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摘要：汇集了变温红外光谱在火炸药检测中的一些关键技术，探讨了不同研究对象、不同研究目的的样品制备

方法，相变和化学反应过程的谱图解析，以及在动力学研究中的数据处理等技巧。
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１　引　言

变温红外光谱是变温反应池与傅里叶变换红外光

谱仪的联用技术，该技术以温度为可调节的变量，通过

红外光谱实时跟踪由温度变化引起的物质特征吸收峰

的变化，测定物质的微观结构与温度的关系。近十几

年来，变温红外光谱实验技术因其原位实时监控和红

外光谱对微观化学结构直观分析的特点，成为火炸药

领域中新兴的动态研究手段，尤其在含能材料的相

变
［１－２］

、热分解机理
［３］
及热分解动力学研究

［４－５］
、火炸

药及其相关材料的反应体系的研究
［６］
中应用广泛。

在实验过程中，影响红外光谱特征吸收峰强度变化的

因素很多，变温附件的选择、样品的制备方法、数据处

理方式等都可能对研究结果产生影响，因此依据研究

对象的性质、状态以及研究目的优化实验方案显得尤

为重要。为了解答火炸药领域的科研工作者在变温红

外光谱应用过程中遇到的常见问题，笔者根据多年的

工作经验汇总了变温红外光谱检测火炸药的一些关键

技术，并提出了解决问题的思路和方法。

２　变温红外光谱样品制备技术探讨

在火炸药领域，采用变温红外光谱技术研究的对

象可分为两类：一是含能材料，研究其变温情况下的热

行为，二是浇注复合推进剂和浇铸塑料粘结炸药体系，

研究其热固化过程。对于研究体系的凝聚相变化过程

的原位红外光谱追踪，可采用透射和漫反射两种模式。

下面对两种模式下不同样品制备方法的优缺点、以及

各种方法对研究结果的影响逐一分析。

（１）常规压片法（透射模式）。在透射模式中，对于

粉末或结晶态样品，研究者一般习惯于采用常规溴化钾

压片法。取待测样品约０．７ｍｇ，加入干燥研细的溴化钾
粉末１５０ｍｇ，充分研磨后压片，即可获得厚约 １ｍｍ，直
径１３ｍｍ的透明或均匀半透明的盐片。将制备好的盐
片置于红外光路的变温池中进行红外光谱的连续采集。

这种方法的优点是样品被均匀地分散在溴化钾中，盐片

的光学性能很好，研究者在样品热分解初期能够获得较

为满意的红外光谱图。但是如果研究对象为硝基化合

物，热分解产生的氮氧化物气体被包裹在盐片中无法及

时释放出来，极易与溴化钾发生反应生成硝酸盐。体系

中反应产物氮氧化物浓度的迅速降低导致样品热分解

反应的加速进行。同时，由于盐片中样品的分解，盐片

中间形成大量“空洞”，其光学性能发生明显变化，透过

率降低，尤其是红外光谱图的高频区透过率明显降低，

谱图基线倾斜，影响了对谱带强度变化规律的研究。

（２）平铺压片法（透射模式）。先将干燥研细的溴
化钾粉末１５０ｍｇ在１５ＭＰａ的压强下压成厚约１ｍｍ，
直径１３ｍｍ的溴化钾盐片，然后将研细的样品 １ｍｇ
均匀平铺在溴化钾片上，再次在 １０ＭＰａ的压强下压
片。将制备好的盐片置于变温池中进行红外光谱的连

续采集。这种方法是对常规压片法的改进，由于样品

与盐片的接触面有限，有效改善了常规压片法中分解

气体与盐片发生化学反应的现象。但是这种样品制备

方法的缺陷是：盐片的透过率欠佳，获得的光谱图信噪

比较差；此外，由于样品没有被分散而直接压片，对于

感度较大的含能材料应避免采用这种样品制备方法。

（３）溶液成膜法（透射模式）。将待测样品完全溶
解于适当的溶剂中，将溶液滴在一片直径 １３ｍｍ的溴
化钾盐片上，涂抹均匀，待溶剂挥发后，加盖另一片溴

化钾盐片，小心放入变温池中。该方法特别适用于浇

注复合推进剂和浇铸塑料粘结炸药体系热固化过程的

研究。对于在溶剂的挥发过程中容易发生晶变的样品
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应谨慎选择溶剂，或避免采用该方法。

