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摘要：测得了一种高张力多环笼形化合物———六硝基六氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ）四种晶型（α、β、

γ和 ε）的远红外（ＦＩＲ）及激光拉曼（ＬＲ）光谱。对各光谱的特征峰进行了分析比较。这些光谱为

ＨＮＩＷ多晶型物的定性鉴别与定量分析、为 ＨＮＩＷ的晶型控制提供了有用的数据。
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１　引　言

六硝基六氮杂异伍兹烷（２，４，６，８，１０，１２六硝基
２，４，６，８，１０，１２六氮杂四环［５．５．０．０．５，９０３，１１］十二
烷，ＨＮＩＷ，ＣＬ２０，是迄今为止能量水平最高的高能量
密度化合物，根据圆筒实验结果，ＨＮＩＷ的能量输出可
比当今综合性能优异的高能单质炸药奥克托今

（ＨＭＸ）高约１４％［１］
。由于 ＨＮＩＷ中六个桥氮原子上

所连六个硝基相对于五元环及六元环的取向不同及晶

胞内分子数及分子堆积情况不同，ＨＮＩＷ可形成多晶
型物，目前已制得其在常温常压下存在的四种晶型 α、
β、γ和 ε，其中 ε晶型的密度超过 ２．０００ｇ·ｃｍ－３

（理

论密度为２．０４４ｇ·ｃｍ－３
）
［２］
。本文研究了 ＨＮＩＷ的

ＦＩＲ和 ＬＲ光谱，并结合各晶型物的光谱，对各自的特
征峰进行了分析比较，旨在为 ＨＮＩＷ多晶型物的定性
鉴别与定量分析、为 ＨＮＩＷ的转晶和晶型控制提供一
些基础数据。

２　实　验

２．１　样品制备
四种晶型的 ＨＮＩＷ系按文献［３］提供的方法，由

节胺与乙二醛出发，经缩合、氢解脱苄及硝解三步，合

成出 αＨＮＩＷ·１／２Ｈ２Ｏ，再将后者溶于适当溶剂中，于

常温下缓慢挥发溶剂进行转晶，以得到 β、γ及 ε
ＨＮＩＷ。所有试样均经１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、ＭＳ（ＣＩ）、ＤＳＣ
及元素分析鉴定无误，纯度经 ＨＰＬＣ分析，达 ９９．５％
以上。四种晶型以 ＦＴＩＲ鉴定，并均经 Ｘ射线衍射法
测得的单晶结构证实

［５］
。αＨＮＩＷ·１／２Ｈ２Ｏ及 β

ＨＮＩＷ均为正交晶系，空间群分别为 Ｐｂｃａ及 Ｐｃａ２１；γ
ＨＮＩＷ及 εＨＮＩＷ均为单斜晶系，空间群均为 Ｐ２１／ｎ。
２．２　实验仪器

ＦＩＲ光谱（试样经 ＣｓＩ压片）以 ＮｉｃｏｌｅｔＭａｇｎａ
ＩＲ７５０仪测定；ＬＲ光谱（试祥装入核磁共振管中）以
ＮｉｃｏｌｅｔＲａｍａｎ９１０仪测定。

３　结果和讨论

３．１　ＨＮＩＷ 的 ＦＩＲ光谱
红外吸收是有机化合物较为特征的性质之一，能

提供很多研究分子结构的重要信息。按 ＩＵＰＡＣ定义，
ＦＩＲ区为 ２００～１０ｃｍ－１

（但目前较为公认的范围是

４００～１０ｃｍ－１
），一般有机物在 ＦＩＲ区的吸收峰少，峰

形简单，易用于进行定性和定量分析。ＦＩＲ区域内的
吸收涉及基团的扭摆振动，笼状骨架的变形振动以及

晶格振动等振动模式。不同晶型 ＨＮｌＷ的 ＦＩＲ也有较
明显的差别。下面给出的是 ＨＮｌＷ四种晶型物在６００～
１２０ｃｍ－１

的 ＦＩＲ图谱（见图１）及吸收峰（见表１）。
在ＨＮＩＷ四种晶型的 ＦＩＲ图谱中，大部分吸收频率

相近，但仍有一些特征峰。以 εＨＮＩＷ为例，１３５．２０ｃｍ－１

和２１９．９１ｃｍ－１为其特征吸收峰，而且与相邻的吸收频率
相差较多，可清晰的分开。
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图 １　ＨＮＩＷ的 ＦＩＲ图谱

