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摘要：采用原位红外光谱研究了 ＴＥＸ在程序升温过程中的热行为。探讨了 ＴＥＸ的热分解机理，发现 ＴＥＸ热分

解的第一步是脱硝，释出的气体产物主要有：ＮＯ２、Ｎ２Ｏ、ＨＣＮ、ＮＯ、ＣＯ及含有醛基的产物。

关键词：物理化学；原位红外光谱；ＴＥＸ；热分解机理

中图分类号：ＴＪ５５；Ｏ６４３ 文献标识码：Ａ

收稿日期：２００６０１１７；修回日期：２００６０３２２
作者简介：左玉芬（１９６５－），副研，主要从事炸药与相关物的热安定性
和相容性研究。

１　引　言

ＴＥＸ（４，１０二硝基２，６，８，１２四氧杂４，１０二氮杂

四环［５．５．０．０．５，９０３，１１］十二烷是一种笼形炸药，具有

很大的密度（１．９９ｇ·ｃｍ－３
）和较高的能量

［１～３］
。左

玉芬
［４］
等人曾利用真空安定性（ＶＳＴ）、布氏压力法、差

示扫描量热法（ＤＳＣ）及５秒爆发点等方法对其热安定
性、感度及其与 ＨＭＸ、ＲＤＸ的相容性进行了研究，发
现 ＴＥＸ的感度很低，与 ＨＭＸ、ＲＤＸ之间具有很好的相
容性，可作为高爆轰性能炸药，亦可作为含能成分或氧

化剂应用于含能材料。

为了更深入的研究 ＴＥＸ在升温过程中凝聚相结
构的变化和气相产物的生成，研究其凝聚相结构以及

气相组分生成与温度之间的关系，探索其热分解机

理
［５～７］

。本研究采用原位红外光谱法对其分解过程进

行了实时监测，探讨了 ＴＥＸ的分解机理。

２　实验部分

２．１　样　品
ＴＥＸ（纯度９８．３％，平均粒径５３．１７μｍ），自制。

２．２　实验仪器及条件
检测凝聚相结构变化的实验条件为：ＫＢｒ压片，

升热 速 率 １０ ℃ · ｍｉｎ－１，红 外 光 谱 采 集 速 率

２０张·ｍｉｎ－１，分辨率 ４ｃｍ－１
，检测器 ＤＴＧＳ。实时跟

踪仪为红外光谱仪，ＮＥＸＵＳ８７０。
检测气相组分变化的实验条件为：试样量约 １～

２ｍｇ，平铺于热裂解探头的热丝上，红外光在样品上方
３～５ｍｍ处通过，探头升温与红外快速采集程序同时

启动，红 外 光 谱 分 辩 率 ８ｃｍ－１
，光 谱 采 集 速 率

５张·ｓ－１，检测器为 ＭＣＴＡ型（液氮致冷）。实时跟
踪仪为 Ｎｉｃｏｌｅｔ６０ＳＸＲＦＴＩＲ仪。

３　结果与讨论

３．１　ＴＥＸ凝聚相随温度的变化
为了研究 ＴＥＸ在升温过程中凝聚相的变化，首先

要确定在常温下 ＴＥＸ中各官能团在红外光谱上的特
征吸收。图１即为 ＴＥＸ在常温下未分解时的红外光
谱图，图中１５９２，１２８５ｃｍ－１

分别是 Ｎ—ＮＯ２的反对称

伸缩振动和对称伸缩振动峰，１２５１ｃｍ－１
为 Ｃ—Ｎ伸缩

振动峰，１１３２，９０２ｃｍ－１
为含 Ｏ的五元环的环形振动

峰，７６９，６５３ｃｍ－１
为含 Ｎ的六元环的环形振动峰。

图 １　ＴＥＸ在常温下的红外光谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＴＥＸａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

由于热裂解原位红外在检测凝聚相受热分解过程

变化时，是以特征官能团的红外吸收强度随温度变化

的强弱来表征的，因此为了研究 ＴＥＸ凝聚相的变化，
本研究以 ＴＥＸ特征官能团—ＮＯ２、Ｃ—Ｎ、含 Ｏ五元环
以及含 Ｎ六元环振动的红外吸收强度随温度变化的
强弱来表征热状态条件下 ＴＥＸ微区分子骨架变化。
所得结果如图２所示。
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图 ２　ＴＥＸ特征官能团红外吸收强度随温度的变化

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｃｈａｎｇｅｓｏｆＩＲａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ

ｇｒｏｕｐｓｆｏｒｃｏｎｄｅｎｓｅＴＥＸｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

从图２可见，Ｎ—ＮＯ２、Ｃ—Ｎ、含 Ｎ六元环、含 Ｏ五
元环特征官能团红外吸收强度均从 ２００℃开始降低，
其中 Ｎ—ＮＯ２的红外吸收强度降低速率大于其它官能
团，到２８０℃时，４种官能团的红外吸收强度降低速率
都明显增大，随温度升高迅速降低，说明 ＴＥＸ的热分
解以 Ｎ—ＮＯ２断裂为主要断键方式，它的断裂再导致
ＴＥＸ多环体系的解体，图中 Ｃ—Ｎ、含 Ｎ六元环、含 Ｏ
五元环特征红外吸收强度紧接着降低可以佐证。

