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【摘　 要】 　 为明确含氮量对硝化纤维素（ＮＣ）热解过程的影响，借助傅里叶变换红外光谱仪

（ＦＴＩＲ）、热重分析（ＴＧ）－ＦＴＩＲ（ＴＧ⁃ＦＴＩＲ）和裂解（Ｐｙ） －气相色谱（ＧＣ） ／质谱分析仪，揭示不同含氮

量 ＮＣ的结构特征、热解特性和过程产物。 结果表明：随着含氮量的增加，ＮＣ 的取代硝基数量增多，
热解反应速率和反应进行程度随之增加，轻质气体比例增大且产物种类增多，高温下出现多种化学

重组形式；ＮＣ的热解过程是先发生脱硝反应，再将大分子分解为小分子，然后发生碳骨架和环内氧

桥断裂，通过明确不同含氮量 ＮＣ 的共性产物和各阶段主要的氮氧化物，建立一种基于温度划分原

则的 ＮＣ热解过程机制。
【关键词】 　 含氮量；　 硝化纤维素（ＮＣ）；　 热解过程；　 结构特征；　 气态产物
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０　 引　 言

　 　 硝化纤维素（Ｎｉｔｒｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ，ＮＣ）是一种典型的

含能材料，常用于工业和军事领域［１］。 由于 ＮＣ 的

冲击敏感性高且化学稳定性差，其引发火灾和爆炸

的可能性极大。 ２０１５年 ８ 月 １２ 日我国天津港发生

的由 ＮＣ 热自燃引发的特别重大火灾事故，造成

１６５人死亡，直接经济损失 ６８􀆰 ６６ 亿元人民币［２］。
由于 ＮＣ的热危害与其含氮量直接相关，因此，明确

含氮量对 ＮＣ 结构特征及热解过程的影响、揭示其

内在机制，对确保 ＮＣ 的本质安全、研究 ＮＣ 及硝基

化合物等的过程安全至关重要［３］。
已有大量关于 ＮＣ 热解过程的研究［１，４－１１］。

ＫＵＭＩＴＡ等［４］利用傅里叶变换红外光谱仪（Ｆｏｕｒｉｅｒ
Ｔｒａｎｓｆｏｒｍ Ｉｎｆｒａｒｅｄ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，ＦＴＩＲ）来确定 ＮＣ 热

解产物的关键特征结构，包括羟基、氢过氧化物和羰

基等。 ＬＩＵ Ｈｕｗｅｉ等［５］借助于裂解（Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ，Ｐｙ） －
气相色谱 （ Ｇａｓ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ＧＣ） ／质谱分析仪

