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摘 要： 为深入认识 ε晶型六硝基六氮杂异伍兹烷（ε‐CL‐20）分子的骨架内、外基团在升温过程中的结构演化规律，采用原位傅里

叶变换红外光谱（in‑situ FT‐IR），结合差示扫描量热（DSC），对 ε‐CL‐20骨架内外基团的温度响应规律进行了定量比较分析。结果表

明，ε‐CL‐20骨架外基团（—NO2、C—H）的红外吸收峰强度随温度升高经历了三个变化阶段：线性下降阶段（ZⅠ）、加速降低阶段（ZⅡ）
和第二次加速降低阶段（ZⅢ），可分别对应于 CL‐20晶体热膨胀、热致相变与热分解过程；分子骨架内 C—N伸缩振动同样经历上述三

个阶段，但 ZⅡ、ZⅢ区域起始温度均明显高于骨架外基团，表明无论是热致相变还是热分解过程，骨架外基团对温度都更为敏感，而在更

高温度下，骨架内基团才会对温度产生响应；骨架内 C—C伸缩振动的温度响应特点更为复杂：随着温度的升高，其峰强仅经历一次加

速降低阶段，同时 C—C伸缩振动出现与 ε‐γ相变密切相关的新特征峰，表明相变过程使得分子骨架内 C—C键的振动模式发生了明显

变化，进一步升温后发现新特征峰的面积相对占比在不断增加，说明这种骨架内振动模式的变化直至热分解结束前仍在不断进行。
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1 引 言

六硝基六氮杂异伍兹烷（CL‐20）是一种具有笼状

结构的多硝胺含能化合物，具有多种晶型（α，β，γ，ε）

结构［1-5］，不同晶型在一定条件下可以相互转化，例如

在受热条件下，稳态 ε‐CL‐20可以向亚稳态 γ‐CL‐20进
行转变［6］，这种热致相变以及进一步的热分解是一个连

续而复杂的过程，原位傅里叶变换红外光谱（in‑situ

FT‐IR）是研究这一过程的有效手段，利用样品腔的原

位升温环境，in‑situ FT‐IR可以在分子尺度上连续地捕

获材料的结构演化信息［7-10］。例如 ，Sui等［11］通过

in‑situ FT‐IR研究了 TATB在升温过程中基团振动光谱

的变化，利用氢键相关的振动频移效应重新确定了

TATB 各基团的红外吸收峰归属；刘学涌等［7］基于

in‑situ FT‐IR研究了 HMX在升温条件下的热分解过

程，结果表明 C‐N键断裂是 HMX的主要断键方式；肖

和淼等［12］采用 In‑situ FT‐IR对 ε‐CL‐20的热分解过程

进行了研究，结果表明从转晶至 155.4 ℃温度区间

内，六元环上的硝基均裂引发缓慢的裂解自氧化反

应；随后五元环上的硝基均裂引发第二种自氧化反应

并开始氧化骨架双键上的碳原子。

然而，由于 ε‐CL‐20在热分解之前要经历相变过

程，对于相变过程中 ε‐CL‐20在分子层次上的结构变

化仍然缺乏认识，同时，对于 ε‐CL‐20的热膨胀‐热致

相变‐热分解全过程，其分子骨架内、外基团各自的温

度响应特点乃至响应规律，目前仍缺少深入的理解。

为此，本研究拟利用 in‑situ FT‐IR，结合差示扫描量热

（DSC），尝试对 ε‐CL‐20骨架内外基团的温度响应进

行定量比较分析，从而揭示 ε‐CL‐20在升温过程中与

相变‐热分解过程密切关联的分子结构演化规律。

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

ε‐CL‐20粉末（纯度 99.5%）来源于中国工程物理

研究院化工材料研究所；KBr粉末（纯度 99.995%）购
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自 Thermo Scientific公司，所有样品均未做进一步纯

