生，根本原因是对硅泥自燃特性的认知不

足。 为确保硅泥在生产、运输及储存过程中的安全

性，必须对其自燃过程进行充分认识和科学评价。
对于物质自燃研究，国内外学者建立了诸多理

论和试验方法，如交叉点温度法［４］、热分析方法（差
热分析法（Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ Ｔｈｅｒｍａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ，ＤＴＡ）、差示

扫 描 量 热 （ Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ Ｓｃａｎｎｉｎｇ Ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ，
ＤＳＣ）） ［５］、绝热氧化方法［６］、量子化学法［７］ 等。 以

煤为例，煤炭自燃过程划分为潜伏期、自热期、燃烧

期［８］。 刘浩等［９］定量计算了 ５０ ℃恒温条件下潜伏

期阶段煤自燃氧化产热量，发现其低温氧化热远低

于常用的 ３００ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 ＺＨＡＮＧ Ｙｕａｎｂｏ 等［１０］ 利用

ＤＳＣ 和红外光谱分析对煤在 ３０～４５０ ℃升温过程中

的放热反应进行了详细的阶段划分及产物特性分

析。 煤自燃影响因素繁多，胡海峰等［１１］ 研究了火成

岩侵蚀对煤自燃及结构的影响，发现火成岩侵蚀导

致煤氧化活性、气体流通性变大，更易自燃。 叶正亮

等［１２］揭示了煤变质程度对煤自燃过程的影响，发现

随着煤变质程度的提高，特征温度随之升高。 曲国

娜等［１３］使用数值模拟探究了风速、孔隙率对煤堆自

燃升温速率的影响。 此外，硫含量、水分含量、空气

湿度等均不同程度地影响着煤自燃。 煤作为典型自

燃物质，其自燃影响因素复杂，自燃原因主要是与空

气的氧化反应，无论是低温还是高温环境，氧化放热

是其主要的放热来源。 硅泥自燃过程中的影响因素

和不同温度下的放热来源复杂，特别是低温环境中，
其与水分、碱性、氧气三者均有反应放热。 因硅泥存

在较高的回收利用价值，国内外学者均聚焦于硅泥

去除金属杂质［１４］、回收利用［１５］、杂质成分溯源［１６］、
制氢反应机制［１７］等研究领域，还鲜有研究涉及硅泥

火灾领域（如自燃特性）。
鉴于此，笔者采用恒温微量热、同步热分析及金

属网篮自热试验等方法，探究光伏硅泥不同温度下

的放热特性与临界自燃特性，并提出针对性防控策

略，为光伏硅泥的安全储运提供科学依据与技术

·３６１·
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支撑。

１　 硅泥自燃试验方案及样品

１􀆰 １　 试验样品及反应机制

　 　 试验样品来源于某硅泥回收公司回收的 ９２ 硅

泥。 ９２ 是指硅泥样品中的硅元素占比含量，一般为

烘干后测得，将样品进行烘干处理，前后质量变化即

为水分含量，约 ４６％。 将烘干硅泥进行 Ｘ 射线荧光

光谱测试，其只能测量元素周期表中排在钠之后的

元素含量，测得硅元素含量为 ９９􀆰 ７８１％，剩余为金

属杂质。 使用碳分析仪和氧氮氢分析仪测量钠之前

的元素含量，Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ 含量分别为 ３􀆰 ５８％、０􀆰 ５７％、
４􀆰 ６６％、０􀆰 １３％。 这证明烘干硅泥成分中单质硅含

量占寡头，其理化性质与高纯度硅粉相当，硅与氧

气、水、碱性物质反应方程式如下：
Ｓｉ ＋ Ｏ２ ＝ ＳｉＯ２ （１）

Ｓｉ ＋ ２Ｈ２Ｏ ＝ ＳｉＯ２ ＋ ２Ｈ２ （２）
Ｓｉ ＋ Ｈ２Ｏ ＋ ２ＮａＯＨ ＝ ＮａＳｉＯ３ ＋ ２Ｈ２ （３）

　 　 硅泥粒径、水分、ｐＨ 值是硅泥自燃的重要影响

因素。 硅泥样品如图 １ 所示，其粒径大小不一，使用

筛网筛选可得到颗粒状硅泥和超细粉体硅泥，而粉

体通常更活泼，易于反应；将试验硅泥样品浸泡在水

中测量浸泡液的 ｐＨ 值，结果偏酸性，这是由于企业

为了抑制硅泥自燃，使用柠檬酸调节硅泥中水分的

　 　 　 　 　 　

