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氘化对 TATP结构和热行为的影响
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摘 要： 为了研究氘化对三过氧化三丙酮（TATP）化学键振动性质以及热分解行为的影响，分别以丙酮和丙酮⁃d6为原料，过氧化

氢为氧化剂，硫酸为催化剂，制备了 TATP和氘代三过氧化三丙酮（TATP⁃d18）。采用核磁共振波谱、傅里叶变换红外光谱和差

示扫描量热法对 TATP和 TATP⁃d18进行表征，使用 Kissinger法、Ozawa法和 Friedman法计算得到了 TATP和 TATP⁃d18的非等温

反应动力学参数。结果表明，TATP⁃d18分子中各化学键的振动频率相比于 TATP表现出不同程度的红移现象，C—H（D）键伸缩

振动频率之比（νC—H/νC—D）约为 1.36；由 Kissinger法、Ozawa法和 Friedman法所得 TATP⁃d18的表观活化能（EK=80.54 kJ·mol-1，
EO=83.56 kJ·mol-1，EF=72.27 kJ·mol-1）均高于这 3种方法计算得到的 TATP的表观活化能（EK=67.91 kJ·mol-1，EO=71.01 kJ·mol-1，
EF=63.79 kJ·mol-1），这表明 TATP⁃d18具有更高的热稳定性；计算所得的 TATP与 TATP⁃d18的热爆炸临界温度分别为 402.37 K和

423.46 K，这也证实了 TATP⁃d18具有更高的热稳定性；计算得到了 TATP和 TATP⁃d18的非等温分解过程热力学参数，证明了 TATP和
TATP⁃d18不会自发发生热爆炸。
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1 引 言

三过氧化三丙酮（TATP）是一种白色、不溶于水的

过氧化爆炸物［1］，于 1895年由Wolffenstein［2］以丙酮、

过氧化氢、硫酸为原料首次合成。TATP制备过程中的

酸性催化剂以及氧化剂有多种替代物［3］。其中，硫酸

可以被其他常见的 Brönsted酸（盐酸、硝酸、磷酸、冰

醋酸）甚至 Lewis酸（SnCl4）替代，过氧化氢也可以被过

氧化尿素等过氧化物替代。TATP是一种非常不稳定

的含能材料，它对冲击、热以及摩擦高度敏感［4］，因此

被认定为一种易得且危险的爆炸物。由于其稳定性

差、敏感、威力仅为三硝基甲苯（TNT）当量的 75%，

TATP目前没有被用于商业或军事。但由于其原料易

得、合成简单、成本低廉且威力巨大，在恐怖袭击事件

中经常看到它的身影［5-6］。在 2005年的英国伦敦地铁

爆炸事件以及 2015年的法国巴黎恐怖爆炸事件中，恐

怖分子所使用的炸药正是 TATP。
为了评估 TATP的热危害特性，近年来，研究人员

利用热分析技术对 TATP的热分解过程以及热稳定性

进行了一系列的研究。Pachman等［7］利用差热分析法

（DTA）研究了 TATP的热稳定性。研究发现 TATP的

热稳定性与其制备过程中所使用的酸的种类和酸度有

直接的关系。Wu等［8］通过差示扫描量热法（DSC）和

气相色谱/质谱联用法（GC/MS）对 2种不同催化剂

（H2SO4、HCl）所制备的 TATP的热危害性以及风险水

平进行了评估。Gu等［9］利用热重（TG）和绝热量热仪

探究了 TATP在非等温和绝热条件下的热行为和分解

动力学。以上热行为研究所针对的均为 TATP，而对氘

代三过氧化三丙酮（TATP⁃d18）的研究主要集中在质谱

学和拉曼光谱学［10-11］。

为了研究氘化对 TATP的热分解行为和重要热力学

参数的影响，进一步了解 TATP⁃d18的热危害性，本研究

合成了TATP和TATP⁃d18，通过核磁共振氢谱（1H NMR）
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和核磁共振碳谱（13C NMR）对其进行了表征。随后利

