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摘 要： 为深入理解含能材料热分解行为，本文综述了量子化学计算、分子动力学模拟、热分析联用表征以及光谱与结构表征等主

要研究技术的应用进展，总结了其在反应路径识别、能量释放与结构演化表征方面的优势与局限。量子化学计算可解析反应势能面

与初始键断裂过程，但受计算规模限制，主要适用于小分子体系；分子动力学模拟能够追踪原子运动与能量转移，适于分析典型分解

路径，但时间尺度有限；热分析联用技术可同步获取热效应与气相产物信息，而对瞬态中间体的识别能力仍存在不足；光谱与结构表

征技术可分析相变、键重排与价态变化等过程，但受分辨率约束，难以捕捉快速结构演化。通过对不同技术的比较分析，未来研究需

加强理论模拟与原位高分辨实验的协同，结合机器学习势能函数、高通量计算与多尺度建模方法，推动含能材料热分解机理研究向

多尺度耦合与可预测建模方向发展，以提升对复杂热分解行为的表征与预测能力。
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0 引 言

含能材料（Energetic Materials， EMs）是指能够在

外界刺激下迅速释放大量化学能的特殊化合物，广泛

应用于推进剂、炸药及烟火剂等高能体系中［1］。含能

材料的热分解过程不仅决定其热安全特性，同时也是

燃烧与爆轰反应的始发阶段，其初始断键方式和反应

路径对后续能量释放行为具有基础性影响。研究含能

材料的热分解过程是理解其能量释放、燃烧爆轰以及

热安全性能评定的关键环节，对揭示起爆机理、预测敏

感性及优化分子结构与配方设计具有重要的科学与工

程意义。由于含能体系普遍具有强放热性、复杂的多

相反应特征和非线性动力学行为，深入解析其热解机

理一直是该领域的核心科学问题之一［2］。

早期研究主要依赖热重分析（TG）与差示扫描量

热（DSC）等传统热分析手段，以获得宏观放热特征和

表观动力学参数。这些方法主要反映宏观热效应，但

难以揭示分子层面的反应路径与中间体演化规律，无

法全面反映凝聚相分解的微观机制［3］。随着理论模拟

技术的发展，量子化学计算和分子动力学模拟逐渐成

为研究含能材料分解反应的重要工具，可在电子与原

子尺度上构建势能面、分析断键与成键过程，揭示其初

始分解机理与能量转化路径［4-5］。同时，实验表征技术

如热红联用技术（TG/DSC‐FTIR）、热裂解气相色谱‐质
谱 联 用 技 术（Py‐GC/MS）、光 电 离 飞 行 时 间 质 谱

（PI‐TOF‐MS）等多技术联用手段能够实现热行为与气

相产物的同步分析［6-8］，而原位 X 射线衍射（XRD）、原

位 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱（FTIR）、X 射 线 光 电 子 能 谱

（XPS）等光谱与结构表征技术则揭示了转晶、相变、化

学键重排等微观过程［9-11］，使热解机理研究实现了从

宏观到微观、从静态到动态的跨越。

尽管在理论与实验研究方面均取得了显著进展，

但含能材料热解研究仍面临若干挑战。理论模拟在时

间与空间尺度上与实验存在差距，难以同时兼顾体系

复杂性与计算精度；实验表征的时空分辨率有限，对瞬

态中间体的直接捕捉仍具困难。此外，不同研究方法

在研究尺度和可观测信息上的差异，也在一定程度上

制约了理论结果与实验数据的直接对比与统一理解。
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近 年 来 ，多 尺 度 建 模 、数 据 驱 动 与 机 器 学 习 方 法 的 兴

起，以及原位高时空分辨表征技术的发展，正在为该领

域 注 入 新 的 研 究 动 力［12］。 机 器 学 习 势 能 函 数 能 够 在

接近从头算精度的同时显著提高分子动力学模拟的时

间与空间尺度，使复杂反应网络和多体相互作用的描

述成为可能；高通量计算方法及自动化反应路径搜索

技术的发展，加速了关键反应通道的筛选与机理特征

提取过程，为构建具有普适性的反应模型奠定了基础。

同时，高时空分辨原位表征技术的进步，使得对热分解

初期瞬态中间体、快速键断裂过程及能量转移行为的

实验观测逐步成为可能。上述方法的协同发展，正在

推动含能材料热分解机理研究由以往侧重定性机理解

析，逐步向理论—实验协同、多尺度耦合与可预测建模

方向演进［13-15］。

基于上述分析，本文系统综述了含能材料热解机

理研究中的主要理论模拟方法与实验表征技术，重点

分析各类方法的原理、应用及局限性，讨论理论与实验

协同研究的新趋势，并展望未来的发展方向。本文旨

在为建立多尺度、可预测的含能材料热解模型提供系

统的理论参考与技术支持。

1 理论模拟方法

在含能材料热解机理研究中，理论模拟方法为从

分子与原子尺度解析反应过程提供了重要支撑。通过

量子化学计算可获得反应势能面、关键过渡态及初始

断键方式，为确定可能的初始分解路径提供理论依据；

分子动力学模拟则能够在有限时间尺度内追踪体系的

结构演化与反应过程，揭示反应路径及能量转移特征。

上述方法在分解机理研究中具有不可替代的优势，是

当 前 含 能 材 料 热 解 反 应 微 观 机 理 研 究 的 重 要 理 论 基

础。基于此，本章将重点综述量子化学计算与分子动

力学模拟在含能材料热解机理研究中的应用进展。

1.1 量子化学计算

量 子 化 学 计 算（Quantum Chemical Calcula‐
tions）是 一 种 基 于 分 子 电 子 结 构 理 论 的 计 算 方 法 ，通

过求解体系的薛定谔方程获得化学键键能、反应势能

面及过渡态信息，从而解析分解反应机理。该技术能

够定量预测含能材料在分解过程中的活化能、反应热

及中间体结构变化，为理解化学键断裂、分子重排及能

量释放规律提供理论依据［4］。

在硝胺类含能化合物中，量子化学计算为揭示其

初始分解机理与能量转化规律提供了理论支撑。研究

表明 RDX 的热分解可沿 N─NO2 键均裂、连续 HONO
消 除 及 协 同 环 断 裂 等 多 条 路 径 进 行。 其 中 ，N─NO2

键 均 裂 能 垒 最 低 ，可 生 成 具 有 自 由 基 特 征 的 中 间 体

RDR，为 后 续 开 环 与 氢 迁 移 反 应 提 供 活 化 基 础 ；

HONO 消除过程整体放热约 150 kJ·mol-1，最终形成

1，3，5‐三嗪（TAZ）中间体，从而合理解释实验中 HCN、

NO 等小分子产物的生成，而协同环断裂路径由于能

垒较高，仅在高温条件下发生［16］。类似地，HMX 的量

子化学计算结果显示，其早期分解同样以 N─NO2 键

均裂和 HONO 消除为主，并伴随一定比例的氧迁移反

应 。 N─ NO2 键 均 裂 生 成 的 开 链 中 间 体 在 构 型 上 与

RDX 分解生成的自由基类似，表明二者在分解起始机

理上存在连续性；HONO 消除是 HMX 体系中主要的

能 量 释 放 来 源 ，而 氧 迁 移 虽 能 垒 较 高 ，但 为 CH2O、

N2O 等 含 氧 小 分 子 的 生 成 提 供 了 合 理 路 径［17］。 总 体

来看，硝胺类含能化合物的热分解由多条反应路径协

同控制，其中 N─NO2 键断裂与 HONO 消除占据主导

地位，体现量子化学计算在研究硝胺类化合物初始分

解路径与能量释放机制方面的可靠性。

对 于 高 能 量 密 度 笼 状 化 合 物 CL‐20，量 子 化 学 计

算 揭 示 了 其 区 别 于 单 环 硝 胺 的 独 特 反 应 机 理［18］。 基

于 DFT 势能面分析可知，其初始分解并非由 N─NO2

断裂或 HONO 消除主导，而是由笼状骨架的应变释放

引 发 的 片 段 裂 解（strained‐fragment elimination）启

动，生成二硝基二氢吡嗪和二硝基甲脒胺等高能中间

图 1　量子化学计算在热分解机理研究中的原理与应用框架示

意图

Fig.1　 Principles and applications of quantum chemical cal‐
culations in thermal decomposition mechanism studies
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体 。 随 后 ，这 些 中 间 体 进 一 步 脱 硝 并 缩 合 生 成 NO2、