化处理。

In‑situ FT‐IR测试在 PerKinElmer，Frontier型红外

光谱仪上进行，并通过 Specac，GS5855型红外光谱仪

控制系统进行升温程序控制及红外光谱采集。DSC
测试在 PerKinElmer，DSC 8500型差示扫描量热分析

仪上进行。

2.2 实验过程

2.2.1 原位红外实验

称取（1.0±0.02）mg ε‐CL‐20与 KBr粉末（质量比

1∶100）混合后置于研钵中研磨，之后将研磨均匀的混

合物压制成直径 12 mm，厚 1 mm的样品薄片。样品

光谱采集前以纯 KBr薄片为背景图谱进行了背景扣

除。ε‐CL‐20样品薄片固定于样品台后，设置升温程

序开始加热样品，并在升温过程中连续采集样品图谱，

图谱分辨率为 1 cm-1，波数范围为 3500~600 cm-1，同

时记录其对应温度，整个过程中通过连续抽真空保持

腔体真空度为 0.1 Pa。升温程序为：首先由 25 ℃以

10 ℃·min-1的温升速率快速升温至 100 ℃；然后以温

升速率为 1 ℃·min-1升温至 231 ℃，随后停止升温程

序。原位加热所采集的样品图谱均自动扣除背景图

谱，每张图谱为连续 4次扫描后的综合结果。在对红

外吸收峰进行分析时，选择特征峰的峰值相较于基线

的高度差作为红外特征吸收峰强度，并以特征峰强度

作为描述各基团变化的参量。

2.2.2 DSC实验

称取 1.5 mg ε‐CL‐20粉末置于铝制坩埚中，通过

高压坩埚压片机将盛有 CL‐20样品的铝坩埚压制成密

封状态；实验气氛为高纯氮气（99.999%），载气流量为

30 mL·min-1；升温速率为 1 ℃·min-1。

3 结果与讨论

3.1 ε⁃CL⁃20的原位红外光谱实验结果

CL‐20的原位红外光谱实验结果如图 1所示，同

时参照文献报道［13］，将各基团的红外吸收特征峰进行

归属，如表 1所示。并在此基础上，分别按照分子骨架

外（—NO2、C—H基团）和骨架内（C—C、C—N）基团

的顺序，对其各自的温度响应特点进行分析。

3.2 CL⁃20骨架外基团温度响应特性

3.2.1 ──NO2基团随温度的变化

首先对 CL‐20骨架外—NO2基团随温度的变化情

况进行考察。如图 2a所示，—NO2基团的反对称伸缩

振动吸收峰位于约 1608 cm-1 附近，与文献报道一

致［13］；在 25~135 ℃范围内，—NO2反对称伸缩振动的

吸收峰频率由 1608 cm-1向低波数移动了约 1 cm-1，

在更高温度范围内不再发生移动。—NO2基团的反对

称伸缩振动吸收峰向低波数位移可能是—NO2参与的

分子内或分子间氢键受热由强变弱，使氢键上的电子

云移向硝基，N—O间电子云密度变大，表现在硝基伸

缩振动蓝移现象，但由于 CL‐20晶体中氢键作用力很

弱，因此其蓝移不明显，仅约 1 cm-1，之后在更高温度

范围内几乎没有再发生偏移。为定量了解—NO2基团

吸收峰随温度变化的详细过程，对图 2a中—NO2反对

称伸缩振动吸收峰的峰值强度进行提取，并作出峰

强‐温度关系曲线（图 2b）。由图 2b可以发现，—NO2

反对称伸缩振动的峰强‐温度变化过程可分为三个阶

段：（i）在较低温度范围 ZⅠ（25~152 ℃），峰强随温度

升高呈现线性下降的趋势；（ii）在较高温度范围 ZⅡ区
域（152~191 ℃），峰值强度经历了加速减弱的过程，

吸收峰强度快速下降了约 19.2%；（iii）在更高的 ZⅢ温
区范围（191~231 ℃），峰强出现了第二次加速降低的

过程，吸收峰强度进一步快速下降约 8.1%。为了更加

清晰地认识上述三阶段变化过程，将图 2b中曲线进行

图 1 CL‐20在升温过程中的原位红外全谱图

Fig.1 The full in‑situ IR spectra of CL‐20 in heating process

表 1 ε‐CL‐20中各主要基团红外吸收特征峰归属

Table 1 Assignment of the infrared characteristic peaks of
major functional groups of ε‐CL‐20

