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摘要 2,6-二氨基-3,
 

5-二硝基吡嗪(ANPZ)是一种重要的吡嗪类高能钝感炸药。为了深入理解 ANPZ的晶体结

构特性,本文采用太赫兹时域光谱技术(THz-TDS)研究了ANPZ在24~150
 

℃温度范围内的太赫兹光谱随温度的

演变特性,并结合固态密度泛函理论(DFT)对 ANPZ在太赫兹频段的振动特性进行了计算和解析。结果表明:

ANPZ在0.3~2.1
 

THz范围内具有明显的吸收,其振动模式起源于硝基与相邻原子的分子间作用力,这对于

ANPZ的结构理解及新型衍生物的设计具有积极意义;在1.14
 

THz和1.92
 

THz两处的吸收随着温度升高表现出

不同程度的演化特征,这说明ANPZ的两个硝基与周围原子存在的分子间作用力对热刺激具有不同的响应特性,

这有助于理解ANPZ高温加载乃至最终燃烧/爆炸的物理机制。
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Abstract 2 6-Diamino-3 5-dinitropyrazine
 

 ANPZ 
 

is
 

an
 

important
 

insensitive
 

high
 

explosive
 

of
 

pyrazine
 

type 
 

To
 

further
 

understand
 

the
 

crystal
 

structural
 

characteristics
 

of
 

ANPZ 
 

we
 

employed
 

terahertz
 

time-domain
 

spectroscopy
 

 THz-TDS 
 

to
 

study
 

the
 

spectral
 

evolution
 

of
 

ANPZ
 

from
 

24
 

℃
 

to
 

150
 

℃ 
 

The
 

solid-state
 

density
 

functional
 

theory
 

 DFT 
 

was
 

adopted
 

to
 

calculate
 

and
 

analyze
 

the
 

THz
 

vibration
 

characteristics
 

of
 

ANPZ 
 

The
 

results
 

show
 

that
 

ANPZ
 

has
 

obvious
 

absorption
 

from
 

0 3
 

THz
 

to
 

2 1
 

THz
 

and
 

its
 

vibration
 

mode
 

originates
 

from
 

the
 

interaction
 

between
 

the
 

nitro
 

groups
 

and
 

adjacent
 

atoms 
 

which
 

is
 

helpful
 

for
 

the
 

understanding
 

of
 

ANPZ
 

structures
 

and
 

the
 

design
 

of
 

new
 

derivatives 
 

Moreover 
 

the
 

absorption
 

at
 

1 14
 

THz
 

and
 

1 92
 

THz
 

shows
 

different
 

evolution
 

characteristics
 

as
 

the
 

temperature
 

rises 
 

which
 

suggests
 

that
 

the
 

interaction
 

between
 

the
 

two
 

nitro
 

groups
 

of
 

ANPZ
 

and
 

surrounding
 

atoms
 

responds
 

differently
 

to
 

thermal
 

stimuli 
 

Our
 

results
 

can
 

guide
 

the
 

comprehension
 

of
 

the
 

physical
 

mechanism
 

for
 

ANPZ
 

under
 

high-temperature
 

loading
 

and
 

even
 

final
 

combustion
 

or
 

explosion 
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1 引  言

2,6-二氨基-3,5-二硝基吡嗪(ANPZ)是一种吡

嗪类高能钝感炸药,其能量与环四亚甲基四硝胺

(HMX)接近,但在感度上具有明显优势,在侵彻型

航弹、舰船弹药领域具有广泛应用[1]。基于 ANPZ
设计新型衍生物炸药是目前炸药领域的研究热

点[2-3],衍生物中取代基对分子结构的修饰,改变了

化学键、氢键结构以及晶体的堆积方式,使得新型衍

生炸药的宏观性能(感度、爆速等)发生了明显变化。
为了深入了解ANPZ的分子特性,部分学者采用红

外(IR)、质谱(MS)、核磁共振(NMR)等技术对

ANPZ结构进行了表征[1]。近年来,炸药晶体结构

中分子间的弱作用(氢键、范德瓦尔斯力)日益受到

人们的关注[4]。这些分子间弱作用力控制着分子的

堆积系数和堆积模式,对炸药的能量和安全性具有

直接影响;因而,对 ANPZ分子间弱作用力进行表

征是研究其分子-晶体结构关系和晶体结构-性能关

系的重要手段。
针对炸药的实际应用,一个重要的策略是保证

其能量的可靠性和使用的安全性。在热/压力等外

界条件刺激下的物理和化学演化过程,是了解炸药

燃烧/爆炸物理机制的重要环节
 [5-6]。相比传统的差

示热量扫描(DCS)、热重分析(TGA)等热作用分析

方法,光谱技术可以提供炸药在微观尺度上的动态

演化过程,因而具有独特的优势。红外光谱及拉曼

光谱(Raman)技术[7-9]已被报道可用于监测热加载

下1,1
 

-二氨基-
 

2,2
 

-二亚硝基乙烯(FOX-7)与黑索

金(RDX)等炸药的演化过程。然而,导致炸药燃

烧/爆炸的关键机制之一是从晶格振动到内部分子

振动的能量转移[10],因此,开展热作用下炸药分子

间作用力的演化特性研究是全面了解上述机制的重

要环节。
太赫兹(THz)[11]泛指频率在0.1~10

 