ｐＨ 值在 ６􀆰 ５ 以下，但在运输、储存过程中受环境作

用，其 ｐＨ 值会发生变化。 如在“中华富强”轮火灾

事故中抽样的硅泥，部分样品 ｐＨ 值偏碱性，而硅泥

能够与碱反应放热，增大自燃危险性；在回收硅泥的

过程中，第 １ 步往往是晾晒硅泥，使得硅泥中水分彻

底流失，而蒸发吸热可缓解硅泥自燃。 因此，这些变

化可能会导致硅泥的自燃危险性增大，针对这些影

响因素，配制样品见表 １。 其中，样品 １ 为烘干硅泥

未滴加溶液，目的是模拟水分散失的情况；样品 ２、
３、４ 为未烘干不同目数筛网筛选的含水硅泥，目的是

对比粒径对于硅泥自燃的影响；样品 ５、６ 为烘干硅泥

与等质量溶液混合，目的是模拟硅泥中水分偏碱性的

情况。

图 １　 未筛选硅泥样品

Ｆｉｇ． １　 Ｕｎｓｃｒｅｅｎｅｄ ｓｉｌｉｃａ ｓｌｕｄｇｅ ｓａｍｐｌｅｓ

表 １　 ６ 种样品配制

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｔａｂｌｅ ｆｏｒ ６ ｓａｍｐｌｅｓ

样品编号 １ ２ ３ ４ ５ ６

硅泥状态 烘干 含水 含水 含水 烘干 烘干

硅泥粒径 ／目 １０ １０ ４０ １００ １０ １０

溶液类型 — 压滤废水 压滤废水 — ＮａＯＨ 溶液 ＮａＯＨ 溶液

水分 ｐＨ 值 — 偏酸性 偏酸性 — ９ １１

含水率 ／ ％ — ～４６ ～４６ ～４６ ５０ ５０

１􀆰 ２　 低温阶段放热特性的恒温微量热试验

　 　 为检测低温环境下，硅泥样品是否存在放热现

象，明确不同因素对硅泥放热功率的影响，使用微量

热仪精确测量 ３０ ℃下样品的微小热变化，其恒温槽

精确度为 ± ０􀆰 ０２ ℃，检测限为 ４ μＷ，精确度为

±２０ μＷ，盛放硅泥的安瓿瓶规格为 ２０ ｍＬ，选取样

品 １—６ 进行试验，其中，样品 １ 为 ２ ｇ，样品 ２—６ 均

为 ４ ｇ，保证样品中单质硅质量一致。 微量热试验装

置如图 ２ 所示。

图 ２　 微量热仪

Ｆｉｇ． ２　 Ｍｉｃｒｏｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒ
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第 ３ 期 陶润东等：硅泥双阶段放热特性及临界自燃温度研究

