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Аннотация 
Проведен анализ методов дистанционного и локального обнаружения паров и микрочастиц взрыв-

чатых веществ (ВВ) с использованием лазерно-оптических методов, обладающих предельно высо-

кой на сегодняшний день чувствительностью. Сделан вывод, что для эффективного использования 

лазерно-оптических методов диагностики ВВ необходима детальная информация о молекулярных 

спектрах их паров. Эти сведения также нужны для изучения механизмов реакций с участием ВВ в 

атмосфере, определения природы продуктов их превращений, а также анализа границ применимо-

сти лазерно-оптических методов обнаружения паров ВВ в воздухе.  

Для получения спектроскопической информации разработаны специальные экспериментальные 

методики регистрации инфракрасных (ИК), субтерагерцовых (субТГц) и масс-спектров паров бри-

зантных взрывчатых веществ. Разработана методика подготовки образцов 2,4,6-тринитротолуола 

(ТНТ) (С7H5N3O6), 1,3,5-тринитро-1,3,5-триазациклогексана (гексоген, RDX) (CH2NNO2)3 и пента-

эритриттетранитрата (тэн, PETN) (C5H8N4O12) высокой чистоты (с содержанием основного веще-

ства >99,7 %) с использованием современных методов их синтеза и очистки от примесей.  

Основное внимание уделено экспериментальному исследованию ИК Фурье спектров ТНТ, гексо-

гена и тэна в парообразном состоянии в широкой области частот (3500-500 см
-1

) и температур 

(293-383 К). Для определения равновесных геометрических конфигураций молекул ВВ и расчета 

фундаментальных частот колебаний использованы современные методы квантовой химии. На ос-

нове полученных экспериментальных и теоретических данных проведено отнесение наблюдаемых 

колебательных полос. Для наиболее интенсивных полос в ИК спектрах ТНТ, гексогена и тэна в 

парообразном состоянии проведены оценки величин поперечных сечений и коэффициентов по-

глощения. Для уточнения физико-химических процессов, происходящих при нагреве и испарении 

ТНТ, гексогена и тэна, а также для определения и идентификации их характерных летучих компо-

нентов, исследованы масс-спектры и субТГц спектры этих ВВ.  

Показано, что в ИК спектрах газовой фазы гексогена и тэна присутствуют интенсивные полосы 

продуктов их разложения, в первую очередь формальдегид и оксид азота. В перекристаллизован-

ных продуктах  даже при высокой степени очистки (≥99,7 %) присутствуют полосы растворителя 

(ацетона). Данные субТГц и масс-спектрометрии подтверждают результаты, полученные методом 

ИК Фурье-анализа. Полученные результаты могут быть использованы при изучении процессов 

термического разложения и горения этих нитросоединений, а также для решения оперативных за-

дач по обнаружению сверхмалых концентраций различных типов ВВ в открытой атмосфере в ре-

жиме реального времени. 
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Введение 

Методы детектирования паров взрывча-

тых веществ (ВВ) в открытой атмосфере при-

меняются для прямого обнаружения ВВ, чем 

выгодно отличаются от других методов, ис-

пользующих демаскирующие признаки ВВ [1]. 

Для решения задачи обнаружения паров ВВ в 
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настоящее время разработан и уже использу-

ется ряд детекторов, при этом наиболее ус-

пешно продвинулись направления на основе 

методов газовой хроматографии (ГХ) [2] и 

спектрометрии ионной подвижности (СИП) 

[3]. 

В последние годы наблюдается возрас-

тающий интерес к лазерно-оптическим [4-6], 

терагерцовым (ТГц) и субтерагерцовым 

(субТГц) [4,7,8] методам обнаружения паров и 

микрочастиц ВВ. Благодаря высокому быстро-

действию лазерные и субТГц детекторы смо-

гут хорошо дополнять существующие газоана-

лизаторы на основе СИП и ГХ, что позволит 

решать задачи по обнаружению сверхмалых 

концентраций веществ, в т.ч. различных ВВ, в 

атмосфере в реальном времени [4,5]. В ряде 

случаев на их основе возможно создание 

средств дистанционной диагностики, что дает 

дополнительные возможности по детектирова-

нию ВВ в открытой атмосфере [9-11]. 

Для дистанционного и локального обна-

ружения паров и микрочастиц ВВ используют-

ся несколько лазерно-оптических методов, об-

ладающих предельно высокой на сегодняшний 

день чувствительностью среди методов реги-

страции следовых количеств веществ в атмо-

сфере [12].  

К ним можно отнести методы, основан-

ные на ИК спектроскопии поглощения и отра-

жения [13], внутрирезонаторной спектроско-

пии затухания в ИК и УФ диапазонах (Cavity 

Ring-Down Spectroscopy, CRDS) [14], резо-

нансно-усиленной многофотонной ионизации 

(Resonance-Enhanced Multiphoton Ionization, 

REMPI) [5,15], спектроскопии КР [4,16], а 

также ее модификаций: резонансной спектро-

скопии КР (РКР) [17] и усиленной поверхно-

стью спектроскопии КР (Surface Enhanced 

Raman Spectroscopy, SERS) [18], лазерной ди-

одной спектроскопии (ДЛС) [5,19], лазерной 

оптико-акустической спектроскопии (ЛОАС) 

[5,20], лазерной искровой эмиссионной спек-

трометрии (Laser Induced Breakdown  Spec-

trometry, LIBS) [4,21], лазерно-индуцирован-

ной флуоресценции (Laser-Induced Fluores-

cence, LIF) [4,10,11].  

Для увеличения чувствительности ана-

лиза ВВ некоторые из перечисленных выше 

методов комбинируются с другими инстру-

ментальными методами. Так, метод LIF часто 

используется в сочетании с фотоионизацией 

молекул ВВ или же с их фотофрагментацией с 

дальнейшим детектированием молекул NO или 

NO2 [4,10,11,22]. Метод REMPI обычно ком-

бинируется с времяпролетной масс-

спектрометрией или же с устройствами для 

фотофрагментации молекул ВВ [4,10].  

Использование таких комбинаций мето-

дов позволяет резко увеличить величину ми-

нимально обнаружимой концентрации (МОК) 

ВВ при применении LIF при дистанционных 

измерениях (70 ppt по 2,4,6 - тринитротолуолу 

(ТНТ) на трассе 10 м [11]) и REMPI при ло-

кальном анализе (≤1.0 ppb по пентаэритрит-

тетранитрату (тэн) [4].  

Комбинация метода абсорбционной ла-

зерной ИК спектроскопии [23] с ИК фототер-

мографией позволила авторам [24] реализовать 

максимальную чувствительность детектирова-

ния по дальности с высокими чувствительно-

стью (отношение с/ш ~ 70) и селективностью. 

Этот метод предусматривает облучение и на-

грев образца излучением перестраиваемого 

СО2-лазера, а изменение температуры образца 

дистанционно регистрируется тепловизором 

на основе КРТ матрицы с разрешением по 

температуре 20 мК. Достигнутая чувствитель-

ность дистанционного детектирования образ-

цов ТНТ в грунте на трассе 150 м составила 1-

2 мкг/см
2
.  

В работе [20] продемонстрирован вари-

ант использования ЛОАС с применением вы-

сокодобротного резонатора и двух квантово-

каскадных лазеров для дистанционного обна-

ружения ВВ на поверхности мишени. Сообща-

ется о высокочувствительном и селективном 

детектировании адсорбированных на поверх-

ности ТНТ, гексогена и др. на расстоянии 20 м 

с чувствительностью 100 нг/см
2
. 

Проведенные прямые измерения ТГц и 

субТГц спектров паров некоторых ВВ показа-

ли [25], что минимально обнаружимый коэф-

фициент поглощения для этиленгликольди-

нитрата (ЭГДН) (при длине трассы 76 м и 

Т=295 К) составляет 5∙10
-5

 см
-1

, что соответст-

вует величине МОК 25 pptv. Для нитроглице-

рина при тех же условиях величина МОК ока-

залась равной 50 pptv. В работах [26,27] пред-

ставлены результаты демонстрационных лабо-

раторных экспериментов по исследованию 

ТГц и субТГц спектров паров 2,4 - динитрото-

луола (ДНТ) и ТНТ применительно к их коли-

чественному анализу. 

