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摘 要： 热分析联用分析技术包括同步联用技术、串级联用技术和间断联用技术，常见的有热重⁃差示扫描量热联用（TG⁃DSC）、热

重⁃红外/质谱联用（TG⁃FTIR/MS）、固相原位热红外检测技术（Thermolysis/RSFTIR）和热重⁃红外⁃质谱联用（TG⁃FTIR⁃MS）等，是研究

含能材料热行为和分解机理的有效方法，对研究其燃烧和爆炸性能有重要意义。相较于单一的热分析技术，联用技术可以更加充

分、高效和全面地评价含能材料热行为和热安定特性、揭示热分解机制。通过热分析联用技术全面深入研究含能材料的物化特性，

对 改 善 和 提 高 其 应 用 性 能 具 有 重 要 的 现 实 意 义 和 价 值 。 本 文 全 面 综 述 了 TG⁃DSC、TG⁃MS、TG⁃FTIR⁃MS、TG⁃FTIR⁃GC⁃MS 和

Thermolysis/RSFTIR 热分析联用技术在含能材料研究中的应用进展，分析了其研究的相关内容、重要结果、特点及优势，并进行了相

关展望，可开发高性能的计算分析软件，解决如质谱分析中重叠质谱峰的解析等问题，在热分析仪中引入新的扩展系统，拓展其应用

范围，为新型含能材料的热分析研究提供技术上的支持。
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0 引 言

热分析技术作为近代仪器分析领域的一个重要分

支，已有百余年的发展历史，被广泛应用于含能材料等

领域［1-4］。法国科学家 Chatelier 于 100 多年前首次提

出了热分析方法的概念［5］，即在程序控温下，在规定的

气氛中测量样品的热学、力学、光学等物理量与时间或

温度的关系［6］。热分析技术的主要原理为物质在加热

过程中发生一系列物理或化学变化，并伴随着物质质

量的改变，产生热力学、热物理性质或电学性质的变化

等，具体表现为物质与环境（参比物）存在温度差。随

着科学技术的发展，单一的测试技术已经不能满足现

代科学发展进步的需要，它在材料性质及其变化过程

中所获得的信息较为单一，结果也往往存在较大的片

面性，例如无法从热重分析中获得物质热分解所产生

的气体产物信息［7］。因此，研究者们创新性地提出将

单 一 的 热 分 析 技 术 与 红 外 光 谱 、质 谱 、色 谱 等 技 术 联

用，通过产物结构、成分和物相等信息了解物质所发生

的各种变化，各技术之间相互补充、相互印证使得检测

结果更加可靠全面深入，达到良好的效果，从而更深刻

地认识材料的热行为及其本质变化规律［8-10］。

含能材料在军用以及民用领域应用广泛［11-14］，但

其研究过程中的制备、表征分析、分解机理、热分解动

力 学 和 应 用 等 方 面 都 有 特 殊 性 ，所 以 对 其 热 性 能 、感

度、相容性、热分解产物等［15］进行测试、分析评估十分

关键。而利用热分析联用技术，可以检测含能材料在

受热过程中逸出的挥发性组分，研究其热分解反应进

程，推断反应机理及计算反应动力学参数，对含能材料

的燃烧性能调控和燃烧模拟计算具有重要作用［16］，可

以快速、全面、高效地测定含能材料的热性能，进而为

含能材料性能研究和应用提供数据支撑。当前研究表

明，相比于其他分析技术，热分析联用技术是一种研究

含能材料热物性、热力学参数、分解动力学和分解机理

的简单有效的方法，也是评价其在生产、运输、储存和

使用过程中稳定性和贮存寿命的重要依据［17-18］。
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近些年来，国内外陆续报道了很多关于热重⁃红外

联 用（TG⁃FTIR）、热 重⁃质 谱 联 用（TG⁃MS）及 热 重⁃红
外⁃质谱联用（TG⁃FTIR⁃MS）等联用技术在各个研究领

域的研究成果，联用技术成为对材料表征分析不可或

缺 的 手 段［19-24］。 为 分 析 该 技 术 在 含 能 材 料 的 情 况 前

景 ，本 文 总 结 了 TG⁃DSC、TG⁃MS、TG⁃FTIR⁃MS、

TG⁃FTIR⁃GC⁃MS、Thermolysis/RSFTIR 等 常 见 的 热 分

析联用技术近年来在含能材料研究中的应用进展并进

行了相应的展望，为揭示含能材料的热行为、分解机理

及热安全性评价提供帮助和指导。

1 热重⁃差示扫描量热联用技术(TG⁃DSC)