１􀆰 ３　 高温阶段放热特性的硅泥同步热分析试验

　 　 热重（Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｙ，ＴＧ）⁃ＤＳＣ 是 ＴＧ 测试与

ＤＳＣ 联用的一种热分析方法，除能实时测量样品质量

随温度的变化，还能测量样品与差比物之间的热量差

随温度的变化，参比物一般为空的氧化铝坩埚，当样

品发生物理、化学变化时会吸收或释放热量，在 ＤＳＣ
曲线上则体现为吸热峰或放热峰。 通过质量变化与

热流变化可综合判断样品发生的物理和化学过程，通
过反应动力学计算还可得到反应的活化能大小。 试

验设备为同步热分析仪，试验气氛为空气，选取样品

２—５ 进行试验，升温速率为 ２０ ℃ ／ ｍｉｎ，温度范围为

４０～１ ２００ ℃，目的是研究粒径、ｐＨ 值对于硅泥程序

升温过程的影响。 以样品 １ 为代表，使用 Ｆｌｙｎｎ⁃Ｗａｌｌ⁃
Ｏｚａｗａ 法计算硅泥氧化阶段的活化能，升温速率分别

为 ５、１０、２０、３０ ℃ ／ ｍｉｎ，温度范围为 ４０～１ ３００ ℃。

１􀆰 ４　 硅泥临界自燃温度测定试验

　 　 金属网篮法是一种基于 Ｆｒａｎｋ⁃Ｋａｍｅｎｅｔｓｋｉｉ 模型

的热动力学参数求解方法，主要用于研究可燃物质

在不同环境温度下的自燃临界条件。 该方法通过使

用小尺寸金属网篮盛放样品，模拟可燃物质的热自

燃过程，从而预测大尺寸情况下堆积物质的热自燃

临界条件。 试验装置为自热物质试验仪，包括样品

容器（金属网篮）、恒温烘箱、样品中心测温热电偶、
烘箱内测温热电偶、控温系统、数据记录输出系统

等。 根据 《危险品易燃固体自热试验》 （ ＧＢ ／ Ｔ
２１６１２—２００８），样品中心温度高于环境温度 ６０ ℃或

其温度曲线有明显拐点视为发生自燃［１８］。 试验使

用的金属网篮边长分别为 ２５、４０、６０ ｍｍ，考虑实际

中粉状硅泥粒径 ４０ 目占比较多，１００ 目硅泥大量筛

选困难，且水分 ｐＨ 值偏弱碱可能性更大，选择样品

１、２、３、５ 为代表进行试验，试验仪器如图 ３ 所示。

图 ３　 自热物质试验仪

Ｆｉｇ． ３　 Ｓｅｌｆ⁃ｈｅａｔｉｎｇ ｓｕｂｓｔａｎｃｅ ｔｅｓｔｅｒ

２　 硅泥自燃双阶段放热特性试验结果
与讨论

２􀆰 １　 低温阶段放热特性试验结果与分析

　 　 试验结果如图 ４ 和表 ２ 所示，所有样品在 ３０ ℃
低温环境中均有放热现象，除样品 ２ 以外，其他样品

在试验开始时即出现放热峰值，样品 ２ 在试验开始

时表现为吸热，５ ｈ 后开始放热。 样品 １ 为烘干硅

泥，硅泥中的单质硅缓慢氧化放热，其放热功率最

低，试验 ４３ ｈ 后的放热功率仅 １８􀆰 １ μＷ。 样品 ２、３、
４ 均为未进行烘干处理的含水硅泥，与样品 １ 相比

多 ２ ｇ 的水分，但其放热功率明显高于样品 １，表明

硅泥在低温环境中还会与水分发生反应放热。 不同

粒径的硅泥放热功率也有差异，４０、１００ 目含水硅泥

的最大放热功率为 １０ 目的 ２􀆰 ５ 和 ３􀆰 ４ 倍，粒径更小

的含水硅泥放热功率更大，这可能由于粒径越小的

硅泥与水、氧气的放热反应越活泼。 样品 ５、６ 为烘

干硅泥与碱溶液等质量混合，其最大放热功率为同

粒径含水硅泥（样品 ２）的 ４􀆰 ５ 和 １２ 倍，这是由于硅

泥与碱反应放热，而样品 ６ 的 ｐＨ 更高，溶液中氢氧

根浓度更大，因此放热更大。 综上所述，低温环境

中，所有硅泥样品均会缓慢放热，其放热来源是与氧

气、水分、碱性反应放热，且 ｐＨ 值越高、粒径越小的

硅泥低温放热现象越明显。

图 ４　 ３０ ℃恒温微量热曲线

Ｆｉｇ． ４　 Ｍｉｃｒｏｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ ｐｌｏｔ ａｔ ３０ ℃

表 ２　 样品微量热试验放热功率

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ ｐｏｗｅｒ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ
ｍｉｃｒｏｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ

样品编号 １ ２ ３ ４ ５ ６

最大放热功率 ／ μＷ ５７􀆰 ２ ６９􀆰 ２ １７１􀆰 ７ ２３８􀆰 ５ ３１１􀆰 ２ ８３７􀆰 ５

４３ ｈ 放热功率 ／ μＷ １８􀆰 １ ６８􀆰 ８ １３２􀆰 ３ １１６􀆰 ０ １４３􀆰 ７ １７０􀆰 ０
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２􀆰 ２　 高温阶段放热特性试验结果与分析