N2O、CO2 与 HCN 等气体产物。计算预测的特征离子

峰（m/z=132）与高分辨质谱结果一致，验证了应变驱

动的裂解路径。该研究表明，量子化学计算能够准确

刻画反应能垒与中间体结构，揭示实验难以直接观测

的短寿命物种，为理解笼状硝胺的高能释放与结构稳

定性提供了理论依据。

在 研 究 芳 香 族 多 硝 基 化 合 物 TNT 的 离 子 化 分 解

机制时，量子化学计算揭示了 TNT 自由基离子在质谱

条 件 下 的 主 要 分 解 路 径［19］。 基 于 DFT 势 能 面 分 析 ，

TNT 正 、负 离 子 的 分 解 均 经 过 复 杂 的 多 步 反 应 过 程 。

对 于 负 离 子 ，失 去 羟 基 是 主 要 的 分 解 路 径 ，生 成 的

m/z=210 离 子 在 热 力 学 上 最 为 稳 定 ，而 通 过 失 去 NO
形成 m/z=197 离子的反应则需要更高的能量，解释了

实验中峰强的差异；对于正离子，失去羟基也是主要分

解 路 径 ，并 与 实 验 中 m/z=210 峰 的 强 度 一 致 。 此 外 ，

计 算 显 示 TNT 自 由 基 离 子 的 分 解 过 程 在 较 低 温 度 下

快速进行，特别是羟基脱除反应，这对于该物质的快速检

测和理解其起爆机制具有重要意义。此研究提供了芳香

族含能化合物在质谱分析中的分解路径的量子化学视

角，为相关含能材料的检测与分析提供了理论支持。

在量子化学计算中，模型选取与理论层次对结果

的可靠性至关重要。含能材料通常具有多硝基结构和

复杂的分子间作用，因此在几何优化与能量计算中需

选用合适的基组与泛函，并结合零点能与热校正进行

修正。对于反应路径分析，应通过内禀反应坐标验证

过渡态的合理性，以确保势能面连续性。在计算过程

中还需注意溶剂效应、分子聚集及晶体环境对能垒的

影响，可采用隐式溶剂模型或周期性边界条件进行补

偿。能量分解分析与自然键轨道分析有助于解释电子

转移与键断裂行为。对于热分解机理研究，结合振动

频率分析与反应速率常数计算可实现从静态能量面到

动力学行为的量化关联［17］。

量子化学计算的优势在于可从电子结构层面揭示

含能材料热分解的本质过程。该方法能定量比较不同

反应路径的能垒与反应热，确定初始断键位置、过渡态

结构及能量释放规律［16］。相比实验手段，量化计算可

在原子尺度上追踪分解通道演化，结合自然键轨道与

能量分解分析，可深入解析电子转移与能量耦合机制，

为含能体系的结构设计与敏感性调控提供理论支撑。

然而，该方法也存在一定局限。高层次从头计算量大，

而 密 度 泛 函 理 论 虽 效 率 高 但 能 量 预 测 受 泛 函 选 择 影

响。实际热解过程中的多分子碰撞、非绝热效应及凝

聚相作用在静态计算中难以全面体现，因此结果需结

合分子动力学模拟或原位实验进行验证。

近年来，随着机器学习方法在计算化学领域的快

速发展，基于量子化学计算数据构建的机器学习势能

模型逐渐成为势能面研究的重要发展方向。该类方法

以密度泛函理论等第一性原理计算获得的能量、原子

受力和结构信息作为训练数据，通过数据驱动方式对

高维势能面进行近似重建，从而在保持接近量子化学

计算精度的同时显著降低计算成本［13］。

总体而言，量子化学计算已成为解析含能材料热

分解机理的重要理论工具。未来，结合高精度泛函、从

头算分子动力学及机器学习势能面等多尺度方法，可

进一步提升对复杂反应体系的描述能力。量化计算与

实验数据的协同融合，将为构建含能材料的“结构‐能
量‐反应”关联模型提供坚实的理论支撑。

1.2 分子动力学模拟

尽管量子化学计算在揭示含能材料热分解反应机

理方面具有不可替代的优势，然而，其在体系规模和时

间尺度上的限制，使得对复杂含能体系及多体协同反

应 过 程 的 直 接 模 拟 仍 存 在 困 难 。 相 较 于 量 子 化 学 计

算，分子动力学模拟能够处理更大尺度的体系并覆盖

更长的时间范围，从而在原子尺度上动态描述含能材

料热分解过程中结构演化、能量转移及反应路径的整

体特征。

分 子 动 力 学（Molecular Dynamics， MD）模 拟 是

一种基于经典力学原理，通过数值积分牛顿运动方程

以追踪原子和分子随时间演化的计算方法。该技术能

够在原子尺度上刻画反应体系的结构演变、能量转化

与化学键断裂过程，是连接量子化学与宏观热分解行

为的重要桥梁。对于含能材料而言，分子动力学模拟

可在受控温度与压力条件下再现实验难以捕捉的早期

分解与相变过程，揭示反应路径、产物分布及分子间相

互作用的动态特征［5］。

在 高 能 密 度 化 合 物 CL‐20 的 热 分 解 研 究 中 ，MD
模 拟 揭 示 了 其 反 应 机 理 与 能 量 释 放 特 征［20］。 结 果 表

明，CL‐20 的初始分解以 N─NO2 键均裂和 C─N 键断

裂为主导，其中 N─NO2 键断裂能垒最低，是体系中最

易发生的起始反应。随着温度升高，分子经历环开裂

与氮氧基团脱除，并在低温阶段出现 NO2 夺氧的双分

子路径，体现出氧迁移反应在热解过程中的重要作用。

反应中间体主要包括碳碎片及多种含氮杂环，其中吡

嗪及其衍生物热稳定性最高，是 CL‐20 分解后期的重

要特征。产物分布显示，N2、H2O、CO2 和 H2 为主要气
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相 产 物 ，且 与 实 验 结 果 高 度 一 致 ，验 证 了 模 拟 的 可 靠

性 。 该 研 究 构 建 了 从 键 断 裂 到 终 产 物 形 成 的 反 应 网

络，揭示了 CL‐20 分解过程中的脱硝与环开裂规律，体

现出 MD 模拟在刻画含能体系多阶段反应与能量转化

机制方面的优势。

在硝胺类含能化合物 HMX 的热分解研究中，MD
模拟为阐明界面作用与热稳定性调控机理提供了重要理

论依据［21］。模拟结果表明，HMX 的初始分解以 N─NO2

键 均 裂 为 主 ，而 与 石 墨 烯（Gr）复 合 后 ，界 面 吸 附 与 空

间位阻效应显著改变了反应动力学过程。不同晶面上

分解速率表现出明显的各向异性，其中（0 1 0）晶面最

活跃，而石墨烯的引入有效抑制了该晶面的反应活性，

体现出显著的钝感化效应。在高温条件（3000 K）下，

Gr 表面的 C 原子可与 HMX 分解生成的中间体发生反

应，形成 C􀰗O、C─OH 与 C─CO 等化学键，进而延缓

自由基链反应的传播并降低局部能量释放速率。该研

究揭示了 HMX/Gr 复合体系中的界面调控机制，体现

出 MD 模拟在解析复合含能体系热解行为与钝感化机

理中的独特优势。

在复合推进剂体系的热分解研究中，MD 模拟为

理解多组分间的相互作用与能量释放特征提供了重要

理 论 支 撑 。 在 RDX/HTPB/Al 体 系 中 ，ReaxFF 反 应 力

场模拟结果表明，RDX 的初始分解由 N─NO2 键断裂

主 导 ，生 成 C3H6N5O4 与 NO2 等 中 间 体 ；随 着 反 应 进

行，体系逐步生成 N2、H2O、CO2 等小分子气体。与纯

RDX 相比，复合体系中 Al 与 H2O 发生反应生成 H2，使

最 终 产 物 以 N2 和 H2 为 主 ，表 明 金 属 组 分 在 促 进 气 体

生 成 与 能 量 释 放 方 面 具 有 显 著 作 用［22］。 该 研 究 揭 示

了 RDX/HTPB/Al 体 系 在 热 分 解 过 程 中 经 历 的 多 阶 段

反应序列，展现了 MD 模拟在揭示复合含能体系化学

耦合与能量释放机制方面的潜力。

在 低 敏 含 能 化 合 物 FOX‐7 的 高 压 冲 击 响 应 研 究

中，MD 模拟进一步揭示了其晶面各向异性与分解机

理之间的内在联系［23］。研究表明，FOX‐7 的（0 1 0）晶

面压缩性高于（1 0 0）晶面，并在约 10 GPa 时发生 α→ε
相变。当冲击压力超过 40 GPa 时，FOX‐7 开始分解，

经历氢迁移、二聚反应与 C─NO2 键断裂三个阶段，最

终 生 成 H2O 与 N2 等 稳 定 小 分 子 产 物 。 其 中 ，（0 1 0）

面的冲击分解主要以分子内氢转移为主，而（1 0 0）面

则以分子间二聚化反应为主，体现出明显的晶面依赖

性。与热分解不同，冲击诱导分解更易形成碳簇结构，

体 现 出 聚 合 与 脱 氮 并 行 的 特 征 。 值 得 注 意 的 是 ，

（1 0 0）晶面反应速率明显快于（0 1 0）晶面，显示出结

构取向对敏感性的显著影响。该研究从原子尺度揭示

了 FOX‐7 在高压冲击下的反应演化规律，体现出 MD
模拟在解析冲击诱导反应机制中的应用价值。

在笼状高能含能材料 CL‐20 及其共晶体系的热分

解研究中，基于机器学习势能函数的分子动力学模拟

为揭示复杂反应网络与稳定性调控机理提供了新的研

究手段。通过以密度泛函理论计算结果为训练数据，

构建了针对 β‐CL‐20及 CL‐20/TNT共晶体系的神经网络

势能面，并在此基础上开展了反应分子动力学模拟［24］。

结 果 表 明 ，纯 CL‐20 的 初 始 分 解 以 N─NO2 键 断 裂 为

主 ，而 在 CL‐20/TNT 共 晶 体 系 中 ，该 初 始 反 应 路 径 虽

保持一致，但其发生速率明显降低。TNT 分子在共晶

体系中通过形成多重分子间氢键及非共价相互作用，

有 效 缓 冲 了 由 NO2 等 活 性 中 间 体 触 发 的 自 由 基 链 式

反应，从而显著提高体系的热稳定性。进一步的动力

学分析显示，在相同升温条件下，共晶体系的分解起始

温度高于纯 CL‐20，且 NO2 生成速率与 N2 产率均明显

降低，体现出能量释放过程的延缓特征。该研究从分

子尺度揭示了 CL‐20 及其共晶体系热分解过程中反应

路径与动力学行为的变化特征，充分展示了基于机器

学习势函数的分子动力学方法在解析含能材料热解行

为及稳定化设计中的独特优势。

在模拟实践中，需根据体系特征与研究目标合理

选 择 反 应 力 场（如 ReaxFF、COMPASS、AIREBO 等）与

积 分 步 长 ，以 确 保 能 量 守 恒 与 化 学 反 应 精 度 。 通 常 ，

ReaxFF 力场能够实现化学键的自发断裂与重组，适用

于 含 能 材 料 等 强 反 应 体 系 ；而 COMPASS 或 AIREBO
等力场则多用于分子间相互作用及界面效应研究。温

度 控 制 常 采 用 Nosé‐Hoover 或 Berendsen 热 浴 算 法 ，

图 2  反应力场分子动力学在热分解机理研究中的原理与应用

示意图

Fig.2  Principles and applications of reactive force field molec‐
ular dynamics in thermal decomposition mechanism studies
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以维持系统在目标热力学条件下的稳定演化。数据分