（Ｍａｓｓ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＭＳ）测定了 ＮＣ在热解过程中释

放的大多数轻质气体，如 ＣＯ、ＮＯ、ＨＣＨＯ、Ｎ２Ｏ、ＮＯ２、
ＣＯ２ 等。 然而，针对 ＮＣ 在热解过程中产生的主要

氮氧化物尚未达成共识。 例如：ＤＡＵＲＥＭＡＮ 等［６］

将快速扫描质谱仪连接到束流燃烧器上，用以检测

在氦气气氛下 ＮＣ 热解过程中产生的气态挥发物，
并确定生成的主要氮氧化物为 ＮＯ。 但也有研究表

明：ＮＯ２ 是 ＮＣ 热解过程中的主要挥发物，并推断

ＮＣ 热解反应发生的初始步骤是 ＣＯ⁃ＮＯ２ 键的断

裂［７］。 ＲＯＢＥＲＴＳＯＮ 等［８］在 ＮＣ 的热解过程中检测

到 ＮＯ 和 ＮＯ２ 共存。 此外，邵自强等［１］提出了 ＮＣ
的热解机制，推断出 ＮＣ 热解过程各阶段主要的轻

质气态产物。 近年来，有研究［９－１３］揭示了 ＮＣ 在整

个分解过程中化学键断裂的位置和先后顺序，并提

出针对 ＮＣ热解机制的新见解。 但目前尚未有关于

含氮量对 ＮＣ 的结构特征、气态产物类别以及主要

的氮氧化物分布的影响研究。
因此，笔者拟通过分析不同含氮量 ＮＣ 的分子

结构特征及其随温度的变化情况，鉴定不同含氮量

ＮＣ在各个温度阶段下的主要热解产物，综合分子

结构特征变化和共性产物以揭示 ＮＣ 的整个热解过

程，以期为确保本质安全提供理论支持。

１　 ＮＣ 材料及热分析试验

１􀆰 １　 ＮＣ 材料准备和样品编号

　 　 试验选用含氮量为 １１􀆰 ６３％、１１􀆰 ９２％和 １２􀆰 ６０％
的 ３种 ＮＣ样品分别表示低含氮量 ＮＣ、边界含氮量

ＮＣ 和高含氮量 ＮＣ［１－３］，分别标记为 ＮＣ⁃１１􀆰 ６３、
ＮＣ⁃１１􀆰 ９２和 ＮＣ⁃１２􀆰 ６０，用以探究含氮量对 ＮＣ 热解

过程的具体影响。 试验前所有材料均被置于真空干

燥机中，以防其他因素干扰。

１􀆰 ２　 热分析试验装置和测试条件

　 　 在 １０ ℃ ／ ｍｉｎ的升温速率下进行 ＦＴＩＲ试验，测
试前所有 ＮＣ样品被研磨成细粉，与 ＫＢｒ 混合并压

缩至半透明状，气体氛围为 Ｎ２，频率范围是 ４ ０００ ～
５００ ｃｍ－１。 热重（Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ，ＴＧ） －ＦＴＩＲ 耦合

了同步热分析仪和 ＦＴＩＲ 光谱仪。 具体条件设置

为：传输线温度 ２８０ ℃，ＮＣ 样品质量 ４ ｍｇ，氮气流

速 ３０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，升温速率 １０ ℃ ／ ｍｉｎ，温度范围 ３０ ～
３００ ℃，频率范围 ４ ０００ ～ ５００ ｃｍ－１。 Ｐｙ－ＧＣ ／ ＭＳ 的

裂解温度设置在 ２１０ 和 ２５０ ℃；ＧＣ 在 ４０ ℃保持

１ ｍｉｎ 后以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 的升温速率从 ４０ ℃加热至

２００ ℃并保持 １ｍｉｎ，再以 ２０ ℃的升温速率加热到

２８０ ℃并停留 １ ｍｉｎ；ＭＳ 在 ７０ ｅＶ 的电子电离模式

下运行，质荷比 ｍ ／ ｚ 位于 ５０～６５０间。

２　 分子结构特征及变化情况

　 　 图 １为不同含氮量 ＮＣ在 ３０ ℃下的 ＦＴＩＲ光谱

以及 ＮＣ⁃１１􀆰 ９２ 在非等温条件下的 ＦＴＩＲ 光谱。 由

图 １ａ可以看出，３０ ℃下不同含氮量 ＮＣ的特征基团

类别无明显差别；图 １ａ 中 ２、３、８、９、１０ 处光谱特征

峰对应－ＮＯ２ 基团振动，４ 为不对称氧桥振动，６、７
为环内 Ｃ－Ｏ 单元振动［１，１４－１６］。 以 １ 处－ＯＨ 的拉伸

振动吸光度为基准，不同含氮量 ＮＣ 样品的特征峰

吸光度比较见表 １。 从表 １ 看出，随着含氮量的增

加，ＮＣ的取代硝基基团数量、不对称氧桥和环内 Ｃ－
Ｏ单元增加，表明含氮量对 ＮＣ 的内在结构存在影

·９５１·
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响。 图 １ｂ为 ＮＣ－１１􀆰 ９２在非等温条件下的 ＦＴＩＲ图

谱，－ＮＯ２ 基团的特征峰吸收强度（２、３、８、９、１０）随
温度升高而降低，且 ２１０ ℃下 ８ 处的特征峰最先消

失，表明 ＮＣ 在热解过程中最先发生 Ｏ－ＮＯ２ 键断

裂；同时，５ 处对应的环间 Ｃ－Ｏ－Ｃ 基团吸收峰强度

随温度升高而降低，但与环内 Ｃ－Ｏ－Ｃ 基团（６、７）相
比，其降低地更加快速。 由此推断，ＮＣ 的热解过程

大体分为 ３个阶段：脱硝反应、大分子分解为较小的

分子以及碳骨架和环内氧桥的断裂。

图 １　 不同含氮量 ＮＣ 在 ３０℃下的 ＦＴＩＲ 光谱以及 ＮＣ－１１􀆰 ９２ 在非等温条件下的 ＦＴＩＲ 光谱

Ｆｉｇ． １　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＮＣ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｔ ３０℃ ａｎｄ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＮＣ－１１􀆰 ９２
ｕｎｄｅｒ ｎｏｎ⁃ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