（４）漫反射模式。在漫反射模式中，为了消除镜面
反射以及避免产生吸收饱和现象，需要采用溴化钾或其

它类似的稀释基质与样品混合，因此含能材料热分解过

程中产生的气体与稀释基质的化学反应同样不可避免。

在数据采集过程中，由于样品与稀释基质呈疏松态混

合，因此热分解气体比较容易释放出来。与透射模式中

的溴化钾压片法相比较，热分解气体产物与稀释基质溴

化钾之间的反应对分解过程的影响被降到最低。溴化

钾粉末与样品的混合比例对实验结果有明显影响，在选

择实验条件时应考虑稀释基质与样品的最佳配比
［３］
。

３　变温红外光谱谱图解析探讨

在变温傅里叶变换光谱中，由于温度变化引起的

物质微观结构的变化过程包括相变和化学反应
［７］
。

（１）物相变化对谱图的影响。对于固态物质，物
相的变化包括固固相变（转晶过程）、固液相变（熔
化）和固气相变（升华）。

在变温过程中出现的晶型变化能够引起红外光谱特

征吸收峰的变化，常见的含能材料如高氯酸铵、六硝基六

氮杂异伍兹烷、奥克托今在升温过程中均出现晶型转变。

随着体系温度的上升，样品在固态向液态的相转

变过程中，相关红外吸收的峰高降低、半峰宽增宽，且

指纹区的某些裂分的谱带会发生合并，精细结构消失

而成为一个较宽的谱带；此外，同一基团的伸缩振动谱

带的中心峰位会向低频位移。

如果观察到凝聚相的所有红外特征谱带强度“齐

头并进”地降低，谱带的相对强度并没有发生大的变

化，也没有新增谱带出现，可推断该物质有升华现象。

（２）化学变化对谱图的影响。化学变化引起的谱
带变化是最为显著的，伴随反应物浓度的递减和产物

浓度的递增，往往会引起原有特征谱带的位移、消失，

并出现新增谱带。

下面举例说明变温红外光谱研究物相变化和化学

变化的过程。

图１是六硝基六氮杂异伍兹烷（ＣＬ２０）转晶的红外
光谱图。实验采用变温红外光谱追踪 εＣＬ２０在线性
升温条件下的变化过程，发现体系温度在 １６８℃时红
外光谱指纹区发生显著变化。于是设置变温池在线性

升温至１６８℃后，在此温度停滞１０ｍｉｎ，将体系温度降
至室温。图１ｃ是变温池温度降至室温后样品的红外
光谱图，谱图与 εＣＬ２０（图 １ａ）有很大差异，尤其是
７４０ｃｍ－１

附近的四重峰（７５８，７５１，７４４，７３８ｃｍ－１
）转变为

三重峰（７６３，７５５，７４１ｃｍ－１
），峰形与 γＣＬ２０（图１ｂ）的

谱带很接近，判断样品在１６８℃时发生晶型转变［８］
。

图 １　ＣＬ２０转晶过程的红外光谱图

Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｉｎｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｏｆＣＬ２０

图２是黑索今（ＲＤＸ）熔化过程的红外光谱图。图
２ａ是常温下 ＲＤＸ的红外光谱图，图中谱带尖锐且裂分
很好，图中１５９３，１５７４，１５３３ｃｍ－１

是 ＮＯ２的反对称伸缩

振动（（υａｓＮＯ２），１２６９，１２３４，１２１８ｃｍ
－１
是 ＮＯ２的对称伸缩

振动（（υｓＮＯ２），１０４０，９１０ｃｍ
－１
是环振动（υ环）。随着变

温池温度的升高，这些裂分很好的谱带融合为单一的

宽谱带其特征峰 （见图 ２ｂ）：１５８６ｃｍ－１
（υａｓＮＯ２），

１２６７ｃｍ－１
（υｓＮＯ２），１０１８ｃｍ

－１
（υ环）。根据 Ｋａｒｐｏｗｉｃｚ

和 Ｂｒｉｌｌ等的研究表明［１］
：ＲＤＸ是以双分子构型存在，

每个分子环上的一个 Ｎ—ＮＯ２插入另一个分子环形成
的“篮子”中。插入的 Ｎ—ＮＯ２的某些振动受阻，其红
外活性小，因此在红外图中表现为 ＲＤＸ的 Ｎ—ＮＯ２存
在不同的振动频率。在熔化过程中，双分子变为单分

