
书书书

文章编号：１００６９９４１（２００７）０６０６６００４

ＨＮＩＷ的热重质谱（ＴＧＭＳ）研究

董林茂，李晓东，杨荣杰
（北京理工大学材料科学与工程学院，北京 １０００８１）

摘要：采用热重质谱（ＴＧＭＳ）研究了两种不同粒径（２３０μｍ，４０μｍ）ＨＮＩＷ 的热分解过程，并对 ２３０μｍ的

ＨＮＩＷ等温热分解残余物进行红外、元素分析研究。结果表明：２３０μｍ的 ＨＮＩＷ的非等温热分解分为两个阶段，

４０μｍ的 ＨＮＩＷ 的非等温热分解只有一个快速分解阶段，气体产物主要为 ＮＯ、Ｎ２Ｏ和 ＣＯ２，还有少量的 ＮＯ２，

Ｃ２Ｎ２Ｈ２。２３０μｍ的 ＨＮＩＷ的２０４℃等温热分解产物和非等温热分解第一阶段的相同。２３０μｍ的 ＨＮＩＷ２０４℃等

温热分解 １０ｍｉｎ、６０ｍｉｎ的残余物的平均分子式分别为：Ｃ３Ｈ４．５Ｎ５．５Ｏ和 Ｃ２Ｈ４Ｎ２Ｏ，ＨＮＩＷ２０４℃等温热分解反应可

写为：Ｃ６Ｈ６Ｎ１２Ｏ１２＝６ＮＯ＋Ｎ２Ｏ＋２ＣＯ２＋２ＨＣＮ＋Ｃ２Ｈ４Ｎ２Ｏ。
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１　引　言

六硝基六氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ）是一种具有笼状
结构的高能量物质，是当今最具威力的单质炸药，其成

功合成被誉为含能化合物合成史上的一个里程碑，以

ＨＮＩＷ取代 ＨＭＸ可望使固体推进剂和炸药装药的能
量达到一个新的水平。ＨＮＩＷ的热分解反应机理及其
反应动力学研究对含 ＨＮＩＷ的固体推进剂的燃烧性
能调控和燃烧模拟计算具有重要作用。

ＨＮＩＷ的热分析研究方面已有许多报道，Ｔｕｒｃｏｔｔｅ
等人

［１］
用热重（ＴＧＡ）研究 ＨＮＩＷ的热分解，得出热分

解过程分为两个阶段，并用热重红外质谱联用装置
（ＴＧＤＴＡＦＴＩＲＭＳ）对热分析产生的气体进行了表
征。Ｌｏｂｂｅｃｋｅ和 Ｂｏｈｎ等人［２］

研究了 ＨＮＩＷ的热行为
和稳定性，表明 ２３０μｍ的 ＨＮＩＷ分解是分两步进行
的；利用 ＦＴＩＲ测定了分解的气体产物，主要分解产物
包括ＮＯ２、Ｎ２Ｏ、ＣＯ２和ＨＣＮ，此外还含有痕量的ＮＯ和
ＣＯ；在此基础上提出了 ＨＮＩＷ可能的分解机理。Ｐａｔｉｌ
和 Ｂｒｉｌｌ［３］用傅立叶变换红外光谱 （ＦＴＩＲ）研究了
ＨＮＩＷ上的硝基和 Ｃ—Ｈ键的裂解动力学参数，并用
ＴＧＡ方法给出了 ＨＮＩＷ的热分解动力学参数。Ｏｘｌｅｙ
等人