析时，应结合键连接矩阵与原子轨迹文件计算键断裂

速 率 、产 物 生 成 速 率 及 反 应 网 络 拓 扑 ；通 过 对 不 同 温

度 下 生 成 物 分 布 的 拟 合 ，可 提 取 反 应 级 数 与 表 观 活

化能等动力学参数［22］。此外，为确保结果可比性，通

常 需 多 次 独 立 模 拟 取 平 均 ，以 降 低 初 始 速 度 随 机 性

的影响。

分子动力学模拟的优势在于可实时追踪化学键的

形成与断裂，直观反映体系的分解动力学过程。相较

于量子化学计算，MD 能处理更大体系与更长时间尺

度，适合研究复杂含能晶体、复合推进剂及多组分界面

反应［21］。然而，该方法仍存在力场精度与时间尺度受

限的问题：经验势函数可能无法完全描述极端条件下

的电荷转移或量子效应，而纳秒级模拟时间不足以覆

盖实验中微秒级的分解演化。此外，模拟结果对初始

构型与边界条件敏感，需与实验结果（如 TG‐FTIR、MS
或 XPS）结合验证。

总体而言，分子动力学模拟作为连接微观反应过

程与宏观性能的重要计算手段，已成为含能材料热分

解研究中的关键工具。相较于量子化学计算（主要用

于研究初始分解机理 的），基 于 反 应 力 场 的 分 子 动 力

学 方 法 更 适 用 于 复 杂 配 方 体 系 中 多 反 应 路 径 条 件 下

的 动 力 学 行 为 研 究 ，且 通 常 需 与 实 验 表 征 相 结 合 开

展 多 尺 度 分 析 。 未 来 ，在 量 子 化 学 计 算 提 供 高 精 度

数 据 支 撑 的 基 础 上 ，引 入 机 器 学 习 势 能 模 型 并 结 合

多 尺 度 耦 合 模 拟 方 法 ，有 望 在 保 证 精 度 的 同 时 提 高

模 拟 尺 度 ，为 新 型 高 性 能 、低 敏 感 性 含 能 材 料 的 设 计

提供理论支撑。

2 热分析联用表征

尽管理论计算可从微观尺度揭示含能材料的初始

分解路径，但其实际热分解过程通常涉及多步反应、能

量释放及复杂中间体的演化，仅依赖理论模拟难以全

面反映真实的分解行为。因此，有必要引入实验手段

对热分解过程进行动态表征与机理验证。本章重点综

述热分析及其联用技术在含能材料热解机理研究中的

应用进展，强调其在反应阶段划分和气相产物识别中

的作用。

2.1 TG/DSC⁃FTIR 联用技术

热 红 联 用 技 术（TG/DSC‐FTIR）是 一 种 结 合 热 重/
差示扫描量热与红外光谱同步采集的综合表征方法，

可在升温过程中同时获取样品的质量、热效应及气相

产物信息，实现热行为与化学反应的协同解析。对于

含能材料而言，TG/DSC‐FTIR 可在受控升温条件下追

踪分解反应的能量释放与产物演化，揭示气相生成与

化学键断裂之间的耦合关系，为热分解机理的动态表

征提供实验支撑［6］。

在热分析与红外联用研究中，TG/DSC‐FTIR 技术

能够同步捕捉热效应与气相产物生成过程，揭示不同

反应阶段的键断裂与官能团转化特征。在硝化棉气凝

胶（NC aerogel）的热分解研究中，该技术揭示了材料

的 多 阶 段 分 解 行 为［25］。 热 分 析 结 果 显 示 ，NC 气 凝 胶

的 最 大 失 重 速 率 温 度 和 放 热 峰 温 分 别 为 201.5 ℃ 和

197.8 ℃，较未处理的 NC 分别降低约 8 ℃和 11 ℃，该

变 化 归 因 于 NC 气 凝 胶 的 多 孔 结 构 及 氨 基 甲 酸 酯 键

（─NHCOO─）的 预 分 解（生 成 ─NCO 结 构）。FTIR
光 谱 在 180~240 ℃ 范 围 内 出 现 CO2、CO、CH2O、

NO2、NO、N2O 等特征吸收峰，与 TG 失重和 DSC 放热

区间严格对应，表明─O─NO2 键和 C─O─C 键的逐

步断裂是气相产物生成的主控步骤。

在硝胺类含能化合物中，TG‐DSC‐FTIR 同样能够

揭 示 分 解 前 相 态 变 化 与 化 学 反 应 的 关 联 。RDX 在 约

205 ℃出现明显吸热峰，对应晶体熔融，随后迅速进入

放 热 分 解 阶 段（主 峰 约 248 ℃）；而 HMX 则 在 193~
199 ℃发生 β→δ 固‐固相变，并于约 280 ℃发生熔融吸

热过程，随后在约 285 ℃达到放热峰值。与 RDX 熔融

后 均 相 分 解 不 同 ，HMX 的 热 分 解 在 固‐液 并 行 阶 段 进

行 ，呈 现 典 型 的“ 分 解‐熔 融 ”特 征［26-27］。 FTIR 光 谱 显

示 ，二 者 分 解 的 主 要 气 相 产 物 包 括 N2O、NO、CH2O、

CO、CO2、H2O 和 HCN，说 明 反 应 过 程 中 伴 随 含 氮 与

含氧中间体的生成［28-29］。由此可见，TG‐DSC‐FTIR 技

术能够同时追踪熔融、转晶等物理变化及键断裂反应，

为 揭 示 硝 胺 类 材 料 的 相 变 诱 导 分 解 机 理 提 供 了 重 要

依据。

在 推 进 剂 型 复 合 体 系 中 ，TG‐FTIR 联 合 表 征 揭 示

了 HTPB/AP 与 HTPB/HMX 的 典 型 双 阶 段 分 解 特

征［30］。HTPB/AP 体 系 在 低 温 阶 段 经 历 缓 慢 分 解 与 相

互 反 应 ，高 温 阶 段 则 伴 随 强 烈 的 放 热 与 氧 化 性 气 体

（O2、HClO4、HClO3）的 生 成 ；HTPB/HMX 体 系 则 由

HMX 分 解 引 发 HTPB 裂 解 ，分 解 温 区 更 低 ，总 失 重 约

85%。 FTIR 光 谱 显 示 ，HTPB/AP 体 系 主 要 生 成 CO2、

CO、CH4、C2H4、NH3、HCN、H2O 等气体，而 HTPB/HMX
体 系 则 生 成 N2O、CO2、NO 等 气 体 ，反 映 出 氧 化 还 原

反 应 活 性 与 气 相 生 成 途 径 的 差 异 。 该 结 果 说 明

TG‐FTIR 能 够 揭 示 氧 化 剂‐燃 料 体 系 中 反 应 物 间 的 热
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分解耦合关系，为多组分含能材料反应动力学的解析

提供实验支撑。

对 于 高 热 稳 定 的 芳 香 族 含 能 化 合 物 ，TG‐FTIR 技

术同样展现出独特优势。TATB 与 DATB 的热分析结

果表明，DATB 于约 286.3 ℃出现明显的熔融吸热峰，

而 TATB 未 见 熔 融 现 象 ，源 于 其 分 子 间 氢 键 的 增 强 效

应。两者的 DSC 峰温分别为 345.3 ℃与 375.2 ℃，表

明 TATB 具 有 更 高 的 热 稳 定 性 。FTIR 光 谱 显 示 ，二 者

主要气相产物为 NO、HCN、CO2 和 CO，其中 NO 最先

出现，表明初始阶段发生脱硝反应。结合 TG‐FTIR 数

据 可 知 ，TATB 和 DATB 的 分 解 初 始 阶 段 均 经 历 相 邻

─NO2 与─NH2 的环化反应，生成苯并呋咱类中间体，

随 后 该 中 间 体 解 离 生 成 NO、HCN、CO 等 气 体 ，同 时

形成富碳凝聚相残留［31］。

在氧化剂类体系中，TG‐DSC‐FTIR 技术揭示了结

构调控对热分解行为的显著影响。原料 AP 的 DSC 曲

线具有三个特征峰，分别对应于约 245 ℃的熔融转晶

峰（低温斜方晶 → 高温立方晶）以及 331 ℃和 430 ℃
的低温与高温分解放热峰。而分级结构空心微球 AP

（HM‐AP）仅呈现单一尖锐放热峰（约 307 ℃），较原料

AP 的 高 温 分 解 峰 提 前 约 120 ℃ ，且 放 热 量 提 升 约 7
倍，表明空心微球结构显著改善了热传导与气体扩散

条件，加速了分解反应进程。TG‐FTIR 同步检测显示，

HM‐AP 的主要气相产物包括 N ₂O、NO ₂、NO、H ₂O 和

HCl 等，其中 N ₂O 与 NO ₂吸收峰在更低温度出现且峰

强增强，表明分解过程更加集中迅速［32］。热分解产物

的 释 放 顺 序 与 DSC 放 热 峰 在 时 间 上 高 度 对 应 ，表 明

TG‐DSC‐FTIR 技 术 能 够 同 步 解 析 热 效 应 与 气 相 生 成

过程，为理解氧化剂材料的结构‐反应协同机制提供了

关键依据。

在实验操作中，热红联用测试需严格控制升温速

率与气体流量，以确保热解产物的及时转移与谱信号

的 同 步 采 集 。 常 用 升 温 速 率 为 5~10 ℃ ·min-1，载 气

（N2 或 Ar）流 量 维 持 在 20~50 mL·min-1，以 避 免 产 物

积聚或二次反应。为防止冷凝，FTIR 传输管线需保持

约 200 ℃ 的 恒 温 。 样 品 应 干 燥 、研 磨 均 匀 并 均 匀 铺

放 ，以 减 少 热 传 导 不 均 。 数 据 解 析 时 应 校 准 TG‐DSC
与 FTIR 信 号 的 时 间 基 线 ，结 合 DSC 放 热 峰 面 积 与 特

