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六硝基
!

的太赫兹光谱研究
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摘要：利用量子化学模拟计算六硝基
!

的太赫兹频率吸收范围和特征吸收峰，分别位于 １．９ＴＨｚ和 ３．３ＴＨｚ处。

而用太赫兹时域光谱技术和傅里叶红外光谱变换仪实际测量的六硝基
!

在 ０．２～４．０ＴＨｚ频谱范围内的吸收光谱

峰值位置在 １．７ＴＨｚ和３．１ＴＨｚ处。理论结果与实验结果的对比，表明六硝基
!

在此波段有明显的特征吸收峰，并

且理论与实验有很好的一致性。
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１　引　言

随着爆炸物应用范围的拓展和爆炸技术的普及，

爆炸物的安全管理问题变得越来越重要，特别是近年

来世界各国都在海关、空港、车站等地加大了对爆炸物

的监测力度，而常用的检测方法，如 Ｘ射线等，都有其
局限性。太赫兹时域光谱技术（ｔｅｒａｈｅｒｔｚｔｉｍｅｄｏｍａｉｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＴＨｚＴＤＳ）的基本原理是将超快激光脉冲
分成两束，其中一束用于激发太赫兹脉冲，另一束用于

探测太赫兹脉冲的瞬时电场振幅，通过扫描探测激光

和太赫兹脉冲的相对时间延迟，可得到太赫兹脉冲电

场强度随时间变化的波形，利用这种技术可以对气体、

液体、固体和液晶态物质进行光谱测量研究。并且由

于该技术是同步相干探测，对热背景噪声不敏感，具有

很高的信噪比，可以对所研究材料进行无损、非电离和

高灵敏度的光谱测量。

　　太赫兹在检测爆炸物方面的优势主要有以下几
点：（１）对炸药材料进行透射光谱研究表明大多数爆
炸物在太赫兹波段都具有特征吸收，并且不同的爆炸

物具有不同的特征吸收峰；（２）Ｋ．Ｙａｍａｍｏｔｏ等［１］
利

用太赫兹时域光谱技术进行了信件中 Ｃ４炸药的检测
研究，也为利用太赫兹技术进行邮件中病毒和炸药的

检测提供了参考价值；（３）对障碍物的太赫兹光谱研
究表明，太赫兹技术在穿透障碍物进行爆炸物鉴别方

面具有独特的优势，因为太赫兹对很多障碍物如衣物、

包裹等具有很好的穿透性；（４）太赫兹光谱对材料所
处的状态也非常敏感，温度的不同、晶型的不同、颗粒

状还是粉末状等状态的不同都会在太赫兹光谱中有所

反映，这也表明太赫兹对于材料的精细结构及所处的

环境状态比较敏感，可以用于对爆炸物的精细状态的

鉴别；（５）Ｈ．Ｂ．Ｌｉｕ等［２］
的工作表明，在不同基底和

不同包装材料中，太赫兹漫反射光谱技术可以对爆炸

物 ＲＤＸ实现很好的鉴别。该技术对于爆炸物的近距
离探测应用具有很重要的意义。

　　国内外在利用太赫兹时域光谱检测爆炸物方面的
应用已取得了一定成果，得出了梯恩梯（ＴＮＴ）、黑索今
（ＲＤＸ）、奥克托今（ＨＭＸ）、太安（ＰＥＴＮ）、六硝基六氮
杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ，ＣＬ２０）等常见爆炸物的太赫兹
谱

［３－６］
。

　　六硝基
!

（２，２′，４，４′，６，６′ｈｅｘａｎｉｔｒｏｓｔｉｌｂｅｎｅ，ＨＮＳ，
Ｃ１４Ｈ６Ｎ６Ｏ１２）具有两种晶型。一种是由反应液中直接
析出，在丙酮中回流纯化后得到的微小黄色细小结晶，

熔点３１３～３１５℃，称为六硝基
!Ⅰ型（ＨＮＳⅠ），苯环平面

与碳氢双键平面夹角为 １０４°。另一种是由硝基苯中
重结晶得到的苍黄色针状结晶，熔点３１６℃，称为六硝
基

!Ⅱ型（ＨＮＳⅡ），苯环平面与碳氢双键平面夹角为
９８°。
　　六硝基

!