用傅里叶变换红外光谱（FTIR）研究了氘化引起的化学

键振动性质的变化。用 DSC研究了 2种化合物的热

分解行为，用 Kissinger法、Ozawa法和 Friedman法获

得了 TATP和 TATP⁃d18的非等温反应动力学参数。最

后，对 TATP和 TATP⁃d18的非等温分解过程的热力学

参数（活化焓、活化熵和活化自由能）进行了计算与

讨论。

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

丙酮、35%双氧水溶液、98%浓硫酸均为分析纯，

国药集团化学试剂有限公司；丙酮⁃d6（99.9 atom % D），

分析纯，Sigma⁃Aldrich。
AVANCE III HD型（500 MHz）核磁共振仪，瑞士

Bruker公司；TENSOR 27型傅里叶变换红外光谱仪，

德国 Bruker公司；TGA/DSC 1型差示扫描量热仪，梅

特勒⁃托利多国际贸易（上海）有限公司；LGJ⁃10N型冷

冻干燥机，北极亚星仪科科技发展有限公司。

2.2 样品制备

参照文献［2］的方法合成了 TATP，具体过程如

下。在冰浴条件下向三口烧瓶中依次加入 1.85 mL丙
酮和 3.20 mL双氧水溶液（35%），搅拌均匀，随后以

0.2 mL·min-1的速率向其中缓慢滴加 0.5 mL的硫酸

溶液（30%），边滴加边搅拌，滴加完毕后在室温条件下

静置 24 h，有白色晶体析出，抽滤，用冰水洗涤直至滤

液呈中性，得到 TATP晶体，产率为 72.3%，其合成路

线见 Scheme 1。TATP⁃d18的制备条件与 TATP相同，

仅 将 原 料 中 丙 酮 替 换 为 丙 酮⁃d6。 所 得 TATP 与

TATP⁃d18晶体保存于-15 ℃环境下，在进行各项测试

前取出适量样品进行冷冻干燥，得到干燥的 TATP与

TATP⁃d18粉末。

2.3 表征方法

NMR表征：以 DMSO⁃d6为溶剂，1H NMR所用样

品量为（5±0.1）mg，扫描次数为 16，13C NMR所用样

品量为（30±0.1）mg，扫描次数为 512。

FTIR表征：用 KBr压片，测试范围 4000~600 cm-1，

分辨率 4 cm-1。

DSC表征：将 1.5~2.0 mg干燥样品在 N2氛围下

密封于高压钢坩埚（30 μL）内，α⁃Al2O3为标准参考物，

气 体 氛 围 为 N2（50 mL·min-1），测 试 区 间 为 50~
300 ℃，升温速率分别为 5，10，15，20 ℃·min-1。

3 结果与讨论

3.1 核磁共振波谱

为了确定所合成样品的分子结构以及 TATP⁃d18
的氘代程度，对所合成的 TATP与 TATP⁃d18进行了核

磁氢谱的表征，结果如图 1所示。由图 1a可以看出，

TATP 在 1.36 处呈现 1 个尖锐的单峰，该峰对应于

TATP环状结构上 6个相互对称的甲基［12］。图 1b为

TATP⁃d18的氢谱，1.32处的小峰对应 TATP⁃d18结构上

残余的氢原子。与 TATP相比较，该峰的强度十分微

弱，这说明所制备的 TATP⁃d18具有较高的氘代程度。

图 2为 TATP和 TATP⁃d18的碳谱，由图 2可以看出

TATP和 TATP⁃d18碳谱信号峰的化学位移相同。然而

对于 TATP⁃d18，其甲基上的碳原子与相邻氘原子发生

耦合作用被裂分为七重峰。

Scheme 1 Synthetic route of TATP

a. TATP

b. TATP⁃d18
图 1 TATP与 TATP⁃d18的 1H NMR图

Fig.1 1H NMR spectra of TATP and TATP⁃d18
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3.2 红外光谱