征 气 体（如 CO2、NO2、N2O）峰 强 ，可 建 立“ 热 效 应‐气
体生成速率”的对应关系［28］。对于多峰重叠的复杂体

系，可采用高斯或洛伦兹拟合分解谱带，以实现气相产

物的定量跟踪。

热红联用技术的主要优势在于热效应与化学变化

的同步性。该方法能够同时获得热分解过程中的质量

损失、放热行为与气相产物信息，实现多阶段反应的定

量划分。对于含能材料等复杂体系，TG/DSC‐FTIR 能够

清晰识别不同官能团（─NO2、─C─O─C─、─NH2

等）的 断 裂 顺 序 ，揭 示 反 应 阶 段 间 的 耦 合 关 系［31］。 但

其局限性在于红外检测对气体浓度和吸收强度依赖性

强，低浓度或弱吸收基团（如 N2、O2）难以被准确识别；

同时，气体传输滞后、冷凝及谱峰重叠可能导致信号失

真。此外，TG‐FTIR 主要反映气相演化，对于固相残留

结构变化的敏感性不足，通常需结合 XRD 或 XPS 等技

术进行补充分析。因此，在含能材料热分解机理研究

中，TG/DSC‐FTIR 常作为热行为与气相反应的基础表

征 手 段 ，并 与 原 位 XRD 获 取 的 晶 体 结 构 演 化 信 息 及

表 1　含能材料在 TG/DSC‐FTIR 条件下的热分解特征温度与主要气相产物

Table 1　Thermal decomposition characteristic temperature and main gas‐phase products of EMs （TG/DSC‐FTIR）

energetic 
compounds
NC （raw material）
NC （aerogel）
RDX

HMX

TATB
DATB
AP （raw material）
AP （raw material）
HM‐AP

thermal decomposition characteristic 
temperature / ℃
Tp： 209.9 *； 209.2 **
Tp： 201.5 *； 197.8 **
205 （melting）； Tp： 248 **
193‐199 （β→δ polymorphic transition）；

280 （melting）； Tp： 285 **
Tp： 375.2 **
Tp： 286.3 （melting）； 345.3 **
Tp： 245 （melting and polymorphic transition）

331 ** （LTD）； 430 ** （HTD）

Tp： 307 **

main gas‐phase products

CO2，CO，CH2O，NO2，NO，N2O

N2O，NO， CH2O，CO，CO2，H2O，HCN

N2O， NO， NO2， CH2O， HCN， CO， N2， HCNO， CO2， H2O

NO、HCN、CO2 CO
NO、HCN、CO2 CO

N₂O、NO₂、NO、H₂O，HCl

references

［25］

［26］［28］

［27］［29］

［31］

［32］

 Note：  Tp， peak temperature； *， DTG data； **， DSC data； LTD， low temperature decomposition； HTD， high temperature decomposition.
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XPS 提供的表面价态变化相结合，从而实现对分解过

程 由 气 相 到 凝 聚 相 、由 化 学 键 到 晶 体 结 构 的 多 层 次

解析。

在多联用体系中，TG/DSC‐FTIR 与 TG‐MS 技术在

功能上具有显著互补性。前者能够直接识别官能团振

动特征，适用于分析含氧、含氮化学键的断裂与产物生

成行为；而后者依托质荷比分辨原理，对红外吸收弱或

无 吸 收 特 征 的 气 体（如 N2、CO、H2、CH4 等）具 有 更 高

灵敏度与分辨率［6］。两者结合可实现热效应、官能团

演化与气体分子组成的同步解析，从而在热分解的定

量分析与机理判定方面获得更全面的谱学信息。这种

“ 热‐红‐质 ”协 同 分 析 模 式 ，已 成 为 构 建 含 能 材 料 热 分

解多维诊断体系的重要方向。

总体而言，TG/DSC‐FTIR 技术在含能材料热分解

研究中具有重要作用。随着高灵敏探测器与快速气体

传输系统的发展，TG‐DSC‐FTIR 的时间分辨率与检测

精度将进一步提升，并可结合同步辐射红外等技术，实

现分解过程的多尺度协同表征。

2.2 Py⁃GC/MS 技术

热裂解气相色谱‐质谱联用技术（Py‐GC/MS）是一

种将快速热裂解与气相分离、质谱检测相结合的综合

分 析 方 法 。 该 技 术 通 过 在 惰 性 气 氛 下 瞬 时 加 热 样 品

（通常 400~800 ℃），促使其发生裂解，并对生成的气

相或半挥发性产物进行分离与定性分析［7］。对于含能

材 料 ，Py‐GC/MS 能 在 模 拟 热 分 解 早 期 环 境 下 捕 捉 短

寿 命 中 间 体 ，揭 示 化 学 键 断 裂 顺 序 及 主 要 反 应 通 道 。

与 TG‐FTIR 等气相表征手段相比，其在复杂体系中具

有更高的组分分辨率，为阐明热分解机理和结构‐反应

关系提供重要依据。

在硝胺类高能化合物的热裂解研究中，Py‐GC/MS
技术在气相中间体识别与分解路径解析方面具有显著

优势。Naik 等利用 Py‐GC/MS 在 800 ℃下对 CL‐20 进

行快速裂解，发现主要特征离子为 m/z=81（C4H5N2
+）

与 m/z=96（C4H4N2O+），对应于吡嗪及 N‐氧吡嗪碎片，

表明分解早期由 N─NO2 与 C─N 键断裂主导。低分

子量气体 N2、N2O、HCN、CO2 等的生成表明氮氧基团

脱 离 与 氰 化 物 生 成 同 步 进 行 。 结 合 DFT 模 拟 结 果 推

测，CL‐20 的分解经历“脱硝基‐开环‐重排”多步反应，最

终形成稳定的吡嗪类结构［33］。该结果表明，Py‐GC/MS
能够有效解析笼状硝胺化合物在高温条件下的多阶段

分解机理，尤其在识别短寿命中间体与验证骨架稳定

性方面具有独特优势。

在 研 究 含 能 晶 体 的 热 分 解 机 理 时 ，Py‐GC/MS 技

术能够揭示复杂体系中间体演化与产物相互作用。对

于 经 二 维 高 氮 聚 合 物（TAGP）插 层 改 性 的 HMX
（qy‐HMX），Py‐GC/MS 分析显示其主要热裂解路径与

β‐HMX 基本一致，均以 N─NO2 和 C─N 键裂解为主，

但气相产物的相对比例发生显著变化。实验表明，在

350 ℃ 时 ，HCN、NH3 与 H2O 的 生 成 量 明 显 增 加 ，而

CO2 与 NO2 含量降低，表明 TAGP 分解产物与 HMX 次

级产物间存在协同反应，如 NH3 与 NO2 反应生成 N2 与

H2O［34］。 该 结 果 说 明 ，Py‐GC/MS 不 仅 能 够 识 别 复 合

含能体系中的短寿命中间体，还能揭示组分间的化学

耦合效应，为理解结构约束与化学稳定化机理提供重

要依据。

对 于 含 能 高 分 子 体 系 ，Py‐GC/MS 同 样 展 现 出 在

解 析 化 学 组 成 与 裂 解 路 径 方 面 的 优 势 。 在 硝 化 棉

（NC）的热分解研究中，Py‐GC/MS 技术揭示了氮含量

对气相产物组成与反应路径的影响［35］。结果表明，主要

裂解产物包括 NO、NO2、CO、CO2、HCHO、HCOOH 和

HCN，其 中 NO 是 主 要 的 氮 氧 化 物 。 随 着 氮 含 量 升

高，轻质气体与含氮有机碎片比例显著增加，表明高氮

样 品 经 历 了 更 深 度 的 裂 解 过 程 ，分 解 反 应 更 加 彻 底 。

与此同时，检测到多种含苯环芳香族与杂环化合物，其

形成源于主链中六元含氧杂环结构的热裂解、开环及

氧桥断裂后发生的脱氢环化与芳构化重排，表明氮含

量升高促进了多类型芳香化重组的发生。总体而言，

Py‐GC/MS 技术能够从分子层面解析氮含量对硝化棉

热裂解路径及中间体演化的影响，为揭示含能高分子

材料中碳链重排与芳香化机制提供了重要实验依据。

此外，在多组分复合体系中，Py‐GC/MS 技术进一

步 体 现 了 对 组 分 间 化 学 协 同 效 应 的 识 别 能 力 。 当

HMX 与 低 敏 组 分 LLM‐105 形 成 共 颗 粒 后 ，体 系 主 要

生成 NO、N2O、HCN、CO2 与 H2O 等小分子气体，说明

其分解过程仍以 N─NO2与 C─N 键断裂为主，但气相产

物分布发生变化。HCN 峰强度增加推测 LLM‐105 分子

中的氨基（─NH2）可与 NO2 自由基反应生成 NH2NO2

中间体，并进一步分解为 N2 和 H2O［36］。该研究表明，

Py‐GC/MS 技术在解析复合含能材料中的化学协同效

应与分解路径调控方面具有独特优势。

在 Py‐GC/MS 实 验 中 ，需 严 格 控 制 裂 解 温 度 及 气

体流速等，以确保产物代表性与分析准确性。通常裂

解温度设置在 400~800 ℃，以模拟含能材料热分解的

快速反应环境。载气（常为高纯 He 或 N2）流量维持在

0.5~1.0 mL·min-1，以 保 证 产 物 及 时 传 输 并 避 免 二 次

反应。样品质量一般控制在 0.1~1.0 mg，以防止裂解
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不完全或信号饱和。数据解析时，应根据气相色谱保

留 时 间 与 质 谱 特 征 离 子 峰 对 产 物 进 行 识 别 与 定 量 分

析。常见裂解产物包括 NO2、N2O、CO2、CH2O、HCN
等，其特征离子（m/z=44、30、27 等）可作为主要判据。

通过不同裂解温度下产物分布的变化，可反推出特定

化学键（如 N─NO₂、C─N、C─O）的断裂顺序与反应

路径。结合裂解曲线与离子强度随温度变化，可进一

步构建热分解的阶段模型，实现对含能体系初始分解

机理的定量分析［33］。

Py‐GC/MS 的主要优势在于其高灵敏度与组分分

辨能力。相较于 TG‐FTIR 等技术，它能够解析分解过

程中生成的多种中间体与痕量气体，特别适用于识别

短寿命或复杂结构碎片。此外，该方法可在准原位条

件下追踪裂解产物的演化，直接揭示官能团裂解顺序

与多通道反应特征，为机理研究提供精细的分子结构

证 据 。 然 而 ，Py‐GC/MS 的 局 限 性 在 于 裂 解 条 件 与 真

实热分解环境存在差异。快速升温可能诱发非平衡反

应，导致高温次级裂解或产物重排；同时，该技术主要

检测气相与半挥发性产物，对固相残留结构信息反映有

限。产物定量亦易受色谱分离效率、离子化效率及峰重

叠影响。因此，Py‐GC/MS 结果通常需与 TG‐FTIR、XPS
等技术联用，以实现气‐固相信息的互补验证［37］。

总 体 而 言 ，Py‐GC/MS 技 术 在 含 能 材 料 热 分 解 机

理研究中具有独特优势。高温裂解装置、快速进样系

统与高分辨质谱的发展，将进一步提升该技术的时间

分辨率与定量精度，有望实现对含能材料热分解全过

程的精确追踪与反应路径重构，为构建多尺度反应动

力学模型提供关键实验依据。

2.3 光电离飞行时间质谱

光 电 离 飞 行 时 间 质 谱 （Photoionization 
Time‐of‐Flight Mass Spectrometry， PI‐TOF‐MS）是 一

