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摘要：利用仪器分析了贮存 ３５年的三硝基乙基 －Ｎ－硝基甲胺（ＴＮＥＭＡ）的化学结构、组成，利

用差热分析技术研究了 ＴＮＥＭＡ的热分解，利用卡斯特落锤仪测定了撞击感度。结果表明，贮存了

３５年的 ＴＮＥＭＡ的化学结构、组成以及化学动力学性质都没有明显的变化，化学稳定性较好。
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１　引　言

三硝基乙基系列的硝胺炸药具有优良的爆炸性

质
［１］
。三硝基乙基 －Ｎ－硝基甲胺（ＴＮＥＭＡ）是该系

列化合物中化学结构最简单的，能量接近 ＲＤＸ，撞击
感度较低，可塑性好，原料来源广泛，合成工艺简单。

我们实验室曾对贮存 １１、１５、１７年的 ＴＮＥＭＡ的性质
变化进行过研究，发现在贮存期内，ＴＮＥＭＡ的性质没
有发生明显的变化。近来又对贮存 ３５年的 ＴＮＥＭＡ
进行了化学结构分析及化学动力学研究，以了解 ＴＮＥ
ＭＡ在贮存过程中的化学稳定性。

２　实验部分

样品：ＴＮＥＭＡ，白色晶体，１９６５年制备，装于试剂
瓶中（用塑料盖盖住），存放于室外仓库，库内年温度

变化范围大致为 －１０～３８℃。
热分解唯象动力学研究使用 ＰＣＲ－１型差热分析

仪，开口铝制样品池，６０μｌ，静态空气气氛。热分解表
观活化能 Ｅ由 Ｋｉｓｓｎｇｅｒ和 Ｏｚａｗａ方法计算得到。

撞击感度测定使用卡斯特落锤仪，标准撞击装置，

样品用量为（５０±２）ｍｇ，锤重１０ｋｇ，落高２５ｃｍ，每２５
发为一组，以爆炸百分数表示其感度。

　　红外光谱仪：岛律 ＩＲ－４０８型；元素分析仪：
ＣａｒｌｏＥｒｂａ１１０２型；核磁共振（１ＨＮＭＲ）：Ｖａｒｉａｎ２００
ＭＨｚ；质谱分析：ＦｉｎｎｉｇａｎＭＡＴＴＳＱ－４５０。

３　结果和讨论

利用 ＨｅｒａｅｕｓＣＨＮ快速分析方法分析了贮存 ３５
年的 ＴＮＥＭＡ的 Ｃ、Ｈ、Ｎ元素含量，结果列于表 １中。
为对比，在表 １中还列出了贮存 １１年、１５年 ＴＮＥＭＡ
的元素含量。

表 １　不同贮存时期的 ＴＮＥＭＡ的 Ｃ、Ｈ、Ｎ元素含量
Ｔａｂｌｅ１　ＥｌｅｍｅｎｔａｌｃｏｎｔｅｎｔｏｆＴＮＥＭＡｓａｍｐｌｅｓ

ａｆｔｅｒａｌｏｎｇｔｅｒｍｓｔｏｒｇｅ ％

贮存时间／年 Ｃ／％ Ｈ／％ Ｎ／％

１１ １５．５０ ２．７９ ２９．２６
１５ — １．９９ ２９．０６
３５ １５．３７ ２．０６ ２８．４６

理论计算值 １５．０６ ２．０９ ２９．２９

表１的数据表明，经过不同贮存期，ＴＮＥＭＡ的元
素含量变化并不大。以贮存３５年的样品为例，与理论
计算值相比，Ｃ的含量变化为 ０．３１％，Ｈ的含量变化
为 －０．０３％，Ｎ的含量变化为 －０．８３％。

用质谱仪对贮存 ３５年的 ＴＮＥＭＡ进行了分析，结
果表明，贮存 ３５年的 ＴＮＥＭＡ与新合成的及贮存 １１
年的样品一样，得到了明显的分子离子峰 ＭＳ（ＣＩ／
ＣＨ４）：［Ｍ＋Ｈ］

＋２４０及主要碎片峰 ＭＳ（ＣＩ／ＣＨ４）：

［Ｍ—ＮＯ２—Ｈ］
＋１９２。

第８卷　第４期
２０００年１２月 　

　　　　　　　　　　　
含　能　材　料

ＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ
　　　　　　　　　　　　

　Ｖｏｌ．８，Ｎｏ．４
Ｄｅｃｅｍｂｅｒ，２０００



书书书

　　对贮存３５年的 ＴＮＥＭＡ进行了核磁共振分析，与
新样品对比，在其谱图上出现两个峰，分别为

１ＨＮＭＲ
（２０００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，ｐｐｍ）：３．５４９（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３），５．２６７