Однако, несмотря на достигнутые успе-

хи, развитие перечисленных выше методов и 

средств обнаружения паров и микрочастиц ВВ 

пока еще находится на начальном этапе.  Хотя 
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проведенный в [4-6,9,10,28] анализ результа-

тов работ, посвященных лазерно - оптическим, 

ТГц и субТГц методам, использующих элек-

тронно - колебательно - вращательные перехо-

ды в молекулах ВВ, показывает перспектив-

ность их использования для создания прецизи-

онных и компактных детекторов, эффективное 

решение задач детектирования и идентифика-

ции паров ВВ в реальных условиях в открытой 

атмосфере лимитируется рядом проблем:  

1. Относительно малое количество паров 

искомого ВВ (10
-12

÷10
-15

 г/см
3
), доступное для 

анализа [4,5,7,10,11,28], связанное с низким 

давлением насыщенных паров при комнатной 

температуре для большинства распространен-

ных ВВ [29,30].  

2. В большинстве случаев ВВ не являют-

ся индивидуальными соединениями, а пред-

ставляют собой смеси, содержащие в своем 

составе как технологические примеси и добав-

ки, так и продукты химических превращений 

ВВ, которые вносят свой вклад в состав паро-

вой фазы ВВ [30]. Поэтому в пробах воздуха, 

взятых с поверхности образцов ВВ, концен-

трации паров примесей могут быть значитель-

ными, что может заметно снижать надежность 

обнаружения ВВ приборами, работающими по 

принципу газового анализа. Более или менее 

детально состав паровой фазы ВВ изучен лишь 

для промышленного тротила [30]. Для других 

видов ВВ данные о составе паров практически 

отсутствуют. Обнаружение и исследование 

компонентов, характерных для паровой фазы 

того либо другого ВВ является насущной зада-

чей. При этом очевидна необходимость выде-

ления характерных газовых маркеров, присут-

ствие которых в воздухе может однозначно 

свидетельствовать о наличии того или иного 

ВВ. 

3. Для эффективного использования ла-

зерно-оптических и субТГц методов диагно-

стики ВВ необходима детальная информация о 

колебательных и субТГЦ спектрах их паров. 

Эта информация также нужна для изучения 

механизмов реакций с участием ВВ в атмо-

сфере, определения природы продуктов их 

превращений, а также анализа границ приме-

нимости лазерных и субТГц методов обнару-

жения паров ВВ в атмосферном воздухе [31].  

Между тем, сведения о молекулярных 

спектрах паров ВВ малочисленны, иногда да-

же противоречивы, а данные о спектроскопи-

ческих параметрах молекул ВВ, таких как аб-

солютные и относительные интенсивности по-

лос, сечения поглощения колебательно-

вращательных переходов и др. практически 

отсутствуют. Полному отнесению полос и ли-

ний в колебательных и субТГц спектрах паров 

ВВ зачастую препятствует наличие сложной 

колебательно-вращательной структуры, а так-

же перекрытие полос и линий поглощения ис-

следуемых молекул полосами примесей. В 

первую очередь это касается ТНТ, гексогена и 

тэна [7,28,32], являющимися не только мощ-

ными индивидуальными бризантными ВВ [33], 

но и компонентами целого ряда пластичных 

(ПВВ, например, С-4, Semtex, ПВВ-7 и др.), 

пастообразных и эластичных (LX-13, DXD-19, 

ЭВВ-24Р и др.) взрывчатых веществ [34].  

В данной работе изучены спектры ИК - 

поглощения молекул ТНТ, гексогена и тэна в 

парообразном состоянии в широкой области 

частот (3500-500 см
-1

) и температур (293-383 

К), проведено отнесение наблюдаемых полос. 

Для определения равновесных геометрических 

конфигураций молекул ВВ и расчета фунда-

ментальных частот колебаний использовались 

современные методы квантовой химии. Для 

наиболее интенсивных полос проведены оцен-

ки величин сечений и коэффициентов погло-

щения. В целях уточнения процессов, проис-

ходящих при нагреве и испарении ТНТ, гексо-

гена и тэна, а также для определения их харак-

терных компонентов, исследованы субТГц и 

масс-спектры этих ВВ.  

 

Экспериментальные и теоретические мето-

дики 

 

Для получения спектров были разрабо-

таны специальные экспериментальные мето-

дики регистрации ИК, субТГц, масс-спектров 

паров ВВ и подготовки образцов ВВ высокой 

чистоты (содержание основного вещества 

>99,7 %) с использованием современных ме-

тодов их синтеза и очистки от технологиче-

ских примесей [35,36].  

 

Методы синтеза и очистки образцов 

Синтез 2,4,6-тринитротолуола, 1,3,5-

тринитро-1,3,5-триазациклогексана и пента-

эритриттетранитрата проводили в соответст-

вии с прописями [36]. Определение темпера-

туры плавления (Тпл) и фазового перехода 

(плавления) проводили на нагревательном сто-

лике Nagema PHMK 05 и дифференциальном 

сканирующем калориметре (ДСК) Mettler To-

ledo DSC822
e
. Содержание основного вещества 
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и идентичность полученных продуктов опре-

деляли методами спектроскопии ПМР на при-

боре Mercuryplus 400 мГц и высокоэффектив-

ной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) на 

приборах Миллихром-4 и Agilent 1100.  

1,3,5-тринитро-1,3,5-триазациклогексан 

и пентаэритриттетранитрат дополнительно 

очищали перекристаллизацией из ацетона и 

высушиванием до постоянного веса при 373 К 

(гексоген) и 330 К (тэн) в сушильном шкафу. 

Остаточное количество растворителей удаля-

ли, выдерживая образцы массой 50 мг в тече-

ние 48 ч при комнатной температуре и давле-

нии ~0,13 Па. 

Полученные ТНТ, гексоген и тэн имеют 

соответственно Тпл=353,5-354,2; 476,0; 414,5–

415,5 К с разложением (на нагревательном 

столике), а также 353,5; 477,4; 413,7 К при оп-

ределении методом ДСК. Для всех продуктов 

наблюдалось хорошее совпадение между дан-

ными ВЭЖХ и ДСК - анализа. 

 

Методы регистрации ИК спектров 

Основными элементами эксперимен-

тальной установки для регистрации ИК спек-

тров паров ВВ служили ИК Фурье спектро-

метр IFS-66v/S фирмы Bruker со спектральным 

разрешением 0,25 см
-1

, многоходовая нагре-

ваемая кювета объемом 2,85 л с длиной опти-

ческого пути 8 м, температура на нагревателе 

которой могла достигать 475 К, а также газово-

вакуумный стенд. В многоходовой кювете бы-

ла использована модифицированная оптиче-

ская схема Уайта [37]. В качестве окон кюветы 

использовались пластинки из селенида цинка 

диаметром 40 мм и толщиной 4 мм. 

Принципиальная схема эксперименталь-

ной установки для регистрации ИК спектров 

паров ВВ приведена на Рисунке 1. Для прове-

дения равномерного нагрева всех частей кюве-

ты, включая два вентиля, подсоединенных не-

посредственно к кювете, последняя была по-

мещена в специально изготовленный тепло-

изолированный кожух, который стыковался с 

нагреваемым кожухом. Контейнер с исследуе-

мым ВВ располагался внутри теплоизолиро-

ванного кожуха и присоединялся к кювете с 

помощью одного из указанных вентилей. 

 

 
 

1 – сосуд с чистым азотом, 2 – мерный объем, 3 – измерители давления,  

4 – прокачные низкотемпературные ловушки, 5 – химический поглотитель,  

6 – форвакуумный насос, 7 – ИК Фурье спектрометр, 8 – нагреваемая  многоходовая кювета,  

9 – нагревательный кожух, 10 – контейнер для твердых образцов ВВ, 11 – теплоизолированный кожух  

 

Рис. 1 – Схема экспериментальной установки для регистрации ИК Фурье спектров паров ВВ 

 

Откачка вакуумной системы производи-

лась с использованием проходных ловушек 

объемом 100 см
3
, охлаждаемых жидким азо-

том. Была предусмотрена возможность раз-

дельного контроля температуры корпуса кю-

веты и контейнера с ВВ с помощью прецизи-

онного терморезистора ТР-4 фирмы «Рекон», 

специально прокалиброванного на темпера-

турный диапазон 290-400 К. Температура кю-

веты поддерживалась таким образом, чтобы 

она всегда была на насколько градусов выше 

температуры контейнера с ВВ. Это позволяло 

при напуске паров ВВ контролировать их дав-

ление и не допускать осаждения вещества на 
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более холодные элементы (зеркала, окна и др.) 

