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摘　要：用热重微商热重分析（ＴＧＤＴＧ）、热重与傅立叶变换红外联用技术（ＴＧＦＩＴＲ）、热重与质谱联用（ＴＧＭＳ）和热裂解快速
扫描付里变换红外技术（ＲＣＦＴＩＲ）法研究了１甲基２，４，５三硝基咪唑（ＭＴＮＩ）热分解过程和热分解反应动力学，根据实验结果，提
出了 ＭＴＮＩ的热分解机理：ＭＴＮＩ的放热分解过程分两个阶段，第一阶段是—ＮＯ２基发生明显变化，生成 ＮＯ；第二阶段是芳环断
裂分解，释放出 Ｈ２Ｏ、ＣＯ、ＣＯ２、ＮＯ２等气体。
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１　引　言

　　多硝基咪唑是一类新型的不敏感单质炸药，分子
中有氮杂环不敏感母体，结构中有硝基和氨基的协同

作用，赋予了分子的能量和钝感特性
［１－２］

，２０世纪末，

多硝基咪唑在含能材料领域受到重视
［３－４］

。１甲基
２，４，５三硝基咪唑（ＭＴＮＩ）是多硝基咪唑化合物的杰
出代表，其爆轰能量是 ＨＭＸ的８０％，与 ＲＤＸ相当，优
于 ＴＡＴＢ，撞击感度接近 Ｂ炸药，摩擦感度与 ＴＮＴ相
当，是一种新型优良的不敏感炸药

［５］
。

　　关于 ＭＴＮＩ的热分解动力学和机理未见文献报
道。本研究对 ＭＴＮＩ进行 ＴＧ、ＤＳＣ和 ＲＣＦＴＩＲ等分
析测试，获得了 ＭＴＮＩ的热分解特性，用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法
和 Ｏｚａｗａ法计算了热分解反应的动力学参数，考察
了热分解反应的气相和凝聚相产物的变化规律，推测

了 ＭＴＮＩ的热分解机理。

２　实　验　

２．１　试　样
　　ＭＴＮＩ，纯度≥９９．８％，黄色片状晶体，结构式见
Ｓｃｈｅｍｅ１。
２．２　仪器与实验条件
　　红外光谱用 Ｎｉｃｏｌｅｔ６０ＳＸＲＦＴＩＲ仪测试，操作条

件为：加热速率为１０℃·ｍｉｎ－１，红外图谱采集速率，
９张·ｍｉｎ－１，分辨率，４ｃｍ－１

。原位观测样品凝聚相

中特征官能团强度、生成物或热分解中间体特征官能

团强度随温度的变化。实时记录材料加热过程中凝聚

相的红外光谱，研究凝聚相化学结构的变化。

Ｓｃｈｅｍｅ１

　　ＤＳＣ分析用美国 ＮＥＴＨＵＳＤＳＣ２０４ＨＰ仪，操作
条件：静态氮气气氛，压力 ０．１ＭＰａ，升温速率 ５，１０，
１５，２０℃·ｍｉｎ－１，试样量０．５～１ｍｇ；试样皿为铝盘。
　　ＴＧＤＴＧ分析用美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司 ＴＡ２９５０热重仪，
操作条件：动态氮气气氛，温度范围３０～４４０℃，升温速
率１０℃·ｍｉｎ－１，试样量约１．５ｍｇ；试样皿为铝盘。
　　ＴＧ／ＭＳ分析用德国 ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４４９Ｃ型热
质（ＴＧ／ＭＳ）联用仪，操作条件为：动态氮气气氛，温
度范围５０～５５０℃，升温速率 １０℃·ｍｉｎ－１，试样量
２．０ｍｇ左右；试样皿为铝坩埚。

３　结果与讨论

３．１　 ＭＴＮＩ的热行为

　　在升温速率为 １０℃·ｍｉｎ－１的 ＤＳＣ曲线上
（图１），呈现１个吸热、２个明显放热的分解过程，在

６７１

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．２，２０１２（１７６－１７９） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



１甲基２，４，５三硝基咪唑（ＭＴＮＩ）的热分解动力学及机理研究

８３．０７℃处尖锐的吸热峰为 ＭＴＮＩ的熔化峰，显示试
样的熔点为 ８３．０７℃；在 １７７．９３℃的放热峰为
ＭＴＮＩ第１阶段的放热分解峰顶温度；２９８．０３℃的为
第２阶段的放热分解峰顶温度。从 ＴＧＤＴＧ曲线
（图２）可以看出试样的热分解至少分为两个阶段，第
一阶段分解深度约２９．５１％，低温状态的热分解，芳香
族硝基化合物的热分解存在硝基与亚硝基的互变反

