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硝酸丙酯冲击点火的光谱研究
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摘要：利用从头算起法计算了硝酸丙酯分子结构，计算表明：ＮＯ２基最容易脱落。实验上利用多种光谱技术确

定硝酸丙酯冲击点火延迟时间的方法是：先用谱仪确定硝酸丙酯冲击点火最早出现的中间产物，对于硝酸丙酯

ＮＯ２辐射总是先出现；把单色谱仪调至 ＮＯ２（４６３ｎｍ）波长处，并利用压力传感器测得冲击波到达样品的时间便可

确定硝酸丙酯冲击点火延迟时间。这种方法比国内外常用光电二极管（峰值波长约在 ８００ｎｍ）的方法更接近实际

值。硝酸丙酯受冲击后，反应中间产物出现的时间不同，辐射强度也不同。在冲击波作用下出现的基团为 ＮＯ２、Ｏ、

Ｃ２、ＣＨ、ＣＯ、ＣＯ２、Ｈ２Ｏ等，而 ＮＯ２基总是首先出现。采用理论和实验相结合的方法确定冲击点火延迟时间可明显

减少实验量。

关键词：物理化学；分子结构；谱仪技术；点火；冲击

中图分类号：ＴＪ５５；ＴＱ０３８．１ 文献标识码：Ａ

收稿日期：２００５０１２６；修回日期：２００５０４１２
基金项目：国家自然科学基金资助（１０１７２０７６）
作者简介：胡栋（１９４３－），男，研究员，博士生导师，主要从事凝聚态物
理研究工作。

１　引　言

硝酸丙酯（Ｃ３Ｈ７Ｏ３Ｎ）可作为一种添加剂加入燃

料中，在工业上和军事上有着广泛的应用。含能材料

快速反应的机理十分复杂，多数研究是从宏观物理量

的观察来探索其物理化学过程，而微观研究
［１～４］

则始

于２０世纪８０年代。理论上采用量子化学的从头算起
法、分子轨道法等研究含能分子可能分解过程

［５，６］
，实

验上利用谱仪技术观察反应过程的产物。多数研究是

观察室温或较低温度下热分解与低速反应，而较强激

励条件下的研究报道较少。本实验利用国内常用的设

备光多通道分析系统（ＯＭＡ）谱仪、单色谱仪及压力传
感器研究了硝酸丙酯的微观特性，探索出一种既经济

又实用，比国内外常用的全色光法更先进的新方法。

２　理论计算

采用量子化学的从头算起法计算了硝酸丙酯的分

子结构及分子各键的键长、键角和键能。图 １列出了
计算结果。图中最黑的小球是七个氢原子，七个氢原

子中间的稍黑最大球是三个碳原子，和最右边碳原子

相连的灰色球是三个氧原子，三个氧原子中间的最浅

色球是氮原子。计算表明：和最右边碳原子相连的灰

色球氧原子，它和最浅色球氮原子的结合，其键最长，

键角最大，而键能最弱。因此该键最容易断裂，即：

ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＯＮＯ２→ ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２Ｏ·＋ＮＯ２ （１）
反应最早出现的中间产物可能是 ＮＯ２。虽然计算结果
和文献［７，８］发表的结果接近，但它们仅适用热分解
和低温反应，上述分析能否适用本实验的强激励情况，

需实验证明。上述分析仅是一种方法的介绍，而这种

方法尚无资料报道。

图 １　硝酸丙酯的分子结构

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｐｒｏｐｙｌｎｉｔｒａｔｅ

３　实验装置和测试技术

本文利用爆炸激波管实验装置（图２）研究了硝酸
丙酯在冲击波作用下点火延迟特性。点火由氢氧混合

物的爆轰产生，改变氢氧混合物的初始压力便能改变

冲击波的压力和速度。冲击波到达硝酸丙酯点火后产

生的光讯号通过光纤分别传入三台带时间分辨的单色

谱仪和 ＯＭＡ谱仪［９，１０］
，硝酸丙酯在常温常压下可挥

发，因此必须密封在样品盒中，为了能观察硝酸丙酯点
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火，在密封盒中必须留有透明窗口，样品和传感器处于

