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T鄄Jump/FTIR技术研究 3,4鄄二硝基呋咱基氧化呋咱快速热裂解

任晓宁鄢 刘子如 王晓红 赵凤起 谢明召 衡淑云
(西安近代化学研究所,西安 710065)

摘要： 采用温度快速跃迁原位池与快速扫描傅里叶变换红外联用(T鄄Jump/FTIR)技术在 0.1-0.4 MPa压强范围
内研究了 3,4鄄二硝基呋咱基氧化呋咱(DNTF)的快速热裂解.试验是以 1000 益·s-1的升温速率在 800和 1000 益
的温度下进行,用快速扫描傅里叶变换红外光谱实时跟踪分析 DNTF裂解的气相产物.结果表明, DNTF快速热
裂解的主要产物 CO、CO2、NO和 NO2的相对摩尔浓度 c鄢与温度和压强有关,通过分析相对摩尔浓度比(c鄢NO /c鄢NO2 )
随温度和压强的变化,揭示了 DNTF中碳硝基 C—NO2存在均裂生成 NO2和异构化生成 NO两条竞争分解的可
能途径,同时压强可能抑制呋咱环和氧化呋咱环生成 NO的可能性.压强升高使 c鄢CO和 c鄢CO2升高,而使 c鄢CO /c鄢CO2下

降,证明 DNTF的分解中存在非均相的气相/凝聚相反应和均相的气相产物间反应的二次或三次过程.
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Investigation on the Flash Thermolysis of 3,4鄄Dinitrofurazan鄄furoxan
by T鄄Jump/FTIR Spectroscopy

REN Xiao鄄Ning鄢 LIU Zi鄄Ru WANG Xiao鄄Hong ZHAO Feng鄄Qi
XIE Ming鄄Zhao HENG Shu鄄Yun

(Xi忆an Modern Chemitry Research Institute, Xi忆an 710065, P. R. China)

Abstract： The fast thermolysis of 3,4鄄dinitrofurazanfuroxan (DNTF) at 0.1-0.4 MPa was investigated by temperature鄄
jump Fourier transform infrared (T鄄jump/FTIR) spectroscopy. All tests were carried out using a heating rate of 1000
益·s-1 at 800 and 1000 益. Structures and concentrations of the gaseous products were obtained in situ and in real time
by fast scanning FTIR. Results showed that the relative molar concentrations c鄢 of the main gaseous products (CO, CO2,
NO and NO2) that were released by the thermolysis of DNTF were related to pressure and temperature. The relative
molar concentration ratios of c鄢NO /c鄢NO2 changes as the temperature and pressure change. These results reveal that the two
competitive reactions of C—NO2 homolysis (to form NO2) and isomerization (to form NO) may occur during the fast
thermolysis of DNTF. NO formation from the cracking of furazan or furoxan rings may be limited by pressure.
Heterogeneous gas/condensed phase and homogeneous gas phase reactions may occur in the secondary and tertiary
class reactions of the fast thermolysis of DNTF because the relative molar concentrations of c鄢CO and c鄢CO2 increase and
the relative molar concentration ratios of c鄢CO /c鄢CO2 decrease with increasing pressure.
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呋咱化合物具有高能量密度、高标准生成焓、高

氮含量等优点,当前已成为高能量密度材料开发的
重点[1], 3,4鄄二硝基呋咱基氧化呋咱(DNTF)能量密度

高,超过奥克托今(HMX),安全性好,感度适中,应用
于高能混合炸药中使能量上升到一个新水平[2]. 含
能材料的热分解,尤其是快速热裂解的气相产物是
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燃烧或爆炸的反应物.因此进行模拟燃烧或爆炸条
件下的快速热裂解试验,研究温度和环境压强对热
裂解产物的影响具有重要的意义.温度快速跃迁原
位池与快速扫描傅里叶变换红外联用 (T鄄Jump/
FTIR)技术,可以在瞬时(秒级)升至高温,检测气体
产物种类和浓度变化,非常适合于研究这种快速热
裂解.近年来众多研究者[3-16]采用这种技术对一系列

含能材料进行了快速热裂解研究,获得了许多很有
价值的数据,对深入了解它们的燃烧或爆炸过程机
理提供了一条新途径 . 本文采用先进的 T鄄Jump/
FTIR联用仪,以 1000 益·s-1的快升温速率,在温度
为 350-1000 益范围,并提高环境压强的条件下,研
究了温度和压强对 DNTF快速热裂解的影响,得到
了 DNTF燃烧或爆炸过程中有价值的数据.