кюветы. Концентрацию паров ВВ в нагретой 

кювете определяли из данных по значениям 

насыщенных паров, имеющихся в литературе 

[29,38,39]. Эти данные были проанализирова-

ны и использовались только те значения, кото-

рые были получены экспериментально. Кроме 

того, для сравнения использовались эмпириче-

ские формулы [29] для расчета концентрации 

при определенной температуре для каждого 

конкретного ВВ.  

Для регистрации спектров твердых ВВ 

изготавливались навески из смеси порошков 

ВВ и KBr, при этом массовая концентрация ВВ 

в KBr не превышала 1,0-1,5 %. Навески взве-

шивались на электронных весах, растирались 

совместно в агатовой ступке, взвешивалась и 

прессовалось в таблетку диаметром 10 мм и 

толщиной порядка 150-200 мкм. Для учета фо-

нового поглощения изготовлялась аналогичная 

таблетка из чистого KBr, спектр которой в 

дальнейшем использовался при обработке 

спектров исследуемых ВВ в таблетке KBr. 

Спектры образцов ВВ в паровой фазы 

записывались в диапазоне 3500-500 см
-1

, об-

разцов ВВ в таблетке KBr - в диапазоне 4000-

500 см
-1

. Спектральное разрешение при реги-

страции спектров паровой фазы ВВ составляло 

1,0 см
-1

, а для ВВ в таблетках KBr – 3,0 см
-1

.  

 

Метод регистрации субТГц спектров 

Для изучения субТГц спектров паров ВВ 

был использован спектрометр, работающий в 

режиме фазовой манипуляции воздействую-

щего на пары ВВ излучения. Фазоманипули-

рованный спектрометр (ФМС) [40] основан на 

эффекте взаимодействия фазоманипулирован-

ного излучения с резонансно поглощающими 

молекулами газа, в результате которого проис-

ходит периодический процесс наведения и 

распада макроскопической поляризации моле-

кул. Возникающие в результате этого пере-

ходные сигналы регистрируются и накаплива-

ются в приемной части спектрометра. По ве-

личине и форме этих сигналов с высокой точ-

ностью производится определение концентра-

ции исследуемых компонент газовой смеси. 

Блок-схема ФМС представлена на Рисунке 2.  

 

 
 

1,2 – измерители температуры и давления, соответственно,  

3 – нагреваемый контейнер для твердых образцов ВВ,  

4 – электромагнитные вакуумные клапаны, 5 – теплоизолированный кожух,  

6 – форвакуумный насос, 7 – блок фазовой автоподстройки частоты,  

8 – лампа обратной волны, 9 – детектор, 10 – предусилитель,  

11 – микроволновый генератор, 12 – цифровой синтезатор частоты,  

13 – блок питания, 14 – приемный блок  спектрометра,  

15 – встроенный компьютерный модуль, 16 – опорный генератор,  

17 – кварцевый генератор, 18 – плата АЦП/ЦАП, 19 – контроллеры, PCI – шина передачи данных  

 

Рис. 2 – Блок-схема спектрометра с фазовой манипуляцией  

воздействующего на пары ВВ излучения (115-184 ГГц) 
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Спектрометр состоит из следующих ос-

новных блоков:  

- источника излучения, включающего в 

себя блок лампы обратной волны (ЛОВ) диа-

пазона частот 115-184 ГГц с мощностью излу-

чения 15 мВт, источника питания ЛОВ и блока 

фазовой автоподстройки частоты (ФАПЧ) и 

модуляции;  

- микроволнового синтезатора частоты, 

объединяющего в себя блок микроволнового 

генератора, блок цифрового синтезатора час-

тоты (ЦСЧ) и блок кварцевого генератора;  

- измерительного тракта, состоящего из 

измерительной ячейки, измерителей давления 

и температуры, вакуумных клапанов фирмы 

“Herion”(Германия) серии 95000 с рабочим 

диапазоном температур 260-410 К, нагревате-

ля, теплоизолированного кожуха, форвакуум-

ного насоса;  

- источников питания процессора, кон-

троллеров, электронных схем и силовых це-

пей;  

- приемника сигналов, состоящего из де-

тектора, предусилителя; блоков АЦП, ЦАП;  

- устройства управления, включающего в 

себя процессор, контроллер шины ISA, кон-

троллер индикатора и пульта, пульт управле-

ния, порт ввода-вывода RS232 (RS438), кон-

троллер силовых цепей и измерителя давле-

ния.  

Система ФАПЧ использовалась для ав-

томатического контроля частоты ЛОВ  и фазо-

вого сдвига, регистрации во временной облас-

ти, усреднения и компьютер-ной обработки 

спектроскопического переходного сигнала. 

Одним из наиболее важных преимуществ 

ФМС являлась возможность кратковременных 

измерений состава газовых смесей (минималь-

ное время измерений – 1 мкс). В работах 

[41,42] было продемонстрировано наилучшее 

приближение к теоретическому пределу чув-

ствительности (при l=1 м, Tизмер/Nточек =1  чув-

ствительность составляла 5 10
-10 

см
-1

), высокое 

частотное и временное разрешение, высокую 

точность измерений спектроскопических па-

раметров. Точность измерения интенсивности 

линии поглощения (без предварительной ка-

либровки) была не хуже 5 %, а точность уста-

новки частоты составляла 10
-9

.  

Измерительная ячейка представляла со-

бой вакуумированную кварцевую трубу с 

внутренним диаметром 42 мм и длиной 1 м с 

окнами из кварца, расположенными перпенди-

кулярно к направлению излучения. В качестве 

вакуумных вводов (для откачки ячейки и вве-

дения паров исследуемых ВВ) использовались 

трубы с внутренним диаметром 25 мм, выпол-

ненные из кварца и нержавеющей стали с вы-

ходом на фланцы стандарта ISO-KF. Нагрев 

кюветы (Т=380-400 К) проводился с использо-

ванием специального трубчатого нагревателя 

[43,44]. Измерительный тракт, как и в случае 

регистрации ИК спектров паров ВВ, был по-

мещен в специально изготовленный теплоизо-

лированный кожух, при этом контейнер с 

твердым образцами ВВ располагался внутри 

кожуха и присоединялся к кювете с помощью 

одного из электромагнитных вакуумных кла-

панов. Нагревание контейнера (Т=340-360 К) 

осуществлялось с помощью магнетрона на 

частоте 2,4 ГГц при мощности излучения не 

более 100 Вт. Контроль температуры кюветы и 

контейнера проводился с помощью терморези-

сторов NB20K00103KBA фирмы AVX 

Corporation, прокалиброванных на темпера-

турный диапазон 270-410 К. 

 

Методика регистрации масс- спектров 

Для уточнения физико-химических 

процессов, происходящих при нагреве 

гексогена и тэна, было предпринято их масс-

спектрометрическое исследование методом 

прямого ввода, которые проводили на приборе 

Polaris-Q, оснащенном приставкой DIP. 

Использовался вариант кнудсеновской масс-

спектрометрии, при которой измерение 

зависимости интенсивности пиков продуктов 

испарения от температуры ячейки дает 

возможность вычислить энтальпию испарения 

исследуемого вещества [45,46]. В качестве 

эффузионной камеры использовался стеклян-

ный микротигель. При малой навеске вещества 

тепловая инерционность системы невелика и 

практически постоянна во всем используемом 

диапазоне температур.  

Образцы ВВ массой ≈0,1 мг в стеклян-

ном микротигле помещали у входа в ионный 

объем и нагревали от 320 К со скоростью 10 

град/мин до 410 и 463 К для тэна и гексогена, 

соответственно. Остаточное давление в камере 

масс-спектрометра составляло 5,5 10
-4

 мм рт. 

ст., расход гелия – 0,5 мл/мин, ионизация 

проводилась методом электронного удара с 

энергией 70 эВ. Для определения энтальпии 

процесса измеряли интенсивность пика моле-

кулярного иона при различных температурах, 

результаты обрабатывали с помощью уравне-

ния Клапейрона-Клаузиуса: 

http://blog.abtronics.ru/%D0%BA%D0%B0%D1%82%D0%B0%D0%BB%D0%BE%D0%B3-3/
http://blog.abtronics.ru/%D0%BA%D0%B0%D1%82%D0%B0%D0%BB%D0%BE%D0%B3-3/
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            ΔH/R=∂ ln(I∙T)/ ∂(1/T),              (1) 

 

где  I – интенсивность сигнала молекуляр-

ного иона (в отн. ед.);  

T – температура, K;  

R – универсальная газовая постоянная;  

ΔH – теплота сублимации (испарения), 

кДж/моль.  

При линеаризации уравнения (1) в коор-

динатах ln(I∙T) от 1/Т угол наклона прямой 

(tgα=ΔH/R) позволяет определить теплоту суб-

лимации (процесса) вещества. 