［４］
研究了 ＨＮＩＷ在 ２４０℃等温分解，利用红外确

定了主要的气体产物。

热重质谱法［５］
（ＴＧＭＳ）是一种联用分析技术，

ＭＳ对体系在受热过程中逸出的挥发性组分加以检测，
可以研究反应进程，推断反应机理

［６］
。

本文采用热重质谱仪对 ＨＮＩＷ热分解产物进行分
析，以认识 ＨＮＩＷ的热分解反应的裂解过程及机理。

２　实　验

２．１　实验样品
ＨＮＩＷ，北京理工大学含能实验室合成，纯度大于

９９％，ε晶型，粒度分为两种，大粒径约为 ２３０μｍ，小
粒径约为 ４０μｍ，通过两种不同粒径对比研究粒径对
ＨＮＩＷ热分解的影响。
２．２　热重质谱

ＰｙｒｉｓＤｉａｍｏｎｄ同步热分析仪，美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ
公司；ＴｈｅｒｍｏＳｔａｒＴＭ质谱仪，瑞士安维公司。非等温
热分析仪条件：样品重量，约 １．６ｍｇ；升温速率，
１０℃·ｍｉｎ－１；气 体 氛 围，Ｎ２；温 度 范 围 在 ２０～

６００℃；气流速度，１００ｍＬ·ｍｉｎ－１。
等温热分析条件：样品重量，约 ３ｍｇ；先以

１０℃·ｍｉｎ－１从３０℃升至 １８０℃，然后以１℃·ｍｉｎ－１

从１８０℃升温到２０４℃，并恒定在试验设定的时间内；
气体氛围，Ｎ２，气流速度，１００ｍＬ·ｍｉｎ

－１
。

质谱条件：电离的电子能量为７０ｅＶ，气体接口为
石英毛细管，进样压力为１０００ｍｂａｒ，毛细管工作温度，
２００℃。
２．３　等温热分析残余物的制备

按等温热分析的条件，分别收集在 ２０４℃下保持
１０ｍｉｎ和 ６０ｍｉｎ后的试样残余物，并分别命名为
Ｒｅｓ１，Ｒｅｓ２。
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２．４　傅立叶红外光谱和元素分析
残余物Ｒｅｓ１，Ｒｅｓ２的红外光谱分析，与ＫＢｒ粉末

研磨均匀、压片制样，采用美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司的 ＮＥＸＵＳ
４７０傅立叶变换红外光谱仪。

残余物 Ｒｅｓ１，Ｒｅｓ２的元素分析，采用瑞士华嘉公
司 ＶＡＲＩＯＥＬⅢ型元素分析仪，得到残余物的 Ｃ、Ｎ、Ｈ
的元素含量。

３　结果与讨论

３．１　非等温热重质谱研究
３．１．１　２３０μｍ的 ＨＮＩＷ 的非等温热重质谱研究

图１为２３０μｍＨＮＩＷ以 １０℃·ｍｉｎ－１从室温升
温至２８０℃的 ＴＧＭＳ图。

图 １　２３０μｍ的 ＨＮＩＷ的 ＴＧＭＳ图（１０℃·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．１　ＴＧＭＳｃｕｒｖｅｓｏｆＨＮＩＷｗｉｔｈ２３０μｍｓｉｚｅ（１０℃·ｍｉｎ－１）

从图１中可以明显看出 ２３０μｍ的 ＨＮＩＷ的热分
解分为两个阶段，２２８．３～２４３．２℃为第一阶段，这一
阶段质量损失较慢，质量损失为 １１．８％；２４３．２～
２４８．８℃为第二阶段，质量损失较快，质量损失为
６４．８％，说明此升温速率下，ＨＮＩＷ质量损失以第二阶
段为主。

从图１热分解气体产物离子强度随温度的变化曲
线上，可以看到主要的 ｍ／ｚ３０（ＮＯ或 ＣＨ２Ｏ）、ｍ／ｚ４４

（Ｎ２Ｏ或 ＣＯ２）的离子峰，同时还有少量的 ｍ／ｚ４６

（ＮＯ２）、ｍ／ｚ５４（Ｃ２Ｎ２Ｈ２）的离子峰。在对 ＨＮＩＷ直接

的质谱分析
［７］
中 ｍ／ｚ４６为基峰，而在热重质谱中的

ｍ／ｚ４６峰相对较小，主要原因是在常规质谱分析中，
ＨＮＩＷ的裂解是在真空环境中进行的，还存在着电子
轰击的因素。在 ＴＧＭＳ中，ＨＮＩＷ热分解是在氮气氛
围中进行的，分解机理不同，裂解产生的 ＮＯ２可能跟
其它裂解产物进行碰撞反应了，所以最后的气体产物