２􀆰 ２􀆰 １　 硅泥热过程划分

　 　 样品 ２—５ 的 ＴＧ⁃ＤＳＣ 试验结果如图 ５ 所示，
４ 个样品的质量变化和热流变化趋势高度吻合，整
个过程有 ４ 处明显的热变化，划分为 ４ 个阶段。

第Ⅰ阶段：温度为 ４０ ～ １３０ ℃，４ 个样品均含有

大量水分，首先失水失重，在 ＤＳＣ 曲线上相同温度

范围内出现了明显吸热峰，水分起到蒸发吸热作用。
由微量热试验可知：低温下样品自身放热微小，而环

境升温提供的热量远大于自身放热，４ 个样品失水

过程并没有体现出明显的自身放热现象。
第Ⅱ阶段：温度为 １３０ ～ ４０５ ℃，主要是硅泥样

品内有机物杂质的热分解反应，质量损失较小，ＴＧ
曲线下降幅度较小，从 ＤＳＣ 曲线看出，热分解峰值

温度约为 ２５０ ℃，ＤＳＣ 曲线出现一个小幅放热峰，硅
泥样品的初始放热温度较低。

第Ⅲ阶段：温度为 ４０５ ～ ７８８ ℃，从 ＴＧ 曲线看

出，此时样品呈现缓慢增重状态，表明样品内的硅单

质正在与空气中的氧气发生氧化反应，反应速率较

慢。 从 ＤＳＣ 曲线看出，由于氧化速率较低，第 ２ 个

放热峰并不明显，峰值温度约为 ６８０ ℃。
第Ⅳ阶段：温度为 ７８８～１ ３００ ℃，４ 个样品升温

过程中的主反应为该阶段的氧化放热，此时硅泥样

品的 ＴＧ 曲线明显上升，这是由于样品中的单质硅

与氧气发生剧烈的氧化反应，生成氧化硅导致增重，
ＤＳＣ 曲线有明显放热峰存在，峰值温度约 １ １００ ℃。

图 ５　 各硅泥样品 ＴＧ⁃ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ． ５　 ＴＧ⁃ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｓｉｌｉｃｏｎ ｓｌｕｄｇｅ

２􀆰 ２􀆰 ２　 硅泥氧化过程表观活化能计算

　 　 无论是与碱溶液混合还是粒径更小的硅泥，水分

在升温过程初期会完全蒸发，水分未参与到更高温度

的氧化反应。 因此，选择 １０ 目烘干硅泥（样品 １）进
行不同升温速率试验，其氧化反应的动力学计算对其

他硅泥样品同样有参考价值，试验结果如图 ６ 所示。

图 ６　 样品 １ 不同升温速率 ＴＧ 曲线

Ｆｉｇ． ６　 ＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ １ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅ

首先，计算单质硅在不同温度下的氧化率，Ｓｉ
的氧化率 α 按照如下公式计算：

ｍ１ ＝
２８􀆰 ０８５ ５ × ｍ２

３２
（４）

α ＝
ｍ１

ｍ０

× １００％ （５）

式中： ｍ１ 为发生氧化的单质硅质量； ｍ２ 为升温过程

中的质量上升； ｍ０ 为升温过程中的质量最低点。 以

最低点计算氧化率，这时有机物杂质均发生分解，样
品内杂质含量最低，氧化率计算最准确。 以样品增

重阶段开始，硅泥样品单质硅氧化率随温度变化曲

线如图 ７ 所示。 ４ 个升温速率中，硅泥在 ４００ ～
８００ ℃增重速率较慢，８００ ℃ 以上时氧化率曲线明

显上升，硅泥升温速率越快，最终氧化率越小。

图 ７　 样品 １ 不同升温速率的氧化率

Ｆｉｇ． ７　 Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ １ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ

采用 Ｆｌｙｎｎ⁃Ｗａｌｌ⁃Ｏｚａｗａ 法计算表观活化能，公
式如下：

ｌｇ β
β０

＝ ｌｇ
ＫｎＥ
ＲＧ

２􀆰 ３１５ － ０􀆰 ４５６ ７ Ｅ
Ｒθ

（６）

式中： β 为升温速率，℃ ／ ｍｉｎ； β０ 为参考升温速

率，℃ ／ ｍｉｎ，目的是保证对数运算无量纲化；θ 为温

度，℃；Ｒ 为理想气体常数，Ｊ ／ （ｍｏｌ·℃）； Ｅ 为表观
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活化能，ｋＪ ／ ｍｏｌ；Ｋｎ 为指前因子，１ ／ ｍｉｎ。
选择氧化率为 ０􀆰 １～ ０􀆰 ５，间隔为 ０􀆰 １，得到不同