groups

asymmetric stretching of —NO2

symmetric stretching of —NO2

C—H stretching

C—N stretching

C—C stretching

wavenumber of characteristic
peaks / cm-1

1607-1608

1329-1330

3046-3047

884

831，820

846



CHINESE JOURNAL OF ENERGETIC MATERIALS 含能材料 2019 年 第 27 卷 第 10 期 （845-852）

原位红外光谱研究 CL‐20分子骨架内外基团的温度响应规律

一 阶 微 分 ，获 得 峰 强 变 化 速 率 与 温 度 关 系 曲 线

（图 2c）。由图 2c可见，在 ZI范围内，随着温度升高，峰

强的变化速率基本保持不变；而在 ZⅡ温区，峰强变化

速率明显增加，并在 182 ℃附近达到极值点；在 ZⅢ温
区，峰强变化速率再次显著增加，并在约 211 ℃达到

第二个极值点。为了理解上述峰强‐温度关系发生三

个阶段变化的内在原因，对 ε‐CL‐20样品进行了 DSC
测试，结果如图 2d所示。由图 2d可以看到，在 50~
150 ℃，ε‐CL‐20晶体不存在明显的吸热与放热过程，

这一温区主要为晶体的热膨胀过程；在 156 ℃附近，

开始出现一个明显的吸热峰，据文献［14-15］报道，

该吸热峰来自 CL‐20由 ε晶型转变为 γ晶型过程的相

变吸热，而更高温度的放热峰来源于 CL‐20的热分

解。可以发现，CL‐20相变吸热峰（DSC曲线，图 1c）

的起始温度（156 ℃）与 ZⅡ温区的起始温度（152 ℃，

图 2b）一致性较好，因此可以判断 ZⅡ温区内—NO2吸

收峰峰强发生第一次加速降低应与 CL‐20的 ε‐γ相变

存在密切关联，而 ZⅢ温区的峰强下降为 CL‐20分子发

生热分解，—NO2基团断键从骨架上脱落所致。值得

注意的是，根据已报道的 ε‐CL‐20及其晶体结构，以及

基 于 变 温 XRD 对 CL‐20 晶 体 中 ε‐γ 相 变 的 研 究 结

果［16-17］，可以发现 CL‐20晶体在经历 ε‐γ相变过程中

其—NO2基团的指向发生了明显变化，即相变伴随着

—NO2基团的方向扭转。结合图 2b，可以发现 CL‐20
在相变过程中—NO2的反对称伸缩振动模式并未发生

变化（吸收峰波数几乎不变），因此在晶体尺度上—

NO2基团的指向变化可能是引起该基团红外吸光系数

改变，进而导致其峰强发生加速降低的内在原因。

综合上述分析，在整个升温过程中—NO2反对称

伸缩振动共经历了三个变化阶段：ZⅠ温区为晶体的热

膨胀导致对红外吸收能力改变，引起吸收峰强度线性

下降；ZⅡ温区内的晶体相变引起—NO2峰强发生第一

次加速降低，这种 ε‐γ相变前后吸收峰强度的显著下

降可能与两相内—NO2基团的指向不同有关；最后，

ZⅢ温区 CL‐20分子发生热分解，—NO2基团快速断键

而脱离分子骨架，体现为峰强的第二次加速降低。

图 3a为 25~231 ℃范围内 ε‐CL‐20的—NO2对称

伸 缩 振 动 的 原 位 红 外 谱 图 ，该 特 征 峰 位 于 约

1329 cm-1［13，18］。对图 3a中吸收峰强度进行提取得到

图 3b，并通过微分进一步获得峰强变化速率与温度关

系曲线（图 3c），可以发现—NO2对称伸缩振动的变化

情况与—NO2反对称伸缩振动的变化规律基本一致，

同样由三个阶段，即 ZⅠ：线性变化阶段；ZⅡ：晶型转变

阶段；ZⅢ：热分解阶段组成，且各阶段起始温度与变化

速率极值点对应的温度点基本一致。

图 2 —NO2反对称伸缩振动温度变化趋势（aa. 原位红外峰实验结果；bb. 吸收峰峰值强度随温度变化曲线；cc. 峰强变化速率与温度

