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钴（Ⅲ）配合物［Ｃｏ（ＮＨ３）４（Ｎ３）２］ＣｌＯ４
晶体结构及激光化学感度

盛涤伦，马凤娥，张裕峰，朱雅红，陈利魁，杨　斌
（陕西应用物理化学研究所，陕西 西安 ７１００６１）

摘要：制备了高氯酸·四氨·双叠氮基合钴（Ⅲ）（ＤＡＣＰ）的单晶，用 Ｘｒａｙ单晶面探衍射仪测定了其晶体结构。结果

表明，晶体属三斜晶系，空间群为 Ｐ１。晶体学参数为：ａ＝０．７４２２９（９）ｎｍ，α＝９３．２４４（２）°；ｂ＝１．２１２７３（１４）ｎｍ，

β＝１００．０７４（２）°；ｃ＝１．８１２４（２）ｎｍ，γ＝９８．０３３（２）°。晶胞体积 Ｖ＝１．５８５１（３）ｎｍ３，晶胞分子数 Ｚ＝６，计算密度

ＤＣ＝１．９５２ｍｇ·ｍｍ
３
，线性吸收系数μ＝１．９０１ｍｍ１，单胞中电子数目Ｆ（０００）＝９４８。该化合物对６３５ｎｍ的激光非常敏感。
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１　引　言

钴氨配位化合物含能材料的研究近年来一直比较

活跃。典型代表有：高氯酸·五氨·（５氰基四唑）合
钴（Ⅲ）（ＣＰ）［１－２］，高氯酸·四氨·双（５硝基四唑）合

钴（Ⅲ）（ＢＮＣＰ）等［３］
。ＢＮＣＰ的特点是结构中增加了

两个功能性的配位体５硝基四唑（ＮＴ），从而使它的燃
烧转爆轰时间、输出能量等作用性能优于 ＣＰ。ＢＮＣＰ
耐温性能好，适应于热桥丝发火和激光点火，在美国已

经应用于燃烧转爆轰雷管，半导体桥雷管，激光起爆器

以及多种点火元件中
［４－７］

。

　　笔者已经完成了对 ＣＰ和 ＢＮＣＰ的研制［８－９］
。目前，

ＢＮＣＰ已经试用于军用雷管和石油民爆产品中。虽然
ＢＮＣＰ有诸多优点，但ＢＮＣＰ需要首先合成原料５硝基四
唑钠（ＮａＮＴ），使ＢＮＣＰ的合成路线较长，成本较高。
　　叠氮基也是一种性能良好的配位基团，原料易购。
故设计具有如下分子结构的新含能材料，化学名称为

高氯酸 · 四氨 · 双叠氮基合钴 （Ⅲ）（ＤＡＣＰ），
［Ｃｏ（ＮＨ３）４（Ｎ３）２］ＣｌＯ４，并完成了该化合物的合成及

主要基本性能研究
［１０］
。

　　经过试验证明：ＤＡＣＰ性能与 ＢＮＣＰ相当，属安全
钝感型起爆药。ＤＡＣＰ可以代替 ＢＮＣＰ用于军用各种
钝感型雷管和工程雷管中。

　　为了更好地表征 ＤＡＣＰ的结构，充分开发 ＤＡＣＰ
的用途，为今后理论和应用研究提供基础数据，本研究

制备了 ＤＡＣＰ的单晶，测定了晶体结构，并研究了它的
激光化学感度。

２　实验部分

２．１　试剂和仪器
　　硝酸·四氨·碳酸根合钴（Ⅲ）（ＣＴＣＮ）：自制；
叠氮化钠 ＮａＮ３：工业品，含量 ９５％；ＨＣｌＯ４：分析纯，
７０％ ～７２％。
　　美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司 Ｍａｇｎａ７６０红外光谱仪（４０００～
４００ｃｍ－１