升温速率下样品在 ０􀆰 １～０􀆰 ５ 的氧化率对应的温度，
以 ｌｇβ 为纵坐标，１ ／ θ 为横坐标进行拟合，结果如

图 ８ 所示。

图 ８　 不同升温速率线性拟合曲线

Ｆｉｇ． ８　 Ｌｉｎｅａｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ

采用 Ｆｌｙｎｎ⁃Ｗａｌｌ⁃Ｏｚａｗａ 法拟合的结果线性相关

系数均大于 ０􀆰 ９９，所得结果可靠。 根据拟合直线斜

率求得氧化率 ０􀆰 １ ～ ０􀆰 ５ 的表观活化能分别为

１７７􀆰 １６、１７５􀆰 ２６、１６６􀆰 ２４、１５４􀆰 ２９、１４０􀆰 ７６ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 从

活化能结果来看，单质硅氧化前期为界面化学反应

控制，活化能较高，后期为氧扩散控制，活化能较低。
硅泥中单质硅氧化活化能从 １７７􀆰 １６ ｋＪ ／ ｍｏｌ 逐渐减

小到 １４０􀆰 ７６ ｋＪ ／ ｍｏｌ，符合 Ｄｅａｌ⁃Ｇｒｏｖｅ 模型对于单质

硅氧化活化能的描述。 由化学反应控制转向扩散控

制这一过程，解释了随着温度增高，硅泥先缓慢氧化

增重，当温度进一步升高，达到反应活化能后快速反

应增重，当氧化到一定程度后氧化速率下降的现象。

３　 硅泥临界自燃温度与尺寸分析

３􀆰 １　 各样品的临界自燃温度

　 　 弗兰克－卡梅涅茨基（Ｆｒａｎｋ⁃Ｋａｍｅｎｅｔｓｋｉｉ Ｆ⁃Ｋ）
理论表示，理论表示，在描述 Ｂｉ 数（ ＞１０）的物质自

燃时，由于物质内部的温度分布不均匀性，能否获得

不随时间而变化的稳态温度分布是判断物质是否自

燃的依据。 将硅泥网篮自热试验结果中最低自燃环

境温度称为非稳态临界温度，最高不燃环境温度称

为稳态临界温度，而硅泥在该尺寸网篮中的临界自

燃温度在这二者之间，取二者平均值作为临界自燃

温度。 网篮自热试验烘箱温度曲线和样品温度曲线

如图 ９ 所示，各个样品的不同尺寸的临界自燃温度

见表 ３。

图 ９　 样品中心温度与烘箱温度曲线

Ｆｉｇ． ９　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｃｅｎｔｅｒ ａｎｄ ｔｈｅ ｏｖｅｎ

　 　 从图 ９ 看出，烘干硅泥（样品 １）的试验时间分

别为 ２０、４０、１２０ ｍｉｎ，含水硅泥（样品 ２、３）试验时间

分别为 ２、４、１０ ｈ，烘干硅泥的试验时间远短于含水

硅泥，这是由于水分在试验初期的蒸发吸热效应减

缓了含水硅泥的升温，特别是 ６０ ｍｍ 尺寸的含水硅

泥，其中心温度在试验初期一直处于 ６０ ℃徘徊，水

分蒸发吸热作用明显，这一现象对应 ＤＳＣ 曲线中的

失水阶段。 当水分散失后，样品温度迅速升高，直至

超过环境温度，这是由于硅泥自身放热导致内部温

度更高。 由 ＴＧ⁃ＤＳＣ 曲线可知：２５０ ℃ 以内并未达

到硅泥氧化的主反应阶段，这个温度有机物分解、硅
泥缓慢氧化是放热的主要原因。
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　 　 从表 ３ 可以看出，随着网篮尺寸增大，４ 个样品

的临界自燃温度分别下降了 ３０、１７、２９、３０ ℃，样
品 ２ 的临界自燃温度随网篮尺寸增大下降幅度最

小，反之，相同幅度的环境温度变化，样品 ２ 的临界

自燃尺寸变化幅度最大，表明样品 ２ 的临界自燃尺

寸更容易受到环境温度影响。
表 ３　 样品的临界自燃温度

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｒｉｔｉｃａｌ ｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