具有耐热性能好、爆轰感度高、临界直径

小等特征，是性能良好的耐热炸药，广泛用于深井探

矿、航空航天等领域，也可用作改善以 ＴＮＴ为基的融
熔浇注炸药晶体结构的添加剂。近几年，在瑞典、英

国、澳大利亚等国，六硝基
!

用作熔铸ＴＮＴ装药的晶
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体改良附加物，只要在熔融的 ＴＮＴ中加入 １％六硝基
!

，就能显著地改善或消除 ＴＮＴ装药中的龟裂现象，
这一应用在美国也开始了研究

［７］
。该药剂也是美国

军事标准 ＭＩＬ－ＳＴＤ－１３１６所规定的直列式爆炸序列
推荐使用炸药

［８］
。ＨＮＳ有多种晶形，还可作为雷管的

起爆药，其中 ＨＮＳⅣ被确定为冲击片雷管的主装药
剂

［９－１０］
。因此，快速、简便、灵敏地对 ＨＮＳ进行监测

已成为急需解决的问题。研究其在太赫兹波段的特征

吸收光谱，为进一步利用太赫兹时域光谱技术鉴别六

硝基
!

提供参考。本文分别采取太赫兹光谱实验和量

子化学理论模拟计算方法得到六硝基
!

在太赫兹波段

的吸收特征峰，对比分析实验和计算结果，探讨六硝基

!

太赫兹波段吸收特征峰形成机理。

２　太赫兹时域光谱实验系统及结果

２．１　实验系统
　　实验是利用自由空间电光取样进行太赫兹时域光
谱测量，使用的装置是发射源为 ＩｎＡｓ的反射式产生太
赫兹辐射和 ＺｎＴｅ作为探测晶体的实验系统，如图１所
示。本实验在首都师范大学物理系北京太赫兹波谱与

成像重点实验室、太赫兹光电子学省部共建教育部重

点实验室完成。

图 １　太赫兹时域光谱系统结构图［１］

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＴＨｚＴＤＳｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ

ＢＳ：ｓｐｌｉｔｔｅｒ；ＰＭ：ｐａｒａｂｏｌｉｃｍｉｒｒｏｒ；ＨＷＰ：ｈａｌｆｗａｖｅｐｌａｔｅ；

ＱＷＰ：ｑｕａｒｔｅｒｗａｖｅｐｌａｔｅ；Ｐ：ｐｏｌａｒｉｚｅｒ；Ｍ：ｍｉｒｒｏｒ

２．２　样品制备
　　实验使用片状的炸药样品，先将毫克量级的六硝
基

!

炸药样品在研钵中小心研磨成微小均匀的颗粒，

然后加入聚乙烯粉末进行压片，压力约为 ４０００ｋｇ，压
片为圆盘状，厚度 １ｍｍ，直径为 １０ｍｍ。加入聚乙烯
粉末进行压药是因为六硝基

!

在太赫兹波段吸收较

强，掺入在太赫兹波段几乎无吸收的聚乙烯粉末使得

其吸收率降低，便于测量其在更高频段的吸收特性。

２．３　测量结果
　　由于太赫兹时域光谱宽度的局限性，其有效范围
在０．２～２．５ＴＨｚ之间，故１．７ＴＨｚ处的特征吸收峰数
值在太赫兹时域光谱中可以观察到 （图 ２）；而
３．１ＴＨｚ处的吸收峰实验数值由傅里叶红外光谱变换
仪（８０Ｖ）测定得出（图３）。实验结果表明六硝基

!