THz范

围内的电磁波,在电磁波谱中介于微波与红外辐射

之间。炸药分子内丰富的氢键和范德瓦耳斯力使得

其在太赫兹频段具有显著的吸收特性,从而使得太

赫兹时域光谱技术(THz-TDS)成为描述炸药分子

间弱作用力的高效技术手段。太赫兹频段的分子振

动模式较为复杂,包含整个/部分分子的平移、旋转

振动等,仅通过测量光谱很难识别其对应的振动模

式。密度泛函理论(DFT)是一种研究多电子体系

结构的方法,在太赫兹光谱模拟领域具有广泛应

用[12-14]。太赫兹频段的振动模式起源于分子间作用

力,因而基于周期性晶胞结构的计算模型是准确复

现实验测量光谱的必要条件[15-16]。近年来的研究表

明,在DFT计算中引入伦敦色散力校正是充分描述

分子间弱作用力以及更好匹配实验测量光谱的重要

条件。
针对 ANPZ分子间弱作用力及高温演化特性

表征不足的现状,本文采用 THz-TDS结合固态

DFT方法获得了ANPZ的低频振动特性,并在此基

础上分析了ANPZ在高温作用下的光谱演化规律。

2 基本原理

2.1 样品制备

ANPZ晶体由中国工程物理研究院化工材料研

究所提供,其制备方法如文献[1]所述。用于太赫兹

光谱检测的ANPZ样品采用压片方法进行预处理,
其主要流程如下:采用玛瑙研钵将ANPZ晶体轻轻

研磨至粉碎,然后用200目细胞筛过滤得到直径小

于74
 

μm的粉末颗粒(减小颗粒尺寸的目的是减小

颗粒散射引起的基线升高对吸收特性的干扰);称取

30
 

mg
 

ANPZ粉末与500
 

mg聚四氟乙烯(PTFE,
颗粒直径约为5

 

μm)均匀混合,用压片机将混合粉

末压制成直径为13
 

mm的压片。PTFE在太赫兹

频段的吸收较弱,同时具有良好的耐热性能(熔点大

于260
 

℃)。样品制备过程中加入一定量的PTFE
有利于形成稳定的压片,同时可以避免ANPZ饱和

吸收导致的太赫兹有效带宽急剧降低。

2.2 实验装置

本研究采用的太赫兹时域光谱系统由Spectra-
Physics飞秒激光器与Zomega太赫兹时域光谱仪

组成,如图1所示。飞秒激光器产生飞秒(fs)脉冲

激光,激 光 的 中 心 波 长 为800
 

nm,脉 冲 宽 度 为

80
 

fs,重复频率为
 

80
 

MHz。泵浦光(pump)和探测

光(probe)的激光功率分别为100
 

mW 和20
 

mW。
泵浦光由凸透镜聚焦在偶极子型太赫兹光电导天线

上(间隙200
 

μm),产生光生载流子。根据麦克斯韦

方程[17],光生载流子在外加电场作用下辐射出太赫

兹脉冲。探测光通过时间延迟装置(delay
 

line)与
太赫兹脉冲共线聚焦入射至ZnTe(110)晶体(厚度

2
 

mm)。经太赫兹电场调制后的探测光,由光电探

测器进行探测。光电探测器记录的电压与太赫兹脉

冲场强成正比。在实验过程中,通过向太赫兹光路

中持续输入干燥空气来削弱空气中的水分对太赫兹

光谱的干扰。测试实验环境为室温24
 

℃,相对湿度

≤2%。

1430002-2



研究论文 第41卷
 

第14期/2021年7月/光学学报

图1 太赫兹时域光谱系统简图

Fig 
 

1 Schematic
 

of
 

terahertz
 

time-domain
spectroscopy

 

system

升温装置采用热电偶式加热装置。将 ANPZ
样品插入加热装置中并放在焦点位置,以确保太赫

兹波没有被遮挡。在实验过程中,将温度设置为设

定温度后,等待15
 

min再进行光谱采集,以保证

ANPZ样品被均匀加热。

2.3 实验方法

采用时间延迟装置改变泵浦光和探测光的光程

差,采用离散扫描的方式记录时域信号E(t)。对时

域信号进行快速傅里叶变换(Origin
 

2018,Origin
 

Lab),得到对应的频域信号E(ω)。T(ω)、折射率

n(ω)与吸收系数α(ω)的计算公式分别为

T(ω)=
Esam(ω)
Eref(ω)