立方体网篮尺寸 ／ ｍｍ ２５ ４０ ６０

临界自燃
温度 θｃ ／ ℃

样品 １ １８９ １７６ １５９
样品 ２ １７１ １６３ １５４
样品 ３ １７６ １６２􀆰 ５ １４７
样品 ５ １９７􀆰 ５ １８２ １６７􀆰 ５

图 １０　 临界自燃尺寸线性拟合

Ｆｉｇ． １０　 Ｌｉｎｅａｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ｃｒｉｔｉｃａｌ ｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎｓ

３􀆰 ２　 硅泥临界自燃尺寸拟合

　 　 根据 Ｆ⁃Ｋ 自燃理论，样品是否自燃取决于 δ 与

临界自燃温度 δｃｒ 的相对大小，当 δ ＞ δｃｒ 时，发生自

燃；当 δ ＝ δｃｒ 时，处于临界状态；当 δ ＜ δｃｒ 时，不会自

燃。 δ 值为：

δ ＝
ΔＨｃＫｎＣｎ

Ａ０Ｅｒ２

ＫＲＴ２
ａ

ｅｘｐ（ － Ｅ ／ Ｒθａ） （７）

　 　 将式（７）两边取对数发现，样品的特征长度 ｒ 与
其临界自燃温度 θａ 存在下列关系：

ｌｎ
δｃｒθ２

ａ

ｒ２
æ

è
ç

ö

ø
÷ ＝ ｌｎ

ＥΔＨｃＫｎＣｎ
Ａ０

ＫＲ
æ

è
ç

ö

ø
÷ － Ｅ

Ｒθａ
（８）

式中： δｃｒ 为 Ｆ⁃Ｋ 自燃理论的临界自燃参数，试验以

立方体形态堆积，取值 ２􀆰 ５２； θａ 为临界自燃温

度，℃； ｒ 为试验网篮的半边长长度，ｍ； ΔＨｃ 为单位

放热量； Ｋｎ 为指前因子； Ｃｎ
Ａ０ 为反应物质量浓度，

ｍｏｌ ／ ｍ３； Ｋ 为导热系数； Ｒ 取 ８􀆰 ３１４Ｊ ／ （ｍｏｌ·℃）。

ｌｎ
δｃｒθ２

ａ

ｒ２
æ

è
ç

ö

ø
÷ 与

１
θａ

为线性关系， － Ｅ
Ｒ

为斜率，用 ｙ

表示 ｌｎ
δｃｒ θ２

ａ

ｒ２
æ

è
ç

ö

ø
÷ ，ｋ 表示 － Ｅ

Ｒ
， 式（８）表达为：

ｙ ＝ ｂ ＋ ｋ １
Ｔａ

（９）

　 　 代入并拟合各样品不同网篮尺寸的临界自燃温

度（表 ３），拟合结果如图 １０ 所示。 根据斜率计算出

样品 １、２、３、５ 自燃过程的活化能分别为 １０２􀆰 ９９、
１６８􀆰 ９４、１０１􀆰 ３１、１０８􀆰 １４ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 通过对比活化能大

小可知：相同粒径下，水分蒸发吸热作用要远大于其

与单质硅反应的放热作用，导致样品 ２ 的活化能大

于样品 １；而相同含水条件下，由于粒径小的硅泥表

面积更大，在放热反应中更活泼，粒径更小的含水硅

泥（样品 ３）也更容易蓄热自燃；如果含水硅泥偏碱

性（样品 ５），硅泥与碱反应放热导致其自燃危险性
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大于酸性硅泥（样品 ２）。
　 　 推导式（８）可得：

２ｒ ＝ ２
δｃｒθ２

ａ，ｃｒ

ｅｘｐ ｂ ＋ ｋ １
θａ，ｃｒ

æ

è
ç

ö

ø
÷

（１０）

　 　 将 ３０、４０、５０、６０ ℃分别代入式（１０）可得对应

温度下硅泥以立方体方式堆积的临界自燃尺寸，结
果见表 ４。 从 ３０ ～ ６０ ℃，环境温度每上升 １０ ℃，各
样品的临界自燃尺寸下降 １ ／ ２，环境温度为 ６０ ℃
时，硅泥临界自燃尺寸最小仅 ２􀆰 ２ ｍ，随着环境温度

升高，硅泥自燃风险呈倍数上升。 样品 １、３、５ 的临

界自燃尺寸远小于样品 ２，再次印证了水分的蒸发

吸热、水分中碱性、硅泥粒径大小对于硅泥蓄热自燃

有重要影响。
表 ４　 样品常温下的临界自燃尺寸

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｒｉｔｉｃａｌ ｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓ ｉｇｎｉｔｉｏｎ ｓｉｚｅ ｏｆ
ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