热重法（TG）是在程序控温条件下，测量物质质量

与温度变化关系的一种热分析技术。热重法针对微量

样品进行实验，具有操作简便、可重复性强、精度高、响

应灵敏快速等优点，应用广泛［25-30］。差示扫描量热技

术（DSC）是 在 程 序 控 温 条 件 下 ，研 究 物 质 的 物 理 量 
（反应热和反应焓）与温度变化之间的关系，以及物质

和 参 比 物 的 功 率 差（热 流 率）与 温 度 的 变 化 关 系 的 技

术。TG⁃DSC 联用技术是最为常见的几种联用技术之

一，主要应用于物质热行为、物质间相互作用、相容性、

催化分解等性能的研究［31-34］。与单独的 TG 或 DSC 相

比，TG⁃DSC 联用技术可以对一个试样同时进行 TG 和

DSC 测试，可同时得到试样的质量与热效应等的相关

信息，可以测定只有能量变化而无质量变化的过程，将

质量变化与能量变化区别开来，更好地解释热分析过

程 ，并 且 具 有 对 应 性 佳 、更 易 判 断 过 程 变 化 等 显 著 优

点。相较于 TG，同步联用技术在分析热分解过程方面

有了较大提高。

在含能材料领域 ，利用 TG⁃DSC 联用技术可以分

析其热分解过程，根据得到的热分析数据可以计算物质

的分解活化能、指前因子和反应机理函数。如何志伟

等［35］为 了 研 究 表 面 包 覆 有 氟 橡 胶 F2311 的 2，6⁃二 氨

基⁃3，5⁃二硝基吡啶⁃1⁃氧化物造型粉（ANPyO/F2311）

的热安全性，使用 TG⁃DSC 法研究了 ANPyO/F2311 的

热 分 解 反 应 过 程 ，通 过 Kissinger 法 、Ozawa 法 等 多 种

计算方法分析其热分解机理，计算得出热分解活化能、

指 前 因 子 等 相 关 参 数 。 结 果 表 明 ，ANPyO/F2311 具

有 良 好 的 耐 热 性 能 ，球 形 样 品 的 热 安 全 性 相 对 较 高 。

在 ANPyO/F2311 的 热 分 解 研 究 中 使 用 TG⁃DSC 联 用

技术分别测量了 2.5，5，7.5 和 10 K·min-1 不同升温速

率 下 的 TG 和 DSC 结 果 ，与 单 独 的 TG 和 DSC 技 术 相

比，使用 TG⁃DSC 联用技术同时得到了 2 条曲线，有效

减少了实验测量次数，同时消除称重量、样品均匀性等

因素影响造成的误差，使 TG 与 DSC 结果更准确，可以

更 好 地 分 析 热 分 解 反 应 行 为 。 Chen 等［36］ 利 用

TG⁃DSC 研究了纳米铝热剂与烈性炸药的热力学行为

及其协同效应，结果表明纳米铝热剂与炸药之间的协

同作用表现为失重率高、起爆温度低、六硝基六氮杂异

伍 兹 烷（CL⁃20）分 解 和 纳 米 铝 热 剂 反 应 的 活 化 能 低 ，

为通过构建不同的界面微观结构来获得具有可控燃烧

性能的混合高能材料（HEMs）提供了一条有前景的途

径。通过 TG⁃DSC 联用技术的分析，可将纳米铝热剂

与烈性炸药的整个失重过程分成 3 个阶段，对应于 NC
和 CL⁃20 的分解、低温和高温下的铝热反应，并验证了

纳 米 铝 热 剂 和 高 能 炸 药 之 间 的 协 同 效 应 ，TG 与 DSC
良好的对应性归因于 TG⁃DSC 联用技术较小的误差，

单独的 TG 与 DSC 测试存在的样品均匀性和温度对应

性等误差可能会导致测试分析出现差异，这就体现出

使 用 TG⁃DSC 联 用 技 术 的 必 要 性 。 以 上 文 献 可 以 看

出 ，TG⁃DSC 联 用 技 术 对 于 分 析 含 能 材 料 热 分 解 过 程

相较于单独的 TG，DSC 技术而言具有明显优势，在较

小的误差范围内测定了其质量变化和能量变化，使测

试结果具有良好的对应性，但也存在着一些问题，如在

Chen 等［36］的研究中当测试温度达到 650 ℃以上时在

DSC 曲线中可以看到明显的基线偏移。

TG⁃DSC 同步联用技术的热分析系统适用于室温

到 1600 ℃，甚至更高温度［37］，与 TG（1000℃）相比，其

测试温度范围更广。但使用 TG⁃DSC 同步联用技术测

试时，其 TG 结果通常较为准确，但是 DSC 测试高温时

基 线 易 发 生 偏 移 、测 定 结 果 不 准［38］，对 于 一 个 理 想 的

DSC 测试，样品在反应过程中吸收或释放的热量应主

要以热传导的形式与传感器进行信息交换，这样才能

保证对热焓的准确测定，但由于 Al2O3、ZrO2 等材质的

坩 埚 不 能 有 效 屏 蔽 样 品 的 热 辐 射 和 吸 收 。 由 斯 特

藩⁃玻尔兹曼定律［39］：P=εσAT4 可知，随着温度的升高，

样品的热传递从最初的热传导逐渐被热辐射效应所取

代 ，且该效应所占比例越来越高 ，最终导致 DSC 基线

逐渐发生异常漂移，干扰正常的 DSC 信号分析。针对

此类问题可以使用铂坩埚、铝坩埚、石墨坩埚等对热辐

射 有 屏 蔽 作 用 的 坩 埚 ，但 其 价 格 较 为 昂 贵 ，虽 然 使 用

Al2O3 坩埚有高温时基线易漂移的缺点，但也具有温度

范围较宽、理化性质较为稳定、价格便宜等优点，在今

后 的 研 究 中 可 以 探 索 新 材 料 来 替 代 Al2O3 坩 埚 ，使 其

既 具 有 Al2O3 坩 埚 的 优 点 又 可 以 有 效 地 屏 蔽 热 辐 射 ，
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或对现有的仪器进行升级，加强屏蔽热辐射的能力来

解决 DSC 测试高温时基线易发生漂移的问题。

2 热重⁃质谱（TG⁃MS）联用技术

热重分析法常被用来测定热分解过程中的质量损

失，但无法对含能材料在热分解过程中逸散出的挥发

性 气 体 组 分 加 以 检 测 ，并 且 TG 曲 线 只 能 反 应 出 总 体

失重结果而无法检测出某一特定挥发性气体在不同温

度下的逸出规律。对于复杂含能材料的热分解过程来

说，气相产物的具体信息对于阐明和理解其分解机理

至 关 重 要 。 因 此 ，有 必 要 将 TG 与 其 他 先 进 的 气 体 检

测系统结合起来，从而对气相产物的种类进行分析测

定。质谱分析（MS）具有灵敏度高、样品用量少、分析

速度快、分离和鉴定同时进行等优点，可以对气体成分

进行检测。为检测含能材料热分解过程逸散的复杂的

气体组分，将 TG 与 MS 联用是一种普遍且有效的连接

方式，它属于串级联用技术的一种，已广泛应用于热分

析行业。

关 于 TG⁃MS 联 用 技 术 在 单 质 炸 药 中 的 应 用 已 经

有了许多报道。李亚男等［40］采用 TG⁃MS 联用技术，研

究 了 1，4⁃二 氨 基⁃3，6⁃二 硝 基 吡 唑［4，3⁃c］并 吡 唑

（DADNP）的 热 分 解 过 程 ，TG 结 果 显 示 DADNP 热 分

解分为 2 个阶段，第一阶段质量损失 40.65%，第二阶

段质量损失 26.91%，将 TG 结果与 MS 谱图（图 1a）相

结 合 ，在 热 分 解 第 一 阶 段 ，于 246 ℃出 现 NO2 的 最 大

峰 MS 信号，推测可能与 C—NO2 的断裂有关，热分解

第二阶段于 248 ℃分别出现 N2H2 和 HCN 的离子流最

高峰，表明 DADNP 在热分解的第一和第二阶段气相

产物分别为 NO2、N2H2 和 HCN，将 TG 与 MS 结果相结

合不仅可以得到具体的气相产物分析，而且可以将某

一气相产物的生成与热重结果相对应，从而分析部分

热分解过程，为解释其分解机理提供数据支撑，并基于

此全面分析评估了 DADNP 的热稳定性和热安全性。

与 单 独 的 TG 和 MS 相 比 ，由 于 TG⁃MS 独 特 的 串 联 连

接方式减小了因外界环境变化而引起的误差，测试结

果对应性更好。Liu 等［41］利用 TG⁃MS 联用技术检测了

双呋咱并吡嗪（TNBP： difurazanopyrazine）的热解气

态 产 物 ，并 提 出 了 TNBP 的 两 阶 段 分 解 机 制 ，图 1b 中

N2O/CO2、NO、氰基自由基/C2H2、氧原子自由基和碳

原 子 自 由 基 分 别 为 m/z=44，30，26，16 和 12，基 于 此

作者提出了 TNBP 的两阶段分解机制（图 1c）。在第一

阶段，TNBP 和苯环 C—N 键断裂形成中间体Ⅰ和碳原

子自由基，而氧原子自由基从一个硝基剥离形成中间

体Ⅱ。第二阶段中间体Ⅰ断裂形成 N2O 和氰基，中间

体 Ⅱ 断 裂 形 成 NO 和 C2H2。 碳 和 氧 自 由 基 结 合 可 以

形成 CO2，2 个阶段相互依赖。将 MS 与 TG 相结合，不

仅 分 析 出 了 气 相 产 物 的 构 成 ，并 且 将 质 谱 结 果 与 TG
相对应，由此推出分解机理，进一步解析热重曲线，反

图 1  （a）DADNP 热 分 解 气 相 产 物 质 谱 数 据［40］， （b） 在 10.0 ℃·min−1 的 升 温 速 率 下 ，检 测 到 TNBP 的 气 态 物 质 的 质 谱 图［41］， （c） 
TNBP 的加热分解过程［41］，（d~e） 230 和 40 μm 的 CL⁃20 的 TG⁃MS 图 （升温速率： 10 ℃·min-1）［43］， （f） 230 μm 的 CL⁃20 在 204 ℃
等温热分解 TG⁃MS 图［43］