），日本 ＶＨＸ１００Ｋ三维视频显微镜；德国
ＢｒｕｋｅｒｓｍａｒｔａｐｅｘⅡ ＣＣＤ型 Ｘｒａｙ单晶面探仪，Ｕ３４０
分光光度计，半导体激光器。

２．２　ＤＡＣＰ单晶制备和分析
　　采用 ＣＴＣＮ和 ＮａＮ３为原料合成 ＤＡＣＰ。

　　合成反应原理为：
［Ｃｏ（ＮＨ３）４ＣＯ３］ＮＯ３ ＋２ＮａＮ３ ＋３ＨＣｌＯ４→

［Ｃｏ（ＮＨ３）４（Ｎ３）２］ＣｌＯ４ ＋ＨＮＯ３ ＋２ＮａＣｌＯ４ ＋ＣＯ２ ＋Ｈ２Ｏ

　　采用重结晶方法制备 ＤＡＣＰ的单晶。在 ６０～
８０℃下，将合成得出的ＤＡＣＰ配制饱和水溶液，过滤，
将滤液冷却至室温。放置若干天后得到紫黑色的

ＤＡＣＰ大结晶。从中挑选出适当大小的单个结晶颗粒
进行 Ｘｒａｙ单晶分析。
　　大结晶 ＤＡＣＰ的结晶外貌如图 １所示，其红外分
析如图２所示。
　　ＤＡＣＰ的结晶外貌为多棱柱体，红外图与直接合成
品 ＤＡＣＰ红外图谱一致。主要官能团的特征吸收峰为：
υ（ＮＨ３） ＝３３４５ｃｍ

－１
，３２５５ｃｍ－１

，δ（ＮＨ３） ＝１６２８ｃｍ
－１
。

υ（ＣｌＯ－１４ ）＝１０８７ｃｍ
－１
，６２５ｃｍ－１，υ（Ｎ－１３ ）＝２０２４ｃｍ

－１
，１２８８ｃｍ－１。
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　　 大结晶 ＤＡＣＰ的化学成分分析值 （％）为：
Ｃｏ３＋１８．８０，ＮＨ３２２．７１，ＣｌＯ４３１．８２；分子结构计算

值：Ｃｏ３＋１８．９７，ＮＨ３２１．９０，ＣｌＯ４３２．０２。因而，制备
的大结晶 ＤＡＣＰ的分子结构、质量与合成样品一致。

图 １　ＤＡＣＰ的结晶外貌

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆＤＡＣＰｃｒｙｓｔａｌ

图 ２　ＤＡＣＰ的红外分析

Ｆｉｇ．２　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＤＡＣＰｃｒｙｓｔａｌ

２．３　ＤＡＣＰ晶体结构测定
　　选取０．３４ｍｍ ×０．１６ｍｍ×０．０５ｍｍ单晶，置于
单晶衍射仪上进行衍射试验。用 ＭｏＫα射线（λ＝
０．０７１０７３ｎｍ）扫描。衍射实验温度：２９６（２）Ｋ，数据
收集 的 θ角 范 围：１．９７°～２５．１０°，衍 射 指 标：
－８≤ｈ≤８，－１４≤ｋ≤１２，－２１≤ｌ≤２０。共收集衍射
点 ８１５５个，其中独立衍射点 ５５５０个 ［Ｒ（ｉｎｔ）＝
０．０１２４］。θ＝２５．１０°的完整度为 ９８．５％。最大与最
小透过率为 ０．９０７６和 ０．５６５９。精修方法为基于 Ｆ２

的全矩阵最小二乘法。数据／限制／参数的个数 ５５５０／
０／４４６。基于 Ｆ２的拟合优度 １．０４１。对于 Ｉ＞２σ（Ｉ）
数据的最终残差因子 Ｒ１＝０．０２５０，ｗＲ２＝０．０７６７；对
所有数据的残差因子 Ｒ１＝０．０６４８，ｗＲ２＝０．０８４３。消
光系数为００００７５（５）。