应，热分解检测出大量的 ＮＯ气体也是这种互变的证
据，亚硝基氧苯的分解Ｏ—ＮＯ键断裂，其 ＢＤＥ（ｂｏｎｄ
ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ）大约为９９．２ｋＪ·ｍｏｌ－１，因 ＭＴＮＩ
具有芳香性，其 Ｏ—ＮＯ键断裂能 ＢＤＥ应与亚硝基氧
苯相近，因此需计算热分解动力学参数，进行比较。第

二阶段中由两个连续的分解过程组成，累计分解深度

约为９３％，显示多阶段的分解特性。

图１　ＭＴＮＩ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＭＴＮＩ

图２　ＭＴＮＩ的 ＴＧＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．２　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＭＴＮＩ

３．２　热分解动力学参数

　　表１和表２分别给出了 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法［６］
和 Ｏｚａｗａ［７］

法所得的动力学参数。

表１　Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法算得的 ＭＴＮＩ主分解反应的动力学参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｔｈｅｍａｉｎｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃ

ｔｉｏｎｏｆＭＴＮＩｂｙＫｉｓｓｉｎｇｅｒｍｅｔｈｏｄ

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｐｅａｋ Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ

－１ ｌｎ（Ａ／ｓ－１） ｒ

１ １０４．３ １０．０６２３．１６ ０．９８７４

２ １４５．５ １１．１７２５．７２ ０．９９９９

表２　Ｏｚａｗａ法算得的 ＭＴＮＩ主分解反应的动力学参数

Ｔａｂｌｅ２　ＫｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｔｈｅｍａｉｎｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＭＴＮＩｂｙＯｚａｗａｍｅｔｈｏｄ

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｐｅａｋ

α＝０．２５
Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ

－１ ｌｎ（Ａ／ｓ－１） ｒ
α＝０．５

Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ ｌｎ（Ａ／ｓ－１） ｒ

α＝０．７５
Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ

－１ ｌｎ（Ａ／ｓ－１） ｒ

１ １０５．７４ １９．６１ ０．９９６０ １０４．３６ ２０．３８ ０．９９７３ １０６．２１ １９．６５ ０．９９５７

２ １４６．７２ ２５．３３ ０．９９７５ １４５．９８ ２４．４６ ０．９９６８ １４５．４４ ２４．５０ ０．９９８７

　　Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法算得：第一个分解阶段的 Ｅａ的平均

值为１０４．３ｋＪ·ｍｏｌ－１，第二个分解阶段的 Ｅａ平均值

为１４５．５ｋＪ·ｍｏｌ－１；Ｏｚａｗａ法算得：第一个分解阶

段的 Ｅａ平均值为：１０５．４４ｋＪ·ｍｏｌ
－１
，ｌｎＡ平均值

１９．８８，ｒ平均值：０．９９６３。第二个分解阶段的 Ｅａ平

均值为１４６．０５ｋＪ·ｍｏｌ－１，ｌｎＡ平均值 ２４．７６，ｒ平均
值０．９９７７。两种算法结果相一致。
３．３　热解过程中凝聚相的变化
　　各特征官能团特征吸收强度温度曲线如图 ３所
示。由图３可见，ＭＴＮＩ热分解过程中主要显示的是

芳香环、羰基、亚硝基吸收特征先升高后逐渐降低，硝

基吸收特征逐渐降低，甲基吸收特征先保持不变，后缓

慢降低。ＭＴＮＩ凝聚相中特征官能团—ＣＨ３、芳香环（咪

唑环）、—ＮＯ２的特征红外吸收（１５４９，１３２７ｃｍ
－１
）均

随温度升高而下降，—ＮＯ２基团的红外强度从１００℃

时就开始降低，—ＮＯ２基团的特征红外吸收较芳香环
的红外吸收降低温度稍低，且芳环的分解为两步分解

特征。很显然，ＭＴＮＩ的初始热分解是以—ＮＯ２基团

解体为主的过程，芳环骨架上的—ＮＯ２的分解为初始
的互变、断裂和最终芳环的彻底裂解过程。
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３．４　气相产物分析
　　采用 ＴＧＦＩＴＲ、ＴＧＭＳ、快速热裂解与快速扫描红
外三种联用技术分别对 ＭＴＮＩ热分解时气相产物进行
跟踪分析。ＴＧ／ＭＳ实验接口为负压（１×１０５ Ｐａ）将
ＭＴＮＩ生成的气体带入 ＭＳ质量分析器中，最先出现
ＮＯ离子流最高峰，其次是芳香环和羰基，且从生成气
体的离子流和红外强度随温度变化曲线证实 ＭＴＮＩ的
热分解有明显的两个过程。

