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ｗｅｒｅｔｈｅｒｍａｌｌｙｑｕｅｎｃｈｅｄｂｅｆｏｒｅｔｈｅｙｒｅａｃｈｅｄｔｈｅＩＲｂｅａｍ．

３　Ｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ

Ｆｉｇｕｒｅ１ｓｈｏｗｓｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅ
ｍａｉｎｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｓｆｒｏｍＣｄＣＰｍｅａｓｕｒｅｄｂｙｒａｐｉｄｓｃａｎ
ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｔ１ａｔｍＡｒ．Ａｓｔｈｅｒｅｏｎｌｙｅｘｉｓｔｓａ
ｓｍａｌｌａｍｏｕｎｔｏｆＣＯａｎｄＨＯＮＯ，ｔｈｅｓｅｔｗｏｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｓ
ａｒｅｅｘｃｌｕｄｅｄｆｒｏｍｔｈｅｓｅｐｌｏｔｓ．ＡｓｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．１，ｔｈｅ
ｄｏｍｉｎａｎｔｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｏｆｔｈｅｅｖｏｌｖｅｄｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｓｉｓＮＨ３，
ＴｈｅＩＲａｃｔｉｖｅｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｓａｒｅｆｉｒｓｔｄｅｔｅｃｔｅｄａｔａｂｏｕｔ２ｓ
ａｎｄｃｏｎｓｉｓｔｏｆＮＯ２，ＮＨ３ａｎｄＨＣＮ．ＴｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＨＣｌ
ａｎｄ Ｈ２ Ｃ Ｏ ｅｎｓｕｅｓ．Ａｒｉｓｅｉｎｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆａｌｌ
ｔｈｅｓｅｆｉｖｅｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈａｔｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｓａｍ
ｐｌｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｎｇｇｒａｄｕａｌｌｙｉｎｃｒｅａｓｅｓ．Ｔｈｅｏｖｅｒａｌｌｐｒｏｃｅｓｓ
ｉｓｅｎｄｏｔｈｅｒｍｉｃｂｅｃａｕｓｅｔｈｅｉｎｆｌｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｎｔｒｏｌｖｏｌｔ
ａｇｅｉｓｐｏｓｉｔｉｖｅｄｕｒｉｎｇｔｈｉｓｔｉｍｅ（ａｓｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．２）．Ｕｎ
ｄｅｒｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｉｓｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ，ＮＨ３ａｎｄＨＣｌａｒｉｓｅ
ｆｒｏｍｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｓｐｅｃｉｅｓ：ＮＨ４Ｃｌ．Ｉｔｉｓｃｏｍｍｏｎｌｙｂｅ
ｌｉｅｖｅｄｔｈａｔｒｅａｃｔｉｏｎ（１）ｉｓｅｎｄｏｔｈｅｒｍｉｃ．Ａｄｄｉｔｉｏｎａｌｌｙ，ｔｈｅ
ｈｅａｔｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＨＣＮｉｓｐｏｓｉｔｉｖｅ，ｓｏａｃｃｏｍｐａｎｉｅｄｂｙｔｈｅ
ｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｅｐｒｏｄｕｃｔｓ，ｔｈｅｒｅｅｘｉｓｔｓａｎｅｎｄｏｔｈｅｒｍｉｃ
ｐｒｏｃｅｓｓ．ＨＮＣＯ，ＣＯ２，Ｈ２ＯａｎｄＮ２Ｏａｒｅｄｅｔｅｃｔｅｄｎｅａｒ

ｔｈｅｅｎｄｏｆｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ（ａｔａｂｏｕｔ１８ｓ），ｂｅ
ｓｉｄｅｓｔｈｅｉｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｒｉｓｅａｂｒｕｐｔｌｙｔｏｔｈｅｍａｘｉｍｕｍ，
ｗｅｃａｎｍａｋｅｃｅｒｔａｉｎｔｈａｔｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｓｅｎｄｓ
ｏｕｔｈｅａｔｓｈａｒｐｌｙｆｒｏｍｔｈｅｉｎｔｅｎｓｅｎｅｇａｔｉｖｅｉｎｆｌｅｃｔｉｏｎｉｎｔｈｅ
ｃｏｎｔｒｏｌｖｏｌｔａｇｅａｔｔｈｉｓｔｉｍｅ（ａｓｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．２）．Ｔｈｅｅｘｏ
ｔｈｅｒｍｉｃｐｒｏｃｅｓｓｉｓｃａｕｓｅｄｂｙｔｈｅｉｎｔｅｎｓｅｓｅｃｏｎｄａｒｙｉｎｔｅｒｍｏ
ｌｅｃｕｌａｒｒｅａｃｔｉｏｎｓ［７］，ａｂｏｖｅａｌｌｔｈｉｎｇｓｉｓｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅｄｕｃ
ｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＮＨ３ａｎｄＮＯ２，ａｔｈｉｇｈｅｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｓｏｍｅｏｆｔｈｅＮＨ３ｉｓｏｘｉｄｉｚｅｄｉｎｔｈｅｆｏｌｌｏｗｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎ（２）．

（ａ）

（ｂ）

（ｃ）
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＩＲａｃｔｉｖｅｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｓｅｖｏｌｖｅｄｆｒｏｍ

ｔｈｅｔｈｅｒｍｏｌｙｓｉｓｏｆＣｄＣＰａｔ１ａｔｍＡｒ

３８２第５期　　　　　　　　　　　ＳＵＮＹｕａｎｈｕａ，ｅｔａｌ：ＳｔｕｄｙｏｎＲａｐｉｄＴｈｅｒｍｏｌｙｓｉｓｏｆ［Ｃｄ（ＣＨＺ）３］（ＣｌＯ４）２



Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｃｏｎｔｒｏｌｖｏｌｔａｇｅｔｒａｃｅｏｆＣｄＣＰ

ＮＨ４ →Ｃｌ ＮＨ３＋ＨＣｌ （１）

６ＮＨ３＋８ＮＯ →２ ７Ｎ２Ｏ＋９Ｈ２Ｏ （２）

　　ＡｓｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．３，ＮＨ３ｉｓａｌｓｏｔｈｅｄｏｍｉｎａｎｔｄｅｃｏｍ
ｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｏｆｔｈｅｅｖｏｌｖｅｄｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｓｕｎｄｅｒ１５ａｔｍ
Ａｒ．Ｌｉｋｅｗｉｓｅ，ｔｈｅＩＲａｃｔｉｖｅｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｓｄｅｔｅｃｔｅｄｉｎｉｔｉａｌｌｙ
ｃｏｎｓｉｓｔｏｆＮＯ２，ＮＨ３ａｎｄＨＣＮ，ｑｕｉｃｋｌｙｆｏｌｌｏｗｅｄｂｙＨＣｌ
ａｎｄ Ｈ２ Ｃ Ｏ．ＣｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈＦｉｇ．２，ｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｃｈａｎｇｅｔｒｅｎｄｓｏｆＮＯ２，ＮＨ３，ＨＣｌ，Ｈ２ Ｃ ＯａｎｄＨＣＮａｒｅ
ｆｏｕｎｄｔｏｂｅｑｕｉｔｅｓｉｍｉｌａｒａｎｄｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｓｅ
ｐｒｏｄｕｃｔｓａｒｅｎｏｔｃｈａｎｇｅｄｍａｒｋｅｄｌｙ（ｓｈｏｗｎｉｎＴａｂｌｅ１）．
ＴｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＨＮＣＯ，ＣＯ２ａｎｄＨ２Ｏｉｓａｌｓｏｎｅａｒｔｈｅｅｎｄ
ｏｆｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ，ｗｈｉｃｈｉｓｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔｗｉｔｈｔｈｅｆｏｒｍｅｒ．
Ｃｏｎｓｅｑｕｅｎｔｌｙ，ｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｅｐｒｏｄｕｃｔｓｉｓｍｕｃｈ
ｌｅｓｓｐｒｅｓｓｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｔａｎｄｔｈｅｏｖｅｒａｌｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍａｐｐｅａｒｓｔｏｂｅｓｉｍｉｌａｒｉｎｔｈｉｓｐｒｅｓｓｕｒｅｒａｎｇｅ．