种结合真空紫外光电离与飞行时间质谱的高时间分辨

气相分析技术。样品经受控热解或激光诱导解吸后，

生成的中性分子被真空紫外光子温和电离，不发生明

显碎裂；随后离子在同一加速电压下根据质荷比（m/z）差

异实现分离，通过飞行时间测定获得质量信息［8］。

在 硝 胺 类 含 能 化 合 物 的 热 分 解 研 究 中 ，

PI‐TOF‐MS 技术能够在毫秒尺度内实现中间体的实时

捕捉，为解析反应早期的分解通道提供直接证据。研

究 表 明 ，RDX 的 初 始 分 解 过 程 存 在 HONO 消 除 、OH
消除、NO2 消除、NO 消除与 O 消除等多条竞争反应路

径。低压条件下反应以单分子脱除为主，其中 HONO
消除占主导，并伴随少量的脱 OH 与脱 NO 路径；而在

常 压 条 件 下 ，脱 NO2 与 O 消 除 路 径 显 著 增 强 ，同 时 检

测到聚合性中间体（如 C4H8N2、C6H14N4 等），表明自由

基耦合与双分子重组在常压环境中具有重要作用。该

结果揭示了 RDX 初始分解路径对环境压力的依赖性，

并首次实验证实了脱 OH 与 O 消除路径的存在［38］。

与 RDX 相比，HMX 分子结构更为对称，其分解亦

呈现多路径并行特征。PI‐TOF‐MS 结果显示［39］，其初

始分解主要由 HONO 消除与 N─NO2 键断裂主导，并

可沿分子对称轴裂解生成中间体 INT148。同时检测

到 多 个 C─ N 杂 环 碎 片（如 C3H3N3、C4H7N3），说 明 分

解过程中伴随环收缩与链裂解等结构重排过程。随着

反应的推进，产物逐渐富碳并生成含氮多环芳烃，体现

出 碳 骨 架 增 长 与 芳 香 化 重 排 行 为 。 气 相 产 物 分 析 显

示 ，H2O、HCN、NO、N2O 与 NO2 等 小 分 子 与 FTIR 检

测 结 果 高 度 一 致 ，同 时 还 检 测 到 NH3、CH2 􀰗 NH 与

CH2N2 等 直 接 环 开 裂 产 物 。 值 得 注 意 的 是 ，NO 的 信

号 强 度 最 高 ，表 明 其 为 HMX 热 解 的 主 要 初 级 气 体 产

物，而非 NO2。该结果表明，PI‐TOF‐MS 技术能够在时

间与结构两个层面同步解析含能分子的早期脱硝与骨

架演化，为构建硝胺类化合物的多通道分解模型提供

了重要实验依据。

在 低 敏 杂 环 含 能 化 合 物 NTO 的 热 分 解 研 究 中 ，

PI‐TOF‐MS 结合分子动力学模拟在揭示初始反应路径

与 气 相 产 物 演 化 方 面 展 现 出 显 著 优 势［40］。 实 验 结 果

表 明 ，主 要 分 解 产 物 包 括 H2O、CO、N2、HN2、NO 与

CO2 等，其中 N2 与 H2N2 信号最强，表明脱氮过程在整

体反应中占据主导地位。未检测到 NO2 或 HONO 等

初级产物，说明 NTO 的初始分解并非由 C─NO2 键断

裂触发，而是经由直接开环与氢迁移过程启动。分子

动力学模拟进一步验证了该机理，揭示 NTO 在热刺激

下 经 历 开 环 、氢 迁 移 及 多 通 道 脱 氮 反 应 的 协 同 演 化 。

总体而言，PI‐TOF‐MS 技术能够在毫秒尺度上实现短

寿命中间体的实时捕捉，并结合理论计算精确解析反

应通道，为阐明低敏含能化合物的初始脱硝与氢迁移

机理提供了关键实验依据。

与 NTO 类似，低敏炸药 FOX‐7 在热分解过程中亦

表现出以脱硝为主导的多阶段反应特征。PI‐TOF‐MS结

果显示［41］，其特征离子包括 H2O、CO、NO 和 NO2，其中

NO2 早于 NO 出现，表明分解过程由 C─NO2 键断裂启

动。检测到的中间体（NH2）C􀰗C􀰗O 与（NH2）2C􀰗C􀰗O
进一步说明脱硝后伴随羰基形成与胺基迁移反应。分

子 动 力 学 模 拟 结 果 表 明 ，FOX‐7 的 分 解 经 历 C─NO2

键 断 裂 、过 渡 态 重 排 生 成 C􀰗O、C─NO 裂 解 以 及 脱
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NH2、H 等多步过程，最终生成 N2、NH3、CO2 等稳定产

物。整体结果表明，FOX‐7 的热分解以脱硝与胺基迁

移协同驱动，体现出 PI‐TOF‐MS 技术在识别短寿命中

间体与验证初始反应通道方面的独特优势。

在实验操作中，PI‐TOF‐MS 对热源特性与电离条

件要求较高。通常采用惰性气氛下的快速升温（103~
106 ℃·s-1）以 抑 制 二 次 反 应 或 氧 化 干 扰 ；电 离 光 源 多

为真空紫外（VUV，典型波长 70~180 nm）或氙灯连续

光，电离能量控制在 7~18 eV 范围，以保证中间体分子

完整检测［8］。飞行时间‐质量对应关系需经精确校准，

离子峰的相对强度与时间分布可用于分析化学键能差

异 与 中 间 体 稳 定 性 。 若 与 TG、DSC 或 红 外 信 号 同 步

采集，可建立“温度‐离子‐结构”对应关系，实现热分解

路径的动态可视化。

PI‐TOF‐MS 的显著优势在于其软电离与超高时间

分辨的结合：一方面避免高能电离造成的过度碎裂，保

留分子离子信息；另一方面可在瞬态过程中实时识别

反应中间体。该技术尤其适用于研究含能化合物在快

速 加 热 、激 光 诱 导 或 冲 击 条 件 下 的 早 期 分 解 行 为［8］。

与 GC/MS 或 TG‐FTIR 相比，PI‐TOF‐MS 在解析非稳态

反 应 、竞 争 通 道 与 多 路 径 动 力 学 方 面 具 有 独 特 优 势 。

然而，该技术也存在一定局限性：信号强度易受样品量

及 离 子 化 截 面 影 响 ，低 浓 度 组 分 检 测 灵 敏 度 有 限 ；此

外，PI‐TOF‐MS 通常仅反映气相过程，对凝聚相结构变

化 不 敏 感 ，因 此 在 复 杂 体 系 研 究 中 常 与 FTIR、XRD 或

同步辐射表征结合使用。

总体来看，PI‐TOF‐MS 依托软电离与毫秒级时间

分辨能力，在揭示含能材料热分解初期的键断裂序列、

瞬 态 中 间 体 及 竞 争 反 应 通 道 方 面 具 有 显 著 优 势 ；而

Py‐GC/MS 更适用于在高温条件下解析热分解的整体

路径及相对稳定的中间体和终产物组成。二者在电离

方式、时间分辨率及信息侧重点上的差异，使其在含能

材料热解研究中形成良好的互补关系。未来，结合分

子动力学模拟与多技术联用手段，有望实现从初始键

断裂到最终产物生成的全过程追踪，为构建含能材料

热分解的多尺度反应模型提供更加坚实的实验支撑。

3 光谱与结构表征技术

热分析联用技术通过同步获取热效应与气相产物

信息，可在升温过程中间接获取反应阶段及分解路径，

是连接理论预测与实际反应行为的重要桥梁。然而，

此类方法主要关注气相演化过程，对于凝聚相结构变

化与价态转变的表征能力有限。因此，为进一步揭示

热解过程中晶体结构演化、相变行为及表面化学状态

变化，还需通过光谱与结构表征技术，从凝聚相层面完

善分解机理。

3.1 XRD 原位表征热分解机理

X 射线衍射（X‐ray Diffraction， XRD）是一种基于

晶体内部原子对入射 X 射线散射干涉而产生衍射图样

的 结 构 表 征 方 法 。 依 据 布 拉 格 方 程 nλ=2dsinθ，可 解

析晶格常数、结构类型及结晶度变化［9］。对于含能材

料 而 言 ，XRD 尤 其 适 用 于 揭 示 热 分 解 过 程 中 晶 型 转

变、结构重排及凝聚相产物的结构特征。其中，原位高

温 XRD（in‐situ XRD）能 够 在 受 控 升 温 条 件 下 实 时 追

踪晶体结构演化，已成为研究热解相变动力学的重要

手段。

在含能材料的热解研究中，XRD 技术广泛应用于

分解前晶型转变与结构失稳分析，及分解过程中凝聚

相结构的表征。在 CL‐20 的热诱导晶型转变研究中，

原位高温 XRD 揭示了其在升温过程中的晶型演化规

律［42］。 结 果 显 示 ，ε‐CL‐20 在 115~120 ℃ 开 始 发 生

ε→γ 相变，约在 130 °C 时完全转变为 γ 相，该过程为

不可逆的固‐固相变。随温度升高，ε 相的主要衍射峰

强度逐渐减弱，同时出现 γ 相的新衍射峰（约 2θ=14.9°、

15.3° 、16.2°），清 晰 地 反 映 了 晶 格 重 排 过 程 。 结 合

Rietveld 精 修 结 果 可 知 ，在 相 变 前 温 度 范 围 内 晶 格 参

数随温度升高而略有增大，表明晶体在升温阶段存在

各向同性的热膨胀趋势。该研究表明，原位 XRD 能够

有效揭示 CL‐20 的热诱导相变过程及晶格膨胀行为，

为理解含能晶体的结构稳定性与热响应机理提供了直

接的实验证据。

此 外 ，在 HMX 的 热 诱 导 相 变 研 究 中 ，原 位 高 温

XRD 被 用 于 揭 示 其 从 β 相 向 δ 相 转 变 的 结 构 演 化 规

律［43］。 结 果 表 明 ，β‐HMX 在 升 温 至 约 205~210 ℃ 时

开始发生相变，并最终完全转变为 δ‐HMX。衍射图谱

中 β 相 特 征 峰（约 14.69°）随 温 度 升 高 逐 渐 减 弱 并 消

失 ，同 时 δ 相 的 新 峰（如 13.26°、17.16°）逐 渐 增 强 ，说

明晶体经历了应力释放与分子堆积滑移过程，实现了

结构重排与新相的形成。因此，原位高温 XRD 能够直

观揭示 HMX 在热刺激下的相变起始温度与结构演化

规律，进一步凸显了该技术在硝胺类含能材料相变研

究中的关键作用。

在含能材料热分解过程的凝聚相表征中，XRD 技

术 可 用 于 揭 示 晶 体 结 构 的 无 序 化 与 再 结 晶 行 为 。 在

CL‐20/MTNP 共晶的等温分解研究中，原位变温 XRD
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揭 示 了 其 在 加 热 过 程 中 的 结 构 演 化 规 律［44］。 结 果 显