表 １　 不同含氮量 ＮＣ 在 ＦＴＩＲ 光谱中的特征峰谱带、特征基团及相对吸光度

（基于 ３ ４４０ ｃｍ－１ 处－ＯＨ 的拉伸振动吸光度计算得到）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐｅａｋ ｂａｎｄｓ， ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｇｒｏｕｐｓ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｏｆ ＮＣ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｎｉｔｒｏｇｅｎ

ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ （ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ｖｉｂｒａｔｉｏｎ ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｏｆ －ＯＨ ａｔ ３ ４４０ ｃｍ－１）

编号 波数 ／ ｃｍ－１ 特征基团
相对吸光度

ＮＣ⁃１１􀆰 ６３ ＮＣ⁃１１􀆰 ９２ ＮＣ⁃１２􀆰 ６０
１ ３ ４４０ －ＯＨ拉伸振动 １ １ １
２ １ ６６１ －ＮＯ２ 不对称拉伸振动 １􀆰 ９４ ２􀆰 ３５ ３􀆰 ５０
３ １ ２７９ －ＮＯ２ 对称拉伸振动 １􀆰 ８６ ２􀆰 ３３ ３􀆰 ０４
４ １ １５９ 不对称氧桥拉伸振动 ０􀆰 １８ ０􀆰 ２０ ０􀆰 ６３
５ １ ０６７ 环间 Ｃ⁃Ｏ拉伸振动 ０􀆰 ５７ ０􀆰 ６５ ０􀆰 ５９
６ １ ０２２ 环内 Ｃ⁃Ｏ拉伸振动 ０􀆰 ０２ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ０４
７ １ ００２ 环内 Ｃ⁃Ｏ拉伸振动 ０􀆰 １０ ０􀆰 １４ ０􀆰 ４１
８ ８３６ －ＮＯ２ 拉伸振动 ０􀆰 ９４ １􀆰 １３ ２􀆰 ６６
９ ７４６ －ＮＯ２ 螺旋振动 ０􀆰 １３ ０􀆰 １５ ０􀆰 ６６
１０ ６８８ －ＮＯ２ 螺旋振动 ０􀆰 ０９ ０􀆰 １０ ０􀆰 ４２

３　 热解过程影响分析及产物鉴定

３􀆰 １　 线性升温条件下 ＮＣ 热解过程

　 　 图 ２ 为氮气气氛中不同含氮量 ＮＣ 在 １０ ℃ ／
ｍｉｎ 升温速率下的 ＴＧ 曲线和 ＴＧ 的一次微分

（Ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ，ＤＴＧ）曲线。 由于 ＮＣ
的整个热解反应非常剧烈，不同含氮量 ＮＣ的 ＴＧ曲

线和 ＤＴＧ曲线近乎重合。 将 ＮＣ 的热解过程划分

为 ３ 个阶段，即：初始反应阶段（室温 ～ １８０ ℃），主
体反应阶段 （１８０ ～ ２４０ ℃）和后反应阶段 （ ２４０ ～
３００ ℃）。 ＮＣ⁃１１􀆰 ６３、ＮＣ⁃１１􀆰 ９２ 和 ＮＣ⁃１２􀆰 ６０ 的最大

热失重速率峰值温度分别为 ２０７􀆰 １９、 ２０６􀆰 ７０ 和

２０５􀆰 ７３ ℃。 随着含氮量的增加，ＮＣ 的热失重速率

峰值温度降低，峰值增加，残渣量减少，表明含氮量

增加促使 ＮＣ 反应速率加快，热解反应更为剧烈且

进行得更为彻底。

·０６１·



第 １０期 柴华等：含氮量对硝化纤维素热解过程影响研究

图 ２　 不同含氮量 ＮＣ 在 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 升温速率下的 ＴＧ 曲线和 ＤＴＧ 曲线（氮气气氛）
Ｆｉｇ． ２　 ＴＧ ａｎｄ ＤＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＮＣｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｔ １０ ℃ ／ ｍｉｎ（ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ）

