
书书书

霸书红，周龙，孙振兴，王桂萍，程秀莲，杜雪峰

文章编号：１００６９９４１（２０１４）０６０７４８０４

四聚乙醛和硝酸铜氨体系谱学特性
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摘　要：为研究四聚乙醛和硝酸铜氨烟火药的燃烧光谱，利用热重差示扫描量热法和光电探测技术表征了该体系的谱学特性。基
于热重差示扫描量热分析，得到了四聚乙醛与硝酸铜氨体系的热分解历程，提出了可能的燃烧发光机理，并与燃烧光谱的测试结
果进行了对比分析。结果表明：四聚乙醛燃烧时发出黄色火焰，在 ５９１．３５ｎｍ处出现峰值，这是由于碳燃烧产生。当硝酸铜氨与
四聚乙醛均匀混合后，硝酸铜氨的热分解历程改变，其放热峰从２７２．８８℃提前到２５４．７８℃。四聚乙醛与硝酸铜氨体系燃烧时呈
黄绿色火焰，分别在５４５．８，５８９．３３ｎｍ处产生谱峰，这与碳的燃烧和铜自由基的形成有关，燃烧火焰的理论预测与光谱测试结果
一致。
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１　引　言

　　四聚乙醛是一种白色针状结晶，俗称固体酒精，具

有易燃、燃烧平稳等特点，可用于人工降雨、杀虫剂、彩

色蜡烛等
［１－３］
，该产品在国外已有较广泛地应用，而在

国内刚起步。目前已发表的文献主要介绍四聚乙醛的

合成工艺与方法改进
［４－６］
，还有一些学者对四聚乙醛

的测定方法
［７］
进行了研究，但四聚乙醛作为可燃剂应

用于烟火药的相关报道较少。本研究以四聚乙醛为可

燃物，硝酸铜氨为氧化剂，通过对四聚乙醛和硝酸铜氨

烟火药体系的热分析，提出其热分解反应机理，预测该

烟火药燃烧发光特性，同时对燃烧体系进行光谱测试，

以验证理论预测的正确性，为深入研究四聚乙醛类烟

火药的燃烧辐射特性奠定基础。

２　实验部分

２．１　原材料
　　四聚乙醛（分析纯，上海邦成化工有限公司）；硝

酸铜、无水乙醇（分析纯，国药集团化学试剂有限公

司）；氨水（分析纯，天津市凯信化学工业有限公司）。

２．２　样品制备
　　（１）向沸腾的硝酸铜溶液中加入过量氨水，生成
大量沉淀，继续加热使沉淀重新溶解，降温重结晶后加

入乙醇析晶，过滤，洗涤，烘干，得到硝酸铜氨；（２）将
四聚乙醛与硝酸铜氨分别过 １４０目筛，按照零氧平衡
配比混合均匀后，得到样品。

２．３　样品测试
　　采用美国 ＴＡ公司的 ＳＤＴＱ６００同步热分析仪获
得四聚乙醛、硝酸铜氨及其混合体系的热重差示扫描
量热（ＴＧＤＳＣ）的曲线，升温速率为 １０℃·ｍｉｎ－１，氮
气环境，１００ｍＬ·ｍｉｎ－１，测温范围２５～３５０℃。燃烧
火焰光谱使用美国 ＯｃｅａｎＯｐｔｉｃｓ公司的 ＵＳＢ４０００型
光纤光谱仪测试，量程范围３５０～１０５０ｎｍ。

３　结果与讨论

３．１　热谱分析
　　四聚乙醛、硝酸铜氨及其混合体系的 ＴＧＤＳＣ曲
线见图１～图３。
　　图１中四聚乙醛的 ＴＧ曲线为相连的两个台阶，
表明其热分解分两个阶段。第一失重阶段从 ６０℃到
９６℃，失重率 ４．４７％，第二失重阶段从 ９６℃到
１９０℃，１８６．７９℃分解完全，失重率 ９３．７１％，残余物
含量１．８２％。由图１ＤＳＣ曲线可知，６０℃到 ９６℃有
一个吸热峰，６６．７℃出现峰值，此阶段为四聚乙醛的
升华，这由实验时产生的白色絮状挥发物的红外谱图

８４７
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得到证实；９６℃ 到 １９０℃ 出现第二个吸热峰，
１７５．２９℃出现峰值，此阶段为四聚乙醛的分解；黑色
残余物为 Ｃ，理论剩余量为 １．７１％，而实验剩余量为
１．８２％，两者误差为０．１１％。图 ２中硝酸铜氨的 ＴＧ
曲线为相连的三个台阶：第一失重阶段从 １２５℃到
２００℃，失重率 ６．５３％，第二失重阶段从 ２００℃到
２２７℃，失重率 ６．８５％，第三失重阶段从 ２２７℃到
２８２℃，失重率５５．４８％，残留物含量 ３１．１４％。由图
２ＤＳＣ曲线可知，１２５℃到２００℃有一个吸热峰，１７３．５１℃

