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四氮烯起爆药的电喷雾电离质谱裂解研究

刘俊伟，张建国，张丹丹，张同来，杨　利
（北京理工大学爆炸科学与技术国家重点实验室，北京 １０００８１）

摘要：为了更好地了解含能材料燃烧和爆炸机理，对四氮烯进行了电喷雾电离质谱分析。根据质谱图中碎片离子的

信息，总结了四氮烯的裂解途径，发现四氮烯裂解时主要有 ＮＨ２、ＨＣＮ、ＨＣＮ２、Ｎ３、Ｎ４中性碎片的丢失，推测它的裂解机理

是Ｃ—Ｎ、Ｎ—Ｎ键的断裂反应和分子内重排反应；同时发现四唑环碎片离子 ｍ／ｚ６８．９的相对丰度较高，初步断定四氮烯

分子结构中的四唑环是相对比较稳定的结构；并且由 ｍ／ｚ６８．９峰和 ｍ／ｚ９５．８峰的相对丰度接近，推测分子中

Ｃ（５）—Ｎ（１）键和 Ｎ（２）—Ｎ（３）键的键能相当（以四氮烯命名），且容易断裂，生成四唑自由基、氨基胍自由基和 Ｎ２。
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１　引　言

电喷雾电离质谱（ＥＳＩＭＳ）作为质谱分析中的一
种，是一种先进的软电离技术，其离子化条件温和、谱

图简单，在常温下进行，适合难挥发和热不稳定样品的

分析。样品在测试中是处于高真空状态，可提供在无

外界条件影响下物质的裂解情况
［１－３］

。目前，质谱分

析法在含能材料中应用比较广泛。１９８５年，Ｃｈａｆｉｎ和
Ｅｒｉｃｋｓｏｎ［４］用 ＥＩ对几种苯并氧化呋咱化合物进行了研
究，得出不同位置的硝基取代，其裂分方式明显不同。

近年来，张敏等
［５－７］

运用大气压电喷雾质谱法研究了

二硝化纤维素的裂解机理；并对 ＨＭＸ和 ＲＤＸ进行了
系统质谱分析；系统地研究了 ＢＴＴＮ与 ＮＧ混合物的
大气压电喷雾电离质谱行为，同时对其影响因素进行

了探讨。

以往人们对固体含能材料热分解机理的研究主要

是研究不同温度下热分解气体产物的组成和生成速

度，从宏观角度研究其热分解机理。众所周知，固体受

热分解是分子受热发生分子键断裂的过程，因此研究

含能化合物分子中键的断裂，以及出现的碎片分子，发

现它的裂解方式，分析可能的裂解规律是研究含能化

合物热分解机理的基础。获得的结果可使人们对含能

化合物的微观性质加深认识，为建立燃烧的化学模型

提供依据，同时为含能化合物“燃烧性能组成结构化

学反应活性”的相关性研究提供基础信息
［８－９］

。

四氮烯最初为费利（ＴｈｉｅｌｅＩ）在 １８９２年所发现，
１９１０年霍夫曼（ＨｏｆｆｍａｎｎＫＡ）制备和研究了这种物
质。四氮烯是一富氮起爆药，具有适合的撞击和针刺

感度，广泛做击发、针刺等混合药剂以及“共晶”起爆

药的组分
［１０－１６］

。本实验运用电喷雾电离质谱法对四

氮烯进行裂解机理研究，根据质谱图推测其可能的裂

解途径，总结出相关的裂解规律。

２　仪器及实验

２．１　试剂及仪器
Ｗａｔｅｒｓ液相色谱质谱联用仪，配有 ＺＱ４０００，

Ｗａｔｅｒｓ１５２５泵，２４８７紫外检测器，ＭａｓｓｌｙｎｘＶ４．０工作
站。色谱柱：ＶＡＲＩＡＮＰｕｒｓｕｉｔＣ１８（３μ，１５０×０２０）。

差示扫描量热仪：上海天平仪器厂产 ＣＤＲ１型差
动热分析仪。

四氮烯（Ｔｚ）自制；色谱级甲醇；二次蒸馏水。
２．２　实验条件及方法

质谱条件：电喷雾离子源：ＥＳＩ－，毛细管电压
２．９ｋＶ；锥孔电压（Ｃｏｎｅ）：２０～９０Ｖ；离子源温度：１０２℃；
脱溶剂气温度：３５０℃；脱溶剂气流速：３００Ｌ·ｈ－１。

质谱方法：称取样品，用甲醇水（３０７０）配成浓
度为 １μｇ·ｍＬ－１的溶液，利用蠕动泵推动注射器
（５μＬ·ｍｉｎ－１）通过三通由流动相（０．２ｍＬ·ｍｉｎ－１，
甲醇水 ＝３０７０）带入质谱仪。
２．３　实验样品的制备

实验所用四氮烯（Ｔｚ）根据文献［１７］
所报道的方法

由本实验室自制得到，其结构式如图１所示。
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图 １　四氮烯的结构式