Ｉｔｓｈｏｕｌｄｂｅｎｏｔｅｄｔｈａｔｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｒｏｄ
ｕｃｔｓｏｓｃｉｌｌａｔｅｓ，ｗｈｉｃｈｍａｙｂｅａｔｔｒｉｂｕｔｅｔｏｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆａｉｒ
ｂｕｂｂｌｅｓ．ＩｔｉｓｐｏｓｓｉｂｌｅｔｈａｔｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＣｄＣＰｉｓ
ｓｏａｂｒｕｐｔｔｈａｔａｎｕｍｂｅｒｏｆａｉｒｂｕｂｂｌｅｓｐｒｏｄｕｃｅ．Ｔｈｅｃｏｎ
ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＮＨ３ａｎｄＨＣｌｉｎｃｒｅａｓｅｇｒａｄｕａｌｌｙ，ｔｈａｔ′ｓｂｅ
ｃａｕｓｅＮＨ４Ｃｌｃａｎｂｅｐｒｏｄｕｃｅｄｆｏｒｔｈｅｄｕｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｘ
ｐｅｒｉｍｅｎｔ，ＮＨ４ＣｌｔｈｅｎｂｒｅａｋｓｕｐｉｎｔｏＮＨ３ａｎｄＨＣｌｆｕｒｔｈｅｒ
ｕｎｄｅｒｔｈｅｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｉｒｃｕｍｓｔａｎｃｅ．ＨＮＣＯｃａｎｂｅ
ｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅａｍｉｄｅｕｎｉｔ（Ⅰ）［７，８］

ａｎｄＨＣＮｃａｎｆｏｒｍｆｒｏｍｐｏｌｙａｚｉｎｅｕｎｉｔ（Ⅱ）［９］．Ｔｈｅｈｉｇｈ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＨＣＮａｌｏｎｇｗｉｔｈｔｈｅＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅ
ｐｒｏｄｕｃｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｓａｈｉｇｈｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆａｚｉｎｅｌｉｎｋａｇｅｓｉｎ
ｔｈｅｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｓ［１０］．Ｔｈｅｓｕｓｔａｉｎｅｄｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｇａｓｅｏｕｓ
ＮＯ２ｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈａｔｓｏｍｅｏｆｔｈｅ—ＮＯ２ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｇｒｏｕｐｓ
ａｒｅｒｅｔａｉｎｅｄｂｙｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓｕｐｔｏ３６８℃．Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ，
ｔｈｅｒｅｅｘｉｓｔｓｎｏｎｉｔｒｏｇｅｎｍｏｎｏｘｉｄｅｉｎｔｈｅｅｖｏｌｖｅｄｇａｓｐｒｏｄ
ｕｃｔｓ．Ｉｎｓｕｍ，ｗｅｃａｎｉｎｆｅｒｔｈａｔｔｈｅｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｓａｒｅｒｅｌａ
ｔｉｖｅｌｙｓｔａｂｌｅ．Ｎｏｔｓｕｒｐｒｉｓｉｎｇｌｙ，ｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｓｅ

ｐｒｏｄｕｃｔｓａｒｅｌｅｓｓｄｅｐｅｎｄｅｎｔｏｎｔｈｅａｐｐｌｉｅｄｐｒｅｓｓｕｒｅ
（ａｔｒｅｌａｔｉｖｅｌｙｌｏｗｐｒｅｓｓｕｒｅ）．

（ａ）

（ｂ）

（ｃ）
Ｆｉｇ．３　ＴｈｅＩＲａｃｔｉｖｅｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｓｅｖｏｌｖｅｄｆｒｏｍ