图３为 ＴＥＸ在不同温度下热分解凝聚相产物的
红外光谱图。从图 ３可见，随着温度的升高，ＴＥＸ的
特征吸收峰逐渐减弱，表明相应基团的键开始断裂。

图 ３　ＴＥＸ在不同温度下热分解凝聚相产物的红外光谱图

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃｏｎｄｅｎｓｅｄｐｈａｓｅｐｒｏｄｕｃｔｓ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｄｕｒｉｎｇｔｈｅｔｈｅｒｍａｌ

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆＴＥＸ

３．２　ＴＥＸ的气体产物
从以上对 ＴＥＸ凝聚相的研究知道，升温过程中

ＴＥＸ会发生 Ｎ—ＮＯ２键和 Ｃ—Ｎ键的断裂。伴随着
Ｎ—ＮＯ２键和 Ｃ—Ｎ键的断裂，ＴＥＸ会产生多种小分子
气体，升温中 ＴＥＸ所释放的气体如图４～图６所示。

图 ４　原始粒径 ＴＥＸ在不同温度下的 ＴＥＸ（ｇ）及气态产物的

原位红外谱图（升温速率 ５０℃·ｓ－１）

Ｆｉｇ．４　ＩｎｓｉｔｕＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＴＥＸ（ｇ）ａｎｄｔｈｅｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｓ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｄｕｒｉｎｇｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

ｏｆｕｎｔｒｅａｔｅｄＴＥＸａｔａｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ５０℃·ｓ－１

图 ５　研磨后 ＴＥＸ在不同温度下的 ＴＥＸ（ｇ）及气态产物的

原位红外谱图（升温速率 ５０℃·ｓ－１）

Ｆｉｇ．５　ＩｎｓｉｔｕＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＴＥＸ（ｇ）ａｎｄｔｈｅｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｓ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｄｕｒｉｎｇｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

ｏｆｇｒｉｎｄｅｄＴＥＸａｔａｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ５０℃·ｓ－１

图 ６　研磨后 ＴＥＸ在不同温度下的 ＴＥＸ（ｇ）及气态产物的

原位红外谱图（升温速率 ７００℃·ｓ－１）

Ｆｉｇ．６　ＩｎｓｉｔｕＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＴＥＸ（ｇ）ａｎｄｔｈｅｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｓ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｄｕｒｉｎｇｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

ｏｆｇｒｉｎｄｅｄＴＥＸａｔａｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ７００℃·ｓ－１
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　　图４为原始粒径的 ＴＥＸ原位红外谱图。从图中
可以看出：ＴＥＸ在整个受热过程未见明显的气体分解
产物，在２６５～３１０℃温度段仅有 ＴＥＸ的升华产物，经
分析为 ＴＥＸ的 Ｎ—ＮＯ２的伸缩振动峰，但遇冷后又冷
凝为粉尘。

图５为升温速率 ５０℃·ｓ－１，经过研磨细化后的
ＴＥＸ原位红外谱图。从图中可以看出：在 ２５０℃时就
出现气体 ＴＥＸ的红外特征峰，对应的峰位为：１６１６，
１２８８，１２５５，１１４４，９１６ｃｍ－１

，但之后又凝聚为ＴＥＸ粉尘，
对应的峰位为：１５８８，１１３４，８９４ｃｍ－１

等，随着温度的升

高，出现 ＮＯ２（１６２０ｃｍ
－１
）、ＨＮＣＯ（２２５６ｃｍ－１

）、ＣＯ２、ＣＯ

及含有醛基（ Ｃ Ｏ ）（１７６４，１７４６，１７１２ｃｍ－１
）、

Ｃ Ｏ基（１６９３，１６８７，１６６４ｃｍ－１
）的气体产物。

图６为升温速率为７００℃·ｓ－１时研磨细化后 ＴＥＸ
的原位红外谱图。可以发现在２８０～４９０℃温度段已有
ＮＯ２、ＨＮＣＯ（异氰酸）、ＣＯ２、Ｎ２Ｏ、ＮＯ、ＣＯ及含有 Ｃ Ｏ
的气体产物释出；在６３０℃时除产生 ＣＯ２、ＨＮＣＯ、Ｎ２Ｏ、
ＣＯ、ＮＯ、ＨＣＮ及含醛基、 Ｃ Ｏ基团气体产物外，还产
生了大量气化ＴＥＸ，气化ＴＥＸ之后又冷凝为ＴＥＸ粉尘。
３．２　ＴＥＸ可能的热分解机理

通过对 ＴＥＸ分解中凝聚相、气相产物的分析，发现
随着温度的升高，ＴＥＸ的—ＮＯ２键的红外吸收强度首先
降低，最先检测出的气相产物为 ＮＯ２，说明 ＴＥＸ发生热
分解的第一步是脱硝，脱硝引起 ＴＥＸ的笼状结构破裂，
随之 Ｃ—Ｎ键断裂，这时含 Ｎ六元环、含 Ｏ五元环暂时
还未解体，但随着温度的升高，残余的含 Ｎ六元环、含 Ｏ
五元环解体，释放出 ＮＯ２、ＣＯ２、Ｎ２Ｏ、ＣＯ、ＮＯ、ＨＣＮ、
ＨＣＨＯ以及 ＨＮＣＯ等气体产物（见 Ｓｃｈｅｍｅ１）。

４　结　论

ＴＥＸ热分解的第一步是脱硝，释出的气体产物主
要有：ＮＯ２、Ｎ２Ｏ、ＨＣＮ、ＮＯ、ＣＯ及含有醛基的产物。
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