３􀆰 ２　 不同温度下 ＮＣ 热解产物鉴别

３􀆰 ２􀆰 １　 ＴＧ⁃ＦＴＩＲ分析结果

　 　 图 ３为氮气气氛中 ＮＣ⁃１２􀆰 ６０在 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 下气

态产物的三维 ＦＴＩＲ光谱和吸光度随温度变化情况。
不难发现，最大吸光度出现在 １ ０５７􀆰 ５０ ｓ左右，该结

果与 ＤＴＧ 测试数据基本一致，吸光度峰值温度

（２０６􀆰 ２５ ℃）与最大失重速率温度（２０５􀆰 ７３ ℃）差别

极小。 鉴于 ＮＣ 热解产物的生成与其热失重直接相

关，ＮＣ⁃１２􀆰 ６０在不同温度下的吸光度变化情况与 ＴＧ
曲线的阶段特征几近吻合，同样划分为 ３个阶段。

图 ３　 ＮＣ⁃１２􀆰 ６０ 在 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 下气态产物的三维 ＦＴＩＲ 光谱和吸光度随温度变化情况（氮气气氛）
Ｆｉｇ． ３　 Ｔｈｒｅｅ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｃｈａｎｇｅｓ ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｇａｓｅｏｕｓ

ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ＮＣ⁃１２􀆰 ６０ ａｔ １０ ℃ ／ ｍｉｎ （ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ）

　 　 图 ４为吸光度峰值时刻不同含氮量 ＮＣ 样品的

气态产物 ＦＴＩＲ 图谱以及 ＮＣ⁃１２􀆰 ６０ 在不同温度下

的 ＦＴＩＲ图谱。 由图 ４ａ表明：ＮＣ⁃１１􀆰 ６３与 ＮＣ⁃１１􀆰 ９２
产生的气态产物类似，但与 ＮＣ⁃１２􀆰 ６０ 对应的气态

产物有所区别。 其中，１ ０５０ ～ １ ３００ ｃｍ－１ 范围内的

特征峰对应于醇、酚、醚、羧酸和酯的 Ｃ－Ｏ键拉伸振

动，１ ６００～ １ ８２０ ｃｍ－１ 处的特征峰则对应酸酐、酯、
酮、醛、酸和酰胺类物质内 Ｃ ＝Ｏ 基团的振动［１５］，揭
示出含氮量对 ＮＣ的热解产物种类有明显影响。 同

时，ＣＯ２、ＣＯ、ＮＯ、ＨＣＯＯＨ、ＨＣＨＯ、ＮＯ２ 和 ＨＣＮ 被检

测为 ＮＣ 在吸光度峰值时刻对应的主要气态产

物［１，１４－１６］。 由于 ＮＣ⁃１２􀆰 ６０ 在圆圈内标记的气态产
物特征峰更为宽平，直接表明随含氮量增加，气态产

物类型随之增多。 图 ４ｂ—图 ４ｄ 给出了 ＮＣ⁃１２􀆰 ６０
在不同阶段的 ＦＴＩＲ图谱，可以看出，初始反应阶段
的主要产物为 ＮＯ２ 和 ＨＣＨＯ，ＮＯ２ 为初始反应阶段
主要的氮氧化物。 在主体反应阶段，部分 ＮＯ２ 和
ＨＣＨＯ与凝聚相 ＮＣ 发生反应，生成 ＣＯ２、ＣＯ、ＮＯ、

·１６１·
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ＨＣＯＯＨ和 ＨＣＮ 等轻质气体；ＮＯ 的吸光度远大于

ＮＯ２，表明主体反应阶段氮的主要氧化物转变为

ＮＯ；在后反应阶段，轻质气体类型与主体反应阶段

差别不大，ＮＯ 和 ＮＯ２ 的吸光度差别不明显，无法

准确判定后反应阶段主要的氮氧化物是 ＮＯ 和

ＮＯ２；在 １ ０００ ～ ２ ０００ ｃｍ
－１ 范围内出现的宽平峰，

表明更多的化学键在高温下被破坏，产物种类进

一步增加。

图 ４　 吸光度峰值时刻不同含氮量 ＮＣ 样品的气态产物 ＦＴＩＲ 图谱以及 ＮＣ⁃１２􀆰 ６０ 在不同温度下的 ＦＴＩＲ 图谱

Ｆｉｇ． ４　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｇａｓｅｏｕｓ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ＮＣｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｔ ｐｅａｋ ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｍｏｍｅｎｔｓ
ａｎｄ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＮＣ⁃１２􀆰 ６０ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３􀆰 ２􀆰 ２　 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ分析结果

