
第27卷 , 第10期 � � � � � � � � � � � � 光 谱 学 与 光 谱 分 析 Vol� 27, No� 10, pp1951- 1954
2 0 0 7 年 1 0 月 � � � � � � � � � � � � Spectro scopy and Spectr al Analysis October , 2007 �

原位漫反射红外光谱研究升温速率对HMX炸药热分解过程的影响
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摘 � 要 � 原位红外光谱法是一种新兴的动态研究方法。该方法具有原位实时监控和红外光谱精确分析物质

化学结构的优点, 能够实时跟踪材料在不同温度下的化学变化, 测定材料的微观结构与温度的关系。采用原

位漫反射红外光谱研究了炸药 1, 3, 5, 7-四硝基-1, 3, 5, 7-四氮杂环辛烷( H MX)分别在每 min 5, 10, 20 和

40 � 四种不同升温速率下的热分解行为。研究结果表明: 在 5 � � min- 1升温速率下, 断裂的 HMX环发生

分子内结合, 在 10, 20 和 40 � � min- 1升温速率下, 断裂的 HMX 发生分子间成环, 形成稳定的八元环结

构。随着温度的升高, C � N 键的断裂数率远高于 N � N 键的断裂速率。随着升温速率的增加, C � N 键的起
始分解温度增加, 表明增加升温速率会引起 HMX 分解的滞后。检测到 HMX 的分解所释放出 CO 2, N 2O,

CO , NO , H CHO , H ONO , NO2 和 HCN 共八种气体, 升温速率的变化未改变 HMX的分解机理。
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引 � 言

� � 本工作采用原位漫反射红外光谱技术研究了在不同升温

速率下 HMX炸药凝聚相的结构变化和气相产物的生成, 探

讨了升温速率对 HMX 炸药分解过程的影响, 测定了气相产

物的组成和相对含量[1- 6]。

1 � 实验部分

� � HMX使用前经重结晶提纯, 其热分解过程的检测采用
美国 Nico let 800 红外光谱, 加载漫反射附件, 分辨率 4

cm- 1, 扫描次数 4 次, 波长范围 650~ 4 000 cm- 1 , 升温速率

分别为 5, 10, 20, 40 � � m in- 1, 载气为氮气, 载气流速 4

mL� min- 1。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 升温速率对 HMX凝聚相结构的影响

� � 图 1 和图 2 分别表示以 5 和 40 � � min- 1升温速率下

HMX 的红外光谱图。由图 1 中在 180 � 时 HMX 的红外光

谱图与常温下 HMX的红外光谱图基本一致, 表明在 180 �

时 HMX未发生分解反应; 220 � 时在 1 202, 1 145 cm- 1处

归属于 C � N 伸缩振动的特征峰的强度减弱, 说明 HMX 中

部分 C� N 键已发生断裂, 830 cm- 1处归属于 N � N 变形振

动特征峰减弱, 表明 HMX 中部分 N � N 键发生断裂; 当体
系温度升到 270 � 时可以发现 1 202, 1 145 cm- 1处特征峰消

失, 830 cm- 1处特征峰继续减弱 , 表明在 270 � 时 C � N 键
已完全断裂, N � N 键进一步发生断裂, 并且 C� N 键的断

裂速率要快于 N � N 键的断裂速率。由图 2 可以发现,

220 � HMX在 1 202 和 1 145 cm- 1处特征峰的强度减弱, 表

明在 220 � 时 HMX开始分解, 发生 C � N 键的断裂, 当温
度升高到 230 � 时发现在 830和 1 569 cm- 1处特征吸收峰开

始减弱, 表明此时 HMX环上的 N � N 开始断裂。在 245 �

Fig� 1 � FTIR spectra of HMX with 5 � � min- 1 heating rate



时, 在1 202和 1 145 cm- 1处归属于 C � N 键的特征振动峰已
基本消失, 表明 C � N 键已断裂完全(在 10 和 20 � � min- 1

升温速率下, 可以得到类似的结果)。由图 1 和图 2 可以看

出, 在本实验条件下, H MX 在升温过程中发生 C � N 键和

N � N键的断裂, 随着温度的升高, C � N 键的断裂速率远高
于 N � N 键的断裂速率, 即 C � N 键的断裂是 HMX 的主要

断键方式, 在 C � N 键的断裂中伴随着 N � N键的断裂。

Fig� 2 � FTIR spectra of HMX with 40 � � min- 1 heating rate

� � 国外已报道 HMX在凝聚态下以 C � N 键的断裂为主要
的断链方式; 在气态下 HMX 以 N � N 键的断裂为主要的断

链方式[7, 8]。Brill [9]采用快速升温( 200 K � s- 1 )原位红外光
谱证实了 HMX 在气态下的主要断链方式是 N � N 键的断

裂, 本实验采用较慢升温速率证实了 HMX 在凝聚态下以

C� N 键的断裂为主要的断链方式。C � N 键的键能为 305

kJ � mo l- 1 , N � N 键的键能为 159 kJ � mo l- 1 , 从键能理论
来讲, C � N 键较 N � N 键更为稳定, 更难以断裂。这种理论

可以解释 HMX在气态下以 N � N 键的断裂为主要的断链方
式。可是, 为什么 HM X在凝聚态下以 C � N 键的断裂为主?