利用 FTIR研究了氘化对 TATP分子键振动频率的

影响。TATP和 TATP⁃d18的 FTIR光谱如图 3所示，从

图 3中可以看出，受氘化的影响，TATP⁃d18分子中各化

学键的振动频率与 TATP相比均出现了不同程度的红

移 现 象 。 例 如 ，TATP 中 甲 基 的 C—H 键 不 对 称

（2945 cm-1）与对称（2997 cm-1）伸缩振动峰在氘代后

分别红移至 2245 cm-1和 2258 cm-1。

如果把 C—H（D）键简化为简谐振子，将 C—H（D）
键的振动近似地当作简谐振动处理，则这些键的振动

频率遵循公式（1）［13］

v = 1
2πC

K
μ

（1）

式中，ν是化学键的振动频率，cm-1；C是光速，3×108 m·s-1；
K是化学键力常数，N·m-1；μ是 2个成键原子的折合质

量。其中 K取决于键的性质，受分子中的电子排布的

影响。对于 C—H键和 C—D键，它们的化学键力常数

K基本相同，主要区别在于 2个成键原子的折合质量。

C—H 键 和 C—D 键 的 折 合 质 量 分 别 等 于 12/13 和

12/7［14］。因此，TATP与 TATP⁃d18的中 C—H键与 C—D

键的伸缩振动频率之比（νC—H/νC—D）为 13 7≈1.36，这
与 FTIR结果一致。

3.3 非等温反应动力学

为了进一步研究氘化对 TATP热分解行为和热稳

定性的影响，我们在 5，10，15，20 ℃·min-1的升温速

率下分别对 TATP与 TATP⁃d18进行了密封体系的热分

解DSC测试，得到它们在不同升温速率下的DSC曲线

（图 4）以及放热分解峰的温度数据（表 1）。从图 4中

可以看到 TATP和 TATP⁃d18的汽化吸热峰（低温）和分

解放热峰（高温），并且随着升温速率的增加，热分解峰

顶温度逐渐升高。从表 1中可以看出在相同升温速率

下，TATP⁃d18的热分解峰顶温度均高于 TATP。

a. TATP

b. TATP⁃d18
图 4 TATP与 TATP⁃d18在不同升温速率下的DSC曲线

Fig. 4 DSC curves of TATP and TATP⁃d18 at various heating
rates

图 3 TATP与 TATP⁃d18的 FTIR图

Fig.3 FTIR spectra of TATP and TATP⁃d18

a. TATP

b. TATP⁃d18
图 2 TATP与 TATP⁃d18的 13C NMR图

Fig.2 13C NMR spectra of TATP and TATP⁃d18
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分别采用 Kissinger法［15-16］（式 2）、Ozawa法［17-18］