示，随着温度升高，共晶衍射峰（约 2θ=10.7°、12.1°）逐

渐减弱并消失，同时出现 γ‐CL‐20 特征峰（约 2θ=13.0°
对应（1 1 0）晶面、14.2°对应（2 0 0）晶面），表明体系

在热刺激下经历了由有序共晶向 γ 相的结构重排。该

研 究 揭 示 了 CL‐20/MTNP 体 系 的 表 面 诱 导 热 分 解 机

理 ，即 MTNP 分 子 在 升 温 过 程 中 优 先 挥 发 ，使 晶 体 表

面 局 部 失 稳 并 诱 发 CL‐20 重 结 晶 。 由 此 可 见 ，原 位

XRD 能 够 有 效 表 征 含 能 材 料 分 解 过 程 中 凝 聚 相 的 相

结构演化与重排行为，为理解表面诱导型热分解路径

及固相结构演化机理提供了重要的实验证据。

在 含 能 材 料 热 分 解 的 凝 聚 相 研 究 中 ，原 位 变 温

XRD 技 术 能 够 实 时 揭 示 晶 体 结 构 的 稳 定 性 与 分 解 初

期的相转化特征。对 TKX‐50 的温度分辨衍射分析表

明，材料在-80 至 180 ℃范围内结构稳定，未发生明显

相变。随着温度升高至 180~200 ℃，衍射图谱中出现

新的衍射峰，对应于分解产物 ABTOX。该衍射信号在

冷却后进一步增强，表明分解产物已在该温度范围内

形成并发生结晶。由此可见，原位 XRD 能够有效捕捉

TKX‐50 热分解初期的凝聚相产物生成及晶体结构演

化，为阐明含能材料分解过程中晶格失稳与相重排机

制提供了直接的结构证据［45］。

在实验操作方面，XRD 测试需注意样品状态与升

温条件的控制。原位实验常采用 5~10 ℃·min-1 的升

温速率，以保证衍射峰变化的可分辨性；对于易分解或

易氧化样品，宜在惰性气氛（如 Ar 或 N2）条件下进行测

量 。 数 据 处 理 时 ，峰 位 移 与 强 度 变 化 可 通 过 Rietveld
精修提取晶格参数及相比例，半峰宽可用于估算晶粒

尺 寸 与 内 应 变 。 结 合 DSC 数 据 可 实 现“ 相 变 温 区‐热
效应”的对应分析，从而定量描述相变动力学行为。需

要注意的是，部分研究仅依据衍射峰强度变化判断“晶

相 转 变 ”，但 未 考 虑 样 品 密 度 或 取 向 对 衍 射 信 号 的 影

响，因此建议结合红外或拉曼光谱结果进行交叉验证，

以提高结论的可靠性［9， 42］。

尽 管 XRD 在 揭 示 晶 体 结 构 演 化 方 面 具 有 高 空 间

分辨率和定量优势，但其探测对象主要为长程有序结

构，对分解过程中形成的无定形或低结晶度产物灵敏

度有限。同时，原位高温实验对样品气氛、升温速率及

稳定性要求较高，热敏性含能材料在高温条件下可能

发生失稳或爆裂，限制了测试温度范围和时间分辨率。

因此，在热解机理研究中，XRD 常与 DSC、红外或拉曼

光谱等方法联合使用，以获得化学键变化与结构演化

的互补信息。同步辐射光源因其高亮度、高时间分辨

率和高空间分辨率，已用于含能材料在爆轰冲击条件

下的晶体结构响应研究［46］，其在含能材料受控升温热

分解过程中的应用仍有待进一步探索。未来，基于同

步辐射的三维微区衍射成像与高时空分辨测试，将为

解 析 含 能 材 料 热 分 解 的 瞬 态 结 构 变 化 提 供 新 的 研 究

途径［9， 47］。

总体来看，XRD 技术在含能材料热解研究中具有

显著的应用价值。随着同步辐射与时间分辨测试技术

的发展，XRD 已从早期的结构鉴定手段发展为热解机

理研究中的关键结构诊断工具，其与热分析、红外及其

他光谱技术的联合应用，正推动含能材料从静态表征

走向动态相变与凝聚相演化的实时监测。

3.2 原位红外光谱技术

傅里叶变换红外光谱（Fourier Transform Infrared 
Spectroscopy， FTIR）是一种基于分子振动能级跃迁的

光谱分析技术，通过检测物质对红外光的吸收，实现官

能 团 类 型 与 化 学 键 状 态 的 识 别［10］。 对 于 含 能 材 料 而

言，原位红外光谱技术可在受控升温或光热条件下实

时监测凝聚相样品的分子结构演化，揭示化学键断裂、

官能团转化及中间体生成等微观过程。

原 位 FTIR 作 为 研 究 含 能 材 料 热 分 解 机 理 的 重 要

手段，已广泛用于解析含能化合物在热刺激下的分解

起 始 机 理 、分 子 骨 架 重 排 及 氢 键 作 用 变 化 。 在

ε‐CL‐20 的热诱导分解研究中，原位 FTIR 结合 DSC 揭

图 3　原位 XRD 在含能材料热分解研究中的应用流程

Fig.3　Application process of in situ XRD in the study of ther‐
mal decomposition of EMs
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示 了 其 在 升 温 过 程 中 的 多 阶 段 结 构 演 化 规 律［48］。 结