 

Методика квантово-химических расчетов 

Поиск равновесных геометрических 

конфигураций молекул ВВ c последующим   

расчетом частот колебаний в гармоническом 

приближении проводился в приближении 

метода теории функционала плотности (ТФП) 

с использованием трехпараметрического 

гибридного функционала B3LYP [47] и 

двукратно-расщепленного корреляционно - 

согласованного базиса Даннинга (cc-pvDz) 

[48]. Для расчетов использовали квантово - 

химический пакет ORCA [49]. Построение 

геометрических структур и отнесение частот 

проводили с помощью программы Chemcraft 

1.6. 

 

Результаты и их обсуждение 

 

Некоторые физико-химические свойства 

ТНТ, гексогена и тэна, значения которых час-

тично взяты из работ [29,30,33,34,50-54], пред-

ставлены в Таблице 1.  

Согласно результатам нейтронографиче-

ских исследований [55], для молекулы ТНТ в 

зависимости от характера деформации кольца 

за счет внутренних вращений нитро- и ме-

тильных групп могут быть реализованы две 

независимые геометрические структуры с 

симметрией Cs и C1. Оба конформера характе-

ризуются 57 нормальными колебаниями, из 

которых 18 колебаний имеют симметрию А1, 8 

колебаний – симметрию А2, 13 колебаний – 

симметрию В1 и 18 колебаний – симметрию 

В2. Все колебания активны в спектре КР, тогда 

как в ИК спектре активны только колебания с 

симметрией А1, В1 и В2.  

Шестичленное кольцо молекулы гексо-

гена имеет конформацию «кресла» с двумя 

связями N-NО2, почти параллельными друг 

другу и приблизительно перпендикулярными 

средней плоскости атомов кольца [56]. Третья 

связь N-NО2 находится в указанной плоскости. 

Авторами работы [57] было проведено сравни-

тельное изучение гексогена в газовой фазе, в 

растворах ацетонитрила, ДМСО, ацетона, а 

также в твердой фазе. Было показано, что в 

газовой и жидкой фазах эта молекула имеет 

симметрию C3v, а переход в твердую фазу со-

провождается изменением симметрии до Cs.  

Молекула гексогена имеет 57 фундамен-

тальных колебаний, включая 26 плоских и 31 

неплоских колебаний с симметрией А′ и А″, 

соответственно. Все колебания активны как в 

ИК спектре, так и в спектре КР.  

Особенность строения молекулы тэна 

заключается в том, что центральный атом уг-

лерода С1 связан с четырьмя идентичными 

группами CH2ОNO2 [56]. Молекула имеет ос-

новную конформацию S4, которая  характери-

зуется 81 фундаментальным колебанием с 

симметрией А, В и Е, при этом 20 колебаний с 

симметрией А неактивны в ИК спектре, а 20 

колебаний с симметрией Е – двукратно выро-

ждены. 

 

ИК  –  спектроскопия паров ТНТ, гексогена и 

тэна 
ИК - спектры поглощения многих ВВ в 

твердой фазе известны достаточно давно [58]. 

Спектры паров ВВ изучены в существенно 

меньшей степени. Так, в работе [59] получены 

спектры поглощения паров ТНТ, гексогена и 

тэна с очень низким (16 см
-1

) разрешением. 

Авторами [60] изучены спектры ИК поглоще-

ния изотопических аналогов молекул ТНТ (
2
H 

и 
15

N) в твердой и паровой фазах.  

Вид ИК спектров паров ТНТ (Т=358 К), 

гексогена (Т=370 К) и тэна (Т=340 К) в диапа-

зоне 3500-500 см
-1

 представлены на Рисунке 3. 

Значения теоретических (νтеор) и эксперимен-

тально наблюдаемых (νэксп) колебательных 

частот для молекул ТНТ, гексогена и тэна, а 

также их отнесение приведены в Таблицах 2-4. 

Здесь же для сравнения представлены экспе-

риментальные и теоретические значения коле-

бательных частот ТНТ, гексогена и тэна в па-

ровой и кристаллической фазах, полученные 

авторами [59-65]. 
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Таблица 1 – Некоторые физико-химические свойства 2,4,6-тринитротолуола, гексогена и тэна 

 
Параметр Тринитротолуол Гексоген ТЭН 

Формула С7H5N3O6 С3H6N6O6 С5H8N4O12 

Молекулярный вес 227,1 222,1 316,1 

Кислородный баланс, %  -74,0 -21,6 -10,13 

 

 

Кристаллическая форма  

Моноклинная P21/a (100 K) 

a=14,9113 Å, b=6,0340 Å, c=20,8815 Å, 

β = 110,37°, Z=8 

Орторомбическая Pca21 

a=14,910 Å, b=6,031 Å, c=19,680 Å, 

Z=8 

Орторомбическая Pbca 

a=13,182 Å, b=11,574 Å, 

c=10,709 Å, Z=8 

Тетрагональная P421c (≤403 K) 

a=b=9,378 Å, c=6,708 Å, Z=2. 

Орторомбическая Pcnb (≥403 K)  

a=13,29 Å, b=13,49 Å, c=6,83 Å, Z=4 

Плотность, г/см
3
 1,654 1,816 1,760 

Давление насыщенных паров, мм 

рт.ст. (ppb) * 

1,49∙10
-6

 (4,6) Т=293 К 

5,50∙10
-5

 (72,3) Т=313 К 

6,19∙10
-4

 (813,8) Т=333 К 

1,95∙10
-9

 (2,6∙10
-3

) Т=293 К 

5,02∙10
-8

 (6,6∙10
-2

) Т=313 К 

8,76∙10
-7

 (1,2) Т=333 К 

 

8,25∙10
-4

 Т=370 К 

Температура плавления, К 353,8 479 414,3 

Температура разложения, К 526,0 486,0 421,0 

Температура вспышки, К 573,0 533,0 475,0 

Энтальпия образования, кДж/кг -261,5 +318 -1683 

Теплота взрыва, кДж/кг 4228,5 5441,6 5725,4 

Скорость детонации, м/с 7000 при ρ = 1.62 г/см
3
 8850 при ρ = 1.8 г/см

3
 7900 при ρ = 1.62 г/см

3
 

Примечание. * В скобках приведены значения давления насыщенных паров в единицах ppb (part per billion), млрд
-1

. 
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Рис. 3 – ИК Фурье спектры паров ТНТ (Т=358 К), гексогена (Т=370 К)  

и тэна (Т=340 К) в диапазоне 3500-500 см
-1

 

 

Для отнесения частот в спектрах исполь-

зовались результаты наших теоретических 

расчетов (νтеор), а также результаты расчетов, 

взятых из работ [63,64,66,67]. Структуры мо-

лекул ТНТ, гексогена и тэна, полученные пу-

тем квантово-химических расчетов, представ-

лены на Рисунке 4. Следует отметить, что зна-

чения частот колебаний ТНТ, гексогена и тэна, 

полученные ранее разными авторами (см, на-

пример, [62-64,66,67]) путем расчетов на осно-

ве ТФП с гибридными функционалами B3LYP 

и B3PW91 и базисными наборами Попла, 

близки. Они, как правило, несколько выше со-

ответствующих экспериментальных значений 

для газовой фазы. В то же время отнесение 

колебательных частот противоречивы, особен-

но в области выше 1000 см
-1

 (см. [66,67]). Ре-

зультаты наших расчетов частот и интенсив-

ностей колебательных полос, выполненных с 

использованием функционала B3LYP и корре-

ляционно-согласованного базисного набора 

Даннинга сс-pvDz близки к соответствующим 

значениям, рассчитанным в [63,64,66], но бо-

лее точно описывают  эксперимент.  

В качестве примера на Рисунке 5 приве-

дены теоретический и экспериментальный 

спектры паров ТНТ, полученные в настоящей 

работе. Для сравнения в верхней части Рисун-

ка 5 приведены результаты расчетов [64].
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Рис. 4 – Структуры молекул ТНТ, гексогена и тэна,  

рассчитанные на основе теории функционала плотности 

 

Здесь необходимо отметить, что интен-

сивности полос поглощения в спектрах доста-

точно точно могут быть оценены из квантово-

химических расчетов сил осцилляторов [68]. 

Однако для этого необходимо проводить мо-

делирование ширин линий, учитывать наложе-

ние близко лежащих полос, отвечающих раз-

личным переходам, что характерно для всех 

полученных спектров (см. Таблицы 2-4). По-

скольку получение теоретических спектров, 

представляющих собой отдельную задачу [69], 

выходит в рамки настоящей работы, на Рисун-

ке 5 интенсивности ИК спектров приведены в 

относительных единицах. 