同一位置，利用传感器测定冲击到达样品表面时间，在

同一台示波器上就可以确定冲击波进入样品的时刻，

将单色谱仪调整到反应中间产物辐射的波长，即可确定

冲击波到达硝酸丙酯后出现快速反应的时间。这种方

法的优点是更接近真值。

图 ２　实验装置示意图

１，２，３，４—传感器，５—光纤，６—火花隙，７—爆炸激波管，

８—电荷放大器或谱仪，９—记录系统

Ｆｉｇ．２　Ｓｋｅｔｃｈｏｆｅｘｐｅｒｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

１，２，３，４—ｇａｕｇｅ，５—ｏｐｔｉｃａｌｆｉｂｒｅ，６—ｓｐａｒｋｇａｐ，７—ｅｘｐｌｏｓｉｏｎｓｈｏｃｋｔｕｂｅ，

８—ｃｈａｒｇｅａｍｐｌｉｆｉｅｒｏｒｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｐｈ，９—ｒｅｃｏｒｄｓｙｓｔｅｍ

ＯＭＡＩＩＩ系统拍摄了硝酸丙酯快速反应的高分辨
谱 和 低 分 辨 谱。摄 谱 所 用 １５０ 条 · ｍｍ－１

和

１２００条·ｍｍ－１
两块光栅的分辨率为 ０．６ｎｍ和 ０．０７１

ｎｍ。整个光谱极其复杂，由连续谱、带状谱和线状谱
组成，辐射从１００ｎｍ一直延伸到５００ｎｍ（由实验条件
及 ＯＭＡＩＩＩ系统光谱响应范围所决定）。为快速准确
地寻找到反应过程中产生的自由基、中间产物和最终

产物的特征辐射谱线，在用 Ｈｇ灯进行准确的波长定
标后，主要用以下几种方法来识别谱线和进行光谱分

析：

（１）初步判断可能出现的自由基、中间产物和最
终产物，然后有目的地寻找这些产物的特征辐射谱线。

（２）从低分辨谱了解整个波段范围内的光谱全
貌，并判断反应产物辐射的连续谱、带状谱和线状谱及

强辐射谱线（带）。

（３）寻找可能产物辐射光谱的灵敏线和共振线。
由于灵敏线和共振线辐射强度大，易于寻找和识别，所

以应首先寻找可能产物之灵敏线和共振线，即分析线

选择为灵敏线、共振线。

（４）用高分辨谱寻找辐射较弱的可能产物的谱线。
（５）通过重复寻找不同实验的同一辐射谱线，由

其重复性确定产物的存在。

（６）在同一光谱中，寻找同一可能产物的两条或
多条谱线，通过谱线间间隔是否与标准谱线间间隔一

致来确定谱线，识别产物。

４　实验结果及分析

利用上述装置和实验技术研究了硝酸丙酯在爆轰

波作用下的点火特性。用氢氧混合物的爆轰来激励硝

酸丙酯。改变氢氧混合物的初始压力或者改变它们的

配比即可改变激励压力。氢氧混合物的初始压力为

０．０２～０．０９ＭＰａ；混合物的配比为 Ｈ２∶Ｏ２＝１∶１。

ＯＭＡ谱仪的光栅１２００条·ｍｍ－１
，三台单色仪可同时

观察三种反应中间产物。在确定出现的反应中间产物

后，利用三台单色谱仪确定它们的出现顺序，每次实验

中需固定同一种中间产物，以便确定其它中间产物出

现的时间。这样就可以确定何种中间产物首先出现。

采用 ＯＭＡ谱仪系统拍摄的光谱特征辐射谱线，
证实了硝酸丙酯快速反应过程中产生了 ＮＯ２、Ｏ、ＣＨ、
Ｃ２、ＣＯ、Ｈ２Ｏ、ＣＯ２等中间产物和最终产物，它们的特征
辐射谱线可先由文献［１１］查得。它们的特征辐射波
长分别为 Ｏ：３９４．７，３９５．４６，４３６．８ｎｍ；ＣＨ：４３１．４２，
３１４．４ｎｍ；ＣＯ：４７８．７，４３７．４，４５４．５４，４６０．２，４７６．８ｎｍ；
ＮＯ２：４３６．０ｎｍ；Ｈ２Ｏ：５９１．６ｎｍ；Ｃ２：４７７．０２，４７１．５３，
４７３．７１ｎｍ；ＣＯ２：３９１．２ｎｍ。