果表明，其外部官能团（─NO ₂、C─H）的吸收峰随温

度升高经历线性下降、加速下降与再次加速下降三个

阶段，分别对应晶体热膨胀、ε→γ 相变及热分解过程。

相较之下，内部骨架振动（C─N、C─C）在更高温度下

才 发 生 显 著 变 化 ，其 中 C─C 伸 缩 振 动 在 176 ℃出 现

新 特 征 峰（834 cm-1），表 征 γ 相 的 生 成 。 这 表 明 原 位

红外能够精确分辨晶型转变与化学分解阶段的官能团

响 应 差 异 ，揭 示 相 变‐分 解 连 续 过 程 中 的 分 子 层 次

特征。

进一步的研究表明，CL‐20的热分解可通过原位 FTIR
清晰解析凝聚相产物的形成路径［49］。110~150 ℃区间

内，六元环 N─NO2 键首先发生均裂，对应 1685 cm-1

（α‐、β‐不 饱 和 醛 C􀰗O 振 动）与 1492 cm-1（α‐、β‐不 饱

和 亚 硝 基 N􀰗CH─N􀰗O 振 动）吸 收 峰 的 出 现 ，表 明

初 始 键 断 裂 与 含 氧 中 间 体 生 成 ；155~196 ℃范 围 内 ，

五元环硝基断裂并伴随 1747~1751 cm-1 酰胺羰基峰

增 强 ，表 明 内 酰 胺 结 构 形 成 与 骨 架 自 氧 化 反 应 开 始 。

随 着 温 度 进 一 步 升 高（>190 ℃），羰 基 吸 收 带 显 著 拓

宽，出现 1780~1700 cm-1多重峰叠加，反映多通道裂解

与分子间氧化反应并行进行；300 ℃以上，2146 cm-1碳

二亚胺（─N􀰗C􀰗N─）吸收峰增强，表明胺类脱氨与

氮杂环缩合反应占主导。红外特征峰的位移、增强与

消失系统地揭示了从 N─NO2 键断裂、羰基生成到氮

杂环聚合的连续反应序列，体现了原位 FTIR 在解析化

学键断裂与产物演化机制方面的独特优势。

与 CL‐20 的高反应活性相对应，HMX 的热分解过

程展现出较缓的分步断键特征［50］。原位 FTIR 揭示其

在升温过程中的分子结构演化规律：HMX 于约 205 ℃
开 始 分 解 ，C ─ N 键 与 N ─ NO2 键 逐 步 断 裂 ，其 中

1346、1202、1145 cm-1 处 C─N 伸缩振动峰强度减弱

并 消 失 ，而 830 cm‐1（N ─ NO2 变 形 振 动）显 著 下 降 。

随 着 温 度 升 高 ，C─ N 键 断 裂 速 率 明 显 高 于 N─ NO2

键，表明前者是主要断键途径。同时，亚甲基反对称伸

缩 振 动 由 3036→3054 cm-1 迁 移 ，反 映 出 分 子 环 张 力

增大与部分重组行为。该研究表明，原位 FTIR 可通过

特征峰强度、峰位迁移与新峰出现等信息判定硝胺类

化合物的键断裂顺序与中间体生成，为阐明其分解机

理提供关键分子尺度证据。

相 比 之 下 ，高 稳 定 性 材 料 TATB 在 加 热 过 程 中 并

未出现明显的化学断裂信号，其结构演化主要体现在

氢 键 网 络 的 调 节 与 分 子 间 作 用 的 松 弛［51］。 原 位 FTIR
揭 示其在 40~250 ℃范围内 NH2 与 NO2 基团的振动变

化：NH2的对称与反对称伸缩振动峰（3220、3320 cm-1）

随温度升高呈蓝移且强度减弱，表明氢键作用逐渐削

弱 ；NO2 的 反 对 称（1450 cm-1）与 对 称（1230 cm-1）伸

缩振动同样蓝移，印证氢键松弛对应的频率提升效应。

低 波 数 区 783 cm-1 与 730 cm-1 的 NO2 剪 式 与 摆 动 振

动红移，反映分子取向变化与耦合解除；1610 cm-1 和

1545 cm-1 吸收带的费米共振增强则说明 NH2─NO2

振动间能量重新分配。结果表明，原位 FTIR 不仅能追

踪分解过程中的化学键断裂，还能定量描述氢键减弱

与分子骨架稳定性维持的动态平衡，为理解高稳定含

能材料的热响应机理提供了光谱依据。

在实验操作与数据解析方面，原位 FTIR 测试需严

格控制气氛与升温速率，以确保吸收峰变化反映真实

的 化 学 过 程 。 常 用 的 升 温 速 率 为 2~10 ℃ ·min-1，在

N2 或 Ar 等保护气氛中进行以避免氧化干扰。通过红

外差谱可区分连续反应阶段中的官能团生成与消失过

程，峰位漂移与带宽变化可反映分子间氢键或应力状

态的演化［49-50］。结合 DSC 或 TG 数据，可实现结构变

化与热效应的对应分析，从而获得更完整的分解动力

学信息。对于多重吸收带，可通过高斯或洛伦兹拟合

分 解 峰 形 ，以 实 现 特 征 振 动 的 定 量 跟 踪 与 时 间 分 辨

解析［48］。

原 位 FTIR 的 主 要 优 势 在 于 能 够 实 时 捕 捉 化 学 键

断裂与新官能团形成的分子级信号，尤其在分解初期

具 有 较 高 灵 敏 度 和 时 间 分 辨 率［50］。 与 热 分 析 或 质 谱

技术相比，其对凝聚相分子结构变化的直观可视化具

有不可替代性。然而，由于红外吸收深度有限，信号主

要来自样品表层区域；当分解产物形成碳化层或气泡

时，谱线易受散射影响而失真。此外，复杂体系中多峰

重 叠 和 基 线 漂 移 也 可 能 导 致 定 量 误 差 。 因 此 ，原 位

FTIR 更 适 合 用 于 热 分 解 初 期 的 键 断 裂 与 中 间 体 生 成

研究，而对高温阶段的复杂分解过程，则需辅以质谱或

拉曼等表征手段以实现机理层面的互补验证。

总体而言，原位傅里叶变换红外光谱技术为揭示

含 能 材 料 热 分 解 的 分 子 层 次 机 理 提 供 了 关 键 实 验 途

径。未来，结合同步辐射红外光源、二维相关谱分析及

多种联用技术，将进一步提升时间分辨率与反应物‐产
物关联分析能力，为构建含能体系热解的动态谱学模

型奠定基础。

3.3 XPS 表面价态与凝聚相产物分析

X 射 线 光 电 子 能 谱（X‐ray Photoelectron Spec‐
troscopy， XPS）是 一 种 基 于 光 电 效 应 的 表 面 分 析 技

术，通过测量样品在 X 射线照射下发射出的光电子动
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能，得到其结合能信息，从而判断元素的化学状态与价

态分布［11］。对于含能材料而言，XPS 可在加热或反应

前后对样品表面进行定量分析，从电子结构层面揭示

热分解过程中化学键断裂、价态转变及产物生成等关

键过程。

在含能材料的热分解研究中，XPS 技术能够定量

追踪热分解早期的官能团损失与电子结构变化，尤其

适合揭示脱氮/脱氧等初期化学过程。在硝化棉（NC）

的热分解研究中，XPS 揭示了其在 120~160 ℃范围内

的 表 面 化 学 演 化 规 律［52］。 随 温 度 升 高 ，N 1s 与 O 1s
信 号 逐 渐 衰 减 ，而 C 1s 组 分 相 对 增 强 ，表 明 硝 酸 酯 基

（─ONO ₂）在升温过程中逐步分解，伴随明显的表面

脱 氮 与 脱 氧 行 为 。 该 变 化 与 DSC 检 测 到 的 低 温 放 热

区间相对应，表明此阶段主要发生化学键初步断裂与

结构失稳。由此可见，XPS 能够定量追踪硝化棉分解

初期的表面化学变化与键断裂行为，为理解有机含能

材 料 热 分 解 早 期 的 分 子 结 构 转 化 提 供 了 直 接 的 实 验

证据。

表 2　含能材料在升温条件下特征红外吸收峰变化及对应机理解析

Table 2　Changes in infrared absorption peaks and corresponding mechanism analysis of EMs under heating conditions
energetic 
compounds

CL‐20

CL‐20

HMX

TATB

absorption
peaks / cm-1

1608

1329

3047

884

831， 820

1685

1492

1747-1751

2146

1346， 
1202， 1145

830

3036

3220， 3320

1450， 1230

783， 730

vibration assignment

asymmetric stretch‐
ing of ─NO₂
symmetric stretching 
of ─NO₂

C─H stretching

C─N stretching

C─C stretching

α‐ and β‐unsaturat‐
ed aldehyde C􀰗O 
vibration

α‐ and β‐unsaturat‐
ed nitro vibration

amide carbonyl peak

─N􀰗C􀰗N─

C─N Stretching

─NO2 deformation

methylene asymmet‐
ric stretching

symmetric and 
asymmetric stretch‐
ing of NH₂
asymmetric and 
symmetric stretching 
of NO₂
scissoring and wag‐
ging of NO₂

peak response with temperature 
increase

peak intensity undergoing three 
stages： linear decrease， acceler‐
ated decrease， and further ac‐
celerated decrease

same as above， but with a slight 
increase in starting temperature 
at each stage

same as above， but with a sig‐
nificantly increase in starting 
temperature at stage 2 and 3

peak intensity undergoing one 
accelerated decrease phase， 
with a new peak （834 cm-1）

new peak appearing

new peak appearing

new peak appearing

new peak appearing

peak intensity weakens and dis‐
appears

peak intensity weakens， later 
than C─N stretching peak dis‐
appearance

peak intensity remains， but ab‐
sorption peak shifts to 3054 cm-1

blue shift， and peak intensity 
weakens

blue shift

red shift

structure or 
mechanism analysis

corresponding to CL‐20 crystal thermal ex‐
pansion， ε → γ phase transition， and ther‐
mal decomposition

C─H bond is more stable than 
N─NO₂ bond

C─N bond is more stable

γ‐phase formation

initial bond breakage and 
oxygen‐containing intermediate formation

initial bond breakage and 
oxygen‐containing intermediate formation

internal amide structure formation
ammonia removal and nitrogen heterocycle 
condensation

C─N bond breakage

N─NO₂ bond breaks， but the breakage 
rate is slower than that of C─N bond

increased ring tension and ring 
self‐reorganization after bond breakage

hydrogen bond interaction weakens 
gradually

hydrogen bond relaxation

change in molecular orientation and 
uncoupling

references

［48］

［49］

［50］

［51］
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对于芳香族高能晶体体系，XPS 同样能够揭示其

在高温下的价态演化与骨架重排特征。在 TATB 的热

分解研究中，XPS 结果显示，随温度升高，N 1s 与 O 1s 信

号逐渐减弱，而 C 1s 信号相对增强，表明体系发生脱氮、

脱氧及碳富化过程。高分辨 N 1s光谱中，398.4 eV 的氨

基信号与 400.6 eV 的芳环氮峰成为主导，而代表硝基的

高束缚能峰（约 403.2 eV）几乎消失，表明外侧─NO2 官

能 团 在 升 温 过 程 中 优 先 断 裂 并 发 生 部 分 还 原 反 应 。

C 1s 光谱拟合结果显示，284.5 eV（sp² C─C）、286.3 eV
（C─O 或 C─N）与 288.3 eV（C􀰗O 或 N─C􀰗O）信

号 均 可 识 别 ，表 明 热 分 解 产 物 中 形 成 了 以 C ─ N、

C􀰗N 键 为 主 的 芳 香 缩 合 碳 骨 架［53］。 由 此 可 见 ，XPS
能 够 直 观 解 析 TATB 热 分 解 过 程 中 硝 基 断 裂 、骨 架 缩