Отнесение частот в спектрах ТНТ, гексо-

гена и тэна, в целом согласуется с отнесением 

авторов [63,64,66]. В то же время отнесение, 

выполненное в данной работе, учитывает 

практически все типы колебаний молекул 

ТНТ, гексогена и тэна, в т.ч. колебания скелета 

или остова, сложные колебания фрагментов, 

смешанные по форме колебания и др., попа-

дающих в диапазон 3500-500 см
-1

. 

Из данных Таблицы 2 и Рисунка 3 видно, 

что наиболее интенсивные полосы ИК погло-
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щения паров ТНТ с частотами вблизи 1350 и 

1530 см
-1

, относятся к симметричным и анти-

симметричным валентным колебаниям группы 

NO2. Полосы в области 3 и 9-12 мкм (почему 

не см
-1

), обладающие заметно меньшей интен-

сивностью, характеризуют различные колеба-

ния С-Н связей и кольца, включая целый набор 

(изгибные, маятниковые, крутильные, нож-

ничные и др.) колебаний, характерных для 

ароматических органических соединений [70]. 

 

 
 

Рис. 5 – Теоретические и экспериментальный ИК спектры паров ТНТ  

(симметрия Cs) в диапазоне 3500-500 см
-1 

 

Из приведенных данных по спектрам па-

ров гексогена следует, что в отличие от ре-

зультатов работ [59,65], в полученных нами 

ИК спектрах наблюдается целый ряд полос, 

относящихся к различным колебаниям моле-

кулы гексогена.  

Из данных Таблицы 3 и Рисунка 3 сле-

дует, что в отличие от ИК спектров твердой 

фазы, спектр паров гексогена имеет ряд харак-

терных особенностей.  

Так, полосы валентных колебаний связей 

С-Н в области 2800-3200 см
-1

 сравнимы по ин-

тенсивности с полосами вблизи 1270 и 1600 

см
-1

 валентных колебаний группы NO2. Кроме 

того, в спектре присутствуют полосы в облас-

ти 1700-1800 см
-1

, а также группа полос в диа-

пазоне 2200-2400 см
-1

, интенсивность которых 

более чем в два раза превышает соответст-

вующую величину для наиболее сильных по-

лос NO2.  
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Таблица 2. Теоретические (νтеор) и экспериментальные (νэксп) колебательные частоты и их отнесение для молекул ТНT в газовой и твердых фазах 

 
νтеор, см

-1
  

[64] 
νтеор, см

-1
   νэксп (тв), см

-1
 

[61] 
νэксп (тв),  

см
-1

 

νэксп (газ),  

см
-1

 [60] 
νэксп (газ),  

см
-1

 [59,65] 
νэксп (газ),  

см
-1

 

Отнесение 

705 715 705 ср, пл 703 ср, пл 705  711,8 пл ρ 4C-N, CH кольца вне плоскости 

729 726 719 с 719 с 721  725,5 сл ρ 2,4,6 C-N, CH кольца вне плоскости 

785 779     790,3 сл w 2,6 NO2, CH кольца вне плоскости 

806  793 ср 794 сл 792  798,1 пл δq CH кольца в плоскости, ν C-CH3 

844 816     827,4 сл δq 2,4,6 NO2 в плоскости 

918 885 

917 

908 ср 907 ср 907  908,1 сл w CH в плоскости, δq 2,6 NO2 в плоскости, ν C-N 

940 933 939 сл 939 сл 938  935,1 сл ρ CH кольца вне плоскости 

1047 1054 1026 о.сл 1049 о.сл 1028  1038,9 пл w CH кольца в плоскости, δ CH3 

1097  1087 сл 1088 сл 1075 1080 1081,5 сл δq CH кольца в плоскости 

1179 1145 

1156 

1171 о.сл 1170 сл   1168,3 о.сл ρ C-C, CH кольца в плоскости,  

ν 2,4,6 CN, C-CH3 

1220   1223 сл 1217  1216,9 пл w CH кольца в плоскости 

1370 1346 

1352 

1354 о.с 1354 о.с 1352 1349 1350,4 с νs 4NO2, C-N, δ CH кольца в плоскости 

1419 1427 1405 ср 1405 ср, пл  1402 1394,6 сл νs CH3 (зонтичное) 

1421 1437 1437 сл 1439 сл, пл 1437  1436,7 о.сл ν C-C кольца, ρ CH кольца в плоскости 

1475  1465 сл 1465 сл, пл 1457  1464,9 о.сл ν C-C кольца, δq CH кольца в плоскости 

1498   1503 ср, пл 1508  1510,3 пл w CH3 

1602 1565 

1582 

1540 о.с 1544 о.с 1539 1559 1560,5 о.с νаs 2,6 NO2, δ CH кольца в плоскости 

1603 1599 

1600 

1627 

1603 ср, пл 1602 ср, пл  1606 1609,6 ср νаs 2,4,6 NO2, δ CH кольца в плоскости 

1646  1618 ср,пл 1617 ср 1617   νаs 4 NO2 

 3034 2846 сл 2871 сл, пл   2860,0 пл νas C-H (CH3) 

  2918 сл 2922 сл,  2898 2900,1 сл νas C-H (CH3) 

3064 3112 3057 сл 3056 сл, пл   3022,4 о.сл νs C-H кольца 

3128 3159 3097 сл 3097 ср  3107 3108,5 сл νаs C-H кольца  

Примечания. Применяются следующие обозначения: ν – валентное, δ – деформационное, w – изгибное, ρ – маятниковое, q – ножничное, s – симметричное, as – 

антисимметричное колебания, о.с - очень сильная, с - сильная, ср - средняя, сл - слабая, о.сл - очень слабая полоса, пл – плечо. При расчете νтеор использовали 

масштабирующий коэффициент, равный 0.97.  
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Таблица 3 – Теоретические (νтеор) и экспериментальные (νэксп) колебательные частоты и их отнесение для молекул гексогена в твердой и газовой фазах 

 
νтеор, см

-1
 

[66] 
νтеор, см

-1
 νэксп (тв),  

см
-1

 [62] 
νэксп (тв),  

см
-1

 

νэксп (газ), 

см
-1

 [59,65] 
νэксп (газ), 

см
-1

 

Отнесение 

903 920 908 925 о.с  931,5 ν кольца + ν N-C 

943 943 

952 

944 946 ср, пл  967,2 ν кольца, ν N-NO2, ρ CH2 

1003 1019 1016 1019 сл, пл  1033,3 νs NNO
2
 (акс) + ρ CH2 (экв) вне плоскости 

1027 1035 1037 1039 с  1065,8 пл  

ρ CH2 (акс+экв) вне плоскости      1076,1 

     1084,6 пл 

1216 1230 1216 1218 ср, пл  1216,2 ν NNO2 (акс+экв), r CH2, w CH2 вне плоскости 

1248 1247 1232 1234 ср, пл  1225,3 пл νs N-C-N, r CH2, ν CN 

1279 1260 1265 1269 о.с 1272 1277,5 ρ CH2 (акс) вне плоскости,  

1282 1273    1289,0 пл νаs NO
2
 (акс) + ρ CH2 (акс) вне плоскости  

1319 1301 

1305 

1307 1311 ср  1310,2 пл ρ CH2 (акс+экв) вне плоскости 

1343 1334 1348 1351 сл   ρ CH2 (экв) вне плоскости 

1385 1363 

1368 

1386 1390 с   ρ CH2 (акс+экв) вне плоскости 

1399 1399 

1408 

1421 1424 сл, пл   ρ CH2 (экв) вне плоскости 

1445 1441 1430 1437 сл, пл   ρ CH2 (акс) в плоскости 

1472 1471 1457 1459 с  1456,7 ρ CH2 (экв) в плоскости 

1594  1527 1532 с   νаs NO2 (экв) 

1618 1672 

1693 

1567 1574 с, пл   νаs NO
2
 (акс), ρ CH2 

1636 1712 1589 1593 о.с 1602 1605,9 νаs NO
2
 (акс) 

2894   2852 сл   νas CH2 (экв) 

2953   2923 сл  2937,0 νаs CH2 (акс) 

 3010 

3012 

   2968,1 νs CH2, νаs CH2  

3065 3083 3064 3065 ср, пл   νаs CH2 (экв) 

3071  3072 3075 ср   νаs CH2 (акс) 