图１　四聚乙醛的 ＴＧＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＴＧＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｍｅｔａｌｄｅｈｙｄｅ

图２　硝酸铜氨的 ＴＧＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．２　ＴＧＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏｐｐｅｒｎｉｔｒａｔｅａｍｍｏｎｉａ

图３　四聚乙醛与硝酸铜氨体系的 ＴＧＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３　ＴＧＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｍｅｔａｌｄｅｈｙｄｅａｎｄｃｏｐｐｅｒｎｉｔｒａｔｅ

ａｍｍｏｎｉａｍｉｘｔｕｒｅ

出现峰值，此过程为硝酸铜氨分解并放出 ＮＨ３；
２００℃到２２７℃出现第二个吸热峰，２１９．９１℃出现峰
值，此过程为二硝酸三氨合铜受热分解同样释放

ＮＨ３；２２７℃到２８２℃出现一个强放热峰，２７２．８８℃
出现峰值，此过程为二硝酸二氨合铜完全分解，放出大

量热；残留物为氧化铜，理论剩余量为 ３１．１２％，而实
验剩余量为３１．１４％，二者误差０．０２％。
　　与图１、图２相比，图３所示的四聚乙醛与硝酸铜
氨混合体系中，ＴＧ曲线的第一失重阶段从 ９７℃到
１８２．３１℃，失重率 ４４．４２％，且在 １７４．７５℃存在拐
点，第二失重阶段从 １８２．３１℃到 ２８８．６７℃，失重率
３６．６６％，最终残留物为１８．９２％。由图３ＤＳＣ曲线可
见，９７℃ 到 １８２．３１℃ 出现带有肩峰的吸热峰，
１７８．４６℃出现峰值，此过程为四聚乙醛的吸热分解
（拐点前峰）及硝酸铜氨分解释放 ＮＨ３（拐点后峰），在
２５４．７８℃时出现最大放热峰，混合物分解完全，最终
剩余铜和碳。可见四聚乙醛和硝酸铜氨均匀混合后，

一方面抑制了四聚乙醛的升华，另一方面也改变了硝

酸铜氨的分解历程，使硝酸铜氨放出 １分子 ＮＨ３后便
完全分解，四聚乙醛的存在可使硝酸铜氨敏化，放热峰

从２７２．８８℃提前到 ２５４．７８℃。基于混合物的热分
析曲线，其理想的热分解反应历程可能为：

　　（１）在第一次失重阶段
Ｃ８Ｈ１６Ｏ４（ｓ）→Ｃ８Ｈ１６Ｏ４（ｌ）
Ｃ８Ｈ１６Ｏ４（ｌ）→４·ＣＨ３＋４·ＣＨＯ
２·ＣＨ３→Ｃ２Ｈ６
·ＣＨＯ→ＣＯ＋·Ｈ
·ＣＨ３＋·Ｈ→ＣＨ４

·Ｃ
δ＋

ＨＯ
δ－

＋·Ｃ
δ＋

ＨＯ
δ－

→ＣＯ２＋Ｈ２＋Ｃ
［Ｃｕ（ＮＨ３）４］（ＮＯ３）２→ＮＨ３＋［Ｃｕ（ＮＨ３）３］（ＮＯ３）２
　　（２）在第二次失重阶段
２［Ｃｕ（ＮＨ３）３］（ＮＯ３）２→６ＮＨ３＋２ＣｕＯ＋４ＮＯ２＋Ｏ２
ＣｕＯ＋Ｈ２→Ｃｕ＋Ｈ２Ｏ
ＣｕＯ＋ＣＯ→Ｃｕ＋ＣＯ２
２ＣＯ＋Ｏ２→２ＣＯ２
　　故热分解反应方程式为
５．９２［Ｃｕ（ＮＨ３）４］（ＮＯ３）２＋４．０８Ｃ８Ｈ１６Ｏ４＝４．０８Ｃ＋
０．４ＣＯ↑＋１１．８４ＣＯ２↑＋８．１６ＣＨ４↑＋４．０８Ｈ２Ｏ↑＋
４．０８Ｃ２Ｈ６↑＋５．９２Ｃｕ＋２３．６８ＮＨ３↑＋１１．８４ＮＯ２↑
　　根据热分解反应方程式，硝酸铜氨热解剩余产物
为 Ｃｕ和 Ｃ，理论剩余量为 １９．０５％，而实验残余量约
为１８．９２％，二者绝对误差为－０．１３％，理论计算值与