Fig. 1  （a）MS data of thermal decomposition gas products of DADNP［40］， （b） MS spectra of detected gaseous species for the ther⁃
molysis of TNBP at a heating rate of 10.0 ℃·min−1［41］， （c） decomposition process of TNBP by heating［41］， （d-e） TG⁃MS curves 
of CL⁃20 with 230 and 40 μm size（Heating rate：10 ℃·min-1）［43］，（f） TG⁃MS curves of CL⁃20 with 230 μm size at 204 ℃［43］
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映出热重分析中的一个复杂分解步骤是重叠的，这是

通 过 单 独 的 TG 与 MS 所 无 法 得 到 的 信 息 。 但 根 据

TG⁃MS 结果无法推测出质荷比为 m/z=44 时对应的气

体 究 竟 是 N2O 还 是 CO2。 无 法 区 分 具 有 相 同 质 荷 比

的 离 子 碎 片 ，这 也 是 TG⁃MS 联 用 技 术 的 局 限 所 在 。

Wan 等［42］通过 TG⁃MS 联用技术通过研究有无催化剂

作 用 时 高 氯 酸 铵（AP）和 环 三 亚 甲 基 三 硝 胺（RDX）的

热分解产物，由此总结了 AP 及 RDX 热分解机理，显示

出 TG⁃MS 联用技术在单质炸药热分解机理推导方面

的重要作用。董林茂等［43］通过非等温热重⁃质谱和等

温 热 重⁃质 谱 对 不 同 粒 径 的 CL⁃20 的 热 分 解 产 物 进 行

分析（图 1d~1f），结果表明 230 μm CL⁃20 的非等温热

分解分为 2 个阶段，分解产物主要为 NO、N2O 和 CO2，

同时还有少量的 NO2 和 C2N2H2，2 个阶段分解机理不

同 。 而 40 μm CL⁃20 的 非 等 温 热 分 解 只 有 一 个 快 速

分解阶段，主要产物与 230 μm CL⁃20 相同。230 μm 
CL⁃20 在 204 ℃等温热分解和非等温热分解第一阶段

的 机 理 相 同 。 通 过 TG⁃MS 联 用 技 术 对 不 同 粒 径 的

CL⁃20 进行研究，对其热分解气相产物进行分析，从而

了解热分解反应过程，为推断反应机理提供重要数据

支 撑 。 Chen 等［44］采 用 TG⁃MS 联 用 技 术 研 究 了 K2Ba
［Ni（NO2）6］与 CL⁃20、1，1⁃二 氨 基⁃2，2⁃二 硝 基 乙 烯

（FOX⁃7）混合前后的热分解产物，计算并汇总了各样

品 主 要 气 态 产 物 的 百 分 比 ，研 究 结 果 表 明 添 加 K2Ba
［Ni（NO2）6］后 ，NO 含 量 增 加 ，NH3 含 量 降 低 ，说 明

K2Ba［Ni（NO2）6］的分解产物促进 NH3 向 NO 的转变，

提高了 CL⁃20 的氧化物的含量。FOX⁃7 热分解的 2 个

阶段转变为 1 个阶段，且 N2O 是最终的分解产物，表明

K2Ba［Ni（NO2）6］对 FOX⁃7 具 有 良 好 的 催 化 效 果 。 通

过 TG⁃MS 对气态产物进行研究，从而说明和验证了催

化 效 果 。 Fan 等［45］采 用 TG⁃MS 联 用 技 术 研 究 了

FOX⁃7 不 同 温 度 下 的 热 解 气 相 产 物 ，结 果 表 明 m/z=
148 为 FOX⁃7 分子的离子峰，m/z=18，28，32 和 44 是

热 分 解 的 主 要 气 相 产 物 H2O、N2、O2 和 CO2（或 N2O）

所对应离子峰。同时，m/z=86，69 在 186.0 ℃时开始

出 现 ，m/z=53，30 在 199~230 ℃ 出 现 ，m/z=46 在

204~230 ℃ 出 现 ，由 于 TG⁃MS 联 用 技 术 中 TG 与 MS
曲线对应性较好，所以可以将 MS 结果与温度相对应，

但在 FOX⁃7 热分解过程中同样出现了质荷比为 m/z=
44 的离子碎片，使用 TG⁃MS 联用技术难以区分，基于

TG⁃MS 联 用 技 术 获 得 的 信 息 可 以 推 断 出 FOX⁃7 的 热

分解历程，如图 2 所示。

熔铸炸药是目前应用最广泛的军用混合炸药，综

合 性 能 良 好 ，在 军 用 混 合 炸 药 中 占 有 非 常 重 要 的 地

位 。 Kou 等［46］以 1⁃甲 基⁃3，4，5⁃三 硝 基 吡 唑（MTNP）

和季戊四醇四硝酸酯（PETN）为原料制备了一种熔铸

炸药，并利用 TG⁃MS 联用技术研究了其热分解行为，

根 据 TG 结 果 发 现 样 品 在 154.69 ℃ 时 开 始 分 解 ，

225.69 ℃时 热 分 解 基 本 结 束 ，此 时 TG 曲 线 最 小 ，MS
分 析 结 果 表 明 热 分 解 产 物 主 要 是 H2、H2O、N2、CO、