=ρ(ω)exp[-jφ(ω)], (1)

n(ω)=1+φ(ω)
ωd

, (2)

α(ω)=
2
dln

4n(ω)
ρ(ω)[n(ω)+1]2  , (3)

式中:下标ref和sam分别代表参考信号和样品信

号,本实验中的ref为干燥空气的太赫兹信号;d 为

样品厚度;c为空气中的光速;ω 为角频率;φ(ω)为
样品信号和参考信号的延迟时间;ρ(ω)为样品信号

和参考信号的振幅强度比。采用Savitsky-Golay对

计算得到的吸收光谱信号进行平滑处理(Origin
 

2018,Origin
 

Lab),多项式阶数为3,窗口设置为

49。
针对 基 于 DFT 的 振 动 模 式,采 用 Material

 

Studio
 

2017(Accelrys)软件中的CASTEP模块进

行计算。DFT 计算采用 Perdew-Burke-Ernzerhof
 

(PBE)泛函,同时引入了半经验Grimme色散校正,
以更好地描述分子间的弱作用力。ANPZ的晶胞结

构 来 源 于 剑 桥 晶 体 数 据 库 (Cambridge
 

Crystallographic
 

Data
 

Centre,
 

CCDC)。在DFT计

算中,首先对 ANPZ晶胞进行几何结构优化,然后

基于Berry相位法进行振动频率和强度的计算。根

据定义,几何优化是在0
 

K下进行的。因此,在这种

情况下,结构中的所有声子都处于基态,DFT计算

无法提供室温下实验光谱中观测到的吸收宽度。因

此,基于DFT计算结果,选用半经验的洛伦兹曲线

绘制模拟吸收光谱。

3 分析与讨论

在室温下采用THz-TDS测量ANPZ在0.3~
2.1

 

THz范围的吸收光谱,测量结果如图2所示。
室温下,ANPZ在1.92

 

THz处存在一处明显的吸

收,在1.14
 

THz处存在较弱的宽带吸收。上述吸

收特性可以为ANPZ的识别提供有效支撑。

图2 ANPZ太赫兹实验光谱和模拟光谱

(虚线表示单个振动模式的拟合结果)

Fig 
 

2 Experimental
 

and
 

simulated
 

absorption
 

spectra
 

of
 

ANPZ

 the
 

dash
 

lines
 

represent
 

each
 

single
 

simulated
 

absorption 

ANPZ的 晶 胞 和 氢 键 结 构 如 图 3、4 所 示。

ANPZ的单元晶胞结构中包含4个分子,通过分子

内和分子间氢键的作用在aob 平面形成平面结构,
同时分子沿c轴形成层状堆积结构。氢键的判定依

据为A—H…O中H原子和 O原子的距离小于两

者的范德瓦耳斯半径之和(0.26
 

nm)。从图4可以

看出,ANPZ存在4个分子间受体氢键以及2个分

子内受体氢键。最强的氢键作用由 O3B原子与相

邻氢原子形成,氢键距离为0.1831
 

nm。
为了确保DFT计算的正确性,对优化前后晶胞

内所有原子的键长、键角的均方根误差(RMSE)进
行计算,计算结果分别为0.00835

 

nm和1.0739°。
可以看出,优化前后分子结构的变化足够小,可以满

足DFT计算的精度需求。根据 DFT 计算结果,

ANPZ在0.3~2.1
 

THz频率范围内存在三处振

动,分别位于1.16,1.41,2.07
 

THz处。基于洛伦

兹拟合的模拟光谱较好地复现了实验光谱,如图2
所示。由 以 上 分 析 可 知,实 验 光 谱 中 观 察 到 的

1.14
 

THz处的吸收峰归结于1.16
 

THz处的振动
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图3 ANPZ的晶胞结构图(红、蓝、灰、白小球

分别代表氧、氮、碳和氢原子)

Fig 
 

3 Crystal
 

cell
 

of
 

ANPZ
 

 the
 

red 
 

blue 
 

grey
 

and
 

white
balls

 

represent
 

the
 

O 
 

N 
 

C
 

and
 

H
 

atoms 
 

respectively 

图4 ANPZ分子的氢键结构(虚线代表氢键)