子，受阻的 Ｎ—ＮＯ２振动获得自由，其红外活性增大；
并且熔化使原有的三个不完全相同的 Ｎ—ＮＯ２的振动
模式变为相同，因此红外图中原有的 Ｎ—ＮＯ２反对称
伸缩振动、对称伸缩振动和环振动谱带的精细结构分

别融合为单一的吸收谱带。

　　图 ３是 １氧２，６二氨基３，５二硝基吡嗪（ＬＬＭ
１０５）在变温池线性升温条件下不同温度下的红外光
谱图。不同温度下的谱图间并没有显著差别，只是谱

带强度随温度的升高逐渐降低，并且高频区的谱图基

线出现漂移，初步判断样品出现升华现象。红外光谱

气体原位反应池的实验结果证实了这个结论。图４是
ＬＬＭ１０５的凝聚相与热分解气相红外光谱图，ＬＬＭ
１０５热分解气相红外光谱图（２６０℃）与凝聚相极为相
似，证明在气相产物中存在大量升华的 ＬＬＭ１０５。
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图 ２　ＲＤＸ熔化过程的红外光谱图

Ｆｉｇ．２　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｅｌｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｏｆＲＤＸ

图 ３　ＬＬＭ１０５升华过程的红外光谱图

Ｆｉｇ．３　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｉｎｔｈｅｓｕｂｌｉｍａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆＬＬＭ１０５

图 ４　ＬＬＭ１０５的凝聚相与热分解气相产物的红外光谱

Ｆｉｇ．４　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＬＬＭ１０５ｉｎｓｏｌｉｄｐｈａｓｅ

ａｎｄｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｉｎｇａｓｐｈａｓｅ

图５是 ＰＮＴ（Ｎ１００与环氧乙烷／四氢呋喃共聚醚
ＰＥＴ，加催化剂）体系固化过程的红外光谱图。该体系
以 Ｎ１００中的—ＮＣＯ与 ＰＥＴ中的—ＯＨ生成氨基甲酸
酯为主要步骤。在升温过程中，Ｎ１００在 ２２７０ｃｍ－１

处

的—ＮＣＯ 的 谱 带 吸 收 强 度 与 ＰＥＴ 在—ＯＨ 在

３４８５ｃｍ－１
处的吸收谱带强度，由于交联反应的进行而

逐渐下降。因此，２２７０，３４８５ｃｍ－１
处的吸收谱带强度

随温度的变化均可作为固化反应过程的表征
［６］
。

图 ５　ＰＮＴ固化反应的红外光谱

Ｆｉｇ．５　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＮＴｉｎｃｕｒｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

４　变温红外光谱数据处理技术探讨

采用变温红外光谱技术对反应体系物质进行动力

学的研究，由于其新颖性受到各学者的关注。在一定

实验条件下，体系中某些红外特征吸收谱带的逐渐消

失以及新增谱带强度的递增，对应于化合物中相关基

团的消失与生成，因此可以根据红外特征吸收峰强度

随温度的变化，对体系物质进行反应动力学研究。如

上所述，影响红外光谱特征吸收峰强度变化的因素很

多，数据处理方式的不同对研究结果有显著影响。

（１）谱带的选择。研究谱带应尽量选择强度适中、比
较孤立的、能够较好地表征某基团随温度变化的谱带。

（２）峰强度的表征。峰强度的表征有两种方式：
峰高和峰面积。通常，由于谱带会随着温度的上升、热

分解反应的进行、相应基团化学环境的变化而发生变

形和位移，因此，对于独立的特征谱带，并且在反应过

程中未出现与该谱带相互重叠的新增谱带的前提下，

应尽量采用峰面积来表征谱带强度的变化；如果所选

择的谱带不是独立谱带，或者在反应过程中出现了与

该谱带相互重叠的新增谱带，影响了谱带峰面积的积

分，则选择峰高来表征谱带强度的变化比较合适。

（３）基线的选择。原则上通过谱带两侧吸收率最
低点作光谱吸收的切线，作为该谱带的基线；实际遇到

的情况往往非常复杂，可根据不同的情况作适当的变

通。基线的起点和终点一旦确定，在同一实验的数据

处理过程中不应发生改变，否则数据之间会缺乏可比

性。由于变温实验是一个动态变化过程，在谱带基线
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起点和终点的选择上应注意避开在变温过程中出现新