NO、N2O（或 CO2）以 及 少 量 CH4，由 此 可 以 对 新 型 熔

铸炸药的分解行为以及机理进行分析，并结合能量与

性能测试证明其具有高能、顿感的优异性能，可以广泛

应用于军用领域。从上述文献可以看出 TG⁃MS 联用

技术在含能材料热分解气相产物的研究中应用广泛，

为含能材料热分解的研究提供了巨大帮助，但气相产

物中存在大量使用 TG⁃MS 联用技术无法区分的具有

相 同 质 荷 比 的 离 子 碎 片 ，如 N2
+ 与 CO+ 、CO2

+ 与 N2O+

等 ，这 对 含 能 材 料 热 分 解 行 为 及 机 理 的 研 究 造 成 了

困扰。

TG⁃MS 联 用 技 术 已 广 泛 应 用 于 单 质 炸 药 和 熔 铸

炸药等含能材料气相产物的分析以及理论分解机理的

验 证 。 样 品 在 加 热 条 件 下 生 成 气 相 产 物 ，通 过 TG 分

析样品热稳定性、热分解情况后气相产物进入质谱仪，

质谱仪依靠电场和磁场将运动的离子按质荷比分离后

与标准模型进行比较，最后通过分析可以得到气相产

物信息。使用 TG⁃MS 联用技术能够准确地测定物质

受热分解释放的挥发性物质随温度的变化情况，并可

根据检测出的数据对热分解途径做出全面表征，进而

探讨物质热分解机理。针对上述 TG⁃MS 联用技术中

图 2　FOX⁃7 的热分解历程［45］

Fig.2　Decomposition process of FOX⁃7［45］
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存在的问题，为测定这些具有相同质荷比的离子碎片

及同分异构体的具体性质，以及减少因外界条件不同

而 引 起 的 误 差 ，应 对 现 有 的 TG⁃MS 联 用 技 术 进 行 改

造，在 TG⁃MS 中引入新的检测手段，构成三联用以直

接对热分解过程中的逸出组分进行连续扫描， 对热分

解的气相产物进行更加准确详细的分析测定。

3 热重⁃红外⁃质谱(TG⁃FTIR⁃MS)联用技术

针对气相产物中存在具有相同质荷比的离子碎片

及同分异构体的问题，出现了在 TG⁃MS 的基础上串联

FTIR 的 TG⁃FTIR⁃MS 联 用 技 术 ，将 热 重 分 解 过 程 中 逸

出的气体依次进行 FTIR 和 MS 检测，从而可以有效地

分析热解过程中逸出的气体，对具有相同质荷比的离

子 碎 片 及 同 分 异 构 体 进 行 准 确 分 析 测 定 ，扩 大 了

TG⁃MS 的 检 测 范 围 。 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱（FTIR）是

基于分子与近红外、中红外和远红外光谱区电磁辐射

的 相 互 作 用 ，获 得 分 子 化 学 结 构 信 息 的 一 种 测 试 手

段［47］。当红外辐射通过样品时，根据不同分子的结构

特性样品会吸收一定频率的能量，引起分子或官能团

的振动，通过红外光谱法可以得到有机分子官能团的

相关结构信息。TG⁃FTIR⁃MS 同样属于串级联用技术，

其中 FTIR 在鉴别有机官能团、同分异构体等方面有优

势，但是无法检测如 N2、H2 等不吸收红外光的气体，对

具有相似官能团的物质比较难以区分，不容易区分 C、

H 数 在 C3H8 以 上 的 碳 氢 化 合 物 ，MS 可 以 很 好 的 弥 补

这 方 面 的 劣 势［48］ 。 与 TG⁃FTIR 和 TG⁃MS 相 比 ，

TG⁃FTIR⁃MS 综合了 FTIR 和 MS 的检测优势，并在相同

的检测环境下获得 FTIR 和 MS 的检测结果，避免不同

测 试 条 件 给 测 试 结 果 带 来 的 影 响［49］，相 较 于 单 独 的

TG⁃MS 与 FTIR，TG⁃FTIR⁃MS 联 用 技 术 所 获 得 的 信 息

是 2 种 技 术 单 独 使 用 都 无 法 提 供 的 。 因 此 ，利 用

TG⁃FTIR⁃MS 联用技术可以更好地对含能材料的热分

解进行表征，对分解机理进行研究，并对其热稳定性进

行检测与评估。

咪唑、三唑和四唑衍生物是当前研究比较热门的

含 能 材 料 和 中 间 体 ，报 道 表 明 利 用 TG⁃FTIR⁃MS 联 用

技术可以对其热分解行为及机理进行详细表征，如张

坤等［50］用 TG⁃FTIR⁃MS 分析了 5，5′⁃联四唑⁃1，1′⁃二氧

二羟铵（HATO）、HATO/AP 共混物的热分解过程。研

究表明 HATO 2 个热分解阶段是连续的，其受热分解

产 生 的 气 体 主 要 有 ：CO2、N2O、HCN、NH3、NO、N2、

H2O。HATO/AP 共混物热分解产生气体主要有：N2、

CO2、N2O、NH3、H2O、HCN、NO、HCl、NOCl。 在 AP
的 作 用 下 HATO 中 N 主 要 转 化 为 了 N2O、NO 和

HCN，进 一 步 表 明 HATO 与 AP 发 生 了 强 烈 的 相 互 作

用 ，其 中 N2
+/CO+，CO2

+/N2O+都 具 有 相 同 质 荷 比 的 离

子碎片，使用 TG⁃MS 联用技术并不能对其进行区分，

但使用 TG⁃FTIR⁃MS 联用技术可以根据不同的红外特

征峰对具有相同质荷比的 N2
+/CO+和 CO2

+/N2O+进行

区 分 ，从 而 对 HATO 和 HATO/AP 共 混 物 的 热 分 解 历

程 和 产 物 进 行 了 详 细 地 表 征 与 分 析 ，这 就 体 现 了

TG⁃FTIR⁃MS 联用技术中 FTIR 与 MS 互补的特性，同时

也 提 供 了 单 独 的 TG⁃MS 与 TG⁃FTIR 所 无 法 提 供 的 信

息 。 Zhang 等［51］通 过 TG⁃FTIR⁃MS 联 用 技 术 ，分 别 推

导了存在和不存在过渡金属氧化物（TMOs）时 5⁃氨基

四 氮 唑（5AT）的 热 分 解 机 理 。 通 过 TG⁃FTIR⁃MS 联 用

技术测定几种添加不同 TMOs 的 5AT 热分解气相产物

主 要 为 m/z=27（HCN），42（NH2CN），43（HN3）并 将

其分别与 FTIR 结果相对应 ，其结果高度对应 ，在高温

下（300 ℃以上）TMOs 和 5A⁃AT 解离产物之间的相互

作 用 揭 示 了 催 化 效 应 以 及 反 应 阶 段 的 变 化 。 MS 与

FTIR 的高度对应性更是体现出使用 TG⁃FTIR⁃MS 联用

技 术 的 优 异 性 。 Li 等［52］研 究 了 氧 桥 联 双（1H⁃四
唑⁃5⁃基）呋咱的合成和晶体结构，采用 TG⁃FTIR⁃MS 联

用 技 术 和 DSC 研 究 了 氧 桥 联 双（1H⁃四 唑⁃5⁃基）呋 咱

的热行为，结果表明其热解过程分为 2 个阶段。第一

阶段四唑环破裂，N2 释放。在第二阶段，HCN 从希夫

碱自由基中剥离，导致呋喃唑醚环断裂，并导致 N2O、

NO 和聚合物的生成，第一阶段释放的 N2 是一种不吸

收红外光的气体，第二阶段释放的 N2O 气体与 CO2 具

有相同质荷比，若只使用 TG⁃FTIR 联用技术则无法检

测 N2 的 生 成 ，只 使 用 TG⁃MS 联 用 技 术 无 法 对 第 二 阶

段产生的质荷比为 m/z=44 的气体进行定性判断，这

就 体 现 出 了 TG⁃FTIR⁃MS 联 用 技 术 的 必 要 性 。 Lan
等［53］采 用 TG⁃FTIR⁃MS 技 术 和 ReaxFF⁃MD 模 拟 研 究

