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气液共存工况下蒸气最小点火能微量测试方法研究
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摘要:针对传统最小点火能测试方法不适用于液体化学品气液共存工况的问题,提出了一种微量液体的蒸气最小

点火能测试方法。首先设计了小容积实验装置及对应测试流程,通过样品实验确定了敏感电极间隙,并研究了样

品量与搅拌对最小点火能测试的影响;测试了样品在不同温度条件下的最小点火能,结合电火花点火机理分析了

样品温度与蒸气最小点火能的内在联系,为最小点火能最低值测定提供了指导;最后验证了微量方法的准确性及

重复性。实验结果表明:微量测试方法能够有效测试气液共存工况下液体蒸气的最小点火能,且最小点火能测试

值略高于高温蒸气工况,样品最小点火能的相对标准差小于6.0%,重复性良好,为液体化学品的静电燃爆危险性

评估提供了技术支撑。
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0 引言

静电放电通常发生于液体化学品取样、倾倒、压
滤等常见气液共存工况中。当液体化学品与塑料容

器等不良导体发生摩擦时会积累电荷,带有足够电

荷的可燃蒸气与金属等良性导体接触时会发生静电

放电[1],在一定情况下可能点燃蒸气,引发连锁爆炸

反应,造成严重的火灾安全事故。研究液体化学品

的静电燃爆危险性是预防此类事故发生的必要

前提。
静电燃爆危险性可以通过最小点火能进行评

估[2],其被描述为点燃可燃气体(蒸气)、粉尘或云雾

与空气混合物所需最小静电火花能量[3]。诸多学者

对液体化学品的最小点火能测试开展了大量研究,
测试方法主要分为两类:一是加热液体形成蒸气,与

空气进行预混合,输入到抽真空后的爆炸室中[2-4];
或利 用 分 压 法,在 爆 炸 室 中 进 行 气 体 配 比 与 混

合[5,6]。在此基础上,对爆炸室中的混合气体进行

静电点火来测试最小点火能。为了控制蒸气浓度以

及避免蒸气遇冷液化,该方法需要在高于液体化学

品沸点的温度中进行。二是通过爆炸室中的雾化装

置将液体分散成云雾,对云雾进行静电点火来测试

最小点火能[7,8]。该方法可在常温下进行,但是为

了满足云雾均匀扩散的要求,测试容器容积一般为

20L,样品用量大,测试危险性较高。
对于温度低于液体化学品沸点且气液存在明显

分界的气液共存工况,如油品储运、锂离子电池电解

液泄漏等,第一类测试方法需要高于液体化学品沸

点的实验温度,第二类方法测试样品为微小液滴,两
者的最小点火能测试工况与气液共存工况明显不



同[9]。从安全防护的角度出发,生产者期望获得更

为精确的最小点火能测试值,从而避免过度防护带

来的生产成本提升或生产效率降低。并且由于蒸气

浓度受液体化学品状态、空气流动等因素影响,测量

存在较高的不确定性,依据气体浓度进行的最小点

火能测试方法并不适用于气液共存工况,这给气液

共存工况下液体化学品的静电燃爆危险性评估带来

了困难。
本文旨在提出一种针对气液共存工况的液体蒸

气最小点火能测试方法,并设计相应的实验装置及

测试流程。通过样品实验确定最优参数与操作方

法,获取样品温度与蒸气最小点火能的关系曲线,并
结合电火花点火机理研究样品温度对蒸气最小点火

能的影响,最后验证测试方法的准确性及重复性,实
现液体化学品最小点火能的微量、安全测试。

1 最小点火能测试方法设计

微量液体蒸气最小点火能测试方法以样品理论

敏感温度为初始条件,通过金属浴恒温加热10mL
测试室中的微量液体样品来模拟一定温度条件下的

气液共存工况。利用静电火花对测试室中的气体混

合物进行点火,通过示波器与电流探头获取放电波

形,最后计算发生燃爆时的火花能量。

1.1 实验装置设计

液体蒸气最小点火能测试装置的结构如图1所

示,样品杯盖与样品杯通过压紧支架以一定压力贴

合,形成闭合但不完全密封的测试室,内径与内高分

别为25mm和20mm,容积为10mL,不完全密封

的结构是为了确保测试室内压力为环境大气压[10]。