关系；dd. DSC曲线）

Fig.2 Temperature variation trend of —NO2 asymmetric stretching vibration（aa. Experimental results of in‑situ IR peaks；
bb. Change curves of absorption peak intensity vs. temperature；cc. Relationship of peak intensity change rate vs. temperature；
dd. DSC curve）

847



www.energetic-materials.org.cn含能材料Chinese Journal of Energetic Materials，Vol.27, No.10, 2019（845-852）

赵浪，孙杰，睢贺良，于谦，银颖

3.2.2 C—H伸缩振动的温度响应规律

C—H 伸缩振动的原位红外结果如图 4 所示。

C—H伸缩振动吸收峰位于约 3047 cm-1附近，与文献

报道一致［14，19］，由图 4a可见，吸收峰频率在较低温度

范围（25~135 ℃）内向低波数移动约 2 cm-1，而在更

高温度下几乎未再发生偏移，且 C—H伸缩振动的红

外吸收强度随温度升高不断降低。通过分析峰强‐温
度关系，由图 4b及图 4c可发现，虽然随温度升高，

C—H伸缩振动也经历了三个阶段：ZⅠ线性变化阶段；

ZⅡ晶型转变阶段；ZⅢ热分解阶段，但其起始温度均有

所提高（图 4c），说明 C—H键较—NO2更稳定。

3.3 CL⁃20骨架内基团的温度响应特性

3.3.1 C—N键随温度的变化特性

进一步考察了 CL‐20分子骨架内 C—N与 C—C
键随温度的变化情况。图 5a为 C—N伸缩振动（约

884 cm-1）随温度变化的原位红外光谱，C—N伸缩振

动吸收频率向低波数偏移了约 7 cm-1，同时 C—N伸

缩振动的红外吸收强度随温度升高而明显降低，直至

221 ℃左右 C—N键的吸收峰完全消失。

图 5b 为 基 于 C—N 伸 缩 振 动 原 位 红 外 光 谱

（图 5a）进行峰强提取后，得到的吸收强度随温度变化

的趋势图，可发现 C—N伸缩振动的峰强‐温度变化过

程大致也分为三个阶段：（i）在较低温度范围 ZⅠ（25~
162 ℃），峰强随温度升高呈线性下降趋势；（ii）在较高

温度范围 ZⅡ区域（162~197 ℃），峰值强度发生了加速

减弱的过程，吸收峰强度快速下降了约 47.0%；（iii）在

更高的 ZⅢ温区范围（197~231 ℃），峰强出现了第二次

加速降低的过程，吸收峰强度进一步快速下降约

85.7%。为了更加清晰地认识上述 C—N伸缩振动峰

强‐温度的多阶段变化过程，将图 5b中曲线进行一阶

微分，获得峰强变化速率与温度的关系，如图 5c所示，

可以发现，在 ZⅠ范围内，随着温度升高，峰强的变化速

率基本保持不变；而在 ZⅡ区域，峰强变化速率发生明

显增加，并在 182 ℃附近达到极大值；在 ZⅢ温区，峰强

图 3 —NO2对称伸缩振动温度变化趋势（aa. 原位红外峰实验结果；bb. 吸收峰峰值强度随温度变化曲线；cc. 峰强变化速率与温度关系）

Fig.3 Temperature variation trend of —NO2 symmetric stretching vibration（aa. Experimental results of in‑situ IR peaks；
bb. Change curves of absorption peak intensity vs. temperature；cc. Relationship of peak intensity change rate vs. temperature）