了 3⁃硝 基⁃1，2，4⁃三 唑⁃5⁃酮（NTO）的 热 分 解 机 理 ，其

主要中间产物为 C2HO3N4、C2H3O3N4、C2N、NO2，主要

最终产物为 H2、CH4、NH3、H2O、N2、CO2，中间产物和

最终产物的出现时间顺序为 C2HO3N4、C2H3O3N4、N2、

H2O、CO2、C2N、NO2、NH3、H2、CH4，从而得到了 NTO
的 3 条主要热分解路径，使用 TG⁃FTIR⁃MS 联用技术解

决 了 N2、H2 不 吸 收 红 外 光 从 而 无 法 使 用 FTIR 进 行 检

测的问题，TG⁃FTIR⁃MS 联用技术的出现使得对含能材

料热分解行为和机理的研究更加准确与深入。

近 20 年来，含能离子盐成为国内外含能材料领域
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的研究热点之一，相对于分子型含能化合物，含能离子

盐 普 遍 具 有 感 度 较 低 及 热 稳 定 性 好 等 优 势［54-59］。

Zhang 等［60］采用 TG⁃FTIR⁃MS 分析了新型高能钾盐 2，

3⁃二氢⁃4⁃硝基⁃3⁃（二硝基亚甲基）⁃1H⁃吡唑⁃5⁃胺钾盐

K（NNMPA）热分解的气体产物。K（NNMPA）的热分

解 可 以 分 为 2 个 阶 段 ，在 第 一 阶 段 ，m/z=44（N2O+/
CO2

+）、30（NO+）处 证 明 了 气 体 产 物 中 含 有 N2O/CO2

和 NO，结 合 红 外 光 谱 在 2240（N2O），1910（NO）和

1844（NO） cm-1 处 的 特 征 吸 收 峰 证 明 第 一 阶 段 释 放

气 体为 N2O 和 NO。在 第 二 阶 段 产 物 较 为 复 杂 ，离 子

碎片主要分布在 m/z=44（N2O+/CO2
+）、30（NO+）、43

（HCNO+）、46（NO2
+）、18（H2O+）的位置，结合红外光谱

在 2357~2310 cm-1处有一系列强吸收峰，在 2240 cm-1

处有 1 个中等强度峰 ，m/z=44 所表示的应该是 N2O+

和 CO2
+，其中 CO2 是主要产物，2 个热分解阶段中都有

m/z=44 这 一 离 子 碎 片 但 结 果 却 截 然 不 同 ，凸 显 出 使

用 TG⁃FTIR⁃MS 联用技术可以对具有相同质荷比的离

子碎片进行准确分析，在热分解行为和机理的分析上

具 有 重 要 作 用 。Zhu 等［61］采 用 热 重 法/差 示 扫 描 量 热

法⁃傅 立 叶 变 换 红 外⁃质 谱（TG/DSC⁃FTIR⁃MS）联 用 技

术和多元非线性回归分析了 AP 的热分解动力学，根据

TG 数 据 ，得 到 了 Friedman 方 法 计 算 的 活 化 能 与 转 化

程度的关系，表明 AP 的热分解可分为 3 个阶段。3 个

分解阶段分别归因于自催化、低温扩散和高温稳定相

反 应 。 主 要 气 体 产 物 为 N2O 和 NO2。 Mallicketal［62］

利 用 TG⁃FTIR⁃MS 联 用 技 术 分 析 了 AP 在 30 ℃ 到

500 ℃之间（5，10 ℃·min-1 和 15 ℃·min-1 的升温速率

下）非等温热分解产生的气体。证实了在 362 ℃左右

存 在 中 间 区 域 ，命 名 为 中 间 分 解 阶 段（ITD），证 实 了

Zhu 等［61］等提出的结论，正是因为联用技术的不断更

新与发展，所以对于 AP 的热分解研究才能不断深入，

为控制固体火箭推进剂性能、研发新型推进剂打下坚

实基础。Sankaranarayanan 等［63］使用 TG⁃FTIR⁃MS 联

用 技 术 研 究 了 硝 酸 胍（GN）的 分 解 ，红 外 光 谱 结 果 表

明 热 分 解 释 放 NH3、N2O、NO2、CO2、H2O 和 HNCO 
等气体，与 FTIR 光谱相比，质谱检测出了更多的气体

种 类 。 主 要 为 m/z=16（O/NH2），17（NH3/OH），18
（H2O）和 44（CO2/N2O）。 除 此 之 外 ，还 在 m/z=12，

14，20，28，32，41，42，43 和 46 等 处 检 测 到 较 小 的 信

号 ，其 中 较 为 重 要 的 是 CO/N2（m/z=28）、H2NCN/
NHCNH（m/z=42）、HNCO（m/z=43）和 NO2（m/z= 
46），FTIR 与 MS 得到的结果相互验证，可以更加准确

