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太赫兹时域光谱技术用于老化炸药检测

孟 � 坤, 李泽仁, 刘 � 乔

中国工程物理研究院流体物理研究所, 四川绵阳 � 621900

摘 � 要 � 库存炸药老化情况的检测对炸药的性能、安全性和稳定性研究意义重大。现有的老化炸药检测手

段, 如扫描显微技术, 傅里叶变换红外光谱技术, 气相色谱�质谱技术等, 或者不能分辨炸药老化与否 , 或者

只能从表观上进行分析, 不能反映炸药分子结构的变化。首先应用密度泛函理论( DFT ) , 计算了炸药老化前

后分子吸收频谱变化, 从计算结果可以看出炸药分子老化前后的吸收光谱在老化前后变化明显; 然后分析

了太赫兹时域光谱( T Hz�TDS)系统及其分辨率和测量频谱范围, 结合已有实验结果以及太赫兹波本身的特

点, 从可行性、准确性和实用性三方面对太赫兹时域光谱技术应用于炸药老化检测进行了论证, 从而提出了

应用太赫兹时域光谱技术进行炸药老化检测的新方法。
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引 � 言

� � 炸药的老化会影响到炸药的性能、安全性和稳定性[ 1�4] ,

对库存炸药的老化情况的检测具有重要意义, 一直是世界各

国军方关注的重要问题。炸药老化对一些炸药的机械性能以

及爆炸性能有着显著的影响, 如图 1 所示 GI�920 炸药老化

过程中爆速和爆压的变化[1] 。其中图 1( a)中纵坐标为爆速,

横坐标为老化天数; 图 1( b)中纵坐标为爆压, 横坐标为老化

天数。由图可见随着炸药的老化, 炸药的各项爆炸性能都会

有所降低, 因此需要一种可行的炸药老化检测手段, 以助于

保持库存炸药的有效性。

� � 现有的老化炸药非破坏性检测手段主要有扫描显微镜技
术[2, 3] , 接触角测试技术[ 2] , 傅里叶变换红外光谱技术[2] ,

气相色谱�质谱技术[ 3] , 液相色谱技术[ 3] , 原子力显微技术

等[5] 。以上方法都有其特定的缺陷和一定的适用范围, 不能

准确测定炸药老化状况并给出量化的结果。

本文提出应用太赫兹时域光谱技术进行炸药老化的检

测, 通过介绍炸药老化基本机理, 以 TNT 炸药为例计算了

炸药及其老化炸药的吸收谱结构, 计算结果表明谱线结构的

差别集中在太赫兹波段。从太赫兹时域光谱系统的分辨率和

太赫兹波本身的特点进行分析, 得出该项技术在炸药老化检

测应用中有其优越性和可行性。

Fig� 1 � Changes on viloeity and presure of

explosion of aging explosive



1 � 炸药老化理论计算与能谱分析

� � 炸药老化机理主要有热解、水解和电离辐射等[ 5, 6] , 其