（式 3）和 Friedman法［19 F］（式 4）拟合并计算了 TATP和

TATP⁃d18的非等温分解动力学参数，计算结果见表 1。

ln ( β T 2
P ) = ln(AKR EK ) - EK RTP （2）

lg ( β ) = lg é
ë

ê
êê
ê AEO
RG ( )α

ù

û

ú
úú
ú - 2.315 - 0.4567

EO
RTP

（3）

ln( β dαdT ) = ln[ f (α) A ] - EF
RT （4）

式 中 ，Tp 为 放 热 分 解 峰 温 ，K；R 为 气 体 常 数 ，

8.314 J·mol-1·K-1；β为线性升温速率，K·min-1；G（α）
为 反 应 机 理 函 数 ；EK、EO 和 EF 分 别 是 Kissinger 法 、

Ozawa法和 Friedman法所得的表观活化能，kJ·mol-1；
A为指前因子，s-1。

通过表 1可以看出，由 Kissinger法和Ozawa法计

算所得到的表观活化能（EK，EO）相似，TATP⁃d18的表观

活化能（EK=80.54 kJ·mol-1，EO=83.56 kJ·mol-1）高于

TATP（EK=67.91 kJ·mol-1，EO=71.01 kJ·mol-1），这表明

TATP⁃d18的热稳定性高于 TATP。由 Friedman法得到

的活化能与转化率的关系如图 5所示，从图 5中可以

看出在热分解过程中，TATP⁃d18的表观活化能均大于

TATP的表观活化能。 Friedman法的计算结果表明

TATP⁃d18的平均活化能为 72.27 kJ·mol-1，TATP的平

均活化能为 63.79 kJ·mol⁃1，此结果也证明了 TATP⁃d18
的热稳定性更好。

根据C—H键和C—D键的莫尔斯势能图（图6）［20-21］，
C—D键的零点能（ZPE（C—D））低于 C—H键的零点能

（ZPE（C—H））。然而，它们的阱深（De）是相似的。因此，

C—D键的离解能（DEB（C—D））大于 C—H键的解离能

（DEB（C—H）），离解 C—D键需要吸收更多的能量，从而

导致 TATP⁃d18的热稳定性要高于 TATP，这证明了氘化

提高了 TATP的热稳定性。

3.4 热爆炸临界温度

热爆炸临界温度（Tb）是评价含能材料热稳定性的

重要参数，是含能材料不会发生热失控的最高温度。

表 1 TATP与 TATP⁃d18在不同升温速率下的非等温反应动力学参数

Table 1 The non⁃isothermal decomposition kinetic parameters of TATP and TATP⁃d18 at different heating rates

samples

TATP

TATP⁃d18

β 1）

/K·min-1

5

10

15

20

5

10

15

20

Tp
2）

/K

394.75

405.65

414.40

420.15

428.15

439.85

446.40

454.15

Kissinger

EK
3）/kJ·mol-1

67.91

80.54

ln（AK/s
-1）4）

15.29

17.23

r2 5）

0.9954

0.9915

Ozawa

EO
6）/kJ·mol-1

71.01

83.56

r2 7）

0.9963

0.9930

Frienman

EF
8）/kJ·mol-1

63.79

72.27

Note： 1）heating rate. 2）exothermic peak temperature. 3）apparent activation energy calculated by Kissinger method. 4）pre⁃exponential constant. 5）linear corre⁃
lation coefficient. 6）apparent activation energy calculated by Ozawa method. 7）linear correlation coefficient. 8）average apparent activation energy calcu⁃
lated by Friedman method.

图 5 用 Friedman法得到的活化能和转化率关系

Fig.5 Relationship between activation energy and conver⁃
sion rate obtained by Friedman method

图 6 C—H和 C—D键的莫尔斯势能图［20-21］

Fig.6 Morse potential energy diagram of C—H and C—D
bonds［20-21］
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热爆炸临界温度的计算公式如式（5）~（6）所示［22-23］。

TP = TP0 + aβ + bβ2 + cβ3 （5）

Tb =
EK - E 2K - 4EKRTP0

2R （6）

式中，Tp是 DSC曲线的峰顶温度，K；R是气体常数，

8.314 J·mol-1·K-1；a、b和 c是系数；EK是用 Kissinger法

计算得 出 的 表 观 活 化 能 ，kJ·mol-1；Tp0 为 β 趋 近 于

0 K·min-1时的峰顶温度，K，通过将 Tp（表 1）代入式

（5）计算得到。TATP与 TATP⁃d18的热爆炸临界温度

计算结果见表 2。从表 2可以看出，TATP⁃d18的热爆炸

临界温度比 TATP 高 21.1 K，这证实了氘化提高了

TATP的热稳定性。

3.5 热力学参数

非等温分解过程的热力学参数（活化焓 ΔH≠、活化

熵 ΔS≠和活化自由能 ΔG≠）根据公式（7）~（9）［24-25］计

算。计算得到的 TATP 与 TATP⁃d18 的热力学参数，

见表 2。

ΔS ≠ = R (ln hA
kBTP0

- 1) （7）

ΔH ≠ = EK - RTP0 （8）
ΔG ≠ = ΔH ‡ - TP0ΔS ≠ （9）
式中，Tp0是对应于 β趋近于 0 K·min-1的峰顶温度，K；
R为气体常数，8.314 J·mol-1·K-1；h为普朗克常数，