的测定热分解气相产物的组成。通过数值模拟解释了

检测到的气相产物，研究表明 GN 的分解分 2 步进行，

主 要 逸 出 气 体 是 NH3、N2O、NO2 和 CO2，通 过 对 逸 出

气体的检测阐明了分解机理，由于阴阳离子较为稳定，

GN 的分解不会在凝聚相中引发。据推测分解机理为

GN 异 构 化 ，然 后 在 气 相 中 进 行 质 子 转 移 生 成 HNO3

和 胍 。 产 物 进 一 步 反 应 ，生 成 硝 基 胍（NQ）和 H2O，

NQ 通 过 几 种 竞 争 反 应 生 成 NH3、N2O、H2O 和 CO2，

而 HNO3 的 分 解 有 助 于 解 释 NO2 的 形 成 。

TG⁃FTIR⁃MS 联用技术的应用更加准确的测定了气相

产物的组成，并将其与数值模拟相结合，从而推测出含

能材料可能的热分解机理，这也是含能材料热分解研

究中的一种重要手段。

固体推进剂是火箭、导弹发动机的主要动力源，其

中硝酸酯增塑聚醚（NEPE）推进剂在战术导弹中应用

广泛［64］。Sun 等［65］利用 TG⁃DSC⁃MS⁃FTIR 联用技术对

NEPE 推进剂样品在自然贮存 5 年前后的热行为进行

了深入研究，结果发现所有样品均表现出 5 种反应，分

别 归 因 于 硝 酸 盐 的 蒸 发 、O—NO2 键 断 裂 、HMX 的 结

晶转变以及增塑剂、HMX 和 AP 的热分解。对于未老

化 和 老 化 的 2 种 样 品 ，硝 酸 酯 分 解 产 生 N2O、CO、

HCN、NO 和 H2O，而 HMX 分解产生 N2O、CO、HCN、

NO 和 H2O。NEPE 推进剂在储存时，缓慢释放的热量

导 致 硝 酸 酯 析 出 并 不 断 累 积 ，使 得 NEPE 热 安 全 性 降

低。因此，此类推进剂的稳定性评估对于准确检查其

老 化 行 为 至 关 重 要 ，使 用 TG⁃FTIR⁃MS 联 用 技 术 可 以

对其热分解过程进行测定，从而对推进剂老化行为进

行分析，显示出联用技术应用的广泛性及重要性。固

体推进剂和炸药配方通常嵌入聚合物黏合剂基质中，

除了改善各种性能外，聚合物黏合剂基质还起到保持

不 同 配 方 成 分 的 作 用［66］。 聚 合 物 黏 合 剂 的 分 解 行 为

总是影响含能配方及其组分的性能和稳定性，例如，聚

3⁃二氟氨基甲基⁃3⁃甲基氧杂环丁烷（聚 DFAMO）和聚

3，3⁃二 叠 氮 甲 基 氧 杂 环 丁 烷（聚 BAMO）在 改 善 固 体

推进剂或 PBX 配方的性能方面具有很大的潜力［65］， 最
近 Zhang 等［67］制 备 了 一 种 新 的 含 能 黏 合 剂 ，命 名 为

DFAMO 和 BAMO 共 聚 物 ，采 用 TG⁃FTIR⁃MS 技 术 研

究了 DFAMO/BAMO 的热行为和可能的分解机理，结

果 发 现 由 于 聚 合 物 中 二 氟 氨 基 和 叠 氮 基 的 分 解 ，在

500 ℃ 之 前 聚 合 物 的 质 量 不 断 减 小 。 这 主 要 是 由 于

205 ℃时二氟氨基的分解导致 H2O、HF 和 NH3 等气体

的 析 出 ，随 后 由 于 叠 氮 基 团 的 分 解 ，出 现 了 CO、

N3/HN3
+、NO、NO2 和 N2O 等 其 他 气 态 产 物 。 对 分 解

产物质谱的深入分析表明除此之外还有其他产物的出
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现，如 CH3
+、HCN、CHF3、CF4、H2CO 和 CHF3。结果表

明二氟氨基首先进行分解生成 HF，其次叠氮基分解、

释放 N2 并生成亚胺中间体。正是通过对 TG⁃FTIR⁃MS
检 测 结 果 的 深 入 分 析 ，才 能 将 TG 结 果 中 质 量 不 断 减

小 这 一 现 象 与 FTIR 中 二 氟 氨 基 和 叠 氮 基 的 分 解 相 联

系，由 MS 检测出气相产物从而推断分解机理。

通 过 TG⁃FTIR⁃MS 联 用 技 术 可 以 得 到

Gram⁃Schmidt 曲线、不同温度或时间下的三维红外光

谱图等图谱以及气体产物种类及含量等信息［53，68］，可

对含能材料热分解过程中产生的化合物进行更全面地

分析，并将获得的数据与质量损失关联起来，为深入研

究分解机理提供数据支撑。但是 TG⁃FTIR⁃MS 存在分

离效率较低、定量分析较为困难等问题，对此可以进一

步引入气相色谱技术。

4 TG⁃FTIR⁃GC⁃MS 联用技术

气相色谱法（GC）是物质分离和定量分析的有效

手 段 。 将 GC 与 热 分 析 仪 联 用 ，可 以 组 成

TG⁃FTIR⁃GC⁃MS 联 用 仪 。 在 TG⁃FTIR⁃GC⁃MS 联 用 技

术中，由于气相色谱从进样到出峰需要一定的时间，所

以将热分析仪与气相色谱进行联用时要通过一个接口

把它们串联起来。这种接口可以每隔一段时间把分解

的气体产物送入色谱柱进行分析，TG⁃FTIR⁃GC⁃MS 联

用技术属于间歇式联用技术。

将 色 谱 技 术 的 高 效 分 离 及 定 量 检 测 能 力 与

TG⁃FTIR⁃MS 相结合，可使热效应与分子特性、结构和

材料组成信息相关联，从而为剖析样品组分、探讨裂解

机理、定性未知产物、监控已知产物等提供强有力的表

征手段，是对气态分解产物进行全方位定性和定量分

析的理想解决方案，是一种更适合复杂试样的分析方

法，在高分子，生物，医药，能源等领域有所应用［69-71］。

在 含 能 材 料 的 研 究 中 对 GC⁃MS 使 用 较 多 ，如 李 等［72］

用 气 相 色 谱/质 谱 法（GC/MS）分 析 了 4 种 航 空 燃 料

JP⁃10 的成分，研究了色谱的线性范围。用外标法测定

了 JP⁃10 燃料的纯度，同时发现 JP⁃10 中除了主体成分

外式⁃四氢双环戊二烯，还有十氢萘、內式⁃四氢双环戊

二烯、金刚烷及它们的甲基化产物等杂质。目前大部

分的分析物用现有的二连用或三联用仪器就可以进行

较为详细的分析测定，而且四联用仪器的价格昂贵，所

以其在含能材料研究中鲜有报道。

TG⁃FTIR⁃GC⁃MS 联 用 技 术 只 应 用 于 气 体 产 物 的

分析，获得的数据并不能直接阐明材料受热分解过程

发生的变化和相应机理，凝聚相反应物和产物特征官

能团随温度的变化同样是研究含能材料热分解机理必

不可少的一环。在推进剂中，燃烧形成的凝聚相产物

是揭示推进剂性能与机理的关键，对固体发动机的性

能同样具有重要影响。因此，利用热分析技术对含能

材料热分解过程中凝聚相的分析测定是十分必要的。

5 固 相 原 位 热 红 外 检 测 技 术 (Thermolysis/
RSFT⁃IR)