在

１．７和３．１ＴＨｚ处有明显的特征吸收峰，在 ３．９和
４．８ＴＨｚ处也具体有特征吸收峰。图 ２这两条曲线形
状基本相同，峰值大小相差一个系数因子，是因为两次

实验相隔了几个小时，导致实验条件有所变化，液氮、

室温等实验条件并不能严格保持一致。图３中第一组
数据与第二、第三组数据的差异也是因为同样原因，而

第二、第三次实验中间没有停顿，实验条件的相同使得

实验数据有很好的一致性。

图 ２　ＨＮＳ的 ＴＨｚＴＤｓ实测谱图

Ｆｉｇ．２　ＴｅｒａｈｅｒｔｚｓｐｅｃｔｒａｏｆＨＮＳｂｙＴＨｚＴＤｓ

图 ３　ＨＮＳ傅里叶红外光谱变换仪 ８０Ｖ实测谱图

Ｆｉｇ．３　ＴｅｒａｈｅｒｔｚｓｐｅｃｔｒａｏｆＨＮＳｂｙＦＴＩＲ

３　太赫兹时域光谱的量子化学模拟计算

３．１　量子化学理论
　　为了更好地解释上述所研究单体炸药的太赫兹光
谱形成机理，采用国际上广泛应用的密度泛函理论，借

助 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３量子化学计算软件来进行单分子模型
的模拟尝试。Ｇａｕｓｓｉａｎ０３是一个功能强大的量子化
学软件包，可以提供 ＨａｒｔｒｅｅＦｏｃｋ等水平的从头算、密
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度泛函理论和多种半经验量子化学方法，进行分子和

化学反映性质的理论预测。量子化学计算所能完成的

任务类型主要为完成构型优化，确定全局或局域最小

点，并在此基础上计算特定分子结构的能量以及和能

量相关的一些性质，还可计算由于分子内原子间运动

所引发的分子振动频率。根据以往对炸药的研究，

Ｇａｕｓｓｉａｎ０３成功了解释了 ２，４ＤＮＴ和 γＨＮＩＷ 型炸
药等，即理论和实验结果吻合很好

［５］
。而在本文当中

它同样对六硝基
!

做出了很好的理论模拟。

　　在理论模拟计算方面，采用密度泛函理论，选用
Ｇａｕｓｓｉａｎ０３软件经分子建模、结构优化和频率计算三
个主要步骤来计算单分子在气相状态下的性质。由于

建模关系，计算出的只是分子内的振动。而实际上物

质在太赫兹波段的很多振动都是由于分子之间的相互

作用或氢键的弱相互作用以及晶体效应产生的，所以

采用单分子模拟只能模拟出物质的部分振动模式。但

是当晶体中分子之间的距离较大时，即分子内的相互

作用占主要地位，应用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３软件进行物质的理
论模拟能够为实验和理论分析提供一定的参考信息。

３．２　ＧＡＵＳＳＩＡＮ０３建模
　　分子建模是计算分子振动频率的第一步也是最重
要的一步。如果建模不准确则会导致以后结构优化计

算过程中报错或自洽场方程不收敛。但由于没有现成

的晶体数据库模型，只能利用 ＨＮＳ两种晶型的分子结
构相关数据

［１１］
，通过 ＧａｕｓｓＶｉｅｗ画出分子结构图来获

得相应比较精确的分子结构。然后，在此基础之上进

行结构优化和频率计算。本文选用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３软件
采用密度泛函理论中的 Ｂ３ＬＹＰ和 ６３１１Ｇ基组设置对
ＨＮＳⅠ型和Ⅱ型分别就单分子进行理论模拟，进一步
对分子结构进行优化计算频率。图 ４和图 ５分别是
ＨＮＳⅠ型和Ⅱ型的优化后的分子结构图，球棍模型代
表的原子名称见图中标识。

