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摘要：通过光照，制备了一定量的变色苯并三呋咱氧化物（ＢＴＦ），采用紫外 －可见分光光度计、

激光光解装置、电子自旋共振波谱仪和高效液相色谱仪等分析手段，进行了 ＢＴＦ变色机理研究及

定量分析，实验证明 ＢＴＦ变色是由于表面分子受紫外光照射，吸收光能量转变为自由基产物的结

果；并由高效液相色谱法定量分析出变色 ＢＴＦ含量约为 １５％。
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１　引　言

苯并三呋咱氧化物（ＢＴＦ）分子式为 Ｃ６Ｎ６Ｏ６，是一

种零氧无氢炸药，由于其高能量和较好的起爆性能，已

被成功地用于特种装药中
［１～２］

。ＢＴＦ与其它的芳香族
炸药，如三氨基三硝基苯（ＴＡＴＢ）、三硝基甲苯（ＴＮＴ）
等有一共性，即经过光照后将引起颜色的变化，由淡黄

色变成粉红色，重结晶后又恢复原色。

我们通过光照重结晶 ＢＴＦ，进行了变色 ＢＴＦ的制
备，制备的变色 ＢＴＦ中变色组分约占总含量的 １５％。
利用激光共聚焦扫描显微镜、紫外 －可见分光光度计
和激光光解装置、电子自旋共振波谱仪等分析手段，进

行了 ＢＴＦ的变色机理研究。实验结果表明：ＢＴＦ变色
是由于分子受紫外光照射，发生能级跃迁，产生了自由

基，且一个分子只生成一个自由基。该项研究对于了

解 ＢＴＦ的变色机理，推断变色对其安定性及与之接触
材料相容性的影响具有理论和实际意义。

２　实验部分

２．１　主要实验仪器设备及试剂
傅立叶红外光谱仪 Ｎｉｃｏｌｅｔ８００，激光共聚焦扫描

显微镜 ＭＲＣ１０００，紫外 －可见分光光度计 ＵＶ３０００，
电子自旋共振波谱仪 ＶａｒｉａｎＥ１１２，高效液相色谱仪

Ｗａｔｅｒｓ９９０，元素分析仪 １１０８型，实验室常用玻璃仪
器，实验室常用化学试剂均为分析纯。

２．２　实验准备
２．２．１　ＢＴＦ的精制

称取一定量的 ＢＴＦ原样，用苯重结晶，纯度为
９９．５％，将其放置于真空烘箱中８０℃下干燥８ｈ，转移
至称量瓶中并放置于棕色干燥器中避光备用。经色谱

检测，此重结晶 ＢＴＦ纯度为９９．５％。
分别将用氧气、氮气、二氧化碳气体、氩气、氦气和

空气保护的未变色的苯重结晶 ＢＴＦ样品，置于油浴烘
箱中恒温避光加热数天，取出观察，所有 ＢＴＦ样品均
未变色；在气体保护下对样品进行光照，发现所有

ＢＴＦ样品都很快转变为粉红色。将未变色 ＢＴＦ置于
真空烘箱中，抽真空后进行光照，半小时后 ＢＴＦ表面
也变为粉红色，以上现象说明，ＢＴＦ变色，主要是由于
光照所致。

２．２．２　变色 ＢＴＦ的制备
称取一定量的苯重结晶 ＢＴＦ，光照数日使之完全

变色，同样放置于棕色干燥器中备用。

２．３　ＢＴＦ变色机理研究
２．３．１　紫外 －可见分光光度计分析

称取变色前后的 ＢＴＦ样品各约 ０．０１ｇ，采用丙
酮、无水甲醇和乙腈做溶剂，于 １００ｍｌ容量瓶中溶解、
定容，再分别以各自的溶剂，进行１９０～８００ｎｍ的波长
扫描试验。结果表明，变色 ＢＴＦ的最大吸收波长比未
变色 ＢＴＦ的最大吸收波长短，说明 ＢＴＦ变色后，分子
能级发生了跃迁。
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２．３．２　 激光共聚焦扫描显微镜试验
分别取变色前后的 ＢＴＦ，进行显微照相观测颗粒

的形貌，结果表明，ＢＴＦ变色前后，形貌颗粒度等基本
一致。

２．３．３　红外光谱分析
将变色前后的 ＢＴＦ进行红外光谱分析（溴化钾压

片法）。由红外谱图可知，变色与未变色 ＢＴＦ的特征
吸收波长一致，因此，其分子结构也应该是一致或相似

的
［３］
（见图１）。

图 １　变色 ＢＴＦ的可能结构

Ｆｉｇ．１　ＰｏｓｓｉｂｌｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆａｌｌｏｃｈｒｏｍａｔｉｃＢＴＦ

２．３．４　 激光光解［４］

采用 Ｎ２准分子激光器，提供３３７ｎｍ脉冲激光，脉

冲宽度为２０ｎｓ，单脉冲剂量 ３ｍＪ左右。激光和分析
光垂直穿过石英样品池，分析光经 Ｒ９５５光电倍增管
放大，信号由 ＨＰ５４５１０Ｂ３００ＭＨｚ瞬态记录仪收集，输
入计算机进行处理。

为了确证 ＢＴＦ的光致变色机理，我们采用上述激
光光解技术进行了有关研究。根据变色 ＢＴＦ乙腈溶
液的稳态吸收谱（紫外 －可见吸收图）可知 ＢＴＦ在
３５０ｎｍ波长以下对光有共振吸收，本研究选择３３７ｎｍ
激光为激发光源研究 ＢＴＦ光解反应。图 ２为 ＢＴＦ乙
腈溶液（１ｍｍ）用高纯氮气（＞９９．９％）鼓泡 ２０ｍｉｎ除
氧，３３７ｎｍ激光光解后所获得的瞬态吸收谱，此谱给
出的是在不同吸收波长激光光解前以及光解后不同时