固相原位热红外检测技术（Thermolysis/RSFT⁃IR）

将傅里叶变换红外光谱技术和固体原位反应技术进行

联用，可实时跟踪测试有机化合物线性升温分解过程

中凝聚相反应物的红外特征吸收峰，将所测试化合物

凝聚相的热分解特征以不同时间点（不同温度点）红外

光谱的形式体现出来［73］。通过不同时间点（不同温度

点）的重要特定吸收峰（官能团）的变化，进而详细了解

测 试 化 合 物 的 受 热 分 解 机 理 。TG⁃MS、TG⁃FTIR⁃MS、

TG⁃FTIR⁃GC⁃MS 都 是 测 定 热 分 解 过 程 中 气 相 产 物 的

技术，而 Thermolysis/RSFT⁃IR 只关注固相物质发生的

变化，彼此结合优势互补，从而可以更加全面地演绎材

料的热分解历程和阐述热分解机理。

Brill 等［74］用 Thermolysis/RSFT⁃IR 研 究 了 RDX 和

HMX 的“熔融”转化和热分解，获得 RDX 和 HMX 熔融

态化学成分的信息，结果表明 RDX 是在发生完全熔化

之 后 才 进 行 热 分 解 ，而 HMX 的 热 分 解 则 在 其 熔 化 之

前。金朋刚、严启龙等分别将该方法应用到 3，5⁃二硝

基⁃N，N′⁃双（2，4，6⁃三 硝 基 苯 基 ）⁃2，6⁃吡 啶 二 胺

（PYX）［75］、N，N′⁃二 硝 基 哌 嗪（DNP）［76］等 硝 铵 类 化 合

物 的 热 行 为 和 热 分 解 动 力 学 研 究 ，并 提 出 了 PYX 和

DNP 可 能 的 热 分 解 机 理 及 热 分 解 历 程 ，如 图 3 所 示 ，

PYX 的—NH、—NO2 基团优先发生变化，可能是原有

的 氢 键 破 坏 、与 邻 位 —NO2 发 生 环 化 ，DNP 的 分 解 是

从—NO2 的断裂开始的，随后又会出现 2 种可能，一是

C—N 键断裂，二是另 1 个—NO2 断裂，通过 Thermoly⁃
sis/RSFT⁃IR 联用技术测定凝聚相中红外特征吸收峰的

变化推断凝聚相的反应过程并将其与气相产物分析相

结 合 从 而 推 断 热 分 解 反 应 机 理 。 Li 等［77］采 用 Ther⁃
molysis/RSFT⁃IR 实 时 分 析 了 线 性 升 温 条 件 下 1，3，

3⁃三 硝 基 肼（TNAZ）热 分 解 的 凝 聚 相 产 物 ，在 室 温

（20 ℃）以及不同温度下分别测量其 RSFT⁃IR 光谱，测

试结果清晰地显示了 TNAZ 热分解过程中凝聚相的变

化规律，结果表明，随着温度的升高，TNAZ 四元环的
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C—NO2 和 N—NO2 键以及所有 C—N、C—C 和 C—H
键 都 同 时 断 裂 ，通 过 Fast thermolysis/RSFT⁃IR 法 实 时

测 定 TNAZ 热 分 解 气 体 产 物 包 括 CO2、NO2、N2O 和

NO。将 Thermolysis/RSFT⁃IR 分析测试结果与气相产

物分析结果相结合可以推测出 TNAZ 分解机理，由此

可见在含能材料热分解行为和机理的研究中将凝聚相

产物与气相产物的测定分析相结合是十分常见且有效

的一种方式，突出了 Thermolysis/RSFT⁃IR 联用技术应

用的必要性。不仅如此，Li 等还利用此方法对 1，1⁃二
氨基⁃2，2⁃二硝基乙烯（FOX⁃7）［45］、AP［78］、3⁃硝基⁃1，2，

4⁃三 唑⁃5⁃酮（NTO）铵 盐［79］等 含 能 材 料 热 分 解 过 程 中

凝聚相的变化规律进行表征，为热分解机理研究提供

了数据支持。

对 于 咪 唑 、三 唑 和 四 唑 衍 生 物 ，可 通 过

TG⁃FTIR⁃MS 对其气相产物进行了测定与分析。为全

面解析其分解机理，进一步采用 Thermolysis/RSFT⁃IR
联用技术对其凝聚相产物进行测定，可实现对热分解

行 为 和 机 理 的 全 面 测 定 。 An 等［80］采 用 Thermolysis/
RSFT⁃IR 和热解质谱技术，研究了 GUZT 固相热分解过

程和气相热分解产物，得出了 GUZT 的热分解机理，结

果发现 N—H 键 H 原子与 N 原子孤对电子之间所形成

的 分 子 内 氢 键 在 2824 cm−1 处 的 特 征 系 数 带 在 94 ℃
左右消失，表明 GUZT 的热分解始于氢键的解离。随

着 温 度 从 110 ℃ 升 高 至 210 ℃ ，特 征 吸 收 峰 2090，

3198，2427 cm−1 和 3396 cm−1 依 次 消 失 ，这 是 GUZT

阴、阳离子之间发生质子转化所致。随着温度进一步

上 升 到 230 ℃ ，即 硝 酸 胍 的 起 始 分 解 温 度 ，C􀰗 N+ 在

2235，2080 cm-1 和 1696 cm-1 处 的 特 征 吸 收 峰 消 失 ，

这 表 明 胍 分 子 上 的 C􀰗 N 键 在 此 温 度 下 开 始 发 生 断

裂。异三嗪环的特征吸收峰在 781 cm-1 消失，则是由

于在较高温度下异三嗪转变为更稳定的 s⁃三嗪所致。

四唑环吸收峰逐渐消失，而 NH4
+在 3204 cm-1 处的特

征 吸 收 峰 和 N3
-在 2140 cm-1 处 的 特 征 吸 收 峰 在 温 度

达 到 255 ℃时 则 同 时 出 现 ，同 时 2140 cm-1 处 的 特 征

吸收峰随着温度的升高向更大的波数移动。当温度达

到 450 ℃时出现了 2 条宽的扫帚状的吸收带，在 2160，

809，799 cm-1 出现了 3 条独立吸收峰，由此提出 GUZT
的分解机理，这表明使用 Thermolysis/RSFT⁃IR 检 测 技

术 可 以 清 晰 地 测 定 化 合 物 凝 聚 相 中 的 官 能 团 变 化 情

况，并将其以不同温度点的红外光谱的形式体现出来，

由此可以推测热分解机理。李亚男等［40］在 DADNP 热

分解机理的研究中，同样使用固相原位热红外检测技

术，检测了 DADNP 热分解过程中的凝聚相变化，当温

度逐渐升高至 250 ℃时，NO2 和 NH2 的吸收峰显著减

弱 ；温 度 的 进 一 步 升 高 至 300 ℃ 时 ，NO2 和 NH2 的 吸

收 峰 几 乎 完 全 消 失 ，同 时 在 2233 cm-1 处 明 显 出 现 了

氰基或炔基的红外特征吸收峰，表明此时有含氰基/氰
根离子以及炔基化合物的生成。将凝聚相分析结果与

TG⁃MS 结果相结合，可以发现 DADNP 的热分解分为

两 阶 段 ，第 一 阶 段 在 电 离 源 和 加 热 条 件 下 ，分 子 中

C—NO2 首先发生断裂，生成 NO2 小分子；第二阶段是

N—NH2 的 开 裂 、吡 唑 并 吡 唑 环 的 破 裂 及 二 次 氧 化 反

应，生成 HCN、N2H2 等小分子，若只使用 Thermolysis/
RSFT⁃IR 联 用 技 术 对 凝 聚 相 进 行 分 析 或 使 用 TG⁃MS、

TG⁃FTIR⁃MS 等联用技术对气相产物进行分析并不能

对含能材料的热分解行为和机理进行判断，只有将两

者结合，才能进行准确的分析。

除了上述含能材料，采用 Thermolysis/RSFT⁃IR 联

用技术对硝酸酯基推进剂凝聚相的研究也有报道。赵

凤 起 等［81］利 用 Thermolysis/RSFT⁃IR 联 用 技 术 实 时 测

定了 HMX/RDX NEPE 推进剂凝聚相热裂解产物，获得

了线性升温条件下该推进剂的热分解特征。多面体硼

氢化合物是一类具有笼状结构的高能燃料，在固体推

进剂中采用此类化合物是获得高燃速性能的一种有效

途 径 ，它 能 够 加 速 硝 铵 分 解 ，提 高 NEPE 推 进 剂 燃

速［82］。 姜 帆 等［83］采 用 TG⁃FTIR⁃MS 和 Thermolysis/
RSFT⁃IR 联 用 技 术 对 十 二 氢 十 二 硼 酸 双 四 乙 基 铵 

（BHN⁃12） 的 热 分 解 反 应 机 理 及 反 应 动 力 学 进 行 研

a.　

b.　