中 ＮＯ２的量比较少。

在热分解第一阶段２２８．３～２４３．２℃，由于分解较
慢，只有 ｍ／ｚ３０、ｍ／ｚ４４的离子峰可检测到，产生的
ＮＯ和 Ｎ２Ｏ（或 ＣＯ２）总量比较少。在热分解第二阶段
２４３．２～２４８．８℃，质量损失较快，质量分数从 ８４．７％
降至 １９．９％，ｍ／ｚ３０、ｍ／ｚ４４的离子峰强度很高，
ｍ／ｚ４６、ｍ／ｚ５４的离子峰比较明显。
３．１．２　４０μｍ的 ＨＮＩＷ 的非等温热重质谱研究

４０μｍＨＮＩＷ的非等温热重质谱图如图２所示。

图 ２　４０μｍ的 ＨＮＩＷ的 ＴＧＭＳ图（１０℃·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．２　ＴＧＭＳｃｕｒｖｅｓｏｆＨＮＩＷｗｉｔｈ４０μｍｓｉｚｅ（１０℃·ｍｉｎ－１）

从图２中的 ＴＧ曲线中可以看出 ４０μｍ的 ＨＮＩＷ
的热分解分只有一个快速分解阶段，快速分解的初始

温度为２３９．６℃，质量损失约为８１％，这和２３０μｍ的
ＨＮＩＷ的热分解过程明显不同。

从图２的热分解气体产物产生的碎片离子强度随
温度的变化曲线上，可以看出，在２３９．６℃之前缓慢热
分解阶段，主要有少量的 ｍ／ｚ３０、ｍ／ｚ４４的离子，即热
分解产物主要是 ＮＯ和 Ｎ２Ｏ（ＣＯ２）；在 ２３９．６～
２４７．０℃快速热分解阶段，主要产生的离子峰仍然是
ｍ／ｚ３０、ｍ／ｚ４４，同时还有少量的 ｍ／ｚ４６、ｍ／ｚ５４的离
子峰。ＨＮＩＷ快速热分解主要产物是 ＮＯ（或 ＣＨ２Ｏ）、
Ｎ２Ｏ（或 ＣＯ２）、ＮＯ２和 Ｃ２Ｎ２Ｈ２，和２３０μｍ的 ＨＮＩＷ的
裂解产物完全相同。

３．２　等温热重质谱研究
据文献［３］，ＨＮＩＷ 初始分解温度约２０４℃，故对

ＨＮＩＷ 进行 ２０４℃的恒温热分解。图 ３为２３０μｍ
ＨＮＩＷ 在 ２０４℃ 等温热分解的 ＴＧＭＳ图，４０μｍ
ＨＮＩＷ在２０４℃等温热分解的 ＴＧＭＳ图与２３０μｍ的
基本相同。从图 ３中可以看出，ＨＮＩＷ 的２０４℃等温
热分解曲线在 ４３．０～４９．２ｍｉｎ时，质量损失较快，质
量损失为１６．４％；在４９．２～８６．８ｍｉｎ时，质量损失较
慢，质量损失为 ６０．２％。在质量损失过程中，主要产
生的气体产物为 ＮＯ、Ｎ２Ｏ和 ＣＯ２，并产生微量的 ＮＯ２。
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图 ３　２３０μｍ的 ＨＮＩＷ２０４℃等温热分解 ＴＧＭＳ图

Ｆｉｇ．３　ＴＧＭＳｃｕｒｖｅｓｏｆＨＮＩＷ ｗｉｔｈ２３０μｍｓｉｚｅａｔ２０４℃

图３热分解气体产物离子强度随温度的变化曲线
上，可以看到显著的 ｍ／ｚ３０、ｍ／ｚ４４的离子峰和极微
量的 ｍ／ｚ４６，这和 ＨＮＩＷ以 １０℃·ｍｉｎ－１加热速率的
非等温热分解第一阶段产物相同。根据图 ３，可以计
算出 ｍ／ｚ３０、ｍ／ｚ４４的峰面积之比为 ２１。根据图 １
非等温热分解的结果，也可以计算出质量损失第一阶