３．３　计算结果
　　建模完成之后，则要对分子模型进行优化。在自
然情况下分子主要以能量最低的形式存在，只有能量

最低的构型才能具有代表性，其性质才能代表所研究

体系的性质，所以对于分子性质的研究是从优化开始

的。优化的目的就是找到势能面上的最低点，其计算

是有收敛标准的，规定是两个自洽场函数计算结果间

的差距，当计算出的这两个能量值的差落在程序默认

的标准范围之内时，程序就可认为达到收敛标准，优化

过程则可结束。

　　两种 ＨＮＳ晶型的频率计算和特征吸收峰位置分

别见图 ６和图 ７。Ⅰ型 ＨＮＳ频率计算结果表明在
１．９和３．０ＴＨｚ处该物质具有特征吸收峰，而Ⅱ型ＨＮＳ
的频率计算表明在１．９和３．１ＴＨｚ处该物质具有特征
吸收峰。对比两图，可以看出两种晶型的频率计算结

果在 １．９ＴＨｚ附近的特征吸收峰完全一致，而在
３．０ＴＨｚ处的特征吸收峰略有不同。

图 ４　ＨＮＳⅠ型分子结构图

Ｆｉｇ．４　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＨＮＳⅠ

图 ５　ＨＮＳⅡ型分子结构图

Ｆｉｇ．５　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＨＮＳⅡ

图 ６　ＨＮＳⅠ型频率计算结果

Ｆｉｇ．６　ＣａｌｃｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｏｆｆｒｅｑｕｅｎｃｙｏｆＨＮＳⅠ

图 ７　ＨＮＳⅡ型频率计算结果

Ｆｉｇ．７　ＣａｌｃｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｏｆｆｒｅｑｕｅｎｃｙｏｆＨＮＳⅡ
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４　分析与讨论

　　将实验结果与理论模拟计算相比较，对于特征吸
收峰的成因分析如下。

　　（１）借助于 ＧａｕｓｓＶｉｅｗ的可视化功能，根据理论
模拟结果，可以对实验所得到的吸收峰的成因进行指

认。分析认为１．９ＴＨｚ处的吸收峰均是主要由苯环上
临近碳碳双键处的硝基振动造成，而 ３．０ＴＨｚ处的吸
收峰则是由于两个苯环的振动所致。实验已经证明硝

基在１．６～２．０ＴＨｚ范围内会产生特征吸收峰［１－４］
，同

时由于苯环和中间的碳碳双键结构是以单键结合，是

整个结构中很不稳定的部位，因此两个苯环分别在自

己的平衡位置附近振动，导致特征吸收峰的出现，但并

未发生扭曲和变形。

　　 （２）频率计算结果表明，ＨＮＳ两种晶型在
１．９ＴＨｚ附近的特征吸收峰完全一致，而在 ３．０ＴＨｚ处
的特征吸收峰略有不同，这也进一步印证了先前对于

吸收峰成因的分析。ＨＮＳⅠ型和Ⅱ型主要的区别就是
两个苯环所在平面和碳碳双键结构所在平面的夹角不

同，分别为１０４°和９８°，这导致了 ３．０ＴＨｚ处吸收峰的
不同。而两种晶型硝基基团的键长键角有少许差异，

在误差允许的范围内可以忽略不计，因此在１．９ＴＨｚ处
的特征吸收峰并未有显著变化和区别。实验数据表明

在３．５～５ＴＨｚ范围内还有一些特征吸收峰，但这一结
果在理论模拟计算中并没有体现，个中原因在理论水

平上尚无定论，可能是分子构型不够精确，或是用于计

算的基组或参数和实际仍有差异，但根本原因尚待进

一步探讨。

　　（３）由于硝基基团包含的原子个数少，键长键角
相对比较固定，而结构内两个苯环涉及的原子数比较

多，相对振动幅度也比较大，故硝基基团振动对于太赫

兹谱特征吸收峰的产生影响较小，峰值相对苯环振动

形成的峰值来说比较小，这也从另一个方面验证了峰

值成因的分析。

　　（４）由于理论模拟计算是在绝对零度这一理想条
件下进行的，并且认为分子本身是绝对静止的，而实际

测量则是在室温下进行，同时还有原子本身的振动和

湿度等干扰，故误差范围在０．３～０．４ＴＨｚ之间。将理
论和实验的结果相对比后，发现它们在误差范围内符

合得很好，这也就充分说明了六硝基
!

