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桥式四氢双环戊二烯&

69I3R[,V!OV

'与挂式四氢双环戊二烯&

673R[,V!OV

'均是以环戊二烯为初

始反应原料催化加氢的产物#二者互为杂质,互为空间异构体!随着两种材料在航天,航空等领域的普遍应

用#研究其质量评价方法势在必行!光谱技术是研究材料品质的重要手段#开发一种基于光谱学的
69I3R

[,V!OV

与
673R[,V!OV

识别方法#有利于提高产品质量的检测效率#对产品生产和质量控制也具有重要

意义!本研究采用核磁共振波谱&

NMU

',质谱&

MQ

',红外光谱&

=U

',拉曼光谱&

UC*C9

'和太赫兹光谱

&

[,b

'技术在室温下对
69I3R[,V!OV

与
673R[,V!OV

进行分析与表征#结果显示(

69I3R[,V!OV

与
673R

[,V!OV

除
MQ

行为基本一致外#在其余四种光谱中都表现出明显的差异!

$/

!NMU

谱中#二者在
!R$

$

/

#

!R(

$

%

#

!R-
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和
!R$&

的化学位移&

$

'差异较大#

$
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相差最大达
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00
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,NMU

谱中#二者较易区分
'
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"
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"#即(

,R#
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#

,R(

$

%

!

673R[,V!OV

中
$

,R(

$

%

小于
$

,R#

$

'

#而
69I3R[,V!OV

中反之!

[,b

中#

69I3R

[,V!OV

在
&.#'

#

&.(:

#

$.&%

和
$.-$[,b

处有特征峰#而
673R[,V!OV

在
$.'$

#

$.-%

和
#.'$[,b

处有

特征峰!该结果为产品的质量分析提供了基础数据#同时#也为空间异构体的
NMU

#

=U

#

UC*C9

和
[,b

研

究提供了依据!
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桥式四氢双环戊二烯&

69I3R[,V!OV

'与挂式四氢双环

戊二烯&

673R[,V!OV

'互为空间异构体#由于空间化学结构

的差异#其物化性能不同!

69I3R[,V!OV

常温下为膏状#其

密度为
&.:(%

1

%
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,热值为
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+$或
''.:M\
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#冰点
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#沸点
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常温下为液

体#其密度为
&.://

1

%

)*

+/

,热值为
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#沸点
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69I3R[,V!OV

热值较

673R[,V!OV

稍高#可作为燃料添加剂#

673R[,V!OV

既可

单独作为燃料又可作为其他高黏度燃料的稀释剂#是一种性

能优良的液体燃料)

(

*

!与炼制石油燃料相比#

69I3R[,V!OV

和
673R[,V!OV

的密度和燃烧热均提高了
$&T

#可使飞行

器航程增加
$&T

以上!针对两种材料的应用需求#目前在其

合成用催化剂制备及评价)

%R5

*

,热稳定性研究)

:R$&

*

,色谱
R

质

谱行为)
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*方面均有研究报道!

随着这两种材料在航天,航空等领域的普遍应用#研究

其质量评价方法势在必行!结构参数表征的越全面#对质量

分析提供的信息就越丰富!光谱技术是研究材料品质的重要

手段#核磁,红外与拉曼光谱,质谱数据是识别材料的0指

纹1数据#近十几年来#随着光子学技术和材料科学技术的

发展#太赫兹光谱&

[,b

'&分子指纹谱'也作为识别材料的基

础数据!

69I3R[,V!OV

与
673R[,V!OV

空间化学结构的差

异#也表现在光谱特征的不同#因此#获得光谱信息将为其

现场快速甄别,品质筛查提供基础数据!然而#目前尚无其

光谱研究的相关报道!本研究探讨了
69I3R[,V!OV

与
673R

[,V!OV

的核磁,红外与拉曼光谱,质谱,太赫兹光谱#分

析了其光谱差异与结构的相关性#可作为质量分析的基础数
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#由
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和反应式分别见图
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69I3R[,V!OV

与
673R[,V!OV

均为三个五元环0拼接1

组成#其分子量为
$/%

#分子式为
!
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,
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!特殊的0桥式1与

0挂式1立体分子结构#形成"
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"或一个五元环的空间化

学环境的差异#表现在其
NMU
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和
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的化学位移差异较大#如(

69I3R[,V!OV

上
!R$&

的

空间位阻较
673R[,V!OV

的小#电子云密集引起化学位移

较小#因此#
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中
!R$&

比
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的化学
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位移低
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上二者较易区分
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#

,R(

$

%

#

673R[,V!OV

的
,R(

$

%

电子云较
,R#

$

'

密

度大#从而引起屏蔽#

,R(

$

%

化学位移小于
,R#

$

'

#

69I3R

[,V!OV

反之!另外#由于$

,NMU

谱峰较多且较为拥挤#

"

!,

#

上的
,

均为不等价#产生复杂的偶合谱图!

图
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与
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的
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在电子轰击&

=̂

'下#有机化合物的分子空间构型差异大

时#因分子离子化过程不同或离子化途径的侧重不同#其质

谱图有差异!由于
69I3R[,V!OV

与
673R[,V!OV

立体异构

差异小#在
=̂

源轰击下的环碎化行为接近#二者的
MQ

行为

基本一致#如图
:

所示!

69I3R[,V!OV

的微分热重&

V[X

'

峰温为
:-.-n

#

$&'n

时质量损失接近
&

!

673R[,V!OV

的

V[X

峰温为
:%n

#

$&/n

质量损失接近
&

#热重分析&

[X

'

表明
69I3R[,V!OV

与
673R[,V!OV

热稳定性接近#同时也

验证了二者的质谱裂解行为接近!

