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摘要! 采用原位红外光谱法研究了
!

$-./0的热分解过程#获得了从室温至 &(" 1的凝聚相反应物及产物的

23/4谱$ 指认了凝聚相产物的吸收谱带$ 差谱分析表明% 从转晶至 !(" 1#

!

$-./0六元环上的硝基发生均裂引

起一系列的裂解反应而产生
"

#

#

$不饱和醛和
"

#

#

5不饱和亚硝基& !(( 1以后#五员环上的硝基发生均裂而生成

五员环内酰胺&温度大于 !#( 1以后#更多通道的裂解和自氧化反应开始发生& !%" 1以上除了发生自氧化反应

外#分解产物分子间的氧化反应是主要反应$ 可能产生二氧咪唑环'吡嗪二酮'尿氰酸'铵盐及四元环'五元环和六

元环内酰胺结构的产物$ 高于 6"" 1后出现的碳二亚胺可能由胺类化合物反应而生成#在 &"" 1以后#残留物中

主要成分可能由嘧嘞胺及其聚合物如嘧咙等组成$
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%&引&言

六硝基六氮杂异伍兹烷!-./0"是一种具有笼状

结构的高能量物质#被认为是当今最具威力的单质炸

药$ 在高能炸药和固体推进剂中有重大的应用价值#研

究者希望探求-./0的热分解化学反应机理#并建立动

力学模型#以期促进-./0在固体推进剂中的应用$

关于-./0的分解反应已经做了大量有意义的

工作$ 它的光分解反应不可能只存在产生 .8

'

和 .8

的单一反应通道#协同的三个键的断裂不是主要的反

应通道(!)

$ 在硝胺!如黑索今'奥克托今'-./0等"

的分解反应中的引发机理是 .*.8

'

均裂(')

$ :;<=>

;?@ AB=>>

(6#&)研究了 -./0的热分解并提出它的初始

分解机理$ -./0的热分解不仅取决于它的分子结

构#而且取决于其晶体的性质(()

$ CDEEFGHF等人(#)提

出了-./0可能的热分解反应通道并给出了动力学

方程$ 根据 IDBJDK?JH==等人(,) 的结果# '"" 1下

-./0的热分解导致六个硝基中五个硝基的失去#在

残留物中仍然保留一个$ -./0高度分解的黑色残留

物已不具有任何 -./0 的特征#其结构由
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. L 8等基团组成())
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$-./0的单晶MN4光

谱研究(%)表明% )" I存在三对自由基对#硝基自由基对

的一种可能要求是由两个碳隔离的硝胺基团构成#在

8

'

.*.*L*L*.*.8

'

的亚单元结构中协同的或逐

步的三个键断裂可能产生这种自由基对并在三环的副

产物中留下两个亚胺基团%

8

'

.+
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. L

#L .+.8

##

'

$

:DBD>>D等(!")用L9NA程序对-./0热分解的假设进行

计算#给出了初始裂解产物的可能结构以及导致这些产

物的某些初始反应$ 本文采用原位红外光谱仪对凝聚

相-./0的热分解进行检测#通过不同温度下红外光谱

图的比较和不同温度的红外光谱图差谱分析#给出

-./0在热分解反应中的产物和裂解反应过程$

'&实&验

实验在火炸药燃烧国防科技重点实验室进行#采

用.=GD>F<#" NO4型原位红外光谱仪对
!

$-./0热分

解产物进行实时跟踪的检测#凝聚相变温池由厦门大

学制作$ 固相红外光谱的实验条件% 先将研细的 IAB

粉末 !(" PQ在 !( R:;下压片#然后将研细的约 ! PQ

的-./0均匀地平铺在 IAB片上#再次在 !" R:;下

压片#取出后进行测试$ 固体原位池升温速率为

!( 1+P=?

5!

#温度范围在 '" S&(" 1#红外光谱分辨

率为 & GP

5!

#光谱采集速率为 !,+) T=>F+P=?

5!

#

!# JG;?J+T=>F

5!

#检测器类型为U3VN型$

(&结果与讨论

图 ! 为 -./0 以 !( 1+P=?

5!从室温升温至

&&6 1的部分红外光谱图$在热分解过程中-./0硝

第 !6 卷*第 ' 期

'""( 年 & 月**

* *

含*能*材*料
M.M4VM3/LR93M4/9CN

* *

*WD>+!6# .D+'

**9XB=># '""(



书书书

基的反对称伸缩振动!!"#$ %!&'& ()

*!