Примечания. См. примечание к Табл.2; акс - аксиальная, экв – экваториальная мода. 
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Таблица 4 – Теоретические (νтеор) и экспериментальные (νэксп) колебательные частоты и их отнесение для молекул тэна в твердой и газовой фазах 

 
νтеор, см

-1  

[63] 
νтеор, см

-1  

 

νэксп (тв),  

см
-1

 [62] 
νэксп (тв),  

см
-1

 

νэксп (газ), 

см
-1

 [59,65] 
νэксп (газ),  

см
-1

 

Отнесение 

453 483 460 сл    δ CCC + ν ON + ρ NO2  

617 618 618 сл    C5 (скелет) + ρ ONO2 

623 636 624 ср 621 ср   δ CCC + ρ ONO2 +C5 (скелет) + w OCC 

710 713 704 с 703 с   ν ON + δ CCC + νаs ONO2 

753 743 746 ср 754 с, пл   + δ CCC + C5 (скелет) 

760 761 

763 

755 с    δu ONO2 + δ CCC 

855 849 

850 

852 с 848 с, пл  846,1 пл ν ON  

860 880 869 с 868 с, пл  881,6 ν ON +C5 (скелет) + ν ONO2 + δ NO2 

952 954 939 сл 939 ср, пл   r CH2 + δ CCC  

1038 1031  

1043 

1003 ср 1002 ср   ν CO + δ CCC + δ CH2,  

1074 1063  

1080 

1038 ср 1037 ср   C5 (скелет) + ρ NO2 + ν CO 

1212 1212 1193 сл 1193 сл, пл   δ CCC + ρ CH2 

1295 1280 1257 о.сл    w CH2 + C5 (скелет) 

1319 1312  

1324 

1272 о.с 1270 с, пл   + C5 (скелет) + ρ ONO2 

1336 1332 1285 о.с 1285 о.с, пл 1279 1274,7 νs NO2 +  w + C5 (скелет) 

1352 1385 1306 ср 1306 ср, пл    ν NO2 + w CH + C5 (скелет)?  

ρ CH2 + C5 (скелет) + ρ NO2? 

1417 1385 1387 ср    w CH2 

1422  1396 ср 1396 ср   ρ CH2 + δ CCC (δq CH2)  

 1488  1474 ср   δq CH2  

1536 1493 1509 о.сл 1509 сл, пл   δq CH2 

1776 1777 1648 о.с 1644 о.с 1626 1634,4 пл νаs NO2 

1778 1780 

1783 

1661 с    νаs NO2  

3105  2916 сл 2909 ср  2905,0  νs CH2 

3161 3054 2985 о.сл 2985 ср   νаs CH2 

3163 3152 3023 сл 3024 ср   νаs CH2 

Примечание. См примечания к Табл.2; r – крутильное, u – зонтичное колебания
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Однако геометрическая структура [71], 

результаты наших теоретических расчетов и 

расчетов [66], данные по колебательным спек-

трам твердого гексогена [72,73] свидетельст-

вуют о том, что в этой молекуле отсутствуют 

колебания, к которым можно отнести перечис-

ленные выше полосы поглощения. Отметим, 

что полосы в этих диапазонах наблюдались 

также в [59,65], однако их присутствие в ИК 

спектре авторами практически никак не было 

прокомментировано. 

По литературным данным [74] термиче-

ское разложение гексогена, которое начинает-

ся с отщепления NO2, быстро приводит к ста-

бильным продуктам превращения: N2O и 

CH2O. Хотя скорость термического разложе-

ния гексогена при Т=370 К невелика, из-за 

значительного времени прогрева контейнера 

количество образовавшихся продуктов может 

быть сравнимо с содержанием гексогена в па-

ровой фазе. Для выяснения этого вопроса с 

помощью Фурье спектрометра IFS-66v/S 

(Bruker) были специально записаны ИК спек-

тры, N2O и CH2O и паров ацетона с разреше-

нием 0,25 см
-1

 (Рисунок 6). Отметим, что мо-

лекулы ацетона в парах гексогена могут при-

сутствовать в качестве примеси, оставшейся 

при очистке путем перекристаллизации. При 

этом примесь ацетона в гексогене может нахо-

диться в капсулированном виде и выделяться 

при частичной деградации его кристалличе-

ской структуры при повышенных температу-

рах.  

 

 
 

Рис. 6 – ИК Фурье спектры паров ацетона, N2O и формальдегида 

(Т=295 К) в диапазоне 4000-500 см
-1
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Из приведенных на Рисунке 6 спектров 

видно, что в спектре паров ацетона наиболь-

шей интенсивностью обладает полоса вблизи 

1730 см
-1

, отвечающая колебанию карбониль-

ной группы [70]. Достаточно интенсивные по-

лосы в области 1200-1400 см
-1

 относятся к 

симметричным и антисимметричным дефор-

мационным колебаниям СН3 – группы и могут 

обладать большей интенсивностью, нежели 

полосы валентных колебаний метильной груп-

пы в диапазоне 2800-3200 см
-1

. В спектре мо-

лекулы N2O наибольшую интенсивность имеет 

полоса колебания ν1=2240 см
-1

, в то время как 

полосы остальных двух колебаний ν2 и ν3 с 

частотами вблизи 590 и 1300 см
-1

, соответст-

венно, обладают заметно меньшей интенсив-

ностью [75]. В спектре молекулы формальде-

гида наибольшую интенсивность имеют ва-

лентные колебания группы СН2, а также ва-

лентное колебание связи С=О [70], характери-

зующиеся полосами поглощения в области 

2800-3100 и 1710-1770 см
-1

, соответственно. 

Сравнительный анализ параметров по-

лос в спектрах, приведенных на Рисунков 3 и 

6, позволяет сделать вывод, что в парах гексо-

гена при Т=370 К в заметных количествах 

присутствуют продукты его разложения: окси-

ды азота, формальдегид, а также пары ацетона. 

Анализ полученного нами ИК спектра 

паров тэна (Таблица 4, Рисунок 3) позволил 

сделать вывод, что хотя температура (Т=345 К) 

была заметно ниже температуры интенсивного  

термического разложения тэна, в спектрах, по-

видимому, в основном наблюдаются продукты 

его распада. Этот вывод основан на 

нескольких фактах. Во-первых, если в случае 

гексогена прослеживаются общие аналогии со 

спектрами твердой фазы, то в случае тэна 

таковые практически не наблюдаются. Во-

вторых, наблюдаемые частоты наиболее 

интенсивных полос заметно (на несколько 

десятков см
-1

), отличаются от значений 

соответствующих частот, известных для тэна 

из литературы [59,65]. Так, в полученном нами 

спектре наиболее интенсивными являются 

полосы с частотами 1370 и 1740 см
-1

.   

Наиболее интенсивные полосы, отнесен-

ные к валентным колебаниям NO2 (Таблица 4), 

расположены в спектре кристаллического тэна 

вблизи 1280 и 1620 см
-1

. В полученном нами 

спектре паров тэна указанные колебания 

наблюдаются в виде относительно слабых 

полос 1274,7 и 1634,4 см
-1

. Кроме этих полос 

нами были зафиксированы слабые полосы с 

частотами 846,1 и 881,6, а также 2905,0 см
-1

, 

отнесенные к валентным колебаниям связи O-

N и антисимметричному валентному колеба-

нию группы СН2, соответственно.  

Аналогичная ситуация наблюдалась в 

[59,65], причем авторами этой работы, как и в 

случае гексогена, были зафиксированы всего 

две полосы с частотами 1279 и 1626 см
-1

, а 

наличие «лишних» полос не комментиро-

валось. 

Данные по термическому разложению 

тэна [74] указывают, что первой стадией 

процесса является отщепление NO2, однако 

полосы характерные для него в спектре 

отсутствуют. Продуктами дальнейшего разло-

жения являются альдегиды и продукты 

глубокого окисления [76]. Авторами [77] был 

обнаружен среди продуктов разложения тэна в 

значительном количестве формальдегид. На 

наличие формальдегида на Рисунке 3 

указывают полосы вблизи 1740 и 2800-3100 

см
-1

. Однако учитывая, что в спектре чистого 

CH2O соотношение интенсивностей этих полос 

сравнимо (Рисунок 6), его количество может 

быть небольшим. Более вероятным является 

отнесение полос с частотами 1370 и 1740 см
-1

 в 

спектре паров тэна соответственно к дефор-

мационным колебаниям СН3 – группы и 

колебанию карбонильной группы молекулы 

ацетона, наличие следов которого, как и в 

случае гексогена,  связано с процессом допол-

нительной очистки тэна путем перекрис-

таллизации.  