点火电极座位于样品杯盖中央,点火电极距离杯底

高为12mm,由自制火花能量发生模块提供0.1mJ
~100mJ的火花能量。热电偶穿过样品杯盖进入

测试室中,测温点浸入待测样品但不与杯底接触。
压力传感器通过导气管与杯盖相连,用以观察测试

室内的燃爆压力变化。加热座、帕尔贴元件与散热

器共 同 构 成 了 温 度 控 制 模 块,为 被 测 样 品 提 供

0℃~150℃的温度环境。

1.2 测试流程设计

实验以被测样品的理论敏感温度为初始实验温

度,逐步升高或降低目标温度,直至测得不同温度条

件下的最小点火能最低值。实验开始时,在样品杯

内加入一定量的待测样品,闭合样品杯,控制样品温

度达到目标温度后,等待一定时间使样品蒸气浓度

1-样品杯盖;2-样品杯;3-磁力搅拌子;4-加热座;5-帕尔贴元件;6-
散热器;7-火花能量发生模块;8-压紧支架;9-点火电极;10-热电

偶;11-压力传感器

图1 最小点火能测试装置示意图

Fig.1 Schematicdiagramofexperimentaldevice

图2 最小点火能测试系统实物图

Fig.2 Pictureofexperimentalsystem

达到稳定。然后发送点火命令,利用压力传感器采

集测试室内压力数据,通过压力变化幅度判断是否

点燃。参考闪点测试标准[10],以点火后压力值上升

20kPa为点火成功的依据。
点火时,选择能稳定点燃样品蒸气的储能电容

与充电电压为火花放电的初始条件,以0.5kV为

步长降低火花放电的充电电压,直至5次点火都未

点燃且测得放电电流波形,则认为上一次点燃的火

花能量为该实验条件下的最小点火能。当充电电压

降低导致电极间隙无法击穿时,放电电流波形不会

出现,此时更换容值更小的储能电容重复上述实验。

1.3 样品理论敏感温度计算

研究表明[11],在距离液面同一高度的横截面

上,各点的蒸气浓度可视为均匀一致,且在靠近液面
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处样品蒸气接近于该液面温度下的饱和蒸气压。因

此样品的理论敏感温度可以根据样品的敏感蒸气浓

度和饱和蒸气压近似计算得到。
由气体爆炸极限理论可知,当混合气中可燃气

体含量为化学计量比时,燃烧最快或爆炸最剧烈[9],
通过样品的完全燃烧化学方程式可计算出其最易被

点燃的敏感蒸气浓度cs。
而样品在一定温度下的饱和蒸气压p 可以根

据安托因方程计算得到:

p=k·10 A-
B

T+C  (1)
式中:p 为饱和蒸气压(kPa);T 为样品温度(℃);k
为压力值单位换算系数,k=0.133;A,B,C 分别为

样品安托因系数。
根据道尔顿分压定律,样品在温度点T 时的饱

和蒸气浓度c为此时的饱和蒸气压p 与容器总压强

p0 之比:

c=
p
p0

×100% (2)

式中:p 为样品在温度点T 时的饱和蒸气压;p0 为

测试室内压力,不完全密封的测试室结构确保了该

值与环境大气压一致。
当样品饱和蒸气浓度c 与敏感蒸气浓度cs 一

致时,对应的样品温度T 即为敏感样品温度。由式

(2)可计算出敏感蒸气浓度cs 对应的饱和蒸气压

p,最后,通过式(1)逆变换计算出样品处于饱和蒸

气压p 时的样品理论敏感温度T,公式为:

T=
B

A-lg
cs·p0

k  
-C (3)

1.4 火花能量计算

火花能量发生模块利用高压继电器控制小电容

充放电的原理产生火花能量,通过选择不同储能电

容与充电电压来改变火花能量大小。为了获得更为

准确的测量结果,本文采用功率积分法获取火花能

量值[12,13],利用非接触式电流探头TektronixA621
测量放电回路电流I(t),通过火花电荷变化计算放

电回路电压UC(t)[13],最后使用功率-时间曲线积分

计算火花能量,避免了电流波形与电压波形的相位

误差以及接触测量导致的火花能量流失。火花能量

发生电路如图3所示。
充放电过程中的总电荷量Q 视为恒定,放电继

电器的闭合将导致回路总电容发生变化,放电初始

电压UP 可由充电电压UO 计算得到:

Q=UO Ci+CP1  =UP Ci+CP1+CP2  (4)

图3 火花能量发生电路

Fig.3 Circuitofsparkenergygeneration

UP =
Ci+CP1

Ci+CP1+CP2
UO (5)

式中:UO 为充电电压,范围0kV~15kV;Ci 为储能

电容,容值可选2.5pF,5pF,11pF,23.5pF,110pF
和500pF。低静电火花能量的计算需要考虑线路

分布电容的影响,按位置不同将线路分布电容分为

充电回路分布电容CP1 与放电回路分布电容CP2,
依据Sheng等[14]提出的方法测量得到。

随着时间释放的火花电荷Qs(t)可通过放电电

流I(t)对时间积分得到:

Qs =∫It  dt (6)

  Q 与Qs(t)二者相减得到总电容C 中的残余电

荷Qr(t),以此计算出总电容C 两端电压随时间变

化的函数UC(t):

UC t  =
Qr t  

C =
Q-Qst  

C =UP -
∫It  dt

C
(7)

式中:总电容C 为储能电容与线路分布电容之和,

C=Ci+CP1+CP2。
最后,通过功率-时间积分得到火花能量ES:

ES =∫UC t  It  dt=∫UP -
∫It  dt

C  It  dt

(8)

2 实验与结果分析

气液共存工况下液体蒸气最小点火能影响因素

众多,本文主要选取了样品温度、电极间隙、样品量

与搅拌进行实验研究。其中,样品温度与蒸气浓度、
蒸气温度紧密关联,样品量体现了蒸气浓度与气液

比的影响,通过搅拌增强混合气体流动性与均匀性。
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实验环境控制在温度25℃、湿度50%左右,且每次