"#对称伸缩

振动!!+&$ %!'#$ ()

*!

"和,$-键振动!+$#$ ()

*!

"

及其他吸收峰减弱% !.$$ %!"/$ ()

*!处和 +#$$ %

'0$$ ()

*!处吸收峰增大到一定程度后慢慢减弱%在达

到 #++ 1以后几乎消失& 在 +$$ 1以后%'!#! ()

*!吸

收峰逐渐增强& 在 !!'2' %!'' 1范围内
!

3-456转

变为
"

3-456晶型%图 ! 中 !!$2& 1与 !'# 1谱图指

纹区!!'$$ %/$$ ()

*!

"特征表明%前者为
!

晶型%后

者为
"

晶型&

图 ! 7-456以 !& 1')89

*!从室温升温至 #&$ 1的

部分红外光谱图

:8;2!7593<8=> :?5@<AB(=CDEF-456FCE)=GBCEE)=B)ABCD=>CB

=E#&$ 1 D=DGBD=89;CD=BEF!& 1')89

*!

!"#$%&'(在 #)* +以前的热分解反应

!"#"#$#,,"- +以前的热分解反应

图 ' 为 !!'2' %!&/2! 1范围内不同温度之间的

红外光谱差减谱图!差谱图中注明了减者与被减者谱

图的温度"& 差减后谱图中吸收峰向上的为正峰#向

下的为负峰& 从该谱图中可以明显地观察到 !".+%

!"&$%'.$&%!#0'%'+"$%''#! ()

*!处向上的吸收峰&

'+"$ ()

*!为 ,H

'

%''#! ()

*!处较弱的吸收峰是 4

'

H

产生的& '.$& ()

*!处吸收峰可能是醛基的 ,$-伸

缩振动产生的%!".& ()

*!吸收峰可能是
#

%

$

3不饱和醛

的羰基振动吸收峰(!!%!')

& !#0' ()

*!处吸收峰可能为

#

%

$

3不饱和亚硝基!即
!! "" !! ""

4 ,- 4 H"

(!!%!')产生的&

77图 '中转晶结束时减去转晶开始时的!'$2/ *

!!'2' 1差谱图表明* -456在 !!'2' 1开始转晶时

便开始出现 !".+%'.$"%!#0' ()

*!处的吸收峰%根据这

些现象可以证实热分解在转晶时便已开始%转晶结束

后!!'!2+ 1"至 !&/ 1的各温度间差谱图表明%这种

热分解方式一直进行着& 量子化学计算(!+)给出了

-456的 4$4相对键级* 4!#"$4H

'

!六元环"*

$2.!+ 4!""$4H

'

!五元环"* $2.'+ 4!'"$4H

'

!五

元环"* $2.&& 显然%硝基与六元环上相连的 4$4键

比与五元环相连的4$4键弱&

图 '7-456在 !!'2' %!&/2! 1范围内各温度间的

:?5@差减谱图!差减因子* $20# %!2$$"

:8;2'7I>J=CD(=8E9 :?5@<AB(=CDEF-45689 =GBCD9;B

EF!!'2' %!&/2! 1!<>J=CD(=8E9 FD(=EC<* $20# %!2$$"

77根据这些现象%可以判断在此阶段 -456进行热

分解可能如 I(GB)B! 所示的机理进行&

I(GB)B! 表示%六元环上的硝基首先断裂后%骨

架结构上键的进一步碎裂可能发生在类似于 @EJBC=

和KELMB

(!#)提出的(!"#+0')

N离子裂解过程%在六元

环氮自由基的诱导下造成 4!'"$,!+"断裂%同样的

原因%造成,!!"$,!/"和4!""$4H

'

或4!."$4H

'

的断裂%然后%可能发生两个竞争反应*最终形成
#

%

$

3

不饱和醛的反应 ! ! " 和形成
#

%

$

3不饱和亚硝基

!