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｅｔｒａｚｅｎｅ

３　实验结果与讨论

按实验方法先对四氮烯进行电喷雾电离质谱分

析，负离子全扫描优于正离子。实验中应用 Ｃｏｎｅ电压
为９０Ｖ，测得的四氮烯源内 ＣＩＤ的质谱如图２所示。

图 ２　四氮烯的 ＥＳＩ（）质谱图（Ｃｏｎｅ＝９０）

Ｆｉｇ．２　ＮｅｇａｔｉｖｅＥＳＩｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｅｔｒａｚｅｎｅ（Ｃｏｎｅ＝９０）

在负离子质谱全扫描图中，ｍ／ｚ１６８．７是四氮烯
溶于甲醇水（３０７０）混合液失去结晶水后，经过电喷

雾电离失去一个质子得到的准分子离子［Ｍ—Ｈ］－（Ｍ
代表四氮烯失去结晶水后的分子），失去的质子 Ｈ＋

为

四唑环基团上的 Ｈ＋
。

运用亚稳技术测定离子的亲缘关系（如图 ３所
示），据此研究并推测四氮烯的裂解机理。

图 ３　由亚稳扫描技术测得四氮烯质谱离子间的关系

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐａｍｏｎｇｉｏｎｓｏｆｔｅｔｒａｚｅｎｅ

四氮烯在电喷雾电离质谱下的裂解途径总述如图

４所示。
四氮烯的准分子离子相继失去两个 ＮＨ２和一个

ＨＣＮ２，得到的碎片离子［Ｍ—Ｈ—ＮＨ２—ＮＨ２—ＨＣＮ２］
－

ｍ／ｚ９５．８，其裂解途径如 Ｓｃｈｅｍｅ１所示。或者四氮烯
的准分子离子直接失去一个 ＣＨ５Ｎ４，得到的碎片离子

［Ｍ—Ｈ—ＣＨ５Ｎ４］
－
，其裂解途径如 Ｓｃｈｅｍｅ２所示。

ｍ／ｚ６８．９是四氮烯的准分子离子经过 Ｈ重排，再失去
一个 ＣＨ４Ｎ６得到的碎片离子［Ｍ—Ｈ—ＣＨ４Ｎ６］

－
，其裂

图 ４　四氮烯的 ＥＳＩＭＳ裂解途径总述

Ｆｉｇ．４　Ｓｕｍｍａｒｙｏｆｐｏｓｓｉｂｌｅｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｏｆｔｅｔｒａｚｅｎｅ
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解途径如 Ｓｃｈｅｍｅ３所示。ｍ／ｚ６８．９是四唑环碎片离
子，其相对丰度较高，说明四氮烯中的四唑环是相对比

较稳定的结构，这一结论与文献［１８］中用量子化学计
算方法对四氮烯进行计算得到的分析结果相符，同时，

ｍ／ｚ６８．９和 ｍ／ｚ９５．８相对丰度接近，从键能角度分析
得到分子中Ｃ（５）—Ｎ（１）键和 Ｎ（２）—Ｎ（３）键（以四
氮烯命名，见图 １）的键能相当，且键能较弱，较易断
裂，推测 Ｃ（５）—Ｎ（１）键和 Ｎ（２）—Ｎ（３）键可能同时
断裂 生 成 四 唑 自 由 基 和 氨 基 胍 自 由 基，同 时

Ｎ（１）—Ｎ（２）键键长变短生成 Ｎ２。
ｍ／ｚ１０９．８峰为四氮烯的准分子离子相继失去两

个 ＮＨ２和一个 ＨＣＮ，得到的碎片离子或者失去一个
ＮＨ２和ＣＨ３Ｎ２，其裂解途径如Ｓｃｈｅｍｅ４和Ｓｃｈｅｍｅ５所
示。ｍ／ｚ１１０．８为四氮烯的准分子离子重排为六元
环，再相继失去一个 ＮＨ２和 Ｎ３得到的碎片离子，其裂
解途径如 Ｓｃｈｅｍｅ６所示。ｍ／ｚ９６．８为四氮烯的准分
子离子重排为五元环，再相继失去一个 ＮＨ２和 Ｎ４得
到的碎片离子，其裂解途径如 Ｓｃｈｅｍｅ７所示。

４　结　论

推测基峰 ｍ／ｚ７９．８为四氮烯分子失去一个 ＮＨ３
中性分子和两个 Ｎ２中性分子得到的碎片离子 Ｃ２Ｎ４

－
。

在四氮烯所有裂解途径中突出的反应机理是 Ｃ—Ｎ、
Ｎ—Ｎ键的断裂反应以及分子内重排反应，主要有
ＮＨ２、ＨＣＮ、ＨＣＮ２、Ｎ３、Ｎ４中性碎片的丢失。

四氮烯分子中的四唑环是相对比较稳定的结构，

且分子中 Ｃ（５）—Ｎ（１）键和Ｎ（２）—Ｎ（３）键的键能相
当，且键能较弱，较易断裂，推测 Ｃ（５）—Ｎ（１）键和
Ｎ（２）—Ｎ（３）键可能同时断裂生成四唑自由基和氨基
胍自由基，同时 Ｎ（１）—Ｎ（２）键键长变短生成 Ｎ２。
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