1 实验部分
1.1 样 品

高纯 3,4鄄二硝基呋咱基氧化呋咱(DNTF)(西安
近代化学研究所合成),纯度大于 99.9%(液相色谱测
定).
1.2 实验装置和条件

T鄄Jump/FTIR联用装置由 CDS Pyroprobe 2000
快速升温控制系统、快速扫描的 Nicolet 5700傅里叶
变换红外光谱仪、Brill原位分解池和高温裂解头组
成,同时配有高纯惰性气体加压系统.

样品在 Brill原位分解池中被快速升温并保持
在设定温度下进行快速热裂解,其气相产物采用快
速扫描 FTIR仪进行原位实时跟踪分析.升温速率
为 1000 益·s-1,试样量为 0.2-0.4 mg,高纯氮气气氛,
压强分别为 0.1、0.2、0.3和 0.4 MPa, 设定分解温度
为800 益 (0.1-0.4 MPa)和1000 益 (0.1和0.4 MPa),
保持 5 s.

FTIR光谱仪:美国 Nicolet公司 5700 型, 分束
器为 KBr鄄on鄄Ge, 检测器为 MCT/B; 光谱范围为
600-4000 cm-1, 光谱分辨率优于 0.09 cm-1, 快速扫
描速率为 65 file·s-1, 16 cm-1; 95 file·s-1, 32 cm-1;波
数精度为 0.01 cm-1. 数据处理采用 OMINIC 7.3 软
件来完成.

2 结果与讨论
2.1 DNTF的快速热裂解气体产物分析

DNTF在不同实验温度及压强条件下裂解 4 s
后气相产物的 T鄄Jump/FTIR光谱图示于图 1. 从图

谱中可看出,采用 T鄄Jump/FTIR联用技术检测到的
DNTF 快速热裂解的主要气相产物有 CO2(2364、
2332 cm-1)、CO(2173、2115 cm-1)、NO(1908 cm-1)和
NO2(1624 cm-1)等.

由于 N2和 O2等为红外不敏感气体,反应产物
中未检测到这些气体.从气相产物红外光谱特征吸
收峰的峰面积, 以 CO2气体为基准, 经校正可获得
主要气相产物的红外吸收相对强度(等价于相对摩
尔浓度(c鄢))随时间的变化曲线.不同压强和不同反
应温度下 DNTF快速热裂解的关系曲线示于图 2.

从图 2可知,主要气体产物 CO和 CO2的相对

摩尔浓度(c鄢CO , c鄢CO2 ),除了常压(0.1 MPa)外,总是高于
NO和 NO2的,这些产物的相对摩尔浓度都明显地
受压强的影响很大.
2.2 温度和压强对主要气相产物相对摩尔浓度比

率的影响

为了进一步研究实验条件对反应产物的影响,
研究了温度和压强对 DNTF初期热裂解气体产物
相对摩尔浓度比率(c鄢CO /c鄢CO2 )和(c鄢NO /c鄢NO2 )的影响.表 1
列出了相应比率的平均值(分别用 kCO/CO2和 kNO/NO2

表示).图 3为不同压强下气体产物相对摩尔浓度比
率 c鄢CO /c鄢CO2和 c鄢NO /c鄢NO2随时间变化的关系曲线.

从表 1中数据可看出, 0.1和 0.4 MPa压强下随
着反应温度的提高, c鄢CO /c鄢CO2平均值在提高, 而 c鄢NO /
c鄢NO2平均值在下降,表明温度对 c鄢CO /c鄢CO2和 c鄢NO /c鄢NO2有

不同的影响.
图3和表1数据还表明,在压强为0.1到0.4 MPa

范围内,温度为 800 益时,当压强从常压(0.1 MPa)提

图 1 不同温度及压强条件下 DNTF快速热裂解气体
产物的 T鄄Jump/FTIR图谱

Fig.1 T鄄Jump/FTIR spectra of gas products for
fast thermolysis of DNTF at different temperatures

and pressures
DNTF: 3,4鄄dinitrofurazanfuroxan
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高到 0.2 MPa,不论 c鄢CO /c鄢CO2还是 c鄢NO /c鄢NO2都是先增加,
但继续提高压强则该两比率又都下降. 在 1000 益
下,压强从 0.1 MPa提高到 0.4 MPa,两比率也是下
降的. 同时, 从图 2 也可以看到, 随着压强的增加,
NO和NO2的浓度逐渐下降,到0.4 MPa时几乎消失.
2.3 DNTF的分解机理

上述试验结果可以从下面的分析中得到解释.
DNTF的分子结构存在有两个碳硝基 C—NO2、两个

呋咱环和一个氧化呋咱环.许多研究[17-19]表明,碳硝
基 C—NO2可以通过两条途径分解, 即 C—NO2键

(a) (b)

(d)(c)

(e) (f)