耐热硝基芳烃

化学这种炸药在０．２～４．０ＴＨｚ范围内的太赫兹光谱
主要是由分子内振动模式导致的，受温度和水蒸气的

影响微乎其微。

５　结　论

　　 （１）利用 ＧＡＵＳＳＩＡＮ０３软件和太赫兹时域光谱
技术测量了六硝基

!

在太赫兹波段的吸收光谱特性，

分别得到了六硝基
!

在 ０．２～４．０ＴＨｚ波段的特征吸
收峰。

　　（２）通过与实验数据进行对比，发现六硝基
!

在

此波段有显著的吸收峰，理论模拟计算结果和实验结

果有很好的一致性，其中 １．９ＴＨｚ处的特征吸收峰是
由于硝基基团振动所致，３．０ＴＨｚ处则是由于两个苯
环平面的相互振动所致。

　　（３）由于六硝基
!Ⅰ型和Ⅱ型的结构略有不同，

所以六硝基
!Ⅱ型的理论计算图谱和实验图谱的一致

性较好，Ⅰ型理论计算图谱苯环振动产生的特征吸收
峰位置与实验结果不符，证明实验采用的药品为六硝

基
!Ⅱ型。

　　（４）硝基基团和苯环振动幅度的差异造成了太赫
兹谱特征吸收峰峰值的不同，两种晶型的 ＨＮＳ图谱特
征也存在差异，这些差异也表明了本文关于峰值成因

分析的合理性。

　　（５）这一研究结果为利用太赫兹技术检测六硝基
!

提供了参数，为进一步探测更多的爆炸物打下了良

好的基础。

致　谢：本研究得到了首都师范大学物理系北京太赫兹波谱与

成像重点实验室、太赫兹光电子学省部共建教育部重点实验室

的支持，特此表示感谢。
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欢迎订阅２０１０年《固体火箭技术》

ＩＳＳＮ１００６２７９３

ＣＮ６１１１７６／Ｖ

ＣＯＤＥＮＧＨＪＩＦＬ

　　《固体火箭技术》是由中国航天科技集团公司主管，中国航天科技集团公司第四研究院与中国宇航学会固体推进专业
委员会主办的学术期刊。１９７８年创刊，国内外公开发行，主要刊登固体火箭相关专业领域的研究论文、实验简报、综述等内

容，栏目分火箭研究及应用，发动机，推进剂，结构、材料与工艺，测试技术。本刊已被国外：美国《工程索引》（ＥｉＣｏｍｐｅｎｄｅｘ

数据库）、《化学文摘》（ＣＡ）、《剑桥科学文摘》（ＣＳＡ）、俄罗斯《文摘杂志》（ＡＪ）、英国《科学文摘》（ＳＡ）、日本科学技术社数

据库；国内：中文核心期刊（《中文核心期刊要目总览》）、中国科技论文统计源刊（中国科技核心期刊）、中国科学引文数据

库核心库（中科院 ＣＳＣＤ）、中国核心期刊（遴选）数据库（万方数字化期刊群）、中国期刊全文数据库（ＣＪＦＤ）、中国科技期刊

数据库（ＶＩＰ）等十几种国内外权威检索机构收录。

《固体火箭技术》为双月刊，逢双月末出版。每期定价 ２０．００元，全年定价 １２０．００元。本刊参加了天津市大寺泉全国

非邮发的联合征订，定阅单位或个人可登陆该网址：ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｌｈｚｄ．ｃｏｍ查询，或与本刊编辑部直接联系邮购。本刊联系
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