３　结果与讨论

３．１　ＤＡＣＰ晶体结构描述
　　经过德国 ＢｒｕｋｅｒＡＸＳ的 ＳＨＥＬＸＴＬ程序计算，ＤＡＣＰ

晶体属于三斜晶系，空间群为 Ｐ１。有关晶体学数据
见表１。ＤＡＣＰ晶体的分子结构如图 ３所示。ＤＡＣＰ
的键角与键长、扭转角数据分别见表２、表３和表４。
３．２　ＤＡＣＰ晶体结构讨论
　　每个 ＤＡＣＰ晶胞有６个分子。３个分子在空间结
构上有差异，其中一个分子的阴离子（—ＣｌＯ４）与阳离

子（—Ｃｏ＋３）的距离相对于其它２个分子更远。

表 １　ＤＡＣＰ的晶体学数据

Ｔａｂｌｅ１　ＣｙｒｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｄａｔａｆｏｒＤＡＣＰ

ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｒｅｓｕｌｔｓ

ｅｍｐｉｒｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａ Ｈ１２ＣｌＣｏＮ１０Ｏ４
ｆｏｒｍｕｌａｗｅｉｇｈｔ ３１０．５８

ｃｏｌｏｒ ｂｌａｃｋ

ｈａｂｉｔ ｃｕｂｉｃａｌｃｏｌｕｍｎ

ｃｒｙｓｔａｌｓｉｚｅ／ｍｍ ０．３４×０．１６×０．０５

θｒａｎｇｅｆｏｒｄａｔａｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ／（°） １．９７ｔｏ２５．１０

ｃｒｙｓｔａｌｓｙｓｔｅｍ ｔｒｉｃｌｉｎｉｃ

ｓｐａｃｅｇｒｏｕｐ Ｐ１

ａ／ｎｍ ０．７４２２９（９）

α／（°） ９３．２４４（２）

ｂ／ｎｍ １．２１２７３（１４）

β／（°） １００．０７４（２）

ｃ／ｎｍ １．８１２４（２）

γ／（°） ９８．０３３（２）

ｖｏｌｕｍｅ／ｎｍ３ １．５８５１（３）

Ｚ ６

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｄｅｎｓｉｔｙ／ｇ·ｃｍ－３ １．９５２

Ｆ（０００） ９４８

ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔμ／ｍｍ－１ １．９０１

ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ８１５５

ｕｎｉｑｕｅ ５５５０［Ｒ（ｉｎｔ）＝０．０１２４］

ｆｉｎａｌＲｉｎｄｉｃｅｓ［Ｉ＞２σ（Ｉ）］ Ｒ１＝０．０２５０，ｗＲ２＝０．０７６７

Ｒｉｎｄｉｃｅｓ（ａｌｌｄａｔａ） Ｒ１＝０．０６４８，ｗＲ２＝０．０８４３

ｌａｒｇｅｓｔｄｉｆｆ．ｐｅａｋａｎｄｈｏｌｅ／ｅ·ｎｍ－３ ３１７ａｎｄ－４１８

图 ３　ＤＡＣＰ的晶体结构

Ｆｉｇ．３　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＤＡＣＰｃｒｙｓｔａｌ
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表 ２　ＤＡＣＰ分子的键角

Ｔａｂｌｅ２　ＢｏｎｄａｎｇｌｅｓｆｏｒＤＡＣＰ

ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅ／（°） ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅ／（°） ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅ／（°）

Ｎ（４）—Ｃｏ（１）—Ｎ（２０） １７６．５６（４） Ｎ（７）—Ｃｏ（２）—Ｎ（２６） ８８．７９（５） Ｎ（１６）—Ｃｏ（３）—Ｎ（２７） ８８．２８（５）

Ｎ（４）—Ｃｏ（１）—Ｎ（１） ８８．３５（４） Ｎ（７）—Ｃｏ（２）—Ｎ（２５） １７６．４７（４） Ｎ（１６）—Ｃｏ（３）—Ｎ（２８） １７６．６４（４）

Ｎ（２０）—Ｃｏ（１）—Ｎ（１） ８８．３１（４） Ｎ（２６）—Ｃｏ（２）—Ｎ（２５） ９０．０４（５） Ｎ（２７）—Ｃｏ（３）—Ｎ（２８） ９０．７０（５）

Ｎ（４）—Ｃｏ（１）—Ｎ（２２） ９０．４６（５） Ｎ（７）—Ｃｏ（２）—Ｎ（２３） ９０．２１（５） Ｎ（１６）—Ｃｏ（３）—Ｎ（３０） ９０．４８（５）

Ｎ（２０）—Ｃｏ（１）—Ｎ（２２） ９０．３９（５） Ｎ（２６）—Ｃｏ（２）—Ｎ（２３） １７７．４３（４） Ｎ（２７）—Ｃｏ（３）—Ｎ（３０） １７７．４１（４）