图 2 不同温度和压强下 DNTF的快速热裂解主要气相产物红外吸收相对强度(等价于相对摩尔浓度(c鄢))与时间的关系
Fig.2 Time dependences of the relative intensity (equal to relative molar concentration (c鄢)) of main gas

products for DNTF thermolysis at different temperatures and pressures

表 1 不同实验条件下 DNTF热分解的主要气体产物的相
对摩尔浓度比率平均值 (k)

Table 1 Average ratios (k) of the relative molar
concentrations of main gas products for DNTF

thermolysis at different temperatures and pressures
p/MPa T/益 kCO/CO2 kNO/NO2

0.1 800 9.30 31.78
0.1 1000 12.26 22.04
0.2 800 9.36 54.52
0.3 800 6.29 35.30
0.4 800 5.38 9.31
0.4 1000 5.57 6.09
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均裂生成NO2,也可能经异构化成 C—ONO,分解生
成 NO,反应式如下:

这两个竞争过程与反应条件有关,如温度和压
强的影响.通常提高温度有利于 NO2的生成, 而压
强升高有利于异构化生成NO[17].因此我们见到同一
压强(如 0.1和 0.4 MPa)下比率 c鄢NO /c鄢NO2随温度的升

高而下降(见表 1).
但压强对 c鄢NO /c鄢NO2的影响比较复杂. 这是因为

NO的来源还有一条重要的途径. 这就是 DNTF上
呋咱环和氧化呋咱环的破裂.呋咱环和氧化呋咱环

的破裂可能生成 NO,但也可能不生成 NO,而可能
只是通过 O—N 破裂而形成所谓氧化睛类化合物
(RCNO). Oyumi和 Brill[20]在用 T鄄jump/FTIR技术研
究 3,4鄄二甲基氧化呋咱和苯并氧化呋咱及其系列衍
生物时,在1.36 MPa下没有发现NO产物.显然 DNTF
上呋咱环和氧化呋咱环的破裂生成 NO也同样可能
受到压强的抑制.压强越高这种抑制越强烈,因此,
当压强从 0.2 MPa继续升高时, c鄢NO /c鄢NO2比率就逐渐

下降.
我们知道[19], CO和CO2主要来自二次或三次的

后续反应, 对于 DNTF而言, 是具有强氧化性的氮
氧化物,如 NO和 NO2与凝聚相(DNTF及其凝聚相
产物)之间的非均相的气相/固相反应, 这种反应受
压强的影响十分显著,比较图 2中 800 益时不同压
强下的实验数据可以发现, 随着压强的升高, c鄢CO和

c鄢CO2显著增大.由于 CO仍是一种还原性气体,仍有
可能与氧化性气体产物(如 NO和 NO2)经均相的气
相反应被氧化而生成 CO2,这个过程同样因压强增
大而加强.因此,随压强的升高, c鄢CO2不断增大,而 c鄢CO

也在增大, 但同时也因被氧化生成 CO2而被消耗,
所以, 在 800和 1000 益下 c鄢CO /c鄢CO2值随实验压强的

图 3 不同压强下 DNTF热解产物的 c鄢CO /c鄢CO2 (a, c)和 c鄢NO /c鄢NO2 (b, d)与时间的关系
Fig.3 Time dependences of the relative molar concentrations ratios of c鄢CO /c鄢CO2 (a, c) and c鄢NO /c鄢NO2 (b, d) at

different pressures for DNTF thermolysis
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增大都呈下降趋势.但 c鄢CO /c鄢CO2随温度升高而提高,
说明温度对 CO 的生成过程的影响大于对 CO2的

影响.
可见,上述分解产物的变化反映了温度和压强

对 DNTF初期分解机理的影响,也反映了对裂解产
物的影响.说明通过 T鄄Jump/FTIR技术对快速热裂
解产物受实验条件影响的研究可以揭示 DNTF的
分解机理.

3 结 论
(1) DNTF快速热裂解的主要产物的c鄢CO、c鄢CO2、c鄢NO

和 c鄢NO2与温度和压强有关, c鄢NO /c鄢NO2随温度和压强的

变化,揭示了 DNTF中碳硝基 C—NO2存在均裂生

成 NO2和异构化生成 NO 两条竞争分解的可能途
径, 同时压强可能抑制呋咱环和氧化呋咱环生成
NO的可能性.压强升高使 c鄢CO和 c鄢CO2升高,而使 c鄢CO /
c鄢CO2下降,说明 DNTF的分解中存在非均相的气相/
凝聚相反应和气相产物之间均相反应的二次或三次

反应过程.
(2)通过升高压强和变化温度的 T鄄Jump/FTIR

技术有可能揭示 DNTF的分解机理.
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