（ｓ，２Ｈ，—ＣＨ２—），与贮存 １１年的样品
１ＨＮＭＲ（ＣＣｌ４，

ｐｐｍ）：３．５４（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３），５．５３（ｓ，２Ｈ，—ＣＨ２—）基本
一致。

对贮存 ３５年的 ＴＮＥＭＡ进行了红外光谱分析，其
谱图在 ８００ｃｍ－１

处存在吸收峰，对应于 Ｎ—Ｏ键的伸
缩振动；在１６２０ｃｍ－１

处存在吸收峰，对应于 Ｃ—ＮＯ２
的反对称伸缩振动；在 １３００ｃｍ－１

处存在吸收峰，对

应于 Ｃ—ＮＯ２的对称伸缩振动；在１６００ｃｍ
－１
处存在

吸收峰，对应于 Ｎ—ＮＯ２的反对称伸缩振动；在 １２８０

ｃｍ－１
处存在吸收峰，对应于 Ｎ—ＮＯ２的对称伸缩振动；

在３０００ｃｍ－１
处存在吸收峰，对应于—ＣＨ２—的伸缩振

动。

以上的分析结果表明，贮存 ３５年的 ＴＮＥＭＡ无论
是化学成分还是结构都没有明显的变化。

利用差热分析（ＤＴＡ）技术研究了贮存 ３５年的
ＴＮＥＭＡ的热分解特性，并对其进行了热分解唯象动力
学分析。贮存 ３５年的 ＴＮＥＭＡ的热分解曲线有两个
峰，８４℃（β＝１０℃·ｍｉｎ－１）的吸热峰，对应于 ＴＮＥ
ＭＡ的融化；１６７℃（β＝１０℃·ｍｉｎ－１）的放热峰，对
应于其放热分解。贮存 ３５年后热分解曲线特征没有
改变。对热分解曲线进行热分解唯象动力学处理，结

果列于表 ２，为便于对比，在表 ２同时列出了新样品、
贮存１５年样品数据，以及新样品用布氏计法［２］

得到的

数据。

表 ２　长贮后的 ＴＮＥＭＡ的热分解表观活化能

Ｔａｂｌｅ２　Ａｐｐａｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｏｆＴＮＥＭＡｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒａｌｏｎｇｔｅｒｍｓｔｏｒｇｅ

ＴＮＥＭＡ Ｅ／ｋＪ·ｍｏｌ－１

新样品 １０８．２９１） １７２．８０３）

贮存 １５年 １１１．２７１）

贮存 ３５年 １３５．１７２）

　注：１）利用 ＤＳＣ技术研究结果；２）利用 ＤＴＡ技术研究结

果；３）布氏计法得到的数据。

由表２的数据可看出，由于新样品和贮存１５年的
样品的热分析方法与储存３５年的样品所用方法不同，
升温速率也略有不同，热分解峰温略有不同；不同贮

存期的活化能数据均处于同一数量级。因此可以认

为，贮存３５年的 ＴＮＥＭＡ的热分解动力学特性没有显
著的变化。

不同贮存期的 ＴＮＥＭＡ进行撞击感度试验，结果
发现，新合成样品的爆炸百分数为 ５８％，贮存 １７年的
ＴＮＥＭＡ的爆炸百分数为 ６４％，贮存 ３５年样品的爆炸
百分数为６０％，也没有明显变化。因此认为该化合物
化学稳定性较好。
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括图表、公式、表格和文献等）以不超过 ６０００字为宜，研究简报最好不要超过 ３０００字。

 来稿请一律附上中、英文摘要，研究论文的英文摘要可稍加详细点明主要结果和结论；插图图名和文字标注

以及表格的题目请用中、英文对照标注；列出 ３～８个关键词及其英文译文。

 使用法定计量单位，所用的量和单位的符号一律以 ＧＢ３１００～ＧＢ３１０２－９３为准；参考文献书写格式遵照

ＧＢ７７１４－８７《文后参考文献著录规则》执行。

３　来稿凡属省、部级以上科学基金资助项目和国家重点攻关项目者，请在首页处加上脚注并注明项目编号，


并附

上基金项目批准书的复印件。课题曾获奖者请附上获奖证明复印件。为防止稿件涉及本单位秘密，


请附单位

审查证明


。

４　来稿请提供中图分类号（根据《中国图书馆分类法》第四版


）。

５　来稿请附作者简介，格式如下：姓名（出生年 －），性别（民族），籍贯，职称，学位，研究方向及论文篇数。请勿一

稿两投。

６　来稿请寄“四川省绵阳市９１９信箱３０１分箱《含能材料》编辑部”，邮政编码６２１９００，电话：（０８１６）２４８５３６２。

０７１ 第 ８卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　含　　能　　材　　料