Нами была предпринята попытка оценки 

величин сечений и коэффициентов поглоще-

ния для наиболее интенсивных колебательных 

полос ТНТ, гексогена и тэна, отвечающих ва-

лентным колебаниям нитрогруппы. Для этого 

специально регистрировались ИК Фурье спек-

тры паров этих ВВ при разных температурах в 

диапазонах Т=340-365 К (ТНТ), Т=355-380 К 

(гексоген) и Т=330-350 К (тэн). Значения ко-

эффициентов и сечений поглощения приведе-

ны в Таблице 5. Здесь же для сравнения пред-

ставлены величины сечений поглощения для 

ТНТ, гексогена и тэна, полученные в [59,65].  

Из данных Таблицы 5 следует, что зна-

чения сечений поглощения для ТНТ и гексоге-

на, полученные нами и авторами [59,65], дос-

таточно близки, тогда как в случае тэна они 

различаются.  
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Таблица 5 – Значения коэффициентов и сечений поглощения для некоторых колебательных  

полос в спектрах ТНТ, гексогена и тэна 

 
 

ВВ 

 

Частота, см
-1 

Сечение поглощения, см
2
∙10

-18
 Коэффициент поглощения, 

см
-1 

Данные [59,65] Наши данные 

ТНТ 1350 0.802±0.367 0,71±0,30 (4,9±0,4)∙10
-4

 

1560 1.15±0.43 0,93±0,30 (6,8±0,4)∙10
-4

 

Гексоген 1277 1.28±0.40 1,01±0,30 (7,7±0,3)∙10
-4

 

1606 1.30±0.40 1,34±0,30 (8,4±0,4)∙10
-4

 

Тэн 1275 0.0664±0.0176 0,14±0,02 (6,7±0,7)∙10
-7

 

1626 0.0236±0.0050 - - 

 

На наш взгляд, это различие связано как 

с неточностью определения авторами [59,65] 

концентрации паров тэна в измерительном 

объеме, так и с неконтролируемыми процесса-

ми его интенсивного термического разложения 

в период регистрации ИК спектров в условиях 

эксперимента при температуре, близкой к Тразл. 

 

СубТГц спектроскопия паров гексогена и 

тэна 

С целью идентификации возможных 

продуктов разложения гексогена и тэна были 

исследованы субТГц спектры паров этих ВВ в 

диапазоне 115-178 ГГц (Рисунок 7).  

Использование указанной спектральной 

области связано с двумя обстоятельствами:  

во-первых, именно в этом диапазоне 

спектрометр имеет максимальную чувстви-

тельность [8,40,41];  

во-вторых, упрощается идентификация 

веществ, т.к. субТГц спектры большинства 

газов хорошо изучены [78].  

 

 
 

Рис. 7 – Участок субТГц спектров паров гексогена (Т=367 К) и тэна (Т=338 К) вблизи 150 ГГц 
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Полученные субТГц спектры указывают 

на наличие формальдегида в парах гексогена и 

тэна. Кроме формальдегида, в спектрах были 

обнаружены молекулы NO и N2O, а также сле-

ды ацетона. На наш взгляд, оксиды азота не 

являются первичными продуктами распада 

этих ВВ, а таковым является NO2. Будучи 

чрезвычайно сильным окислителем, NO2 всту-

пает в реакцию с молекулами ВВ и продукта-

ми их распада, в результате чего в спектрах 

наблюдаются химически менее активные про-

дукты этих реакций - NO и N2O. Наличие мо-

лекул ацетона в парах гексогена и тэна, заре-

гистрированное нами вблизи 132 ГГц, связано 

с причинами, указанными выше.  

Масс-спектрометрия паров гексогена и тэна 

При исследовании масс-спектра тэна 

было обнаружено, что зависимость полного 

ионного тока от температуры имеет 

нелинейный характер: наблюдается его 

возрастание до Т=378-383 К. При Т≥383 К 

величина ионного тока начинает падать из-за 

быстрого уменьшения количества вещества в 

пробе. Вид масс-спектра тэна представлен на 

Рисунке 8. Видно, что наибольшей интенсив-

ностью в масс-спектре тэна обладает пик с m/z 

30, который можно отнести к NO или CH2O, а 

также пик с m/z 46, соответствующий NO2.  

 

 
 

Рис. 8 – Масс-спектры образцов тэна и гексогена 

 

Наличие пика с m/z 29 указывает на 

присутствие фрагмента CHO. Кроме перечис-

ленных пиков наблюдаются пики молекуляр-

ного иона тэна с m/z 316 и ионов с m/z 346 и 

361, соответствующие аддуктам [M+30]
+
 и 

[M+45]
+
. Отметим, что ионы с массами 30 и 46 

могут относится как к индивидуальным 

соединениям, так и образовываться в 

результате фрагментации молекулы тэна при 

электронном ударе. Для выяснения этого 

вопроса были проанализированы зависимости 

интенсивности сигналов от температуры 

(Рисунок 9).  
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● - 30, ○ - 46, □ - 316, ■ - 345 и ◊ - 361 (тэн), 

● - 30, + - 44, ○ - 46, □ - 221, ◊ - 251 и ■ – 268 (гексоген) 
 

Рис.  9 – Зависимости величины ионного тока (Iион)  

от температуры, измеренного по ионам с m/z 

 

Принимая, что интенсивность молеку-

лярного иона тэна зависит только от  дав-

ления его паров, согласно методикам [45,46] и 

с использованием уравнения (1) нами была 

рассчитана энтальпия испарения, которая 

составила 130,4 кДж/моль. Анализ зависи-

мостей интенсивности ионов с m/z 30 и 46 от 

температуры приводит к величине 60,0 

кДж/моль, что близко к значению энергии 

активации термического распада тэна (62,8 

кДж/моль) [79], измеренной в температурном 

интервале 313-363 К хемолюминесцентным 

методом. Согласно [80] основными газо-

образными продуктами разложения тэна в 

температурном интервале 363-408 К являются 

NO2, NO и CH2O. Присутствие последнего 

подтверждается наличием в полученных 

спектрах иона с массой 29, соответствующей 

структуре дочернего иона CHO, образую-

щегося при фрагментации CH2O. 

Для гексогена зависимость полного 

ионного тока от температуры имеет анало-
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гичный тэну нелинейный характер, т.е. имеет 

место его возрастание до температуры 413 К и 

уменьшение при дальнейшем повышении 

температуры. Из масс-спектра гексогена 

(Рисунок 8) видно, что ионы с m/z 221, 223, 

251, 268 и 296 следует отнести к молеку-

лярному иону гексогена (М-1, М+1) и его 

аддуктам с частицами присутствующими в 

системе [M+29]
+
, [M+46]

+
 и [M+74]

+
, соответ-

ственно. Энергия активации процесса, рассчи-

танная по данным на Рисунке 9, составила 

132,9±11,0 кДж/моль. Эта величина хорошо 

согласуется с энтальпией сублимации 

гексогена - 130,1 кДж/моль [81].  

Наличие пика с m/z 29, как и в случае 

тэна, указывает на вероятное присутствие 

формальдегида. Ионы с m/z 30, 44 и 46 можно 

отнести к газообразным продуктам разложе-

ния гексогена, что подтверждает рассчитанная 

по ним (Рисунок 9) величина энергии 

активации – 44,4±5,7 кДж/моль. Ионы с m/z 

75, 105 и 149, по-видимому, образуются в 

результате фрагментации молекулы гексогена 

при электронном ударе.  

Анализ полученных результатов позво-

ляет утверждать, что в условиях масс - 

спектрометрических экспериментов в темпера-

турном интервале 343-373 в газовой фазе 

присутствуют пары тэна, ацетона, NO2 (до 90 

%), NO и формальдегид. 

 

Заключение 

 

Проведенный цикл исследований пока-

зал, что в ИК спектрах газовой фазы гексогена 

и тэна присутствуют интенсивные полосы 

продуктов их разложения. Можно утверждать, 

что дополнительными газообразными компо-

нентами, присутствующими в ИК Фурье спек-

трах, являются продукты разложения этих ВВ, 

в первую очередь формальдегид и оксиды азо-

та. В перекристаллизованных продуктах при 

высокой степени очистки (≥99,7 %) присут-

ствуют полосы растворителя (ацетона). Дан-

ные субТГц и масс - спектрометрии подтвер-

ждают результаты, полученные методом ИК 

Фурье - анализа.  