中最主要的机理是热解, 因为首先在通常的储存条件下, 热

解是一定会发生的, 而且是最有可能发生的老化反应, 其次

热解反应通常是最先发生的反应, 并能引起其他反应, 另外

热解反应与炸药的安定性、爆燃性、安全性等密切相关。炸

药加速老化研究所通常采用的方法就是控制温度和湿度从而

加速热解和水解的方法[ 1�3] 。下面以 TNT 炸药为例, 应用密

度泛函理论对其老化前后分别进行理论模拟计算, 揭示太赫

兹时域光谱技术在炸药老化检测方面的可行性。

TNT 分子优先热解引发反应是 H 转移异构化, 即甲基

H 向邻硝基 O 转移的异构化反应[7] , 如图 2 所示。

� � TNT 炸药晶体, 每个晶胞内含有两种( TNT�A 和 TNT�

B)八个分子, 属 Pcb2l空间群。T NT�A 和 TNT�B 结构相同,

键长键角略有不同。应用 Gaussian 软件, 采用气相下单分子

理论模型, 在 B3LYP/ 6�311G( d, p)水平下, 使用 John Clark�

son 给出的分子结构数据[ 8] 作为进行分子结构优化的初始结

构, 对老化前后的两种分子分别进行计算, 所得结果基本相

同, 图 3 所给出的是 TNT�A 分子的计算结果。计算结果表
明, TNT 炸药分子在太赫兹波段具有丰富的频谱信息, 而且

老化前后其吸收频谱变化较大, 如图 3 所示。

� � 太赫兹时域光谱技术可以反映物质分子振动谱和晶体声

子谱, 实现对物质结构的分析[ 9, 10] 。如图 3 所示的特征吸收

谱中, 3 T Hz 以下的能谱主要对应于分子官能团的转动, 如

甲基转动或硝基的转动 ; 3~ 6 TH z 范围的能谱主要对应于

分子整体骨架的摆动。对于高频率的能谱, 所对应的分子振

动具有键长的伸缩变化 , 理论结果表明分子老化前后相对差

别并不大, 容易被展宽效应淹没。

由于太赫兹光谱与其他光谱相比对应于能量更低的化学

键, 因而太赫兹光谱更容易检测出库存炸药的老化状况。

2 � 太赫兹时域光谱技术应用于炸药老化检测
的可行性论证

� � 太赫兹辐射是对振荡频率在 0� 1~ 10 TH z( 1 TH z= 1012

H z)波段的电磁辐射的统称。它在电磁波谱中位于微波和红

外辐射之间。太赫兹时域光谱( T Hz�TDS)技术是太赫兹波谱

技术的典型代表, 它利用飞秒激光产生宽带的太赫兹脉冲,

使其经过样品透射或反射, 测量太赫兹波随时间的变化, 对

此时域波形进行傅里叶变换, 与没有样品时的太赫兹波进行

比较, 得到样品的折射率、吸收系数、介电常数等物理信息。

下面对太赫兹时域光谱系统性能进行简要的理论分析,

以证明太赫兹时域光谱技术具有足够的频谱分辨率和频率测

量范围, 可以应用于炸药老化的检测。

太赫兹时域光谱系统的频谱分辨率决定于其时域波形测

量的时间范围[ 11]

