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摘要! 用热失重$微商热重 !-.$/-."#热失重质谱联用 !-.$01"和原位热裂解与快速扫描傅立叶变换红外

!213$4-52"技术研究了 '$'6$&$&6$#$#6$六硝基均二苯基乙烯!781"的热分解全过程$获得 781 的热分解反应动

力学参数$提出了可能的分解机理% 结果表明& 781 的热分解为两步& 第一步通过
!

$37对位的硝基!'89

'

"异构

化为亚硝基!'989"和(五元环化合物)中间体的分解$生成多聚碳氢化合物的(炸药焦)% 第二步为 (炸药焦)分

解释放出 39

'

等气体%
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$%引%言

'$'6$&$&6$#$#6$六硝基均二苯基乙烯!781"$又

称六硝基芪
#

$具有安定性好#较高能量和良好爆炸性能

被广泛用于油田开采和航空航天等领域% 本文通过采

用 -.$/-.#-.$01#热裂解原位快速扫描傅立叶变换

红外!213=4-52"技术为主要实验手段$测定热分解过

程中的质量变化#气相产物#凝聚相产物$获得热分解

全过程动力学参数#分解机理函数并提出可能的分子

分解机理$为燃烧过程的数学模型的建立提供热化学#

热力学和化学动力学参数$为燃烧机理提供理论依据%

&%实%验

&'$%试%样

**781 白色粉末$纯度大于 %>?%

&'&%仪器和实验条件

**-.$/-.实验& 采用 @1;-;'%(" 型-.;仪$样品

量为 ' A) BC$升温速率为 '" D+BEF

<!

$8

'

流速为

&" BG+BEF

<!

%

**-.$01 联用实验& -.;%'$!#!> 1H-;2;0 $载气

为 ;I$流量 '( BG+BEF

<!

$升温速率!" D+BEF

<!

$响

应时间 #"" BJ$连接管路长 ! B$9BFE1KLMI四极矩质

谱$压力为 "+! 0NL%

** 213$4-52实验& 热裂解原位池加热速率为

!" D+BEF

<!

$制样方式为溴化钾压片$光谱采集速率

为每分种 >+> 张$分辨率为 & OB

<!

$检测器为氘代硫

酸三苷肽!/-.1"%

(%结果与讨论

('$%!"#的热分解动力学

**采用 -.$/-.研究了 781 的热分解动力学$表 !

为非等温动力学实验和采用 3PLKJ$2MQRMIF 方法
,!-

计

算动力学参数的结果$781 分解的第一阶段!即 /-.

上第一个质量损失峰$见图 !"的热分解有较高的表观

活化能 !

"

$在芳香硝基化合物 3'89

'

键的断裂能范

围内!',' A)"! S:+BPT

<!

"$ 与芳香化合物的3'89

'

的键断裂能 !U/H"'%, S:+BPT

<!

十分接近
,'-

% 反应

的机理函数为 #!

!

" V! <

!

或 $!

!

" V <TF!! <

!

"$

这可能是 3'89

'

键断裂的单分子一级反应控制了

781 第一阶段热分解过程的证据% 781 分解的第二

阶段!即图 ! 中 /-.曲线上第二个质量损失峰"$表观

活化能 !

"

很低% 此时很可能是生成高氧化性的气相

产物!如 89等"与不溶性高分子残渣$即所谓(炸药

焦)

,)-

的反应$气相产物!如 89#39

'

#39#8

'

和 7

'

9"

的扩散过程可能是反应控制步骤$因此 !

"

值很小$反

应的机理函数 V,! <!! <

!

"

! =)

-

'

% 分解反应中存在

式!!"和式!'
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表 !"#$%热分解的动力学参数和机理函数!
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-./01!"2*+13*45.6.)13167.+8)149.+*7) :;+43*<+<:3916).0814<)5.7*3*<+<:#$%!
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(,-#./0

'1

20!#(3

'1

"

$!

!

"

145 67848 "9: 68;: 81149 8:4"< '20!1=

!

" $>?+@A/B0 B>C?>% D1

7848 6<;4E 8;: 6;"1 ":4: 8:4"<

%1 (!1=

!

"

1 (8

'1&

"

F=G=HAI>??=C/.?03/B0+2C/JJK3/B0 ?LK+A/B0

<;4E 6954; ;"1 6E9< "741 "84<"

"% !1 '

!

"

'1("

'1& $>?+@A/B0 B>C?>% D14:

图 1M&#N 的 HO=PHO曲线!

"

D15*#./0

'1

"

Q/R41MHO=PHO@K>S?3BJ&#N !

"

D15*#./0

'1

"

=>?"#$%的热分解产物

MMHO=TN 联用实验检测出热分解过程中释放出

#!'$!"'$!气体且 $!

"

释放过程为两步$表明 &#N

热分解过程至少分两步$分别在在约 887 *'755 *时

为第一'二 PHO失重蜂$这时$TN 检测出 #!'$!

"

和

$!等气体且均在第一分解阶段放出$第二分解阶段以

生成 $!

"

气体为主$实验结果见图 "(

图 "MHO=TN 测试气体离子流强度随温度变化曲线

Q/R4"M$K>S?3BJAI?R+3/B0 @K>>?0A/0A?03/AUS34A?.V?>+AK>?

A?3A?C WUHO=TN @BKV2/0RA?@I0/LK?

MM热裂解原位 QHXY实验中观察 &#N 在加热过程中

凝聚相硝基!)#!

"

"'双键!

%%

$ $ "和苯环!)Z>"特

征 XY吸收随温度变化$结果显示出)#!

"

'

%%

$ $特

征 XY吸收强度降低先于苯环特征 XY吸收$且它们的

XY吸收强度的降低过程为明显两步$&#N 热分解以)

#!

"

的初始断裂为特征$生成 #!气体$

!

=$&对位

的)#!

"

还有可能异构化为)!#!!亚硝基"放出 #!

并产生环酮中间体$反应式为式!1"'!""$ 1775 @.

'1

处红外吸收为产物 XY吸收$证实 &#N 分解过程中生

成环酮中间体( 实验结果见图 8'图 ;(

图 8M&#N 热分解红外图谱

Q/R48MX0J>+>?C 3V?@A>+JB>&#N AI?>.+2C?@B.VB3/A/B0

图 ;M&#N 热分解凝聚相特征 XY吸收强度

Q/R4;M$I+>+@A?>/3A/@XY+W3B>W+0@?/0A?03/AU

/0 3B2/C VI+3?JB>&#N AI?>.+2C?@B.VB3/A/B0
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@"结"论

MM&#N 的热分解过程至少为两步分解过程* 第一阶

段为 &#N 上的)#!

"

键'

%%

$ $ 键裂解$存在
!

=$&

对位的)#!

"

可能异构化为)!#!!亚硝基"和+五元

环化合物,中间体的过程$紧接着该中间产物解体并

生成 #!'&$#'$!等气体$凝聚相为多聚碳氢化合物

的+炸药焦,

%8&

- 第二阶段为 +炸药焦, 随温度升高分

解释放出以 $!

"

为主要成分的气体(
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