Fig 
 

4 Hydrogen
 

bonding
 

networks
 

of
 

ANPZ

 the
 

dash
 

lines
 

represent
 

the
 

hydrogen
 

bonds 

模式,1.92
 

THz处的吸收峰归结于计算得到的

2.07
 

THz处的振动模式。1.41
 

THz处振动模式

的强度较低,未能在实验光谱中观测到。

Material
 

studio可视化模块通过原子的位移矢

量对振动模式进行描述。由图5可以看出,ANPZ
的两种模式均为原子沿晶格c轴的振动(为了清晰

地显示,每个振动模式只展示了2个分子)。在

1.14
 

THz处的振动模式中,O5A原子表现出了最

显著的振动位移,而其他原子的振动幅度较小;在

1.92
 

THz处的振动模式中,O3B原子表现出了最

显著的位移,同时2个氨基基团也存在明显的振动,
且振动方向与 O3B原子相反。由于分子中更多的

原子参与了振动,1.92
 

THz处的振动模式具有更

高的能量势垒,因而产生了更高的吸收强度,与实验

测量结果吻合。
本文进一步开展了高温作用下 ANPZ的太赫

兹光谱研究,结果如图6所示。随着温度升高,

1.14
 

THz和1.92
 

THz两处的吸收峰逐渐向更低

的频率方向移动。通常,随着温度升高,晶格内原子

的动能增加,更大的振动幅度使得原子的平均间距

增大,表现为热膨胀现象。由于声子的非简谐效应,

图5 1.14
 

THz和1.92
 

THz处的振动模式

(绿色箭头代表位移矢量)

Fig 
 

5Vibrational
 

modes
 

at
 

1 14
 

THz
 

and
 

1 92
 

THz
 

 the
 

green
 

arrows
 

describe
 

the
 

displacement
      

 

vectors
 

of
 

each
 

atom 

吸收峰会随着温度变化出现向低频或高频移动的现

象,即红移和蓝移。由于太赫兹频段的振动模式来

源于分子间作用力,通常以旋转和平移振动为主,因
而ANPZ在1.14

 

THz和1.92
 

THz处的吸收峰均

随温度的升高出现红移。在25~150
 

℃范围内,

1.92
 

THz 处 的 吸 收 峰 红 移 至 1.78
 

THz,而

1.14
 

THz处的吸收峰红移至1.04
 

THz,两者的位

移差 Δf 分别为0.14
 

THz和0.1
 

THz。结果表

明,声子的非简谐性质不同[18-20],导致太赫兹频段不

同振动基团的热膨胀系数不同。

图6 ANPZ在24~150
 

℃范围内的太赫兹光谱

Fig 
 

6 THz
 

spectra
 

of
 

ANPZ
 

from
 

24
 

℃
 

to
 

150
 

℃

此外,从 图 6 中 可 以 观 察 到 1.14
 

THz和

1.92
 

THz这两处吸收峰的峰值强度随温度分别呈

现增强和衰减的趋势。太赫兹频段的振动特性通常

来源于分子间作用力,随着温度升高,晶体的热膨胀

往往引起吸收强度的衰减。而1.14
 

THz处的振动

能量增强,说明在热作用下O5A原子与周围原子发

生了分子间电荷转移,增大了振动强度。当一种模

式主导的振动强度增强时,克服其能量势垒发生化

学反应就更困难。因而,在温度的作用下,ANPZ不

同吸收模式的变化不仅反映了晶格膨胀过程中的物

理偶联作用,更重要地是反映了硝基在化学功能上
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的影响。通常,硝基的变化是炸药分子化学分解乃

至最终燃烧/爆炸的启动环节。高温作用下太赫兹

光谱的变化表明 ANPZ分子中的两个硝基对热刺

激的响应方式并不相同。上述结果有助于理解

ANPZ在外界条件刺激下的变化乃至最终燃烧/爆

炸的物理机制。

4 结  论

本文采用THz-TDS技术,对吡嗪类高能钝感

炸药 ANPZ 开 展 了 研 究。结 果 显 示,ANPZ 在

1.14
 

THz和1.92
 

THz两处存在明显吸收,太赫兹

吸收光谱为 ANPZ结构表征提供了重要补充。采

用固态DFT方法,基于周期性晶胞结构对 ANPZ
在太赫兹频段的振动模式进行了计算。结果表明,
实验测量光谱中的两处吸收分别由两对硝基与周围

原子相互作用引起,其中,1.92
 

THz处由于更多的

原子参与而产生了更显著的吸收。此外,在24~
150

 

℃范围内,1.14
 

THz和1.92
 

THz这两处的吸

收峰由于晶体的热膨胀效应均出现了红移现象。然

而由于不同的谐振阻尼效应,两者的位移量分别为

0.1
 

THz和0.14
 

THz。同时,上述两处吸收特性随

着温度升高分别呈现增强和降低的趋势,结合振动

模式可以看出,ANPZ分子中的两个硝基在热作用

下的响应方式并不相同。
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