图 4 C—H伸缩振动温度变化趋势（aa. 原位红外峰实验结果；bb. 吸收峰峰值强度随温度变化曲线；cc. 峰强变化速率与温度关系）

Fig.4 Temperature variation trend of C—H symmetric stretching vibration（aa. Experimental results of in‑situ IR peaks；bb. Change
curve of absorption peak intensity vs. temperature；cc. Relationship of peak intensity change rate vs. temperature）
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变化速率再次发生了显著增加，并在约 214 ℃达到极

大值。结合图 5b、图 5c，可发现在整个升温过程中

CL‐20在 884 cm-1附近 C—N伸缩振动的变化情况大

致也经历三个阶段，加热过程中的热膨胀现象引发

CL‐20中的 C—N键经历第一阶段，即 ZⅠ：线性变化阶

段；C—N伸缩振动发生变化的第二阶段 ZⅡ：晶型转变

阶段，可能是由 ε‐CL‐20晶型向 γ‐CL‐20晶型转变过程

中 C—N键的吸光系数变小造成；高温下的热分解使

得 C—N键发生断裂致使 CL‐20中的 C—N键经历第

三个阶段 ZⅢ：热分解阶段。

3.3.2 C—C键随温度的变化特性

如图 6a所示，位于 831 cm-1和 820 cm-1附近的两

图 5 C—N伸缩振动温度变化趋势（aa. 原位红外峰实验结果；bb. 吸收峰峰值强度随温度变化曲线；cc. 峰强变化速率与温度关系）

Fig.5 Temperature variation trend of C—N stretching vibration（aa. Experimental results of in‑situ IR peaks；bb. Change curves of
absorption peak intensity vs. temperature；cc. Relationship of peak intensity change rate vs. temperature）

图 6 C—C伸缩振动随温度变化趋势（aa. C—C伸缩振动随温度变化实验结果；bb. 部分温度点下 C—C键的分峰结果；cc. ε‐CL‐20
内 C—C键的峰面积绝对值及其所占比例随温度的变化关系）

Fig. 6 Temperature variation trend of C—C stretching vibration（aa. Experimental results for change of C—C stretching vibra‐
tionwithtemperature；bb. Peak splitting results of C—C bond at partial temperature points；cc. The change relation of absolute val‐
ue of peak area of C—C bonding in ε‐CL‐20 and its proportion vs. temperature）
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个特征峰可归属于 ε‐CL‐20分子骨架内的 C—C伸缩