增谱带的区域。

（４）温度段的选择。由于温度变化引起的物质微
观结构的变化包括相变和化学变化，因此在对研究体

系进行转晶动力学或化学反应动力学研究时，数据处

理过程中依据谱图的变化过程，选择发生相应变化的

温度段绘制峰强度与温度变化的关系曲线，获得相关

动力学数据。

下面以奥克托今（ＨＭＸ）的转晶过程为例阐述数
据处理参数的选择。

图６是ＨＭＸ转晶过程的红外光谱图。图６ａ是 β型
奥克托今的红外光谱图，９６５，９４６ｃｍ－１处的谱带为环的伸

缩振动谱带，７７１，７６０ｃｍ－１处为—ＮＯ２的弯曲振动谱带。
从红外谱图可以看出，ＨＭＸ受热后环振动和—ＮＯ２的弯
曲振动谱带发生变化，在红外谱图表现为谱带的位移、消

失和出现新增谱带，环振动位移至９１０ｃｍ－１，而—ＮＯ２的

弯曲振动则出现在 ７６５，７４０，７１０ｃｍ－１（见图 ６ｃ），表示

ＨＭＸ已由β晶型转变为δ晶型［２］
。在研究转晶过程时，

由于 βＨＭＸ在９６５ｃｍ－１
处的吸收属于中强度谱带，并

且在转晶过程中相对独立，与 δＨＭＸ在９６５ｃｍ－１
处的

吸收谱带没有重合现象，因此分别选择９６５，９１０ｃｍ－１
处

的吸收谱带强度作为转晶过程的特征吸收谱带。由于

βＨＭＸ在９４６，９６５ｃｍ－１
处双峰的裂分不是很好，选择

峰高作为峰强度的表征更为合适。此外，在基线的选择

上，若以常温下 βＨＭＸ的红外光谱为准，通过谱带两侧
吸收率最低点作光谱吸收的切线，则选择９８８，８４０ｃｍ－１

作为基线的起始点和终点比较合适；但在升温过程中，

这两处均出现新增谱带，在全面考虑升温过程中谱带变

化的前提下，选择 １９００，６８０ｃｍ－１
作为基线的起始点和

终点更合适。由此可见，在基线选择上细致观察谱带在

变温过程中的变化，做到“瞻前顾后”非常重要。

图 ６　 ＨＭＸ的红外光谱

Ｆｉｇ．６　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＨＭＸ

　　图 ７则是依据上述数据处理参数，以 １９００～
６８０ｃｍ－１

为基线，以 ９６５，９１０ｃｍ－１
处的峰高分别作为

βＨＭＸ和 δＨＭＸ的强度表征特征量绘制的转晶过程
中 βＨＭＸ和 δＨＭＸ环振动吸收峰强度随温度的变化
曲线。由图可知，在 １７０～１９０℃的温度区间，δＨＭＸ
浓度的逐渐升高伴随着 βＨＭＸ浓度的逐渐降低。

图 ７　转晶过程中 βＨＭＸ和 δＨＭＸ特征吸收峰

强度随温度的变化曲线

Ｆｉｇ．７　ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆβＨＭＸａｎｄ

δＨＭＸｖｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｃｒｙｓｔａｌｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ

５　结　论

变温红外光谱技术在火炸药领域的应用日趋广泛

和深入，由于研究对象和研究目的的差异，实验方法、

数据处理方式的选择也会有所不同。从长期的研究实

践看，变温红外光谱更加适用于火炸药单质固固相变
的研究和双主组分体系凝聚相反应过程的研究，而对

于单质炸药、火药单组分的热分解研究和复杂体系反

应过程的研究，由于谱图中特征量的相互重叠和干扰，

很难确定具有代表性的特征谱带。在变温红外光谱在

火炸药领域的应用过程中，只有扬长避短，制定适合研

究体系的实验方案，才能够获得满意的研究结果。
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