　 　 图 ５ 为 ２１０ 和 ２５０℃下 ＮＣ⁃１２􀆰 ６０ 的总离子色

谱图（Ｔｏｔａｌ Ｉｏｎ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ，ＴＩＣ）和对应的特征峰

质谱图。 分别表示主体反应阶段和后反应阶段主要

的气态产物。 ＮＣ⁃１２􀆰 ６０ 的 ＴＩＣ 图在 ２ 个温度下均

呈现多个特征峰重叠，代表各类轻质气体集合。 其

中，结合红外测试结果分析，推断 ｍ ／ ｚ ３０对应于 ＮＯ
和 ＨＣＨＯ，ｍ ／ ｚ ４６ 则对应于 ＮＯ２ 和 ＨＣＯＯＨ。 不难

发现，图 ４ｃ 中 ＮＯ 的吸光度远大于 ＨＣＨＯ，同时，
ＨＣＯＯＨ 的吸光度相较于 ＮＯ２ 也更为明显，对照

ＮＣ⁃１２􀆰 ６０在 ２１０ ℃下 ２􀆰 ９６３ ｍｉｎ 的质谱图，ｍ ／ ｚ ３０
的丰度远高于 ｍ ／ ｚ ４６，进一步表明：ＮＯ 是主体反应

阶段主要的氮的氧化物。 同理，２５０ ℃下 １􀆰 ４４２ ｍｉｎ

的质谱图内 ｍ ／ ｚ ３０的物质产量远高于 ｍ ／ ｚ ４６，由此

揭示 ＮＯ仍是后反应阶段主要的氮的氧化物。
除多个特征峰重叠外，还有许多代表不同气态

产物的尖锐特征峰见表 ２。 结合 ＡＬＯＮ等［１７］研究结

果，对比不同含氮量 ＮＣ的气态产物不难发现，在主

体反应阶段，随含氮量增加，轻质气体比例升高，气
态产物类型增多。 对比图 ４ａ 中不同含氮量 ＮＣ 在

最大吸光度下的 ＦＴＩＲ图谱，发现 １ ６００～１ ８２０ ｃｍ－１

范围内的主要物质是酮和羧酸。 此外，在 １ ０５０～
１ ３００ ｃｍ－１ 处的振动信号归因为酯类物质。 ＧＣ ／ ＭＳ
的测试结果表明：羧酸类物质种类随含氮量的增加

而增加。 但是，对于特定的羧酸或酮，其相应比例随

含氮量的增加而降低，这与 ＮＣ⁃１２􀆰 ６０ 在 ＦＴＩＲ 图谱

·２６１·
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图 ５　 ＮＣ⁃１２􀆰 ６０ 在 ２１０ 和 ２５０ ℃下的 ＴＩＣ 及峰质谱图

Ｆｉｇ． ５　 ＴＩＣ ａｎｄ ｐｅａｋ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｏｆ ＮＣ⁃１２􀆰 ６０ ａｔ ２１０ ａｎｄ ２５０ ℃

上呈现的宽平峰保持一致。 值得注意的是，被鉴定

为 Ｅ－８－甲基－９－十四烯－１－醇乙酸酯的酯类物质

仅出现在 ＮＣ⁃１１􀆰 ６３ 和 ＮＣ⁃１１􀆰 ９２ 的热解产物中，这
恰恰揭示了与 ＮＣ⁃１２􀆰 ６０ 宽平峰明显不同的尖峰产

生的主要原因。造成这些差异的原因可能是不同含

氮量 ＮＣ 样品中化学键断裂的时间和位置不同，进
而导致产物种类的变化。 同时，该阶段绝大多数产

物均包含羰基基团，不同含氮量 ＮＣ 典型的共性产

物是 １－甲基－２－吡咯烷酮（Ｃ５Ｈ９ＮＯ）。
　 　 各类物质在总产物中所占比例见表３。可以发

表 ２　 ２１０ ℃下通过 Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ 测得的不同含氮量 ＮＣ 的相对峰面积分布