９４７
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实验测试结果吻合较好。

３．２　燃烧发光机理
　　基于上述理想的热分解反应历程和烟火药燃烧方
程式建立的原则

［８］
，该烟火药燃烧的发光机理可能为：

Ｏ２＋ｈν→２·Ｏ
Ｃ８Ｈ１６Ｏ４（ｓ）→Ｃ８Ｈ１６Ｏ４（ｌ）
Ｃ８Ｈ１６Ｏ４（ｌ）→４·ＣＨ３＋４·ＣＨＯ
·ＣＨＯ→ＣＯ＋·Ｈ

·Ｃ
δ＋

ＨＯ
δ－

＋·Ｃ
δ＋

ＨＯ
δ－

→ＣＯ２＋Ｈ２＋Ｃ
·ＣＨ３＋·Ｈ→ＣＨ４
ＣＨ４→Ｃ＋２Ｈ２
Ｃ＋·Ｏ→ＣＯ　　　 （辐射黄光）
［Ｃｕ（ＮＨ３）４］（ＮＯ３）２→４ＮＨ３＋ＣｕＯ＋Ｎ２＋２．５Ｏ２
ＣｕＯ＋Ｈ２→Ｃｕ·＋Ｈ２Ｏ
ＣｕＯ＋ＣＯ→Ｃｕ·＋ＣＯ２
Ｃｕ·→Ｃｕ　　　（辐射绿光）
ＣＯ＋·Ｏ→ＣＯ２　　　 （辐射淡蓝光）
Ｈ２＋Ｏ·→Ｈ２Ｏ　　　（辐射淡蓝光）
２ＮＨ３＋１．５Ｏ２→Ｎ２＋３Ｈ２Ｏ
　　故燃烧反应方程式为
［Ｃｕ（ＮＨ３）４］（ＮＯ３）２＋Ｃ８Ｈ１６Ｏ４＋１０Ｏ２＝８ＣＯ２↑＋
１４Ｈ２Ｏ↑＋３Ｎ２＋Ｃｕ
　　该烟火药燃烧时，四聚乙醛析出的碳燃烧会产生黄
色火焰，游离态的铜原子从高能级向低能态跃迁时辐射

绿光，少量的 ＣＯ、Ｈ２燃烧发出淡蓝色，由于淡蓝色火焰
容易被绿光和黄光掩盖，所以应呈现黄绿色火焰。

３．３　火焰光谱测试
　　利用光纤光谱仪测试了四聚乙醛、四聚乙醛与硝
酸铜氨烟火药体系的燃烧火焰，见图 ４。图 ４表明，四
聚乙醛燃烧稳定，火焰呈淡黄色，在５９１．３５ｎｍ处的

图４　四聚乙醛与硝酸铜氨体系燃烧火焰光谱

Ｆｉｇ．４　Ｂｕｒｎｉｎｇｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆｍｅｔａｌｄｅｈｙｄｅａｎｄｃｏｐｐｅｒｎｉｔｒａｔｅ

ａｍｍｏｎｉａｍｉｘｔｕｒｅ

黄光区产生谱峰，这是由于碳燃烧产生的；四聚乙醛

与硝酸铜铵烟火药燃烧时，发出黄绿色火焰，分别在

５４５．８ｎｍ绿光区与 ５８９．３３ｎｍ黄光区出现谱峰，这
与碳的燃烧和铜自由基的形成有关，理论分析与光谱

测试结果相一致。

４　结　论

　　（１）四聚乙醛的热分解包括升华与热分解两个过
程，热解后剩余产物为 Ｃ，四聚乙醛分解析碳是使其燃
烧火焰呈黄色的原因。

　　（２）基于四聚乙醛与硝酸铜氨烟火药体系的
ＴＧＤＳＣ曲线，提出了该烟火药理想的热分解反应历程，
四聚乙醛的存在可使硝酸铜氨敏化，放热峰从２７２．８８℃
提前到２５４．７８℃，热解后剩余产物为Ｃ与Ｃｕ。
　　（３）提出了四聚乙醛与硝酸铜氨烟火药燃烧发光
的可能机理并通过实验验证得出，该烟火药燃烧呈黄

绿色火焰，分别在 ５４５．８，５８９．３３ｎｍ处产生谱峰，这
与碳的燃烧和铜自由基的形成有关。
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