Наличие заметного количества продук-

тов распада при сравнительно невысоких тем-

пературах в совокупности с низкой упруго-

стью насыщенных паров гексогена и тэна и 

пластичных ВВ (ПВВ) на их основе при Т=293 

К могут заметно усложнить задачи их обнару-

жения и идентификации в атмосфере не только 

методами лазерной и субТГц спектроскопии 

[4-7,9-11,28], но и методами СИП, ГХ и хеми-

люминесценции [1-3].  

По решению конвенции Международной 

организации гражданской авиации (ИКАО) 

(Монреаль, 1991 г.) с целью повышения эффе-

ктивности проведения досмотровых операций 

методами ГХ и СИП и обнаружения скрытых 

закладок ВВ с низкой упругостью насыщен-

ных паров было предложено вводить в их со-

став, в т.ч. в состав ПВВ, легколетучие добав-

ки (маркеры ИКАО) на уровне 0,1-0,5 % масс., 

давление паров которых при Т=293 К на 3-5 

порядков превышает соответствующую вели-

чину для гексогена и тэна и не влияет на экс-

плуатационные характеристики ПВВ 

[34,82,83]. В число этих маркеров вошли эти-

ленгликольдинитрат (Р293 К=0,48 мм рт. ст.), 

пара- и орто-мононитротолуол (Р293 К=0,15 мм 

рт. ст.) [84] и диметилдинитробутан (Р293 

К=0,15 мм рт. ст.) [85]. Вместе с тем очевидно, 

что целиком полагаться на эти маркеры риско-

ванно, т.к. в старых запасах ВВ или же кустар-

но изготовленных в домашних условиях ПВВ 

легколетучие маркеры ИКАО будут отсутст-

вовать.  

Альтернативным способом преодоления 

упомянутых выше сложностей может ока-

заться детектирование летучих продуктов рас-

пада (фрагментации) слаболетучих ВВ, кото-

рые могут служить своеобразными газовыми 

маркерами того или иного ВВ. Это направле-

ние в настоящее время активно разрабатывает-

ся для обнаружения ряда соединений, являю-

щихся основными газовыми маркерами боль-

шого класса ВВ [86]. Локальное обнаружение 

указанных маркеров ВВ на ppb-ppt уровне, в 

частности, формальдегида, фоновое содержа-

ние которого в атмосфере в отличие от окси-

дов азота (≈0,31 ppm) варьируется в пределах 

0,02-3,0 ppb [87], может осуществляться с ис-

пользованием газоанализаторов на основе ме-

тодов диодной лазерной (ДЛС), лазерной оп-

тико – акусти-ческой (ЛОАС) и субТГц спек-

троскопии, обладающих наибольшей чувстви-

тельностью по поглощению (10
-10

-10
-12

 см
-1

) 

[5,8,19,23,28]. Дистанционное детектирование 

этих маркеров на ppb уровне может прово-

диться как с использованием ИК лидаров 

дифференциального поглощения [88-90] или 

флуоресцентного лидара [10,11], так и трассо-

выми обнаружителями на основе ДЛС и ЛО-

АС, имеющими реальную возможность дис-

танционного анализа на расстояниях 100 м и 
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более [5,91,92]. Использование перечисленных 

выше дистанционных и локальных лазерно-

оптических методов может составить серьез-

ную конкуренцию методам на основе СИП и 

ГХ при обнаружении следов гексогена и тэна 

как индивидуально, так и в составе смесевых и 

пластичных ВВ. 

В заключение хотелось бы отметить, что 

полученные в настоящей работе результаты 

(например, частоты полос поглощения паров 

ВВ, их относительные интенсивности, коэф-

фициенты и сечения поглощения и др.) дают 

принципиальную возможность для исследова-

ния процессов горения с использования мето-

дов лазерной спектроскопии среднего ИК диа-

пазона [93]. На наш взгляд, для этих целей 

наиболее оптимальным является метод ДЛС на 

основе современных квантово-каскадных ди-

одных лазеров, позволяющий проводить изме-

рения спектров в течение нескольких мкс с 

использованием лазерных пучков диаметром 

несколько сот микрон [94]. Следует ожидать, 

что в зоне горения концентрация ВВ в газовой 

фазе будет достаточно высокой за счет испа-

рения, что подтверждается данными работы 

[95]. Следовательно, несмотря на наличие в 

газовой фазе ряда других веществ, возможна 

фиксация в ней даже таких соединений, как 

тротил и гексоген. 
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Abstract 

Analyzed are methods of remote and local detection of vapors and microparticles of explosives with the use 

of laser-optical methods featuring the highest sensitivity currently attainable. A conclusion was driven at that 

effective application of laser-optical methods of explosive diagnostics requires detailed information on mo-

lecular spectra of their vapors. These data are also necessary for investigation of mechanisms of reactions 

with participation of explosives in the atmosphere, determination of the nature of their transmutation prod-

ucts, and also the analysis of applicability limits of laser-optical methods for detection of explosive vapors in 

air.  With the aim in view of gaining spectroscopic data, special experimental techniques have been devel-

oped for registration of infrared (IR), sub-terahertz (sub-THz) and mass spectra of vapors of blasting explo-

sives. A procedure has been devised for preparation of 2,4,6-trinitrotoluene (TNT) (С7H5N3O6), 1,3,5-

trinitro-1,3,5-triazacyclohexane (hexogen, RDX) (CH2NNO2)3 and pentaerythrite tetranitrate (PETN) 

(C5H8N4O12) samples of high purity (with the main material content min. 99.7 %) using modern methods of 

their synthesis and decontamination. The attention is focused on an experimental research of IR Fourier 

spectra of TNT, hexogen and PETN in the vapor state over a wide range of frequencies (3500-500 cm
-1

) and 

temperatures (293-383 K). Modern quantum chemistry methods are used for determination of equilibrium 

geometrical configurations of explosive molecules and calculation of fundamental vibrational frequencies. 

The as-gained experimental and theoretical data make the basis for assignment of the observable vibrational 

bands. Estimates have been made of the magnitudes of cross-sections and absorption factors for the most 

intensive bands in the IR spectra of TNT, hexogen and PETN in the vapor state. With the aim of specifying 

the physical and chemical processes occurring on heating and evaporation of TNT, hexogen and PETN, as 

well as definition and identification of their characteristic volatile components, mass-spectra and sub-THz 
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spectra of these explosives have been investigated. IR spectra of the gas phase of hexogen and PETN are 

proven to contain intensive bands of products of their decomposition, first of all formaldehyde and nitrogen 

oxide. Recrystallized products, even with high-degree purification (≥99.7 %), have bands of a dissolvent (ac-

etone). The data of THz and mass-spectrometry confirm the results gained by the IR Fourier analysis. The 

gained results may be useful in a study of processes of thermal decomposition and combustion of these nitro-

compounds and for the solution of operative problems of real-time detection of trace concentrations of vari-

ous types of explosives in the open atmosphere. 
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Аннотация 

Лазерлік-оптикалық әдістерді қолдана отырып жарылғыш буларының және микрочастиц қашықтан 

және жергілікті анықтау талдау бүгінгі күні өте жоғары сезімталдығы бар. Ол лазерлік-оптикалық 

диагностикалық әдістерін тиімді пайдалану үшін буларының молекулалық спектрін туралы егжей-

тегжейлі ақпаратты талап етеді жасалды. Бұл ақпарат, сондай-ақ олардың қайта өнімдерінің сипатын, 

сондай-ақ ауада жарылғыш буларының анықтау үшін лазерлік-оптикалық әдістерін қолдану 

лимиттерін талдау анықтау, атмосфераға жарылғыш заттармен байланысты реакциялардың 

механизмдерін зерттеу қажет. Спектроскопиялық ақпарат алу үшін инфрақызыл тіркеу, субтерагерц 

және жоғары жарылғыш заттар буларының жаппай спектрін арнайы эксперименттік әдістерін 

әзірледі. 2,4,6-тринитротолуола (S7H5N3O6), 1,3,5-тринитро-1,3,5-триазациклогексана (CH2NNO2) 3 

және тен (C5H8N4O12) тазалығы жоғары (негізгі заттар мазмұны> 99,7% үлгісі дайындау тәсілі) 

қоспалардан синтездеу және тазарту, қазіргі заманғы әдістерін пайдалана отырып. Жарылғыш 

заттарды молекулалардың тепе геометрия анықтау және кванттық химия қазіргі заманғы әдістерін 

қолданылатын іргелі тербеліс жиілігін есептеу үшін. Теориялық және эксперименттік деректер 

негізінде байқалады Діріл белдеулерін берілді. 

 