间吸收值的变化，从吸收谱可见在３５０ｎｍ左右处有产
物吸收。图３所示为该溶液激光光解后在 ３５０ｎｍ处
检测到的随时间变化的瞬态吸收谱，由此可见，激发瞬

态（在１００ｎｓ以内检测到生成过程）就产生产物，该产
物在检测时间内随时间没有衰减，可能是自由基产物。

图 ２　ＢＴＦ光解瞬态吸收谱图

Ｆｉｇ．２　ＴｒａｎｓｉｅｎｔａｂｓｏｒｂｔｉｏｎｏｆＢＴＦｕｓｉｎｇｌａｓｅｒｐｈｏｔｏｌｙｓｉｓ

图 ３　ＢＴＦ在 ３５０ｎｍ处吸收 －时间谱图

Ｆｉｇ．３　ＤｅｃａｙｃｕｒｖｅｏｆＢＴＦａｔ３５０ｎｍｕｓｉｎｇｌａｓｅｒｐｈｏｔｏｌｙｓｉｓ

由瞬态实验结果可见，ＢＴＦ在波长小于３５０ｎｍ的
光照条件下，吸收光能量产生激发单线态，激发单线态

寿命很短（＜１００ｎｓ），迅速转变为相对稳定的自由基
产物

［５］
。反应可以表示为：

ＢＴＦ →
光照

ＢＴＦｓ →１ 自由基产物

　　由图２同时可知，变色ＢＴＦ在３７０ｎｍ以上没有吸
收峰，说明 ＢＴＦ是受紫外光照射，吸收能量，发生能级
跃迁，产生自由基。

２．３．５　电子自旋共振分析
使用 ＶａｒｉａｎＥ１１２电子自旋共振波谱仪 Ｘ波段，在

常温下测定样品的 ＥＳＲ波谱，微波功率 １ｍＷ，以
Ｅ５００ＮＭＲＧａｕｓｓ计进行磁场跟踪测量，Ｅ２３１／２３２双
样品腔和 ＤＰＰＨ标准样品协同标定所测样品的 ｇ因
子；在测定的同时以在线的 ＨＰ９８３５Ｂ微机记录样品
ＥＳＲ信号。
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光变色粉末 ＥＳＲ谱如图 ４所示，该谱图说明 ＢＦＴ
光变色产物为自由基产物，ｇ＝２．００３６，说明只有一个
自由基

［６～７］
。

图 ４　变色 ＢＴＦ的 ＥＳＲ谱图

Ｆｉｇ．４　ＥＳＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆａｌｌｏｃｈｒｏｍａｔｉｃＢＴＦ

２．３．６　元素分析
采用元素分析仪，对变色与未变色 ＢＴＦ进行碳、

氮、氧等元素分析，结果如表１所示。

表 １　各种 ＢＴＦ元素分析结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓ

样品名称
碳元素含量

／％

氮元素含量

／％

氧元素含量

／％
未变色 ＢＴＦ ２８．７０ ３３．０４ ３８．４８
变色 ＢＴＦ ２８．５２ ３２．９６ ３８．２２

由表１数据可知，变色与未变色，ＢＴＦ的各元素含
量是一致的，说明其元素组成是一致的。

２．４　变色 ＢＴＦ定量分析
采用高效液相色谱法进行变色 ＢＴＦ的分离和检

测。色谱条件：Ｃ１８反向色谱柱分析柱，柱温 ２５℃，
流动相为乙腈／水（２／３），流速为 １．５ｍｌ·ｍｉｎ－１，紫外
检测器检测分离组分，积分各组分峰面积计算含量比。

ＢＴＦ及其光变色产物的高效液相色谱图如图 ５～
６所示，说明色谱分离条件能够有效地分离出 ＢＴＦ和
它的变色产物（未变色 ＢＴＦ样品同条件获得的色谱图
上仅有１、３号峰），通过对 ＢＴＦ在 ３１０ｎｍ吸收位置进
行积分算出所得到的变色产物与未变色产物含量比，

经平行试验，取平均值，最终结果为：变色 ＢＴＦ含量为
１５％。

我们将变色 ＢＴＦ又采用苯重结晶，避光真空干燥
后，取样采用以上色谱法进行变色 ＢＴＦ的检测，结果
表明变色 ＢＴＦ含量为０％，通过 ＥＳＲ也未检测到自由
基，说明 ＢＴＦ重结晶后，自由基消失。

图 ５　变色 ＢＴＦ样品的高效液相色谱图

１—溶剂峰，２—变色 ＢＴＦ峰，３—未变色 ＢＴＦ峰

Ｆｉｇ．５　ＨＰＬＣｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆａｌｌｏｃｈｒｏｍａｔｉｃＢＴＦ

１—ｓｏｌｖｅｎｔ，２—ａｌｌｏｃｈｒｏｍａｔｉｃＢＴＦ，３—ＢＴＦ

图 ６　未变色 ＢＴＦ样品的高效液相色谱图

Ｆｉｇ．６　ＨＰＬＣｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＢＴＦ

３　 结　论

（１）ＢＴＦ变色是由于分子受紫外光照射，吸收光
能量 产 生 激 发 单 线 态，激 发 单 线 态 寿 命 很 短

（＜１００ｎｓ），迅速转变为相对稳定的自由基产物所致。
（２）通过高效液相色谱法，定量分析出变色 ＢＴＦ

含量约为１５％。
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