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｐｅａｋ ａｒｅａ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＮＣ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ Ｐｙ⁃ＧＣ ／ ＭＳ ａｔ ２１０ ℃
时间 ／
ｍｉｎ 产物 化学式

分子量 ／
（ｇ·ｍｏｌ－１）

相对峰面积占比 ／ ％
ＮＣ⁃１１􀆰 ６３ ＮＣ⁃１１􀆰 ９２ ＮＣ⁃１２􀆰 ６０

２􀆰 ４２ 轻质气体 — — ６６􀆰 ５９ ７５􀆰 ７９ ８８􀆰 ３８
８􀆰 ４７ １－甲基－２－吡咯烷酮 Ｃ５Ｈ９ＮＯ ９９􀆰 １３ ６􀆰 ２９ ２􀆰 ４０ ２􀆰 ０７
２８􀆰 ７４ （Ｚ）－１１－十六碳二烯酸 Ｃ１６Ｈ３０Ｏ２ ２５４􀆰 ４１ ０􀆰 ００ ０􀆰 ００ ０􀆰 ７１
２９􀆰 ０２ 正十六烷酸 Ｃ１６Ｈ３２Ｏ２ ２５６􀆰 ４２ ０􀆰 ００ ３􀆰 ８０ ２􀆰 ９７
３０􀆰 ４６ （Ｅ）－８－甲基－９－十四烯－１－醇乙酸酯 Ｃ１７Ｈ３２Ｏ２ ２６８􀆰 ４３ ２２􀆰 ４０ １０􀆰 ０７ ０􀆰 ００
３１􀆰 ０４ 十八烷酸 Ｃ１８Ｈ３６Ｏ２ ２８４􀆰 ４８ ０􀆰 ００ ４􀆰 ３１ ０􀆰 ９５

现，轻质气体和含氮有机物所占比例随着含氮量的

增加而增大，表明 ＮＣ 的断裂程度随着含氮量的增

加而加深；含苯环的芳香族有机化合物的出现表明：
ＮＣ主链上的六元杂氧环结构在升温条件下遭到破

坏，发生开环和环间氧桥断裂，并经过一系列重组形

成苯环结构。 随着含氮量增加，含苯环的芳香族有

机化合物所占比例增大，而脂肪族有机化合物所占

比例降低，均说明此过程中出现了明显的化学重组

现象。 此外，该阶段除轻质气体外脂肪族有机化合

物占比最高，不同含氮量 ＮＣ 的共性产物包括糠醛

（Ｃ５Ｈ４Ｏ２）、双环［４􀆰 ２􀆰 ０］八－１，３，５－三烯（Ｃ８Ｈ８）、
２（５Ｈ）－呋 喃 酮 （ Ｃ４Ｈ４Ｏ２ ）、 ２Ｈ － 吡 喃 － ２ － １
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　 　 　 　 　 　表 ３　 不同含氮量 ＮＣ 样品在 ２５０℃下各类热解产物

所占比例

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｉｎ ＮＣ
ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｔ ２５０ ℃ ％