!! "" !! ""

4 , 4 H"的反应!'"& -456脱去六元环上

的硝基的反应从晶型转变时开始到 !&# 1温度范围内

是主要的裂解方式& 这可能是引发裂解反应发生的主

要裂解途径之一&
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!"#"3$#,,"- 4#)* +范围内的热分解反应

图 +为 !&&2# %!0" 1范围内不同温度之间的红外

光谱差减谱图%由图 + 中 !"&2& *!&&2# 1红外差减谱

图可见%除了图 ' 观察到的吸收谱带以外%出现了

!/#/ ()

*! 处吸收峰& 随着温度的升高%出现了

!/$$ ()

*!处的吸收峰%而且 !/#/ ()

*!处吸收峰增加

速率较快%最高值位移到了 !/&! ()

*!处& 为了对反

应过程进行深入探讨%有必要对这些吸收谱带进行指

认&

图 +7-456在 !&&2# %!0" 1范围内的:?5@差减谱图

!差减因子* $20# %!2$$"

:8;2+7I>J=CD(=8E9 :?5@<AB(=CDEF-45689 =GBCD9;B

EF!&&2# %!0" 1!<>J=CD(=8E9 FD(=EC* $20# %!2$$"

!/#/ ()

*!和 !/$$ ()

*!处的吸收峰显然表示反应

过程至少出现两种不同结构的羰基& 根据 OD<8>P 等

人(!&%!")对六甲基六氢咪唑并吡嗪二酮各吸收峰的指

认%!/&$ ()

*!吸收峰可能为五元环内酰胺羰基峰%

!/$$ ()

*!吸收峰可能为六元环内酰胺羰基峰& 虽然

正常的六元环和五元环酰胺羰基峰(!!) 分别为

!"#$ ()

*!和 !/$$ ()

*!

%但考虑到 -456结构中的六

元环和五元环可能存在并环#并多环和交联的网状结

构& 因此%其结构可能是扭曲的%而且存在张力%羰基

吸收峰必然向高波数方向移动&

基于上述分析%图 + 中 !"&2& *!&&2# 1的差谱中

!/#& ()

*!吸收峰可能归属于五元环羰基%五元环上羰

基的产生说明存在裂解和自氧化的过程%其产生过程

可能诚如QD=8M和 OC8MM

(#)提出的机理!见 I(GB)B'"以

及可能进一步发生的反应!见 I(GB)B+"& 这可能是

-456缓慢的自氧化反应又一种方式&

在图 + 的高于 !"&2& 1的三个差谱图中%随温度

的升高%出现了 !/$$ %!/'$ ()

*!的肩峰吸收%并且各

峰发生重叠%在 !0" *!.&2. 1的谱图中%!/$$ ()

*!处

的吸收峰成为主峰%!/#& ()

*!处吸收谱带的最大值位

移到了 !/&! ()

*!处%这些现象表明%热分解反应已经

变得复杂起来%发生更多通道的裂解和自氧化反应&

同时也可能伴随着分子间的氧化反应而生成羰基%!0"

*!.&2. 1的谱图中 +#$$ %+!$$ ()

*!处的吸收谱带

可能主要由酰胺的4$-的振动产生&

./01213
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!"3$%&'(在 #)* 43#*"3 +范围内的热分解反应

图 # 中各差谱的差减因子分别为* '$! *!0" 1*

$20##++ '$"2! *'$! 1* $2/0"++ '$.2" *'$"2! 1*

$2.'.++ 其他三个差谱图为* $200 %!2$$&

图 #7-456在 !0" %'!"2' 1范围内的:?5@差减谱图

:8;2#7I>J=CD(=8E9 :?5@<AB(=CDEF-45689 =GBCD9;B

EF!0" %'!"2' 1

在图 # 的'$! *!0" 1#'$"2! *'$! 1#'$.2" *

'$"2! 1的差谱图中%!/.$ %!"/$ ()

*!范围内的谱带

都得到较大的增强%这些谱带可能是许多不同结构的

羰基共同的贡献%对这些吸收峰作出准确的指认是困

难的%在!/"$ %!/#$ ()

*!吸收肩峰可能主要以不同结

构的五员环上的羰基产生的居多%除了发生自氧化反

应!如 I(GB)B!#I(GB)B'"%可能更多的五元环酰胺羰

基来源于分子间的氧化反应& !/.$ %!/"$ ()

*!间的

吸收谱带可能主要归属于四元环酰胺!四元环酰胺羰

基产生 !/.$ ()

*!吸收谱带(!')

"和二氧咪唑环#吡嗪二

酮等二羰基结构的氧化产物!单键顺式结构的$,H$

". 第 !+ 卷7777777777777777777 7含77能77材77料



,H$* 五元环的在 !//& 和 !/"$ ()

*!