振动，随着温度的升高，ε‐CL‐20的 C−C特征峰强度逐

渐下降，并且在约 834 cm-1处出现一个明显的新特征

吸收峰，据文献［12］报道，该吸收峰可归属于 γ‐CL‐20
分子骨架内的 C—C伸缩振动。这种变化特点与骨架

外基团（—NO2、C—H）存在显著的差异：对于—NO2

和 C—H等骨架外基团，在整个升温过程中其吸收峰

波数始终未发生明显移动（图 2a、图 3a和图 4a），表明

无论是在相变还是热分解过程，—NO2和 C—H基团

的振动模式并未发生改变，而在相变温区中，分子骨架

内 C—C振动出现新的吸收峰，意味着相变过程引起

了骨架内基团振动模式的改变。

由于两相的 C—C特征峰叠加在一起，为更深入

地认识 C—C键变化过程，对图 6a中的峰形进行了分

峰处理，如图 6b所示。由图 6b可见，低于 176 ℃时，

基本为 ε‐CL‐20的 C—C伸缩振动（约 831，820 cm-1），

在 176 ℃时出现了明显的 γ晶型 C—C伸缩特征峰

（约 834 cm-1），随着温度的升高，ε晶型的 C—C特征

峰峰强不断下降，而 γ晶型 C—C特征峰不断增强，且

位于约 820 cm-1的特征峰在 172~231 ℃温度范围内

不断向高波数移动，可能是在相变及热分解过程中，

C—C键转变或骨架外基团脱落导致骨架张力不断增

加所致。图 6c进一步给出了 ε‐CL‐20内 C—C键的峰

面积绝对值及其所占比例随温度的变化关系。由图

6c可见，随温度升高，ε‐CL‐20中 C—C伸缩振动在

176 ℃附近出现明显的拐点，C—C伸缩振动开始发

生转化，且在 192~193 ℃左右 CL‐20中 C—C键开始

发生断键分解，相应的其红外吸光度开始降低，同时

此 温 度 点 附 近 ε‐CL‐20 的 C—C 伸 缩 振 动 约 占 约

40%。结合图 6a与图 6b，可以判断 CL‐20的 ε‐γ相变

过程实际上引起了其骨架内基团出现了新的振动模

式（C—C伸缩振动从约 831 cm-1与 820 cm-1变化为

约 834 cm-1），且这种振动模式的改变在热分解过程

中仍在不断进行。

表 2总结了 CL‐20各基团随温度的变化情况。由

表 2可以看到，CL‐20的骨架内、外基团的温度的响应

存在明显差异。对于骨架外基团—NO2与 C—H，其

相变相关的起始温度（TPT）和热分解起始温度（Td）相对

于骨架外基团（C—N、C—C）明显较低，表明无论是热

致相变还是热分解过程，骨架外基团对温度更为敏感，

对温度的响应总是提前于骨架内基团，而在更高的温

度下，骨架内的基团才会对温度产生响应。但有趣的

是，无论骨架内还是骨架外各基团，在晶型转变区域内

其峰强变化率达到最大值时所对应的温度点（TMR1）十

分接近，且在热分解阶段峰强变化最剧烈时对应的温

度点（TMR2）同样具有很好的一致性。

最后，我们对 ε‐γ晶型转变后的 CL‐20降至室温

进行红外光谱表征，并与其在初始室温状态下的红外

光谱进行了比较，如图 7所示。由图 7可以发现，骨架

外各基团的特征峰位置未发生移动，而骨架内 C—C
伸缩振动发生了明显变化（从约 831 cm-1与 820 cm-1

变化为约 834 cm-1），这表明 ε‐γ晶型转变在降至室温

后仍可保持。

4 结 论

基于 in‑situ FT‐IR研究了 ε‐CL‐20在升温过程中

分子结构演化，重点考察了 CL‐20分子骨架内、外基团

的温度响应规律。

（1）随 着 温 度 升 高 ，CL‐20 分 子 骨 架 外 基 团

（—NO2、C—H）的红外吸收特性经历三个不同的变化

图 7 CL‐20在晶型转变后（降至 25 ℃）与转晶前初始状态

（25 ℃）的红外光谱对比

Fig.7 Comparison of infrared spectra of CL‐20 after crystal‐
line transformation（down to 25 ℃） and its initial state be‐
fore transformation（at 25 ℃）

表 2 CL‐20中各基团随温度变化的趋势比较

Table 2 Comparison of the changing trend of various func‐
tional groups in CL‐20 with temperature

groups

asymmetric stretching of —NO2

symmetric stretching of —NO2

C—H stretching

C—N stretching

C—C stretching

TPT
/ ℃

152

152

155

162

176

TMR1
/ ℃

182

181

182

182

184

Td
/ ℃

191

193

195

197

-

TMR2
/ ℃

211

211

214

214

-

Note： TPT is the phase transition temperature. Td is the decomposition temper‐
ature. TMR1and TMR2 are the temperature at maximum peak intensity
change rate in ZⅡ and ZⅢ，respectively.
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过程：在较低温度范围内，红外吸收峰强度发生线性下