��= 2�/ T

� � 太赫兹脉冲的时域光谱波形一般由数个电磁振荡周期组

成, 应用光学方法得到的有效太赫兹时域波形通常在 3 ps 以

上[ 12�14] , 可求得频谱分辨率优于 0� 3 TH z。2005 年, 日本大

阪大学开展了超高光谱分辨太赫兹时域光谱技术的研究, 得

到的太赫兹时域波形测量的时间范围达到 100 ps [ 15] , 频谱分

辨率达到 0� 01 TH z。与前面计算数据相比可知, 常用的太赫

兹时域光谱测量就可以分辨出部分的炸药老化所引起的频谱

改变信息, 如老化 T NT 分子在 2� 087 TH z 处具有比较强烈

的吸收峰, 而在非老化T NT 分子在 1� 75~ 2� 75 TH z 范围内

没有相应的吸收谱线, 可以区分炸药老化与否。应用超高分

辨率太赫兹时域光谱技术可以准确分辨炸药老化前后的所有

频谱信息。

太赫兹时域光谱系统的频谱测量范围由两方面决定: 一

是系统的时间分辨率, 二是太赫兹源和探测器的频率响应范

围。

太赫兹时域光谱系统的频谱测量范围与时间分辨率的关

系如下
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2� = 2�/�t

� � 时间分辨率极限由探测光脉冲的脉宽决定, 应用 100 fs

的光脉冲作为探测光束, 则太赫兹光谱所包含的频率范围是

0~ 10 TH z。限制太赫兹时域光谱系统的频谱测量范围的另

一个因素是太赫兹源和探测器的频率响应范围。作为太赫兹

源和探测器的非线性晶体的横光学声子频率是其频率响应范

围的限制因素。表 1 列出了五种太赫兹系统常用晶体的横光

学声子频率。

Table 1 � Five cubic crystals� transverse

optic phonon frequency

ZnTe GaAs In P GaP ZnS

横光学声子频率/ T H z 5� 3 8� 0 10� 4 11� 0 10� 8

� � 其中, 横光学声子频率最低的 ZnTe 晶体由于其较好的

相位匹配特性, 被作为探测器而广泛的采用。其限制的太赫

兹系统测量频谱范围约为 0~ 5 TH z, 根据前面的计算结果,

在此频率范围内, TNT 炸药分子老化前后具有差异明显的

特征谱线, 可用于分子老化与否的检测。另外, 太赫兹时域

光谱技术可分析化学混合物的成分和相对含量[ 16, 17] , 应用

于库存炸药检测, 不仅可以鉴定炸药是否老化, 而且可以对

老化程度有一个定量的诊断。

同时, 太赫兹时域光谱技术具有对黑体辐射不敏感、无

损检测、探测灵敏度高、以及能在室温下稳定工作等优

点[17, 18] , 并且对非极性物质有很好的穿透性, 可以穿透炸药

上的覆盖物对库存炸药进行检测, 提高了该项技术的实用

性。因而, 应用太赫兹时域光谱技术进行老化炸药检测具有

重要的理论研究价值和实用价值。

3 � 讨 � 论

� � 需要指出的是, 以上的理论计算有两点值得特别注意。

第一, 老化前后的 T NT 分子的吸收光谱在 13~ 16 THz 之

间的吸收强度相差一个数量级以上, 对此波段所进行的吸收

强度的测量有助于进一步检测炸药老化与否, 提高检测准确

性。因此, 进行超宽谱的太赫兹时域光谱技术研究具有重要

意义。

第二, 本文中的理论计算采用的是单分子模型, 没有考

虑到分子之间的相互作用, 而太赫兹波段尤其是低频部分的

频谱主要是由于分子间相互作用引起的, 因此本文的计算结

果与实验数据有一定的差异。然而分子的骨架振动, 官能团

的转动和振动仍对应于太赫兹波段, 因此本文的理论计算对

于问题的研究具有实际意义。

4 � 结 � 论

� � 理论分析和实验数据表明, 太赫兹时域光谱用于炸药老

化的检测可以反映炸药结构改变的信息, 在准确性上有其他

方法无法比拟的优势。同时由于太赫兹波具有低能性和良好

的穿透性, 提高了检测过程的安全性和实用性。该技术的开

展将为库存炸药的检测提供新的有效地解决途径。
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Aging Explosive Detection Using Terahertz Time�Domain Spectroscopy

M ENG Kun, L I Ze�r en, LIU Qiao

Institute o f Fluid Physics, China Academ y of Engineer ing Phy sics, M ianyang � 621900, China

Abstract � Detecting the ag ing situation of stock explosive is essentially meaning ful to the r esear ch on the capability , security and

stabilit y of explosive. Exist ing aging explosiv e detect ion techniques, such as scan micr oscope technique, Fourier transfer inf rared

spectrum technique, g as chr omato gr am mass spect rum technique and so on, are either not able t o differentiate whether the

explo sive is ag ing o r no t, or no t able to image the structure change of the molecule. In the pr esent paper , using the densit y

functional theo ry ( DFT ) , the absorb spectrum changes after the explo sive aging were calculat ed, fr om which we can clear ly find

the differ ence of spectrum betw een explosiv e mo lecule and aging ones in t he teraher tz band. The terahertz time�domain spectrum

( TH z�TDS) sy st em as w ell as its fr equency spectrum reso lution and measured range are analyzed. Combined w ith t he ex isting

experimental results and the essential char acters of the ter aher tz w ave, the application of TH z�T DS technique t o the detect ion of

aging explo sive w as demonstrated fr om t he aspects of feasibility, v eracity and practicability. On the base o f t hat, t he aut ho rs

advance the new method o f aging explosive detection using the terahertz time�domain spect rum technique.

Keywords� Teraher tz; T ime� domain spect roscopy ; Aging explosive
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