%六元环的在

!/"$ 和 !/+$ ()

*! (!')

"& 在 !/.$ ()

*!处的差减负峰

!见图 # 中 '!"2! *'!+2/ 1的差减谱带"说明以四元

环酰胺为主的这类物质又发生裂解& 在 !/'$ %

!/$$ ()

*!处的差减正峰也可能含有六元环的单羰基

振动的贡献和尿氰酸羰基的贡献%尿氰酸可能来源于

均三嗪被氧化&

!"!$%&'(热分解残余物!3#* 4--! +"反应

!"!"#$%&'(热分解残余物部分红外吸收峰的指认

!"#& ()

*!处以中等强度的肩峰出现!见图 !"%在

达到 #++ 1后依然存在一定的强度%该峰可能为

""

, 4和环的振动(!!)

& !"'' %!"!' ()

*!间的吸收峰可

能由环振动#

""

, 4振动#

%

4-

'

振动吸收峰重叠形成%

从谱图上看%随温度的升高高波数部分逐步减弱& 当

温度升到 #++ 1时%

""

, 4振动!!"!" ()

*!处的吸收"

成为主要组分之一& !&#& ()

*!处的峰吸收峰随着硝

基的失去而快速增大%在硝基大部分消失以后%该峰依

然缓慢增加%随羰基的减弱而减弱%该峰可能为酰胺的

%

4-振动&

!#&' %!&$$ ()

*!肩峰谱带可能为环振动吸收峰&

即为嘌啉(!/%!.)

#腺嘌啉等并环化合物及嘧啶#吡嗪#三

嗪环化合物(!!)

%除此以外%还可能存在三聚氰胺!)BM3

D)89B"#尿氰酸!(LD9>C8(D(8R"

(!0)以及它的聚合物等&

!+0# %!+/$ 和 !'&# ()

*!谱带* !+"$ %!+0" ()

*!

处的谱带可能是多种 ,$4键的振动吸收峰 !如*

SC$4-$@%和SC$4$@

'

%@可以为芳香基团或碳原

子"

('$%!')

& !'&# ()

*!处的谱带可能由胺的缩聚物('$)

或芳香氮杂环仲胺(!!)的 ,$4键伸缩振动产生的&

残余物中各红外吸收谱带的指认归纳于表 !&

表 #$%&'(热分解残余物的部分红外吸收峰的归属

56781#$9::;<=21=>:?@'A67:?BC>;?=C16D:?@B1:;EF1

@B?2E1/?2C?:;>;?=?@%&'(

T8JC2FCBU2V()

*!

T8JC2=LAB CBFBCB9(B<

!"#&

&""

, 4 !!

!"'' %!"!'

&""

, 4 %

&

C89;%

%

4-

'

#% '#% !!

!&#+ %!&!#

%

4-%

&

C89;%

!!%'+

!#&' %!&$$

&

C89;%

!!% !/%!.

!+/$ %!+0#

&

,$4%

%

4- !!% !'%'$

!'"/ %!'#$

&

,$4 !!% '!

从 +0' 1开始%!+00 ()

*!处的吸收峰相对增强%

!+/$ %!+0$ ()

*!范围内的肩峰吸收减弱%意味着 SC$

4-$@%和SC

'

$4$@和 SC

+

$4的 ,$4键的相对浓

度增加和@

'

$4-的 ,$4键的相对浓度的减小%由此

推断在残余物中可能存在 I(GB)B#的结构的产物('!)

&

./0121-

从图 ! 中还可以发现%+0$ 1时 4$-的伸缩振

动吸收谱带已经很弱%#++ 1以后几乎消失%说明残留

物中已只有极少量的 4$-键%密勒胺!)BMB)"进一

步缩聚生成嘧咙!)BME9"等&

!"!"3$%&'(热分解残余物加热过程中发生的反应

从图 & 中 '!"2' *'!+2/ 1的差谱图可以看出%在

残留物中还存在一定量的硝基%!"$'%!&.+%!'// ()

*!

处的差减负峰表明硝基一直参与裂解反应%直到

'""2/ 1时才基本反应完全&

在图 & 的 '!"2' *'!+2/ 至 '+"2& *''"2# 1的差

谱图中出现 !//0#!/"/ ()

*!处的差减负峰%!//0 ()

*!