Ｆｉｇ．１　ＦＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＨＮＩＷ

ａ—αＨＮＩＷ，ｂ—βＨＮＩＷ，３—γＨＮＩＷ，４—εＨＮＩＷ

表 １　ＨＮＩＷ 在 ＦＩＲ区的特征吸收峰
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋｏｆ

ＨＮＩＷ ｉｎＦＩＲ　　　　　　　ｃｍ－１

α β γ ε
１５２．２１ １６４．５ １５４．０１ １３５．２０
２４４．１７ ２３５．４ １６９．３１ １５６．１２
２７６．０３ ２８４．３ ２３０．３５ １６９．１３
３２１．６５ ３２３．８ ２６５．４４ ２１９．９１
４０５．０３ ３６５．５ ２８３．２５ ２５０．６５
４４６．３２ ３９７．０ ３２３．４０ ３１２．５０
４７２．４９ ４３６．０ ３４４．１４ ３４６．４６
５１４．６７ ５１１．７ ３８６．１７ ３７５．８５
５６３．３８ ５６０．９ ４０６．６４ ４０９．０５
５８９．７０ ５８３．０ ４４６．７５ ４４６．０５

４７１．４１ ４６４．９３
４７６．１２ ５２５．２９
５１２．９３ ５６７．０６
５５９．２２ ５８９．９７
５７６．１５
５９０．１５

３．２　ＨＮＩＷ 的激光拉曼光谱
拉曼光谱和红外光谱同是研究分子振动的光谱，

它们是互相联系和互相补充的。因此将二者结合起

来，能得到有关分子结构更全面的信息。

ＨＮＩＷ四种晶型物的 ＬＲ光谱见图 ２。其主要特
征峰见表２。

在 ＨＮＩＷ 的 ＬＲ光谱中，Ｃ—Ｈ的吸收峰为一组三
重峰，但在四种晶型中其相对强度不一样，这可用以区

别 ＨＮＩＷ 的晶型。
ＨＮＩＷ的ＬＲ光谱中，１７００～１５００ｃｍ－１

内ＮＯ２的
反对称伸缩振动强度明显低于其红外吸收，而１３５０～
１２５０ｃｍ－１

内 ＮＯ２的对称伸缩振动仍维持较大的强
度，这与拉曼光谱吸收特性是一致的。

ＬＲ光谱中另外两个重要的谱峰出现在 ８３０ｃｍ－１

和３００ｃｍ－１
附近。在 ８３０ｃｍ－１

附近的峰较为简单，为

一单峰或双峰。可能源于 ＮＯ２的弯曲振动和骨架的

对称振动等。在３００ｃｍ－１
附近的峰，可能源于晶格的

振动，笼状骨架的振动或 ＮＯ２的扭曲振动。

图 ２　ＨＮＩＷ的 ＬＲ图谱

Ｆｉｇ．２　ＬＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＨＮＩＷ

ａ—αＨＮＩＷ，ｂ—βＨＮＩＷ，３—γＨＮＩＷ，４—εＨＮＩＷ

表 ２　ＨＮＩＷ 的 ＬＲ光谱主要特征峰

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋｏｆ

ＨＮＩＷ ｉｎＬＲ ｃｍ－１

α β γ ε
２２５．９８ １４０．５３ １１６．２９ １３８．８５
２８０．４２ １５９．１６ １８２．５７ １５８．８６
３０９．８１ ２２２．２２ ２３２．３３ １９３．６１
３３５．６３ ２５２．２３ ２６７．５７ １６５．７９
３６２．６３ ２８２．２８ ２８４．９９ ３１７．８４
３７３．７６ ３１９．４９ ３０７．３４ ３４４．３１
３９４．６２ ３５５．５０ ３１６．８５ ３６９．７０
４４５．４０ ４５５．１６ ３６６．１４ ５２６．９４
４７０．５３ ６２１．２２ ３７５．０９ ８２０．１１
５１４．７８ ８０２．１６ ４７０．５８ ８３２．７１
５９４．０７ ８３１．４８ ４７７．８６ ８５５．２２
６２０．５１ ９３０．９４ ５１１．１３ ９３９．４３
６３６．５４ １０９２．３０ ７９４．７０ ９８３．３２
６６６．４４ １２２８．７２ ８４５．６４ １０５０．３８
７４８．９４ １２６３．５０ ８５７．１１ １２４８．３９
７９２．９７ １２７６．１７ ９７８．５３ １２６１．７５
８３９．７１ １２９４．５１ １２３７．６５ １２７５．９２
９８６．２３ １３２６．８０ １２５４．２８ １３０８．８７
１０９２．５１ １５９０．８１ １２７２．８４ １３３５．０２
１２６４．３３ １６２９．３８ １３０９．８５ １３８２．１７
１２９９．７７ ３０３３．６３ １３２３．７０ １６０６．５８
１３３０．９３ ３０４２．５９ １５９７．５５ １６２４．０３
１６２６．０２ ３０５２．５３ ３０４０．７７ ３０１７．５５
１９１５．３８ ３０４７．５１ ３０３０．０１
３０３２．６９ ３０５８．２２ ３０４５．６０
３０５１．９６
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