达到样品目标温度后恒温等待1min再进行点火。
具体实验结果与分析如下。

2.1 实验样品

实验样品采购自上海阿拉丁生化科技股份有限

公司,包括:乙醇(CH3CH2OH),纯度99.5%;二甲

苯(C8H10),纯度98.5%;正癸烷(C10H22),纯度

99%;正十二烷(C12H26),纯度99%。

2.2 敏感电极间隙确定

在正式测试前需要先确定实验系统的敏感电极

间隙,最小点火能随着电极间隙的增大呈先下降后

上升的趋势,存在一个敏感电极间隙[15]。对于可燃

气体及液体蒸气的最小点火能测试,敏感电极间隙

通常选择1.0mm~2.0mm[16]。本文以乙醇、二甲

苯、正十二烷为代表物质,在样品量为2mL,样品温

度分别为25℃、50℃和100℃的条件下,测试它们

在不同电极间隙下的最小点火能,结果如图4所示。

图4 不同电极间隙条件下的样品最小点火能

Fig.4 Minimumignitionenergyunder

differentelectrodegaps

由图4数据可知,乙醇、二甲苯和正十二烷在电

极间隙为2.0mm时分别测得最小点火能最低值为

0.72mJ、0.68mJ和1.00mJ,因此本实验系统的

敏感电极间隙为2.0mm。

2.3 样品量影响抑制

微量的测试方法保证了样品温度均匀性,样品

量主要影响点火电极距离液面的高度。为了研究样

品量 对 最 小 点 火 能 测 试 的 影 响,在 电 极 间 隙 为

2.0mm,样品量为1mL、2mL、3mL的条件下,测
试乙醇、二甲苯和正癸烷的最小点火能,结果如图5
所示。

图5 不同样品量条件下的样品最小点火能

Fig.5 Minimumignitionenergyunder
differentsamplevolumes

由图5可知,当样品温度一定时,对于乙醇和二

甲苯,样品量变化带来的影响并不明显。而对于正

癸烷,当样品温度为64℃时,最小点火能随样品量

的增加而降低;当样品温度为75℃时,最小点火能

随样品量的增加而升高。
二甲苯与正癸烷的分子质量都远大于空气平均

分子质量,但样品量变化只对正癸烷有明显影响,由
此可知气体密度不同引起的蒸气沉积现象并不是引

起最小点火能变化的主要原因。样品量的影响可能

是由蒸气浓度的热分层引起的[17]。在环境温度为

26℃,样品杯为空且热电偶不接触杯底的条件下,
控制加热座温度一定,测试样品杯内不同高度位置

的温度分布,实验结果如图6所示。

图6 样品杯内不同高度位置温度分布

Fig.6 Temperaturedistributionatdifferentheights

由图6可知,当加热座温度高于环境温度时,随
着热电偶测温点距离杯底高度的增加,温度呈下降

趋势,且加热座温度与环境温度之差越大,下降趋势
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越明显,杯内垂直方向存在一定温度梯度。

图7 四种样品于不同温度条件下的最小点火能

Fig.7 Minimumignitionenergyoffoursamplesatdifferenttemperatures

在样品实验过程中,当杯内蒸气浓度趋于稳定

时,各位置蒸气浓度趋近所处温度条件下的饱和蒸

气浓度。而杯内温度梯度的存在意味着蒸气浓度存

在分层,越接近液面,蒸气浓度越接近样品温度下的

饱和蒸气浓度。若样品温度高于环境温度,随着距

离液面高度的增加,蒸气浓度会逐渐下降,此时样品

量的增加会使液面与电极间距减小,电极位置样品

蒸气浓度上升。
乙醇与二甲苯的样品温度与环境温度之差尚不

足以形成明显的蒸气浓度分层,因此样品量的影响

并不明显。而正癸烷的样品温升幅度较大,蒸气浓

度分层的影响开始显现,随着样品量增加,点火位置

蒸气浓度上升,蒸气浓度接近敏感浓度时测得最小

点火能降低,一旦超过敏感浓度则测得最小点火能

升高。正癸烷测试结果恰好说明其敏感蒸气浓度对

应样品温度介于64℃与75℃之间。
当正癸烷样品温度为64℃时加入样品搅拌措

施,不同样品量条件下测得的最小点火能较为接近,
最大差值为0.16mJ,相较于未加搅拌情况下的最

大差值1.67mJ有了明显下降。搅拌措施的加入使

得正癸烷蒸发更为充分,带动样品蒸气与空气均匀

混合,不同高度位置蒸气浓度趋于一致,接近样品温

度条件下的饱和蒸气浓度,因此不同样品量条件下

测得的最小点火能趋于一致。由此可知,在实验中

加入搅拌措施可以有效抑制样品量变化带来的影

响,在此前提下可使用微量样品进行最小点火能

测试。

2.4 样品温度与蒸气最小点火能关系研究

确定了样品量与搅拌对最小点火能测试的影响

后,进一步研究样品温度与蒸气最小点火能的对应

关系。样品温度同时影响着样品蒸气浓度与蒸气温

度:一方面,样品蒸气浓度随着样品温度的升高而上

升;另一方面,点火初始温度的升高会使气体更易被

点燃[18]。在电极间隙2.0mm,样品量2mL且加

入样品搅拌的条件下,分别测试乙醇、二甲苯、正癸

烷和正十二烷在不同样品温度条件下的蒸气最小点

火能,结果如图7所示。
由图7可知,随着样品温度的升高,四种样品的

蒸气最小点火能先下降后上升,样品温度与最小点

火能关系曲线呈 U形。每种样品都存在一个敏感

温度,在该温度下最小点火能测试值最低,样品蒸气
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最易被点燃。由图7(c)可知,正癸烷的敏感样品温