Ｎ（１）—Ｃｏ（１）—Ｎ（２２） ９０．６２（４） Ｎ（２５）—Ｃｏ（２）—Ｎ（２３） ９０．８２（５） Ｎ（２８）—Ｃｏ（３）—Ｎ（３０） ９０．４２（５）

Ｎ（４）—Ｃｏ（１）—Ｎ（１９） ８８．２６（５） Ｎ（７）—Ｃｏ（２）—Ｎ（１０） ８８．５７（４） Ｎ（１６）—Ｃｏ（３）—Ｎ（１３） ８８．５３（４）

Ｎ（２０）—Ｃｏ（１）—Ｎ（１９） ９０．７６（４） Ｎ（２６）—Ｃｏ（２）—Ｎ（１０） ８７．２１（４） Ｎ（２７）—Ｃｏ（３）—Ｎ（１３） ８７．３１（４）

Ｎ（１）—Ｃｏ（１）—Ｎ（１９） ８７．１５（４） Ｎ（２５）—Ｃｏ（２）—Ｎ（１０） ８８．０５（４） Ｎ（２８）—Ｃｏ（３）—Ｎ（１３） ８８．２３（４）

Ｎ（２２）—Ｃｏ（１）—Ｎ（１９） １７７．４５（４） Ｎ（２３）—Ｃｏ（２）—Ｎ（１０） ９０．３９（４） Ｎ（３０）—Ｃｏ（３）—Ｎ（１３） ９０．３９（４）

Ｎ（４）—Ｃｏ（１）—Ｎ（２１） ９３．９５（４） Ｎ（７）—Ｃｏ（２）—Ｎ（２４） ９３．５７（４） Ｎ（１６）—Ｃｏ（３）—Ｎ（２９） ９３．４２（４）

Ｎ（２０）—Ｃｏ（１）—Ｎ（２１） ８９．３６（４） Ｎ（２６）—Ｃｏ（２）—Ｎ（２４） ９１．３９（４） Ｎ（２７）—Ｃｏ（３）—Ｎ（２９） ９１．４０（４）

Ｎ（１）—Ｃｏ（１）—Ｎ（２１） １７７．２８（４） Ｎ（２５）—Ｃｏ（２）—Ｎ（２４） ８９．７８（４） Ｎ（２８）—Ｃｏ（３）—Ｎ（２９） ８９．８０（４）

Ｎ（２２）—Ｃｏ（１）—Ｎ（２１） ９０．８２（４） Ｎ（２３）—Ｃｏ（２）—Ｎ（２４） ９１．０３（４） Ｎ（３０）—Ｃｏ（３）—Ｎ（２９） ９０．９４（４）

Ｎ（１９）—Ｃｏ（１）—Ｎ（２１） ９１．４７（４） Ｎ（１０）—Ｃｏ（２）—Ｎ（２４） １７７．４２（４） Ｎ（１３）—Ｃｏ（３）—Ｎ（２９） １７７．６３（４）

Ｎ（２）—Ｎ（１）—Ｃｏ（１） １１８．３０（７） Ｎ（８）—Ｎ（７）—Ｃｏ（２） １２５．９６（９） Ｎ（１４）—Ｎ（１３）—Ｃｏ（３） １１８．９０（８）

Ｎ（３）—Ｎ（２）—Ｎ（１） １７６．８３（１１） Ｎ（９）—Ｎ（８）—Ｎ（７） １７４．７６（１３） Ｎ（１５）—Ｎ（１４）—Ｎ（１３） １７７．４１（１２）

Ｎ（５）—Ｎ（４）—Ｃｏ（１） １２５．６５（９） Ｎ（１１）—Ｎ（１０）—Ｃｏ（２） １１８．３８（８） Ｎ（１７）—Ｎ（１６）—Ｃｏ（３） １２６．２８（９）