气态产物
相对峰面积占比

ＮＣ⁃１１􀆰 ６３ ＮＣ⁃１１􀆰 ９２ ＮＣ⁃１２􀆰 ６０
轻质气体 ５５􀆰 ０６ ６９􀆰 ０１ ６９􀆰 ９１

含氮有机物 ５􀆰 １６ ５􀆰 ２４ ７􀆰 ２

无氮有
机物

含苯环的芳香
族有机化合物

１􀆰 ７７ ３􀆰 ３５ ３􀆰 ４５

脂肪族有机化
合物

３３􀆰 １ １７􀆰 ４９ １４􀆰 ７４

（Ｃ６Ｈ１０Ｏ２）、苯酚（Ｃ６Ｈ６Ｏ）和 １－甲基－２－吡咯烷酮

（Ｃ５Ｈ９ＮＯ）等。

３􀆰 ３　 ＮＣ 热解过程机制研究

　 　 基于不同含氮量 ＮＣ 的共性产物，提出基于温

度划分准则的 ＮＣ热解过程机制，不难发现，初始反

应阶段（室温 ～ １８０ ℃）首先发生脱硝反应，生成

ＮＯ２ 和 ＨＣＨＯ，ＮＯ２ 为最初的氮氧化物；主体反应阶

段（１８０ ～ ２４０ ℃）形成大量含羰基基团产物，伴有

ＮＯ２、ＨＣＨＯ、ＨＣＯＯＨ、ＣＯ、ＣＯ２、ＮＯ、ＨＣＮ 和 Ｃ５Ｈ９ＮＯ
生成，该阶段主要的氮氧化物是 ＮＯ；在后反应阶段

（２４０～３００ ℃），ＮＣ 的化学键进一步断裂形成线性

脂肪烃，并伴有多种轻质气体和低分子量化合物生

成，发生多种形式的环化重组，该阶段主要的氮氧化

物仍为 ＮＯ。 有研究表明［９，１８］：高温下 ＮＯ 含量增加

的主要原因归结为 ２ 个方面：ＮＯ２ 会在 １５０ ℃的条

件下发生吸热分解并释放出 ＮＯ：２ＮＯ２·→２ＮＯ＋
Ｏ２，ΔＨ ＝ １１４ｋＪ ／ ｍｏｌ；ＮＣ 的热解过程中可能存在反

应：ＲＨ＋ＮＯ２·→Ｒ·＋ＨＮＯ２？；２ＨＮＯ２→ＮＯ＋ＮＯ２ ＋

Ｈ２Ｏ；３ＮＯ２＋Ｈ２Ｏ→２ＨＮＯ３＋ＮＯ。

４　 结　 论

　 　 １） 含氮量对 ＮＣ的内在结构存在影响，随着含

氮量增加，ＮＣ的取代硝基基团数量、不对称氧桥和

环内 Ｃ⁃Ｏ 单元增加。 ＮＣ 的热解过程首先是发生脱

硝反应，然后是现有的大分子分解为较小的分子，最
后是碳骨架和环内氧桥断裂。 含氮量增加促使 ＮＣ
反应速率加快，热解反应更为剧烈且进行得更加彻

底。 ＮＣ⁃１１􀆰 ６３、ＮＣ⁃１１􀆰 ９２ 和 ＮＣ⁃１２􀆰 ６０ 的最大热失

重 速 率 峰 值 温 度 分 别 为 ２０７􀆰 １９、 ２０６􀆰 ７０ 和

２０５􀆰 ７３ ℃。
２） ＮＣ的热解过程可划分为 ３ 个阶段：初始反

应阶段 （室温 ～ １８０ ℃），主体反应阶段 （ １８０ ～
２４０ ℃）和后反应阶段（２４０ ～ ３００ ℃）。 在主体反应

阶段，ＮＣ⁃１１􀆰 ６３、ＮＣ⁃１１􀆰 ９２和 ＮＣ⁃１２􀆰 ６０的轻质气体

占比分别为 ６６􀆰 ５９％、７５􀆰 ７９％和 ８８􀆰 ３８％。 随含氮量

增加，轻质气体所占比例增大且气体种类增多，该阶

段绝大多数气态产物包含羰基基团。 除 ＮＯ２、
ＨＣＨＯ、ＨＣＯＯＨ、ＣＯ、ＣＯ２、ＮＯ、ＨＣＮ 轻质气体外，不
同含氮量 ＮＣ典型的共性产物是 １－甲基－２－吡咯烷

酮（Ｃ５Ｈ９ＮＯ）。
３） 在后反应阶段，随含氮量增加，轻质气体、含

氮有机物、含苯环的芳香族有机化合物占比增大，脂
肪族有机化合物占比降低，出现多种化学重组形式。
除轻质气体外，不同含氮量 ＮＣ 的共性产物包括糠

醛（ Ｃ５Ｈ４Ｏ２ ）、 双 环 ［ ４􀆰 ２􀆰 ０ ］ 八 － １， ３， ５ － 三 烯

（Ｃ８Ｈ８）、２（５Ｈ） －呋喃酮（Ｃ４Ｈ４Ｏ２）、苯酚（Ｃ６Ｈ６Ｏ）
和 １－甲基－２－吡咯烷酮（Ｃ５Ｈ９ＮＯ）等 １１种。
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