该负峰可能归属于四元环酰胺羰基和二羰基结构的振

动& !//0 ()

*!和 !/". ()

*!处的差减负峰随温度升高

向低波数移动%表明张力较大的四元环酰胺羰基和二

羰基结构的优先裂解%图 & 中 '!"2' *'!+2/#''"2# *

'!"2'#'+"2& *''"2# 1的差谱图在 +'$$ %'0$$ ()

*!

处出现差减正峰%该峰为缔和态 4$-键和铵盐的

4$-振动吸收峰(!!)

%说明这类物质在不断产生& 而

高于 +#" 1以后的差谱图中 +'$$ %'0$$ ()

*!处的差

减正峰已不明显&

图 &7-456在 '/"2. %'!+2/ 1范围内的:?5@差减谱图

!差减因子* $200 %!2$$"

:8;2&7I>J=CD(=8E9 :?5@<AB(=CDEF-45689 =GBCD9;B

EF'/"2. %'!+2/ 1!<>J=CD(=8E9 FD(=EC* $200 %!2$$"
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77在图 & 的 '#"2" *'+"2& 1至 '/"2. *'""2/ 1的

谱图中%!/"' %!/&# ()

*!处的差减负峰表明主要成分

可能为不同结构的五元环酰胺发生裂解& 微弱的

''/+ ()

*! 处的差减正峰表明裂解过程可能产生

$4,H& 在 '#"2" %'/"2. 1的温度区间内可发现微

弱的,H!'!// ()

*!

"#碳二亚胺!'!#0 ()

*!

"的差减

正峰%这可能与该温度区间内五元环内酰胺的裂解有

关&

图 " 是高于 '/"2. 1不同温度下的红外光谱差谱

图& 各吸收负峰随温度升高向低波数移动%表明残余

物中分子的共轭程 度 随 反 应 的 进 行 而 增 大&

'!#" ()

*!吸收峰 !参见图 ! 和图 ""由碳二亚胺 !

!! "" "" !!

4 , 4 "反对称伸缩振动(!!%!'%'!)产生%与它

相连的基团可能有脂肪和芳氮杂环类化合物(!!%!')

%

'0"20 *'/"2. 1的差谱图表明已开始缓慢产生碳二

亚胺%其吸收峰在 '!&$ ()

*!处%随温度的升高%差谱

图中该差减正峰的位置向低波数方向移动并不断增

强%到 ##+2& *#!.2' 1 的差谱图时其位置在

'!+# ()

*!处%这个现象说明温度较低时碳二亚胺与脂

肪族相连的含量较多%而在较高温度下!+&$ 1以后"

产生的碳二亚胺与芳氮杂环相连的含量较多%其生成

的量随温度升高增加较快& 碳二亚胺的吸收峰强度较

大说明碳二亚胺也可能来源于脱除氨分子的反应('!)

!见 I(GB)B&"&

./0121,

图 "7-456在 ##+2& %'/"2. 1范围内的:?5@差减谱图

!差减因子* !2$! %!2$'"

:8;2"7I>J=CD(=8E9 :?5@<AB(=CDEF-45689 =GBCD9;B

EF'/"2. %##+2& 1 !<>J=CD(=8E9 FD(=EC<* !2$! %!2$'"

77在 #!.2' *+0/20 1的谱图中%已经基本上没有

羰基峰或只有少量的羰基峰%在 !&/$ %!&$$ ()

*!范

围内的吸收负峰中含有不同结构胺基的
%

4$-振动

谱带&

-$结$论

!

3-456从转晶至 !&&2# 1的温度区间内%六元

环上的硝基均裂引发缓慢的裂解3自氧化反应%产生含

#

%

$

3不饱和醛及
#

%

$

3不饱和亚硝基的化合物& 从

!&&2# 1开始%第二种自氧化反应开始进行%即* 由五

元环上的硝基均裂引发%产生五元环内酰胺& 裂解产

生的氧化性气体!如* 4H

'

#4H等"从 !"&2& 1开始氧

化骨架双键上的碳原子& !0" 1以后的反应过程中%

产生了二氧咪唑环和吡嗪二酮类化合物#四元环#五元

环#六元环内酰胺#铵盐#尿氰酸#醛#亚硝胺#三嗪#嘌

啉#碳二亚胺和三聚氰胺及其聚合物等化合物& 在

#!+ 1以后的残留物中%其主要组分可能为密勒胺及

其聚合生成的嘧咙等&

致谢# 感谢火药燃烧国防科技重点实验室红外光谱室的
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