Ｎ（６）—Ｎ（５）—Ｎ（４） １７４．１８（１３） Ｎ（１２）—Ｎ（１１）—Ｎ（１０） １７７．３２（１１） Ｎ（１８）—Ｎ（１７）—Ｎ（１６） １７５．１４（１３）

Ｃｏ（１）—Ｎ（１９）—Ｈ（１９Ａ） １０９．５０ Ｃｏ（２）—Ｎ（２３）—Ｈ（２３Ａ） １０９．５０ Ｃｏ（３）—Ｎ（２７）—Ｈ（２７Ａ） １０９．５０

Ｃｏ（１）—Ｎ（１９）—Ｈ（１９Ｂ） １０９．５０ Ｃｏ（２）—Ｎ（２３）—Ｈ（２３Ｂ） １０９．５０ Ｃｏ（３）—Ｎ（２７）—Ｈ（２７Ｂ） １０９．５０

Ｈ（１９Ａ）—Ｎ（１９）—Ｈ（１９Ｂ） １０９．５０ Ｈ（２３Ａ）—Ｎ（２３）—Ｈ（２３Ｂ） １０９．５０ Ｈ（２７Ａ）—Ｎ（２７）—Ｈ（２７Ｂ） １０９．５０

Ｃｏ（１）—Ｎ（１９）—Ｈ（１９Ｃ） １０９．５０ Ｃｏ（２）—Ｎ（２３）—Ｈ（２３Ｃ） １０９．５０ Ｃｏ（３）—Ｎ（２７）—Ｈ（２７Ｃ） １０９．５０

Ｈ（１９Ａ）—Ｎ（１９）—Ｈ（１９Ｃ） １０９．５０ Ｈ（２３Ａ）—Ｎ（２３）—Ｈ（２３Ｃ） １０９．５０ Ｈ（２７Ａ）—Ｎ（２７）—Ｈ（２７Ｃ） １０９．５０

Ｈ（１９Ｂ）—Ｎ（１９）—Ｈ（１９Ｃ） １０９．５０ Ｈ（２３Ｂ）—Ｎ（２３）—Ｈ（２３Ｃ） １０９．５０ Ｈ（２７Ｂ）—Ｎ（２７）—Ｈ（２７Ｃ） １０９．５０

Ｃｏ（１）—Ｎ（２０）—Ｈ（２０Ａ） １０９．５０ Ｃｏ（２）—Ｎ（２４）—Ｈ（２４Ａ） １０９．５０ Ｃｏ（３）—Ｎ（２８）—Ｈ（２８Ａ） １０９．５０

Ｃｏ（１）—Ｎ（２０）—Ｈ（２０Ｂ） １０９．５０ Ｃｏ（２）—Ｎ（２４）—Ｈ（２４Ｂ） １０９．５０ Ｃｏ（３）—Ｎ（２８）—Ｈ（２８Ｂ） １０９．５０

Ｈ（２０Ａ）—Ｎ（２０）—Ｈ（２０Ｂ） １０９．５０ Ｈ（２４Ａ）—Ｎ（２４）—Ｈ（２４Ｂ） １０９．５０ Ｈ（２８Ａ）—Ｎ（２８）—Ｈ（２８Ｂ） １０９．５０

Ｃｏ（１）—Ｎ（２０）—Ｈ（２０Ｃ） １０９．５０ Ｃｏ（２）—Ｎ（２４）—Ｈ（２４Ｃ） １０９．５０ Ｃｏ（３）—Ｎ（２８）—Ｈ（２８Ｃ） １０９．５０

Ｈ（２０Ａ）—Ｎ（２０）—Ｈ（２０Ｃ） １０９．５０ Ｈ（２４Ａ）—Ｎ（２４）—Ｈ（２４Ｃ） １０９．５０ Ｈ（２８Ａ）—Ｎ（２８）—Ｈ（２８Ｃ） １０９．５０