6.626×10-34 J·s；kB为玻尔兹曼常数，1.381×10−23 J·K-1。
ΔH≠的意义为化合物由常态转变为激活态吸收

的 能 量［26］。 由 表 2 可 以 看 出 ，TATP⁃d18 的 ΔH≠ 为

77.17 kJ·mol-1，高于 TATP的 ΔH≠（64.73 kJ·mol-1），

这 意 味 着 TATP⁃d18 在 低 温 下 的 热 稳 定 性 更 好［27］。

TATP和 TATP⁃d18的 ΔS≠值为负值，表明当反应分子被

激活时，反应系统的混乱程度较低。ΔG≠是活化过程

的化学势，意味着热爆炸反应的自发性和程度。对于

TATP和 TATP⁃d18，ΔG≠的值为正，这表明这 2种含能材

料不会自发发生热爆炸［13］。此外，TATP⁃d18的 ΔG≠高

于 TATP，进一步证实了 TATP⁃d18比 TATP具有更高的

热稳定性。

4 结 论

（1）合 成 了 TATP 和 TATP⁃d18，并 用 1H NMR
和 13C NMR对其分子结构进行了表征。FTIR测试结

果表明，氘化使得 TATP⁃d18分子中各化学键的振动频

率与 TATP相比均出现了红移现象，C—H键与 C—D
键的伸缩振动频率比为 1.36。

（2）利用 Kissinger法、Ozawa法和 Friedman法计

算了 TATP和 TATP⁃d18的非等温反应动力学参数。结

果显示 TATP⁃d18 的表观活化能（EK=80.54 kJ·mol-1，
EO=83.56 kJ·mol-1，EF=72.27 kJ·mol-1）均 高 于 TATP
（EK=67.91 kJ·mol-1，EO=71.01 kJ·mol-1，EF=63.79 kJ·mol-1），

表 明 氘 化 增 强 了 TATP 的 热 稳 定 性 。 TATP（Tb=
402.37 K）和 TATP⁃d18（Tb=423.46 K）热爆炸临界温度

的计算也说明了 TATP⁃d18的热稳定性高于 TATP。计

算得到了 TATP和 TATP⁃d18非等温分解过程的重要热

力学参数。TATP和 TATP⁃d18的 ΔG≠值为正表明这 2
种含能材料不会自发发生热爆炸。
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氘化对 TATP结构和热行为的影响

Effect of Deuteration on the Structure and Thermal Behavior of TATP

FANG Zhu⁃qing1，LI Shu⁃kui1，2，LIU Ji⁃ping1，2，YU Chuang2，ZHENG Dong⁃sen1，QIAO Mei⁃zhuang2

（1. School of Mechatronical Engineering，Beijing Institute of Technology，Beijing 100081，China；2. School of Materials Science and Engineering，Beijing
Institute of Technology，Beijing 100081，China）

Abstract：To investigate the effect of deuteration on the vibrational properties of chemical bonds of triacetone triperoxide（TATP）
and its thermal decomposition behavior，TATP and deuterated triacetone triperoxide（TATP⁃d18）were prepared by using acetone
and acetone⁃d6 as raw materials，respectively，with hydrogen peroxide acting as the oxidant source and sulfuric acid as the cata⁃
lyst. TATP and TATP⁃d18 were characterized by nuclear magnetic resonance spectroscopy（NMR），Fourier transform infrared
spectroscopy（FTIR）and differential scanning calorimetry（DSC）. The non⁃isothermal reaction kinetic parameters of TATP and
TATP⁃d18 were calculated with Kissinger，Ozawa，and Friedman methods. The results show that the deuteration of TATP results
in an evident red⁃shift phenomenon，and the ratio of the stretching frequencies of C—H（D）bonds（νC—H/νC—D） is about 1.36.
The apparent activation energy of TATP⁃d18（EK=80.54 kJ·mol-1，EO=83.56 kJ·mol-1，EF=72.27 kJ mol-1） is higher than that of
TATP（EK=67.91 kJ·mol-1，EO=71.01 kJ·mol-1，EF=63.79 kJ·mol-1），indicating that TATP⁃d18 has higher thermal stability. The cal⁃
culated thermal explosion critical temperatures for TATP（Tb=402.37 K）and TATP⁃d18（Tb=423.46 K）also confirm that deutera⁃
tion improves the thermal stability of TATP⁃d18. Finally，the calculated thermodynamic parameters for the non⁃isothermal decom ⁃
position processes of TATP and TATP⁃d18 indicate that TATP and TATP⁃d18 would not spontaneously undergo thermal explosions.
Key words：TATP⁃d18；deuteration；thermal decomposition；thermal stability；thermodynamic parameters
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