我们认为, 在凝聚态下 HM X的 N � NO 2 和环上的 � CH2 �
存在分子内和分子间的氢键作用和范德华力, 特别是分子间

的氢键作用和使 N � N 键的键能升高, 从而高于C� N键的
键能。因此在凝聚态下 HMX 以C � N键的断裂为主 (如

图 3) ,而在快速升温的条件下, H MX 首先升华成气态分子,

由于在气态下 HMX 分子与分子间的距离比较远, 难以形成

分子间相互作用, 从键能角度比较, N � N 键的键能小于
C� N 键的键能, 因此在气态下 HMX 以 N � N 键的断裂为

主要的断链方式。

Fig� 3 � Schematic interaction of HMX molecules

� � 图 4 表示 5 � � min- 1升温速率下 HMX 分别在 180,

210 和 310 � 时红外光谱图。由于 180 � 时 HMX 未发生分

解, H MX 中亚甲基( � CH 2 � )的峰位和强度与常温下 HMX

中亚甲基的峰位和强度基本上无区别; 当温度升到 210 �

时, 亚甲基的强度虽未改变, 但是亚甲基的反对称伸缩振动

向高频移动, 从 3 036位移到 3 054cm- 1。说明此时亚甲基没

有发生断键, 但是 HMX 环的张力增大, 表明 N � N 键和
C � N 键的断裂主要使断链的 HMX 环自身重新结合。图 5

表示 10 � � min- 1下 HM X环上 � CH 2 � 的红外谱图, 可以
发现在 210 � C � N 键和 N � N 键发生断裂时 , 分别归属

于 � CH 2 � 反对称伸缩振动 ( 3 036 cm- 1 )和对称伸缩振动

( 2 984 cm- 1)峰的强度未发生变化, 表明 � CH 2 � 在 210 �
未发生分解, 当温度升高到 300 � 时, 3 036和 2 984 cm- 1振

动峰的强度减弱, 表明在此温度下 � CH2 � 发生断裂。从图
中还可以发现, � CH2 � 发生分解后, 其对称伸缩振动峰和

反对称伸缩振动峰的位置均未发生位移, 说明环的张力未发

生变化, 该结果表明断裂的 HMX 环通过分子与分子间的重

新结合, 形成八元环的 HMX 分子结构。(从 20 和 40 � �
min- 1升温下的 HMX 红外谱图中可以得到相同的结果 )。上

述现象说明, 在较低的升温速率下( 5 � � min- 1 ) , H MX 的
分解速率较低, 从而产生的断链的 HM X分子较少, 因此断

链的 HMX 分子容易自身结合, 造成环张力的增大。随着升

Fig� 4 � FTIR spectra of HMX with 5 � � min- 1 heating rate

Fig� 5 � FTIR spectra of HMX with 10 � � min- 1 heating rate
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Fig� 6 � Decomposition beginning temperature of