环境温度 ／ ℃ ３０ ４０ ５０ ６０

临界尺寸
２ｒ ／ ｍ

样品 １ １９􀆰 ４ １０􀆰 ４ ５􀆰 ８ ３􀆰 ４
样品 ２ ７３６􀆰 ２ ２６０􀆰 ５ ９２􀆰 ４ ３９􀆰 ５
样品 ３ １２􀆰 ０ ６􀆰 ５ ３􀆰 ７ ２􀆰 ２
样品 ５ ３３􀆰 ９ １７􀆰 ６ ９􀆰 ６ ５􀆰 ４

３􀆰 ３　 基于多试验方法的硅泥自燃管控建议

３􀆰 ３􀆰 １　 硅泥生产工艺优化

　 　 １） 出厂前检测 ｐＨ 值。 检测生产出的硅泥 ｐＨ
值，确保其呈酸性，对 ｐＨ 值异常的硅泥重新压滤并

调控 ｐＨ 值（微量热试验显示碱性环境硅泥放热功

率为酸性的 １０ 倍以上，常温下热稳定性差）。
２） 增大硅泥粒径。 筛选生产出的硅泥，保留块

状硅泥，粉状硅泥进行二次压滤成块（微量热试验

表明 １００ 目粒径原样硅泥放热功率是 １０ 目 ４ 倍）。
３􀆰 ３􀆰 ２　 硅泥储存管理优化

　 　 １） 温度湿度双重控制。 实时检测储存硅泥的

温度湿度，当硅泥中心温度明显高于环境温度时立

即将其摊开散热，并浇灌柠檬酸溶液，当硅泥含水率

降低时（如＜３０％），立即补水，以水分蒸发吸热作用

缓解硅泥放热。

２） 严格限制硅泥堆积规格。 烘干或晒干硅泥

的堆垛边长和高度需要严格限制（如＜３􀆰 ４ ｍ），含水

硅泥允许较大堆积，但需定期测量温度和含水率，防
止因含水率降低，水分蒸发吸热作用减弱，导致自燃

临界尺寸下降。
３） 改善储存环境。 厂房内储存时，由于仓内的

通风散热能力要弱于露天储存，仓内应加强通风散

热（如风速＞０􀆰 ５ ｍ ／ ｓ），防止硅泥局部聚热自燃。 露

天储存时，应配备遮阳布，防止因环境温度升高导致

其自燃危险性增大。
３􀆰 ３􀆰 ３　 行业规范建议

　 　 行业应加快形成统一的硅泥安全储运规范，明
确 ｐＨ 值、含水率、粒径、堆垛尺寸等硬性指标。 针

对从业人员开展硅泥自燃特性和应急演练培训，提
高人员的风险识别能力。

４　 结　 论

　 　 １） 硅泥自燃呈现双阶段放热特性为：低温阶段

（３０ ℃），由硅 － 水与硅 － 碱反应主导，碱性环境及

小粒径可使最大放热功率达 ８３７􀆰 ５ μＷ；高温阶段

（＞４０５ ℃），以硅 － 氧氧化反应为主，活化能从 １７７
ｋＪ ／ ｍｏｌ 降至 １４１ ｋＪ ／ ｍｏｌ，反应由界面化学控制转向

扩散控制。
２） 硅泥临界自燃尺寸受样品状态与环境温度

显著影响，烘干硅泥、含碱硅泥及小粒径硅泥的临界

自燃尺寸大幅降低，环境温度每升高 １０ ℃临界自

燃尺寸呈倍数下降，６０ ℃ 时堆垛临界尺寸最低为

２􀆰 ２ ｍ。
３） 烘干硅泥因失去水分蒸发吸热的抑制升温

作用，自燃危险性高于含水硅泥；含水硅泥若发生失

水，临界自燃尺寸会快速缩小，需重点防控该类工况

下的自燃风险升级。
４） 提出安全管控硅泥需聚焦核心指标，即生产

环节严控 ｐＨ 值（≤６􀆰 ５）与粒径（减少 １００ 目以下

粉体），储存环节控制堆垛尺寸 （烘干硅泥≤３􀆰 ４
ｍ）、温湿度及通风条件（风速≥０􀆰 ５ ｍ ／ ｓ）。 建议行

业层面加快制定统一储运规范。
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