合 及 含 氮 碳 相 生 成 等 电 子 结 构 变 化 ，为 理 解 芳 香 族

含 能 化 合 物 的 热 分 解 与 凝 聚 相 演 化 机 理 提 供 关 键

证据。

此外，XPS 与质谱（MS）的联用进一步拓展了其在

分解机理研究中的时空分辨能力。在 CL‐20 的电子束

诱 导 分 解 研 究 中 ，XPS‐MS 原 位 同 步 分 析 揭 示 了 其 表

面价态与气相产物的协同演化［54］。结果显示，随照射

时间延长，N 1s 与 O 1s 信号强度快速下降，而 C 1s 信

号 增 强 ，表 明 体 系 经 历 脱 氮 、脱 氧 及 碳 化 过 程 。N 1s
中位于 407 eV 的 N─O 特征峰显著衰减，说明硝基结

构优先断裂；O 1s 信号减弱反映出氧原子释放与气态

产物生成。质谱分析进一步检测到 H2、H2O、CO/N2、

NO 及 N2O/CO2 等离子碎片，表明分解过程伴随氧化

还 原 反 应 与 含 氮 气 体 生 成 。 该 研 究 表 明 ，XPS‐MS 联

用 技 术 能 够 实 现 凝 聚 相 与 气 相 的 同 步 探 测 ，为 解 析

CL‐20 在非热激发条件下的键断裂序列与反应路径提

供了实验依据。

与此相似，原位 XPS 结合 FTIR 的协同分析也在光

热分解体系中展现出独特优势。在 HNS 的光热分解

研究中，XPS 揭示了分子中硝基的异构化与表面化学

演化规律。激光照射后，N 1s 光谱中除 406 eV 处的硝

基 峰 外 ，出 现 新 的 低 束 缚 能 峰（约 401 eV），对 应 于

─ ONO 结 构 ，表 明 发 生 了 NO2→ONO 异 构 化 反 应 ；

同 时 FTIR 谱 在 1020 cm-1 出 现 C─ O 伸 缩 振 动 吸 收 ，

与 XPS 结果一致，进一步验证了异构化路径［55］。该研

究表明，XPS 能够有效捕捉 HNS 分解过程中 N─O 键

转化与中间态形成，为理解光热与热分解机理的内在

联系提供了直接证据。

在实验操作与数据解析方面，XPS 测试需严格控

制样品表面状态与测量气氛，以确保信号变化真实反

映化学演化过程。通常要求样品表面平整致密，以减

少电荷积累和光电子逃逸深度的影响。变温或原位实

验中，升温速率宜保持在 1~5 ℃·min-1，测量环境多采

用 高 真 空 或 惰 性 气 体 ，以 避 免 氧 化 反 应 。 通 过 对

C 1s、N 1s 及 O 1s 等谱线的峰分解，可定量追踪不同

官能团的价态变化，结合差谱或拟合分析，可获得化学

键断裂与新键生成的演化顺序［52］。

XPS 技术在研究含能材料热分解机理中的最大优

势在于其能够提供价态定量信息，从电子结构层面解

析化学键断裂与官能团转化过程，并且 XPS 在表面化学

和初期反应阶段具有更高的灵敏度。然而，由于光电子

逃逸深度有限，XPS 主要反映样品表层（约 5~10 nm）的

化学状态；当分解生成碳化层或气泡时，信号易受散射

或电荷积累影响而失真［56］。此外，复杂体系中多峰重

叠与背景扣除误差可能导致定量不确定性，因此在解

释价态演化时需结合红外、拉曼或质谱结果进行交叉

验证。

总体而言，XPS 作为价态分析手段，在揭示含能材

料热分解过程中化学键断裂、官能团转化及元素迁移

方面具有独特优势。随着同步辐射与高时间分辨 XPS
技术的发展，其对瞬态化学态变化的捕捉能力将进一

步提升，为深入理解含能材料热分解的电子层次机制

提供关键实验支撑。

表 3　不同研究方法的综合比较表

Table 3　Comprehensive comparison of different research methods for EM decomposition
methods

quantum chemical calculations

molecular dynamics simulations

coupled thermal analysis techniques

spectroscopic and structural charac‐
terization techniques

main information
reaction potential energy surfaces， 
initial bond cleavage
reaction networks， energy transfer
heat release behavior， product com‐
position
phase transitions， structure and va‐
lence states

mechanism issues

initiation decomposition pathways

reaction pathway evolution
reaction stage identification and 
products verification
structural evolution and residue 
characteristics

limitations

small sample size

short time scale
information on transient in‐
termediates only

time resolution limited
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4 结论与展望

含能材料的热分解过程是其能量释放与安全性能

评定的关键环节，对深入理解起爆机理、优化分子结构

与配方设计，提升其热安全性具有重要意义。本文系

统综述了近年来在含能材料热解机理研究领域的主要

理论方法与实验技术，涵盖量子化学计算、分子动力学

模拟、热分析联用、气相质谱检测及光谱与结构表征等

多个层面。这些方法从电子结构、分子动力学到宏观

热力学和热化学行为多尺度地揭示了含能分子及配方

体系的反应本质，初步构建了含能材料完整的热解机

理研究框架。

理 论 模 拟 与 实 验 表 征 的 融 合 应 用 已 成 为 含 能 材

料 热 解 研 究 领 域 重 要 手 段 。 量 子 化 学 计 算 能 够 在

电 子 层 面 揭 示 化 学 键 断 裂 、反 应 势 能 面 及 中 间 体 结

构 演 化 ，是 获 取 初 始 反 应 路 径 与 能 量 释 放 规 律 的 理

论 研 究 手 段 ；分 子 动 力 学 模 拟 在 更 大 时 间 与 空 间 尺

度 上 追 踪 原 子 运 动 与 能 量 转 化 ，为 连 接 微 观 反 应 路

径 与 宏 观 热 效 应 提 供 了 关 键 桥 梁 ；TG/DSC‐FTIR、

Py‐GC/MS、PI‐TOF‐MS 等 热 分 析 联 用 技 术 能 同 步 获

取 热 效 应 与 气 相 产 物 演 化 规 律 ，实 现 反 应 阶 段 与 产

物 生 成 的 同 步 解 析 ；而 XRD、FTIR、XPS 等 光 谱 与 结

构 表 征 手 段 则 揭 示 了 热 解 过 程 中 的 转 晶 、相 变 、化

学 键 重 排 、键 断 裂 及 氧 化 还 原 价 态 转 化 特 征 ，为 理

解 凝 聚 相 结 构 演 化 提 供 了 直 接 证 据 。 多 种 方 法 的

综 合 应 用 使 含 能 材 料 的 热 解 研 究 正 逐 步 从 宏 观 参

数 分 析 转 向 微 观 机 制 、从 静 态 观 测 向 动 态 实 时 追 踪

转 变 。 然 而 ，目 前 研 究 仍 面 临 若 干 挑 战 。 首 先 ，理

论 与 实 验 在 微 小 时 间 和 空 间 尺 度 上 存 在 显 著 差 异 ，

量 子 化 学 计 算 仅 能 描 述 皮 秒 量 级 的 局 域 反 应 ，而 实

验 过 程 常 跨 越 微 秒 乃 至 毫 秒 尺 度 ；其 次 ，非 平 衡 态

与 多 组 分 相 互 作 用 难 以 精 确 刻 画 ，如 相 变 、界 面 作

用 及 自 由 基 聚 集 等 现 象 仍 缺 乏 统 一 模 型 ；再 次 ，实

验 技 术 的 时 空 分 辨 率 有 限 ，难 以 实 时 捕 捉 热 分 解 初

期 的 瞬 态 中 间 体 。

未来 ，含 能 材 料 热 分 解 机 理 研 究 将 进 一 步 向 多

尺 度 耦 合 与 多 技 术 融 合 方 向 发 展 ，亟 需 加 强 单 分 子

分 解 机 理 研 究 与 复 杂 配 方 体 系 反 应 行 为 分 析 之 间

的 跨 尺 度 衔 接 。 在 理 论 模 拟 方 面 ，跨 尺 度 建 模 方 法

正 逐 渐 成 为 研 究 复 杂 含 能 体 系 的 重 要 技 术 路 径 。

通 过 将 量 子 化 学 计 算 提 供 的 高 精 度 反 应 势 能 信 息 ，

与 反 应 力 场 分 子 动 力 学 及 粗 粒 化 模 拟 相 结 合 ，有 望

在 保 持 化 学 反 应 描 述 精 度 的 同 时 显 著 提 升 可 模 拟

的 时 间 与 空 间 尺 度 ，从 而 实 现 从 初 始 键 断 裂 到 宏 观

热 行 为 的 连 续 刻 画 。 与 此 同 时 ，机 器 学 习 与 数 据 驱

动 方 法 在 含 能 材 料 研 究 中 的 应 用 不 断 深 化 ，基 于 第

一 性 原 理 数 据 构 建 的 机 器 学 习 势 能 函 数 能 够 在 接

近 从 头 算 精 度 的 条 件 下 显 著 降 低 计 算 成 本 ，使 复 杂

反 应 网 络 和 多 体 相 互 作 用 的 长 期 演 化 模 拟 成 为 可

能 ；高 通 量 计 算 与 自 动 化 反 应 路 径 搜 索 技 术 的 发

展 ，也 为 关 键 反 应 通 道 的 快 速 筛 选 与 机 理 特 征 提 取

提 供 了 新 的 手 段 。 在 实 验 表 征 方 面 ，高 时 间 和 空 间

分 辨 率 的 原 位 技 术（如 在 线 光 电 离 质 谱 、同 步 辐 射

红 外 及 原 位 衍 射 等）正 逐 步 实 现 对 热 分 解 初 期 瞬 态

中 间 体 与 快 速 结 构 演 化 过 程 的 直 接 观 测 。 通 过 多

尺 度 理 论 模 拟 与 先 进 实 验 技 术 的 协 同 应 用 ，有 望 推

动 含 能 材 料 热 分 解 机 理 研 究 由 定 性 分 析 向 定 量 描

述 和 可 预 测 建 模 方 向 发 展 ，并 进 一 步 加 强 热 分 解 微

观 机 理 研 究 与 燃 烧 、爆 轰 等 宏 观 能 量 释 放 行 为 预 测

之 间 的 内 在 联 系 。
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Advances in Analytical and Diagnostic Techniques for Thermal Decomposition Mechanisms of Energetic 
Materials
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（National Key Laboratory of Solid Rocket Propulsion， Northwestern Polytechnical University， Xi′an 710072， China）

Abstract： To better understand the thermal decomposition behavior of energetic materials， recent advances in key theoretical 
methods and experimental techniques， including quantum chemical calculations， molecular dynamics simulations， coupled 
thermal analysis techniques， and spectroscopic and structural characterization methods were summarized. The capabilities and 
limitations of these approaches in identification of reaction pathways and characterization of energy release and structural evolu ‐
tion were discussed. Quantum chemical calculations provide detailed insights into potential energy surfaces and initial bond 
cleavage process， but due to the limitations of computational scale， they are primarily applicable to the small molecular systems. 
Molecular dynamics simulations enable tracking of atomic motion and energy transfer， making them suitable for analyzing typi‐
cal decomposition pathways， but with limited time scales. Coupled thermal analysis techniques allow simultaneous characteriza‐
tion of thermal effects and gaseous products but have limited ability to identify transient intermediates. Spectroscopic and structur‐
al characterization methods can probe the processes of phase transitions， bond rearrangements， and valence state evolution， yet 
their resolution often hampers the observation of rapid structural changes. Based on the comparative analysis of different tech‐
niques， future studies should emphasize integrating theoretical simulations with in situ high‐resolution diagnostics， combined 
with machine‐learning potentials， high‐throughput computation， and multiscale modeling to promote the research on the ther‐
mal decomposition mechanism of energetic materials towards multi‐scale coupling and predictable modeling， and enhance the 
ability of characterization and prediction of complex thermal decomposition behaviors.
Key words： energetic materials；thermal decomposition mechanisms；theoretical simulation；thermal analysis coupled with spec‐
troscopy；spectroscopic and structural characterization
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