图 3　（a） PYX［75］ （b） DNP［76］热分解过程

Fig. 3　 Thermal decomposition steps of （a） PYX［75］ and （b） 
DNP［76］
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究，其气相产物有 H2（m/z=2）；乙烯（m/z=14，25，26，

27，28）；NH3（m/z=14，15，16，17）；乙 烷（m/z=14，

15，16，25，26，27，28，29，30）。对凝聚相分析可以得

到 主 要 官 能 团 包 括 vas（CH3）、vs（CH3）、vas（CH2）、vs 
（CH2）、v（C─C）、v（B─H）、v（C─N），BHN⁃12 的 热

分解反应的化学方程式可表达为：

é
ë

ù
û( )C2H5 4

N
2
B12H12→13H2↑+2C2H6↑+2C2H4↑+

2NH3↑+8C+12B
（15）

由此可见，将使用 Thermolysis/RSFT⁃IR 联用技术

得到的含能材料凝聚相分析结果与气相产物分析相结

合，可以清晰地推断热分解反应机理并得到热分解反

应的化学方程式。

综 上 ，Thermolysis/RSFT⁃IR 联 用 技 术 已 广 泛 应 用

于含能材料热分析研究领域，通过实时跟踪凝聚相反

应物在不同温度下特征官能团的变化，测定其微观结

构与温度的关系，将表征分析结果与气相产物结果相

结合，可以推断出含能材料的热分解机理，更好地解释

其热分解特性，是含能材料热分解行为研究中不可或

缺的一环。

6 总结与展望

随着先进测试手段的不断开发，热分析联用技术

在 含 能 材 料 研 发 及 应 用 方 面 发 挥 着 越 来 越 重 要 的 作

用。为深入研究含能材料的热行为特性，揭示其热分

解机制，推动热分析联用技术的应用，本文系统总结了

TG⁃DSC、TG⁃MS、TG⁃FTIR⁃MS、TG⁃FTIR⁃GC⁃MS 和

Thermolysis/RSFTIR 联用技术在含能材料研究中的应

用，结合一些典型含能化合物研究实例进行了热分解

气相产物和凝聚相产物的分析及热分解机理展示，例

如通过 FTIR 和 MS 几乎可以完全确定含能材料热分解

产生的气相产物，特别是小分子气相产物。一般硝胺

类 化 合 物 气 相 产 物 分 子 包 括 ：N2、CO2、N2O、NH3、

H2O、HCN、NO 等。对于含有 Cl 和 F 的含能化合物其

气相产物中会生成 HCl、HF、NOCl、CHF3、CF4 和 CHF3

等。对于最为常用的氧化剂 AP 而言，其气相分解产物

为：N2O、O2、NO、H2O、Cl2、HCl 和 NH3。根据每种化

合物的结构组成特点及氧平衡情况，往往只是其中的

几种，并非每种小分子都会出现。对于含有杂环的含

能化合物，在其热分解的离子碎片中往往含有微量的

杂环分子，由于共轭效应使杂环更加稳定，其上面的官

能团连接键一般均先于杂环键断裂。事实证明热分析

联用技术应用广泛且在揭示含能材料的热行为、分解

机理方面及热安全性评价上可以提供帮助和指导，基

于此做出以下结论与展望：

（1）随 着 对 含 能 材 料 研 究 的 不 断 深 入 ，对 其 热 分

解行为及产物的认知与要求也越来越高。尽管含能材

料的热分解过程在宏观上比较简单，但在微观上是多

种复杂反应交织的结果，利用先进的热分析联用技术

可以更加精细化地剖析含能材料热分解过程和具体气

相产物，从而演绎其详细的热分解机理和相关化学反

应，为爆炸燃烧等应用提供理论指导。

（2）进 一 步 在 热 分 析 仪 中 引 入 新 的 扩 展 系 统 ，如

DSC⁃光学系统、DSC 热台显微系统等，观察含能材料

在加热过程中发生的形貌、状态等变化，扩大联用技术

的 应 用 范 围 ，从 而 促 进 对 含 能 材 料 热 行 为 的 深 刻 认

知。同时，为联用仪器开发高性能的计算分析软件，解

决如质谱分析中重叠质谱峰的解析、红外官能团的识

别等问题，从而达到自动定性定量分析气体分子目的，

向高精度、高灵敏度、全自动化方向发展。
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Advances in the Application of Hyphenated Techniques in the Thermal Analysis of Energetic Materials
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Abstract： Hyphenated techniques of thermal analysis， including common thermogravimetric⁃differential scanning calorimetry 
（TG⁃DSC）， thermogravimetric⁃infrared/mass spectrometry （TG⁃FTIR/MS）， Fourier transform infrared spectroscopy/solid⁃state in 
situ reaction techniques （Thermolysis/RSFTIR） and thermogravimetric⁃infrared⁃mass spectrometry （TG⁃FTIR⁃MS）， are effective 
ways to study the thermal decomposition properties and mechanisms of energetic materials. Compared to the single thermal anal⁃
ysis techniques， the hyphenated techniques of thermal analysis are more adequate， efficient and comprehensive ways to evalu⁃
ate the thermal behaviors and thermal stability and to reveal the thermal decomposition mechanism of energetic materials. A 
comprehensive and in⁃depth study of the physicochemical properties of energetic materials by hyphenated techniques of thermal 
analysis is of great practical significance and value in improving and enhancing the performance of energetic materials in applica ⁃
tions. Herein， this paper presents a comprehensive review of the advance in the application of TG⁃DSC， TG⁃MS， TG⁃FTIR⁃MS， 
TG⁃FTIR⁃GC⁃MS and Thermolysis/RSFTIR hyphenated techniques in the study of energetic materials. The research contents， im⁃
portant results， features and advantages of these techniques are analyzed， and related perspectives are presented， such as devel⁃
oping high⁃performance computational analysis software， solving the problems such as the deconvolution of overlapping mass 
spectral peaks in mass spectral analysis， and introducing a new extension system in the thermal analyzer to expand the scope of 
their application， thus providing technical support for the thermal analysis of new energetic materials.
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