C� N bond with different heating rate

温速率的增加, H MX 的分解速率随之增大, 从而生成更多

的断链 HMX自由基分子。由于八元环体系最为稳定, 促使

断链的 HM X 分子与分子间进行结合, 形成新的八元环

HMX 分子结 构, 使 HMX 环的张力 保持不变, 而使

� CH 2 � 伸缩振动峰的位置未发生移动。

� � 对比 HMX在 5, 10, 20 和 40 � � min- 1升温速率下的
红外谱图, 可以发现 HMX 环上 C� N 键在不同升温速率下

开始断裂的温度存在差异, 如图 6 所示。随着升温速率的增

加, C � N 键的起始分解温度增加, 表明增加升温速率会引

起 HMX分解滞后, 可能是因为升温速率增加而发生过热现

象所引起的。

2� 2 � 升温速率对 HMX气相产物的影响

图 7表示 5 � � min- 1升温速率下 250 和280 � 时 HMX

气相的红外光谱。通过解析, 得到 HMX 释放的八种气体,

它们分别是: CO 2 , N2O, CO, NO , HCHO, H ONO , NO2

和 HCN。

Fig� 7� FTIR spectra of HMXwith 5 � � min- 1 heating rate

� � 依据 Beer-Lambert 定律, 计算得到了 5 � � min- 1

HMX 释放的八种气体在不同温度下的相对浓度, 结果如

图 8所示。在 HMX 所释放的八种气体中, NO, HCN , CO

和 HCHO四种气体的相对浓度较高, 而 HONO, N2O, NO2

和 CO2 四种气体的相对浓度较低, 其中 NO 的相对浓度最

高。

� � 图 9表示在以 40 � � min- 1升温速率下的 HMX分解释

放的八种气体分别在不同温度下相对含量的变化关系。在

HMX 所释放的八种气体中, NO , H CN , CO 和 HCHO 四种

气体的相对含量较高, 而 HONO, N 2O, NO2 和 CO 2 四种气

体的相对含量较低, 其中 NO 的相对含量最高。同时,

H CH, CO和 NO 在不同温度下的相对含量变化最为明显。

气体产物中 HCN 和 HCHO 的相对含量较高是由于它们都

是由 HMX 的主要断链方式 C � N 键的断裂所产生[ 10]。对比

5 和 40 � � min- 1升温速率下 HMX 释放气体产物的结果可

以发现: 升温速率不同, 气体产物的相对浓度随温度的变化

趋势有所差别, 但释放气体的种类和相对比例基本相同, 表

明在本实验条件下升温速率的变化未改变 HMX 的分解机

理, 这与 HMX凝聚相变化的结果一致。

Fig� 8 � Relative concentration of gaseous products
fromHMX with 5 � � min- 1 heating rate

1: NO; 2: HCN; 3: Co; 4: HCHO;

5: H ONO; 6: NO2 ; 7: N 2O; 8: CO2

Fig� 9 � Relative concentration of gaseous products

fromHMX with 40 � � min- 1 heating ratec

1: NO; 2: HCN; 3: Co; 4: HCHO;

5: H ONO; 6: NO2 ; 7: N 2O; 8: CO2

3 � 结 � 论

� � 在 5, 10, 20 和 40 � � min- 1升温速率下, HMX 均发生
C � N 键和 N � N 键的断裂, 其中 C � N 键的断裂速率远高

于 N � N 键的断裂速率 , 表明在本实验条件下 C � N 键的断

1953第 10 期 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 光谱学与光谱分析



裂是 HMX的主要断键方式, 在 C � N 键的断裂中伴随着
N � N键的断裂。在 5 � � min- 1升温速率下, 断裂的 HMX

环发生分子内结合, 使环的张力增大, 在 10, 20 和 40 � �
min- 1升温速率下, 断裂的 HM X发生分子间成环, 重新形成

稳定的八元环结构。随着升温速率的增加, C� N 键的起始

分解温度增加, 表明增加升温速率会引起 HM X 分解的滞

后。在 HMX释放的气体产物中, 检测到 CO 2 , N 2O, CO,

NO , H CHO, H ONO, NO2 和 HCN 共八种气体在本实验条

件下, 升温速率的变化未改变 HMX 的分解机理。
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Study on Effect of Heating Rate on Thermal Decomposition of HMX

Energetic Materials by In-Situ Diffuse Reflection FTIR Spectrum

LIU Xue-yong, WANG L in, ZHENG Min-x ia, JIANG Yan, LUO Y-i wei

Institute o f Chemical Materials, China Academy o f Eng ineering Physics, M ianyang � 621900, China

Abstract� I n-s itu FT IR spectr oscopy is a r ising and dynamic technique. This technique combines the advantag es o f inv est igat ion

in-s itu and accurate structure ana lysis by FT IR spectro scopy , and can detect real time chemical change in mater ials at different

temperatur es and obtain the relat ionship betw een micromechanism of mat erials and temperatur e. I n the present paper, thermal

decomposit ion of o ctahydro-1, 3, 5, 7- tetr anitro-1, 3, 5, 7- tetr azo cine ( HM X) heated w ith a r ate of 5, 10, 20 and 40 � � m in- 1,

respectively , w as invest igated by in-situ diffuse r ef lection FT IR spectro scopy . The r esults demonst rate t hat intr amolecular cy cl-i

zation occurs in breakage o f HM X w ith a heating r ate of 5 � � min- 1 , w hile intermo lecular cyclizat ion appea rs w ith a heating

rate o f 10, 20 and 40 � � min- 1 . With increasing temperature, the rupture rate of C � N bond is faster than that o f N � N bond,
which ver ifies that the cleavage of C � N bond is the dominant rupture form. With increasing heating r ate, the decomposition be-

g inning temperature o f C� N bond incr eases. Eight kinds of g aseous pr oducts such as CO 2 , N 2O, CO, NO, HCHO, H ONO,

NO 2 and H CN w ere determined. The decomposition mechanism o f HMX was not affected w ith chang ing heating rate.

Keywords� I n-situ ; Diffuse refection; FT IR spectr oscope; HMX; T hermal decomposition
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