段时，ｍ／ｚ３０、ｍ／ｚ４４的峰面积之比也为 ２１，说明
２３０μｍ的 ＨＮＩＷ等温 ２０４℃热分解和非等温热分解
第一阶段的产物及相对比例完全相同，说明 ２３０μｍ
的 ＨＮＩＷ２０４℃等温热分解机理和非等温热分解第一
阶段的机理相同。

３．３　等温热分解残余物研究
３．３．１　等温热分解残余物的红外分析

２３０μｍＨＮＩＷ在 ２０４℃等温热分解 １０ｍｉｎ的残
余物 Ｒｅｓ１的红外谱图如图 ４所示。从图 ４中可以看
出：３４４６ｃｍ－１

，胺基 Ｎ—Ｈ伸缩振动峰；１６０４ｃｍ－１
，

胺基 Ｎ—Ｈ变形振动峰；１０４５ｃｍ－１
，胺基 Ｃ—Ｎ伸缩

振动，说 明 热 分 解 １０ｍｉｎ残 余 物 中 存 在 胺 基。
１５６０ｃｍ－１

，１３３４ｃｍ－１
：Ｒ—Ｎ—ＮＯ２，两个特征峰都较

强，说明含有大量的硝基；３０３９ｃｍ－１
，笼形骨架的

Ｃ—Ｈ伸缩振动；１２７８ｃｍ－１
，Ｃ—Ｎ笼形结构。

图５为２３０μｍ的ＨＮＩＷ在２０４℃等温热分解６０ｍｉｎ
残余物Ｒｅｓ２的红外谱图。由于残余物为黑色，所以红外
吸收峰比较强。３４２０ｃｍ－１，胺基 Ｎ—Ｈ伸缩振动；１６２９、
７６１ｃｍ－１，胺基Ｎ—Ｈ伸缩振动；１５３３ｃｍ－１，三氮杂苯基
团；１７５０ ｃｍ－１，内 酯 基；１７００ ｃｍ－１，  ＞Ｃ Ｎ ；

１３０２ｃｍ－１，  Ｎ Ｎ ；无硝基的特征峰，说明此时

ＨＮＩＷ上的硝基已经完全反应。
３．３．２　等温热分解残余物的元素分析

表１为２３０μｍ的 ＨＮＩＷ２０４℃等温热分解残余
物的元素分析结果。从表 １中可以看出，Ｒｅｓ１、Ｒｅｓ２

的平均分子式分别为 Ｃ３Ｈ４．５Ｎ５．５Ｏ５、Ｃ２Ｈ４Ｎ２Ｏ，对比
ＨＮＩＷ的分子式 Ｃ６Ｈ６Ｎ１２Ｏ１２可以看出，Ｎ、Ｏ元素减少
量最大，Ｃ含元素减少量其次，Ｈ元素的减少量较小，
说明等温热分解过程中主要产生氮氧化物和碳氧化

物，这和 ＨＮＩＷ等温热重质谱的结果相同。

图 ４　２３０μｍ的 ＨＮＩＷ 在 ２０４℃等温热分解

１０ｍｉｎ残余物的红外谱图

Ｆｉｇ．４　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅｓｉｄｕｅｓｏｆ

ＨＮＩＷ ｗｉｔｈ２３０μｍｓｉｚｅａｔ２０４℃ ｆｏｒ１０ｍｉｎ

图 ５　２３０μｍ的 ＨＮＩＷ 在 ２０４℃等温热分解

６０ｍｉｎ残余物的红外谱图

Ｆｉｇ．５　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅｓｉｄｕｅｓｏｆ

ＨＮＩＷ ｗｉｔｈ２３０μｍｓｉｚｅａｔ２０４℃ ｆｏｒ６０ｍｉｎ

表 １　２３０μｍ的 ＨＮＩＷ ２０４℃等温热分解残余物的元素分析

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｒｅｓｉｄｕｅｓｆｒｏｍＨＮＩＷ ｗｉｔｈ２３０μｍｓｉｚｅａｔ２０４℃