度为68℃,与2.3节推论相符。
样品温度与蒸气最小点火能的关系曲线呈 U

形主要是由蒸气浓度变化所引起的。样品蒸气浓度

随着样品温度的升高而上升。根据链式反应理论,
静电火花能量的输入会使电极间隙附近产生一定数

量的自由基,当样品蒸气或氧气过多时,自由基与不

参与反应的样品蒸气或氧气相撞而消耗,抑制了链

式反应的传播,而当样品蒸气与氧气的比例可以完

全反应时,点火所需的静电火花能量最低[19]。
将四种样品的实际敏感温度及对应最小点火能

进行汇总,并根据式(3)计算出样品理论敏感温度,
结果如表1所示。

表1 样品敏感温度及最小点火能汇总

Table1 Summaryofsamplesensitivetemperatures

andminimumignitionenergy

样品

名称

理论敏感

温度/℃

实际敏感

温度/℃

最小点火

能/mJ

温度偏差

/℃

乙醇 23.4 25.9 0.62 2.5

二甲苯 39.9 44.8 0.43 6.2

正癸烷 58.2 68.0 0.87 9.8

正十二烷 88.5 100.2 1.00 11.7

由表1可知,四种样品的实际敏感温度皆高于

理论敏感温度,且随着样品温度升高,二者偏差有所

增大。该偏差主要是由样品蒸气温度上升造成的,
根据电火花点火热理论[9],在静止混合气体中,电极

间火花加热气体的区域可近似视为球形,对于该球

形区域内的混合气体,温度从初始温度To 升至引

燃温度Ti 的能量是由电火花提供的,即最小点火

能,其计算公式如下:

Emin=KVρcp Ti-To  (9)
式中:K 为经验系数,V 为球形区域体积,ρ 为燃烧

反应过程总质量浓度,cp 为混合气平均比定压热

容。由式(9)可知,在蒸气浓度一定情况下,随着点

火初始温度的升高,最小点火能下降。已知点火初

始温度一定时,蒸气浓度与最小点火能关系曲线呈

U形。当初始点火温度与蒸气浓度同时上升时,U
形曲线最低点右移,即样品实际敏感温度升高。

因此,为了确定样品蒸气在可点燃温度范围内

的最小点火能最低值,应以样品理论敏感温度为初

始测试条件,逐步升高实验目标温度,直至测得点火

能最低值,此时的样品温度即为实际敏感温度。

2.5 样品实验数据对比

为了验证微量测试方法的准确性,将本文测得

的乙醇和二甲苯最小点火能实验数据与文献数据进

行对比与分析。根据现有文献[2],乙醇与二甲苯蒸

气的最小点火能及实验条件如表2所示。需要注意

的是,为了控制蒸气浓度以及避免蒸气液化,现有蒸

气最小点火能测试方法的实验温度必须高于液体样

品沸点。

表2 乙醇与二甲苯最小点火能文献数据

Table2 Literaturedataofethanolandxylene

样品名称 实验温度/℃ 蒸气浓度/% 最小点火能/mJ

乙醇 80.0 7.8 0.45

二甲苯 140.0 2.6 0.27

本文在气液共存工况下使用乙醇和二甲苯进行

最小点火能测试,其实际敏感温度及对应最小点火

能如表3所示,并且根据式(1)和式(2),计算出样品

处于实际敏感温度时的理论蒸气浓度。

表3 乙醇与二甲苯最小点火能实验数据

Table3 Experimentaldataofethanolandxylene

样品

名称

实际敏感

温度/℃

理论蒸气

浓度/%

最小点火能

/mJ

乙醇 25.9 8.1 0.62

二甲苯 44.8 2.6 0.43

根据表3,乙醇与二甲苯处于实际敏感温度时

的理论蒸气浓度分别为8.1%与2.6%,与表2文献

中的蒸气浓度相当接近。但乙醇与二甲苯在气液共

存工况下的最小点火能测试值相比于高温蒸气工况

分别高了0.17mJ和0.16mJ,造成该偏差的原因

之一在于实验温度不同。根据式(9),乙醇与二甲苯

在待测实验温度条件下的最小点火能Emin2 可由已

知实验温度下的最小点火能Emin1 近似计算得到:

Emin2=
Ti-T2

Ti-T1
Emin1 (10)

式中:T1 为已知实验温度,T2 为待测实验温度,Ti
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为样品引燃温度,单位皆为℃。根据表2数据进行