降（ZI），对应于晶体热膨胀；随后由于热致相变，红外

峰强度加速降低（ZⅡ）；并在热分解过程中体现出第二

次加速降低（ZⅢ）。

（2）发现分子骨架内的 C—N伸缩振动同样经历

了线性下降（ZⅠ）、加速降低（ZⅡ）和第二次加速降低

（ZⅢ）三个阶段，但其中 ZII、ZIII的起始温度高于骨架外

基团（—NO2、C—H）的起始温度，这意味着骨架外基

团对温度更为敏感，在热致相变和热分解过程均会较

骨架内基团提前响应。

（3）骨架内 C—C伸缩振动对温度的响应规律更

为复杂：在升温过程中，C—C伸缩振动首先出现与

ε‐γ晶型转变密切相关的新的红外特征峰，意味着分

子骨架内 C—C键的振动模式发生了显著变化，而与

之不同的是，晶体转变过程并未改变分子骨架外基团

的振动模式；更高温度范围内的原位红外结果表明，

骨架内 C—C伸缩振动模式的变化在热分解结束前

仍未停止。
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Temperature Response Law of the Internal and External Groups of CL⁃20 Molecule Skeleton by In⁃situ
Infrared Spectroscopy

ZHAO Lang1，2，SUN Jie2，SUI He⁃liang2，YU Qian2，YIN Ying2

（1. School of Material Science and Engineering，Southwest University of Science and Technology，Mianyang 621010，China；2. Institute of Chemical Materials，
China Academy Of Engineering Physics，Mianyang 621999，China）

Abstract：To further understand the structural evolution law of internal and external groups of ε‑phase 2，4，6，8，10，12‐hexani‐
tro‐2，4，6，8，10，12‐hexaazaisowurtzitane（ε‑CL‐20）molecule skeleton during the heating process，the temperature response
law of internal and external groups of ε‑CL‐20 skeleton was quantitatively compared and analyzed by in‑situ Fourier transform
infrared spectroscopy（in‑situ FT‐IR）and differential scanning calorimetry（DSC）. Results show that the infrared absorption peak
intensity of external groups（—NO2，C—H）of ε‑CL‐20 skeleton undergoes three change stages as temperature increases：linear
decrease（ZⅠ），accelerated decrease（ZⅡ），and second accelerated decrease（ZⅢ），which correspond to the thermal expan‐
sion，thermally induced phase‐transition and thermal decomposition process of CL‐20 crystal，respectively. The C—N stretching
vibration inside the molecular skeleton also undergoes the above‐mentioned three stages，but the initial temperature of ZⅡ and ZⅢ
regions are significantly higher than that of the external group，indicating that the external groups are more sensitive to tempera‐
ture than internal groups，whether thermally induced phase‐transition or thermal decomposition，while the internal groups of the
skeleton respond to temperature only at higher temperature. The temperature response characteristics of C—C stretching vibra‐
tion inside molecular skeleton are even more complex. As temperature increases，the peak intensity of C—C stretching only un‐
dergoes an accelerated reduction process，and a new characteristic peak of C—C stretching vibration is observed，which is
closely related to ε‑γ phase transition，illustrating that the phase transition process makes the vibration mode of C—C bond
inside the molecular skeleton change significantly. After further heating，the relative proportion of the new characteristic peak
area is continuously increasing，showing that the change of the vibration mode inside the skeleton is still ongoing until the end of
thermal decomposition.
Key words：hexanitrohexaazaisowurtzitane（CL‐20）；in‑situ FTIR spectroscopy；internal and external groups of skeleton；tempera‐
ture response law
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