ｓｐｅｃｉｍｅｎ Ｃ Ｈ Ｎ Ｏ ａｖｅｒａｇｅｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｆｏｒｍｕｌａｓ

Ｒｅｓ１
ｗｔ／％ １７．８７ ２．２７ ３８．１６ ４１．７

Ｃ３Ｈ４．５Ｎ５．５Ｏ５ｍｏｌ １．５０ ２．２７ ２．７３ ２．６０

Ｒｅｓ２
ｗｔ／％ ３７．７１ ６．９８ ３８．１３２７．１８

Ｃ２Ｈ４Ｎ２Ｏｍｏｌ ３．１４ ６．９８ ２．７２ １．７０

３．４　ＨＮＩＷ 等温热分解反应研究
根据图 ３可以计算出分解 １０ｍｉｎ和 ６０ｍｉｎ时，

ｍ／ｚ３０、ｍ／ｚ４４的峰面积比分别约为 ３２和 ２１，可
以认为１０ｍｉｎ和６０ｍｉｎＨＮＩＷ等温热分解产生的 ＮＯ
和 Ｎ２Ｏ（ＣＯ２）的物质的量之比分别约为３２和２１，
根据 Ｒｅｓ１和 Ｒｅｓ２的平均分子式，结合文献［１］，热
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分解气体中含有 ＨＣＮ，结合元素守恒，可以推算出
２３０μｍ的ＨＮＩＷ２０４℃等温热分解初始阶段和整个过
程的总分解反应分别为：

Ｃ６Ｈ６Ｎ１２Ｏ１２＝３ＮＯ＋Ｎ２Ｏ＋１．５ＣＯ２＋１．５ＨＣＮ＋Ｃ３Ｈ４．５Ｎ５．５Ｏ５
Ｃ６Ｈ６Ｎ１２Ｏ１２＝６ＮＯ＋Ｎ２Ｏ＋２ＣＯ２＋２ＨＣＮ＋Ｃ２Ｈ４Ｎ２Ｏ

４　结　论

（１）２３０μｍ的 ＨＮＩＷ的非等温热分解分为两个
阶段，分解产物主要为 ＮＯ、Ｎ２Ｏ和 ＣＯ２，同时还有少量
的 ＮＯ２和 Ｃ２Ｎ２Ｈ２，两个阶段分解机理不同。４０μｍ的
ＨＮＩＷ的非等温热分解只有一个快速分解阶段，主要
产物为 ＮＯ、Ｎ２Ｏ和 ＣＯ２，同时还有少量的 ＮＯ２ 和
Ｃ２Ｎ２Ｈ２。

（２）２３０μｍ的 ＨＮＩＷ的 ２０４℃等温热分解机理
和非等温热分解第一阶段的机理相同，热分解产物都

是 ＮＯ、Ｎ２Ｏ和 ＣＯ２。
（３）２３０μｍ的 ＨＮＩＷ ２０４℃等温热分解 １０ｍｉｎ

的残余物的平均分子式为：Ｃ３Ｈ４．５Ｎ５．５Ｏ５，主要含有胺
基、硝基、Ｃ—Ｎ笼形结构；等温热分解 ６０ｍｉｎ的残余
物的平均分子式为：Ｃ２Ｈ４Ｎ２Ｏ，主要含有胺基、内酯
基、三氮杂苯基团。

（４）２３０μｍ的 ＨＮＩＷ的 ２０４℃等温热分解的初
始反应和总分解反应可分别写为：

Ｃ６Ｈ６Ｎ１２Ｏ１２＝３ＮＯ＋Ｎ２Ｏ＋１．５ＣＯ２＋１．５ＨＣＮ＋Ｃ３Ｈ４．５Ｎ５．５Ｏ５，
Ｃ６Ｈ６Ｎ１２Ｏ１２＝６ＮＯ＋Ｎ２Ｏ＋２ＣＯ２＋２ＨＣＮ＋Ｃ２Ｈ４Ｎ２Ｏ。
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