计算,在初始温度为25.9℃时,乙醇最小点火能为

0.54mJ;在初始温度为44.8℃时,二甲苯最小点火

能为0.35mJ,计算结果略低于表3实验数据,都相

差0.08mJ。这部分偏差的产生原因可能是本文在

火花能量计算中考虑了分布电容的影响。

2.6 测试方法重复性验证

最后,为了验证微量测试方法的重复性,在电极

间隙2.0mm,样品量2mL且加入搅拌的条件下,
分别测试乙醇在26℃和二甲苯在46℃时的蒸气最

小点火能,并且计算测试结果标准差与平均值之比,
即相对标准差,以此评价测试方法重复性,实验结果

如表4所示。

表4 乙醇与二甲苯最小点火能重复性测试

Table4 Repeatabilitytestofethanolandxylene

样品

名称

最小点火能/mJ

组1 组2 组3 组4 组5

相对标

准差/%

乙醇 0.62 0.71 0.69 0.66 0.71 5.7

二甲苯 0.51 0.46 0.50 0.46 0.51 5.3

  由表4可知,在5次测试中乙醇和二甲苯最小

点火能测试结果的相对标准差皆小于6.0%,这表

明微量液体的蒸气最小点火能测试方法具有较好的

重复性。

3 结论

针对液体化学品气液共存工况,提出了一种微

量液体的蒸气最小点火能测试方法。使用自制的小

容积实验装置,通过样品实验确定了2.0mm的敏

感电极间隙,并且利用样品搅拌措施抑制了样品量

变化对最小点火能测试的影响。
测试了样品在不同温度条件下的蒸气最小点火

能,实验结果表明,蒸气最小点火能随样品温度升高

呈先下降后上升趋势,应以样品理论敏感温度为初

始条件,逐步升高实验温度,直至测得最小点火能最

低值。近似浓度条件下,乙醇与二甲苯的蒸气最小

点火能测试值高于文献值约0.08mJ。样品最小点

火能测试结果的相对标准差小于6.0%,重复性良

好。本文所提出的微量方法适用于气液共存工况下

的液体蒸气最小点火能测试,为液体化学品的静电

燃爆危险性评估提供了方法指导与数据支撑。
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Studyonthetestmethodofminimumignitionenergyofvapor
underthegas-liquidcoexistenceconditionwithtraceliquid

WANGYu1,DINGJiong1,2,YANGSuijun1,2,
WANGZhiyu1,2,YEWeitao1,2,YEShuliang1,2

(1.InstituteofIndustryandTradeMeasurementTechnology,ChinaJiliangUniversity,Hangzhou310018,China;

2.ZhejiangEngineeringLaboratoryofChemicalsSafetyTestingTechnologyandInstruments,Hangzhou310018,China)

Abstract:Aimingattheproblemthatthetraditionaltestmethodofminimumignitionenergyisnotsuitableforliquidchemicals
underthegas-liquidcoexistencecondition,amethodformeasuringtheminimumignitionenergyofvaporwithtraceliquidwas

proposed.Firstly,asmall-volumeexperimentaldeviceandthecorrespondingtestflowweredesigned.Thesensitiveelectrode

gapwasdeterminedbysampleexperiment,andtheinfluenceofsamplevolumeandstirringontheminimumignitionenergy
testwasstudied.The minimumignitionenergyofsamplesatdifferenttemperatureswas measured,andtheinternal
relationshipbetweensampletemperatureandtheminimumignitionenergyofvaporwasanalyzedincombinationwiththespark
ignitionmechanism,whichprovidedguidancefordeterminingthelowestvalueoftheminimumignitionenergy.Finally,the
accuracyandrepeatabilityofthemethodoftraceliquidwereverified.Theresultsshowthatthemethodoftraceliquidcan
effectivelytesttheminimumignitionenergyofliquidvaporundertheconditionofgas-liquidcoexistence.Andthetestvalueof
theminimumignitionenergyisslightlyhigherthanthatundertheconditionofhigh-temperaturevapor.Therelativestandard
deviationoftheminimumignitionenergyofsamplesislessthan6.0%,withgoodrepeatability.Thismethodprovides
technicalsupportfortheelectrostaticexplosionriskassessmentofliquidchemicals.
Keywords:Liquidvapor;Minimumignitionenergy;Gas-liquidcoexistence;Testmethod;Traceliquid
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