测量了 ＮＯ２、Ｏ、ＣＨ中间产物的辐射强度 Ｉ和激励
压力（ｐｅ）的关系（见图３）。

图 ３　点火后，Ｏ、ＣＨ、ＮＯ２辐射强度和压力的关系

Ｆｉｇ．３　ＣｕｒｖｅｓｏｆｒａｄｉａｔｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＯ，ＣＨ，ＮＯ２ｖｓ

ｐｒｅｓｓｕｒｅａｆｔｅｒｓｈｏｃｋｉｇｎｉｔｉｏｎｆｏｒｐｒｏｐｙｌｎｉｔｒａｔｅ

由图３的曲线可以看出，氧原子 Ｏ的辐射强度没
有明显增强。当 １．１２ＭＰａ＜ｐｅ≤１．３２ＭＰａ时中间产
物 ＣＨ的辐射强度有一定的增加；而 ｐｅ＞１．３２ＭＰａ后
辐射强度出现增强不明显。中间产物 ＮＯ２也出现类
似的情况，当 １．１２ＭＰａ＜ｐｅ≤１．３２ＭＰａ时，ＮＯ２的辐
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射强度明显增加；但当激励压力大于 １．３２ＭＰａ后
ＮＯ２的辐射强度明显增加。比较图 ３中 Ｏ、ＣＨ、ＮＯ２
的辐射强度和激励压力的关系可见 Ｏ辐射强度最弱，
ＮＯ２的辐射强度最强。

实验中，压力传感器和硝酸丙酯实验样品放在爆

炸激波管横截面的同一直径处。冲击波到达硝酸丙酯

的时刻可由压力传感器确定。因此，测量冲击点火延

迟时间的精度主要取决于两个方面：ａ．压力传感器
和数据记录系统；ｂ．反应的确定。目前，国内研制的
压力传感器响应时间小于 ０．５μｓ，测量所用的数据记
录系统的采样频率为２０Ｍ，带宽２Ｍ，单色谱仪的光电
倍增管响应时间为几纳秒，故实验的测量精度在 １μｓ
左右。为了避免杂光对测量的影响，实验中将光纤的

端面背对冲击波传播方向。这样，冲击波到达样品后

单色谱仪可以准确测量反应中间产物的辐射。在冲击

波作用下基团出现的顺序便可确定，它们依次为 ＮＯ２、
Ｏ、ＣＨ、ＣＯ２、Ｈ２Ｏ等。而 ＮＯ２中间产物总是首先出现。
图４列出了硝酸丙酯冲击后 Ｏ、ＣＨ、ＮＯ２出现时间和
激励压力的关系。从图 ４也可以看出，ＮＯ２中间产物
先出现，其次是 Ｏ和 ＣＨ。图４还可以看出：激励大于
１．３ＭＰａ后 ＮＯ２的点火延迟时间明显增加，故近似取
ｐｅ＝１．３ＭＰａ为硝酸丙酯快速反应临界点火条件。

图 ４　点火后，Ｏ、ＣＨ、ＮＯ２出现时间和压力的关系

Ｆｉｇ．３　ＣｕｒｖｅｓｏｆｅｍｅｒｇｅｎｃｅｔｉｍｅｏｆＯ，ＣＨ，ＮＯ２ｖｓ

ｐｒｅｓｓｕｒｅａｆｔｅｒｓｈｏｃｋｉｇｎｉｔｉｏｎｆｏｒｐｒｏｐｙｌｎｉｔｒａｔｅ

从结果可以看出，多数产物辐射在可见光部分，先

出现的基团辐射不一定强。因此，只有观察较早出现

的中间产物确定冲击点火延迟时间才能更接近实际

值。

目前实验设备只能观察含能材料点火初期的特

性，故无法推断反应机理。当快速响应的时间分辨谱

仪研制成功后就能开展这种强激励情况下反应机理的

研究。

５　结　论

（１）硝酸丙酯受冲击后，不同反应中间产物的辐
射强度是不同的。

（２）确定硝酸丙酯冲击点火延迟时间必须以先出
现的中间产物的时间为依据。

（３）采用理论和实验相结合的方法确定冲击点火
延迟时间可减少实验量。
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