ａ．

ｂ．

图３　特征官能团特征吸收强度温度曲线

Ｆｉｇ．３　Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｖｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅ—ＣＨ３，—ＮＯ２，

ａｒｏｍａｔｉｃ，—Ｃ ＯａｎｄＨＮＯ２ＩＲａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋｓ

　　 在 ＴＧＦＴＩＲ 实 验 中，接 口 处 的 大 流 量 Ｎ２
（１２０ｍＬ·ｍｉｎ－１），将 ＭＴＮＩ生成的气体迅速载入
ＦＴＩＲ光路，进行实时分析，依次检测出 ＮＯ、ＣＯ２、
Ｈ２Ｏ、ＣＯ、ＮＯ２ 气体，且 ＮＯ 先于其它气体生成
（图３），与脂肪族硝基化合物、硝酸酯、硝胺类化合物
热分解产生 ＮＯ２有所不同

［８－９］
。

３．５　ＭＴＮＩ的热分解机理
　　ＭＴＮＩ初始热分解时，分子结构中的 π共轭体系
逐渐解体，表现在凝聚相红外图谱的—ＮＯ２基团的伸
缩振动从 １００℃ 就开始降低。与—ＣＨ３ 邻位的

—ＮＯ２在共轭体系逐渐解体的过程中易形成环状的新
共轭体系，而与—ＣＨ３对位的—ＮＯ２较易摆脱这种共
轭体 系 的 “束 缚”，有 可 能 存 在—ＮＯ２ 与 亚 硝 基
（—ＮＯ）的互变，如 Ｓｃｈｅｍｅ２所示，释放出 ＮＯ气体。

Ｓｃｈｅｍｅ２

　　而咪唑环中，Ｎ—Ｏ键也易断裂，生成 ＮＯ气体，
表现在凝聚相红外图谱中的—ＮＯ２随温度的变化而
逐渐“消失”。

　　根据 ＴＧＭＳ联用可以看出，ＭＴＮＩ是分两个阶段
分解。第一阶段的热分解为１分子（分子量２１７）试样
失去２分子 ＮＯ，理论失重量为 ２７．６５％，ＴＧ实验结
果为失重率 ２９．５１％。失去的 ２分子 ＮＯ 分别见
Ｓｃｈｅｍｅ２所示。在凝聚相红外图谱中出现羰基的吸
收特征，从而证实了此过程存在的可能性。

　　热分解第一阶段，累积质量损失为 ２７．６５％，而实
测值为２９．５１％，二者基本一致。
　　热分解第二阶段为咪唑环破裂，在这一阶段中，
ＴＧＭＳ检测到 ＣＯ、ＣＯ２、Ｈ２Ｏ、ＮＯ２。剩余少部分为
凝聚相（２．７７％）“残渣”，因此，如 Ｓｃｈｅｍｅ３所示。

Ｓｃｈｅｍｅ３

　　至此，热分解完成，所推测热分解机理与红外凝聚
相、ＴＧＭＳ结果一致。

４　结　论

　　（１）通过常压（１０℃·ｍｉｎ－１）ＤＳＣ、ＴＧＤＴＧ，确
定 ＭＴＮＩ热分解过程可分为两个阶段，分解峰分别为
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１７７℃和２９８℃，８３℃吸热峰是 ＭＴＮＩ的熔化吸热过
程；ＴＧＤＴＧ显示第一阶段分解深度约 ２９．５１％，第
二阶段的累计分解深度约为９７．３％。
　　（２）利用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法和 Ｏｚａｗａ法，得到了 ＭＴＮＩ
热分解反应的表观活化能和指前因子。

　　（３）最可能的分解反应机理为：首先—ＮＯ２互变
为 ＯＮＯ形式，释放出 ＮＯ；然后是芳环被破坏，生成
Ｈ２Ｏ、ＣＯ２、ＣＯ、ＮＯ２和少量难以分解的“残渣”。
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