ｔｈｅｔｈｅｒｍｏｌｙｓｉｓｏｆＣｄＣＰａｔ１５ａｔｍＡｒ

Ａｓｍｅｎｔｉｏｎｅｄａｂｏｖｅ，ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｈｅｈｉｇｈｒａｔｅ
ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＣｄＣＰｃａｎｂｅｅｘｐｒｅｓｓｅｄｂｙｔｈｅ
ｆｏｌｌｏｗｉｎｇｓｃｈｅｍｅ［１１］：

ＣｄＣＰ（ｓ →） ＣｄＣＰ（ｌ →） ＣｄＯ（ｓ）＋ｐｏｌｙｍｅｒ（ｓ）＋ＮＨ３（ｇ）

＋ＮＯ２（ｇ）＋ＨＣＮ（ｇ）＋ＨＣｌ（ｇ）

＋ Ｈ２Ｃ Ｏ（ｇ）＋ＣＯ（ｇ）＋ＣＯ２（ｇ）＋Ｈ２Ｏ（ｇ）

＋ＨＯＮＯ（ｇ）＋ＨＮＣＯ（ｇ）＋Ｎ２Ｏ（ｇ）

４８２ 第１２卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料



Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｆｏｌｌｏｗｅｄ
ｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

ｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｓ
ｍａｘｉｍｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１

ａｔ１ａｔｍＡｒ ａｔ１５ａｔｍＡｒ
ＨＣｌ １０．０ １４．０
ＨＣＮ ８．４ ９．０
ＮＨ３ ８．０ ７．８
Ｈ２ Ｃ Ｏ １．９ ２．５
ＮＯ２ ０．４ ０．７

４　Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ

（１）ＴｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆＣｄＣＰｃｏｎｓｉｓｔｓｏｆ
ｏｎｅｅｎｄｏｔｈｅｒｍｉｃｐｒｏｃｅｓｓａｎｄｏｎｅｉｎｔｅｎｓｅｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ
ｐｒｏｃｅｓｓ，ｉｔｓｈｉｇｈｒａｔｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｉｓ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｏｆｄｙｎａｍｉｔｅｓａｎｄｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ．

（２）ＣｄＣＰｄｅｃｏｍｐｏｓｅｓａｂｒｕｐｔｌｙ，ｗｈｉｃｈｌｅａｄｓｔｏｔｈｅ
ｏｓｃｉｌｌａｔｉｏｎｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｓｄｅｔｅｃｔｅｄ．
ＢｅｃａｕｓｅＣｄＣＰｍｅｌｔｓｉｎｉｔｉａｌｌｙ，ｔｈｅｎｄｅｃｏｍｐｏｓｅｓ，ｔｈｅｇａｓ
ｐｒｏｄｕｃｔｓｅｖｏｌｖｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ，ｔｈｕｓｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
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［Ｃｄ（ＣＨＺ）３］（ＣｌＯ４）２的快速热分解过程研究

孙远华，张同来，马桂霞，张建国，伍　涛
（北京理工大学爆炸灾害预防与控制国家重点实验室，北京 １０００８１）

摘要：为了考察［Ｃｄ（ＣＨＺ）３］（ＣｌＯ４）２（ＣｄＣＰ）的热分解行为，采用Ｔｊｕｍｐ／ＦＴＩＲ光谱法实时测定了ＣｄＣＰ的快

速热分解气体产物。ＣｄＣＰ在不同的压力下以２００℃·ｓ－１的升温速率达到设定的温度快速分解。用快速扫描傅立
叶变换红外光谱，解析了分解过程中逸出的１１种红外活性气体，给出了主要气相产物浓度随时间的变化曲线。结
果表明，在１．０～１５ａｔｍ范围内，压力不影响ＣｄＣＰ的热分解行为。

关键词：分析化学；高氯酸镉；碳酰肼；快速热分解；
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