""

69I3R[,V!OV

与
673R[,V!OV

质谱图中质量数最高的

峰
7

$

:$/%

为分子离子峰#由于环的存在#分子离子峰,碎

图
V

"

039.JD'87H8

和
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的
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谱图对比
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片峰的强度较直链烷烃增加#也说明其稳定性优于直链烷

烃+谱图中主要的最强峰均衡分布#高质量区的分子离子峰

很强#较高质量区出现的不饱和碳氢碎片峰#从
!

+

,

#++$

&
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#

%(

#
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#6'#在低质量区出

现的最强峰比在高质量区出现的最强峰有较低的不饱和度#

是多环脂肪烃质谱特征!碎片峰
7

$

:$#$

#

$&-

#

:(

#
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和
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分别为环的支链处断开的碎化特征#给出
!

+

,
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#伴随失

去
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#具有较强的峰#这些离子碎片与分子离子峰
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和
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与
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的
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与
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材料的
=U

光谱行为表现在受红外光照射后#产生的分

子振动吸收+材料的
UC*C9

行为表现在对光的散射即产生

与入射光波长不同的非弹性散射光#材料的
=U

吸收峰与

UC*C9

散射位移峰值相同#强度互补!二者的
=U

与
UC*C9

光谱数据对比表见表
#

,图谱见图
$&

和图
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!OV

和
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五元环的烃类特征较直链烷烃特征
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#
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#
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和
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+$

'差异较小#
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与
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光谱在相同光谱区具有互补行为!五元环上的"
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#

环张力

更多地使弯曲振动较直链烷烃"
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与
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的
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光谱研究

物质的太赫兹光谱包含着丰富的分子结构信息!

[,b

分

析是红外向微波波段应用的延伸#多种有机物在此波段存在

特征吸收峰#特别是分子的弱相互作用,分子骨架振动,偶

极子的转动和振动跃迁以及晶体中晶格的低频振动所对应的

吸收频率都位于
[,b

波段!每一种物质在该波段透射"吸

收光谱的位置,强度和形状均不相同!因此太赫兹光谱能反

映分子种类和结构的细微变化#使得它们具有类似指纹一样

的唯一特点#所以太赫兹光谱也称为分子指纹谱!
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实验中#太赫兹时域光谱系统测试的有效范围约为
&

!

/

[,b

#

673R[,V!OV

与
69I3R[,V!OV

的实测谱图分别见图
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$#

和图
$/

#各实验重复操作#在不同时间重新压药测试#实

验条件&温度,湿度等'基本一致#测试的结果具有较好的重

复性!由图
$#

可知#

673R[,V!OV

在
$.'$

#

$.-%

#

#.'$

和

#.%(,b

处的特征吸收峰在太赫兹时域光谱中可以明显观察

到#由图
$/

可知#

69I3R[,V!OV

在
&.#'

#

&.(:

#

$.&%

#

$.-$

和
#.(/[,b

处的特征吸收峰在太赫兹时域光谱中可以

明显观察到!从而表明(

69I3R[,V!OV

和
673R[,V!OV

的

[,b

光谱的显著区别在
&

!

#.-[,b

处的峰#见图
$'

!

/

"

结
"

论

""

基于
69I3R[,V!OV

与
673R[,V!OV

分子空间结构的

差异#研究了两种物质各自的
NMU

#

MQ

#

=U

与
UC*C9

#

[,b

光谱!

&

$

'由于两类分子的空间异构差异表现在电子轰击时碎

裂途径接近#

=̂

离子源下的
MQ

行为基本一致!

&

#

'二者的
NMU

谱图差异主要表现在$/

!NMU

化学位

移相差较大#最大相差
$&

00

*

+

$

, NMU

较易区分
'

个

"

!,

"#

673R[,V!OV

的
,R(

$

%

化学位移小于
,R#

$

'

#

69R

I3R[,V!OV

反之!

=U

与
UC*C9

#

[,b

光谱也表现在环振动

的显著差异!

=U

与
UC*C9

中#二者的光谱差异主要是吸收

峰峰位的移动和峰强的改变+

[,b

中#

69I3R[,V!OV

在

&.#'

#

&.(:

#

$.&%

#

$.-$

#

#.(/[,b

处有特征峰#而
673R

[,V!OV

在
$.'$

#

$.-%

#

#.'$

#

#.%([,b

处有特征峰!实

验结果充分说明光谱技术在
69I3R[,V!OV

与
673R[,V!OV

质量检测方面具有极大的应用价值!
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(光谱学与光谱分析)对来稿英文摘要的要求

""

来稿英文摘要不符合下列要求者#本刊要求作者重写#这可能要推迟论文发表的时间!

$.

请用符合语法的英文#要求言简意明,确切地论述文章的主要内容#突出创新之处!

#.

应拥有与论文同等量的主要信息#包括四个要素#即研究目的,方法,结果,结论!其中后两个要

素最重要!有时一个句子即可包含前两个要素#例如 0用某种改进的
=!ORĴ Q

测量了鱼池水样的痕量铅1!

但有些情况下#英文摘要可包括研究工作的主要对象和范围#以及具有情报价值的其他重要信息!在结果

部分最好有定量数据#如检测限,相对标准偏差等+结论部分最好指出方法或结果的优点和意义!

/.

句型力求简单#尽量采用被动式#建议经专业英语翻译机构润色#与中文摘要相对应!用
J'

复印

纸单面打印!

'.

摘要不应有引言中出现的内容#换言之#摘要中必须写进的内容应尽量避免在引言中出现!摘要也

不要对论文内容作解释和评论#不得简单重复题名中已有的信息+不用非公知公用的符号和术语+不用引

文#除非该论文证实或否定了他人已发表的论文!缩略语,略称,代号#除相邻专业的读者也能清楚地理

解外#在首次出现时必须加以说明#例如用括号写出全称!
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