Ｈ（２０Ｂ）—Ｎ（２０）—Ｈ（２０Ｃ） １０９．５０ Ｈ（２４Ｂ）—Ｎ（２４）—Ｈ（２４Ｃ） １０９．５０ Ｈ（２８Ｂ）—Ｎ（２８）—Ｈ（２８Ｃ） １０９．５０

Ｃｏ（１）—Ｎ（２１）—Ｈ（２１Ａ） １０９．５０ Ｃｏ（２）—Ｎ（２５）—Ｈ（２５Ａ） １０９．５０ Ｃｏ（３）—Ｎ（２９）—Ｈ（２９Ａ） １０９．５０

Ｃｏ（１）—Ｎ（２１）—Ｈ（２１Ｂ） １０９．５０ Ｃｏ（２）—Ｎ（２５）—Ｈ（２５Ｂ） １０９．５０ Ｃｏ（３）—Ｎ（２９）—Ｈ（２９Ｂ） １０９．５０

Ｈ（２１Ａ）—Ｎ（２１）—Ｈ（２１Ｂ） １０９．５０ Ｈ（２５Ａ）—Ｎ（２５）—Ｈ（２５Ｂ） １０９．５０ Ｈ（２９Ａ）—Ｎ（２９）—Ｈ（２９Ｂ） １０９．５０

Ｃｏ（１）—Ｎ（２１）—Ｈ（２１Ｃ） １０９．５０ Ｃｏ（２）—Ｎ（２５）—Ｈ（２５Ｃ） １０９．５０ Ｃｏ（３）—Ｎ（２９）—Ｈ（２９Ｃ） １０９．５０

Ｈ（２１Ａ）—Ｎ（２１）—Ｈ（２１Ｃ） １０９．５０ Ｈ（２５Ａ）—Ｎ（２５）—Ｈ（２５Ｃ） １０９．５０ Ｈ（２９Ａ）—Ｎ（２９）—Ｈ（２９Ｃ） １０９．５０

Ｈ（２１Ｂ）—Ｎ（２１）—Ｈ（２１Ｃ） １０９．５０ Ｈ（２５Ｂ）—Ｎ（２５）—Ｈ（２５Ｃ） １０９．５０ Ｈ（２９Ｂ）—Ｎ（２９）—Ｈ（２９Ｃ） １０９．５０

Ｃｏ（１）—Ｎ（２２）—Ｈ（２２Ａ） １０９．５０ Ｃｏ（２）—Ｎ（２６）—Ｈ（２６Ａ） １０９．５０ Ｃｏ（３）—Ｎ（３０）—Ｈ（３０Ａ） １０９．５０

Ｃｏ（１）—Ｎ（２２）—Ｈ（２２Ｂ） １０９．５０ Ｃｏ（２）—Ｎ（２６）—Ｈ（２６Ｂ） １０９．５０ Ｃｏ（３）—Ｎ（３０）—Ｈ（３０Ｂ） １０９．５０

Ｈ（２２Ａ）—Ｎ（２２）—Ｈ（２２Ｂ） １０９．５０ Ｈ（２６Ａ）—Ｎ（２６）—Ｈ（２６Ｂ） １０９．５０ Ｈ（３０Ａ）—Ｎ（３０）—Ｈ（３０Ｂ） １０９．５０

Ｃｏ（１）—Ｎ（２２）—Ｈ（２２Ｃ） １０９．５０ Ｃｏ（２）—Ｎ（２６）—Ｈ（２６Ｃ） １０９．５０ Ｃｏ（３）—Ｎ（３０）—Ｈ（３０Ｃ） １０９．５０

Ｈ（２２Ａ）—Ｎ（２２）—Ｈ（２２Ｃ） １０９．５０ Ｈ（２６Ａ）—Ｎ（２６）—Ｈ（２６Ｃ） １０９．５０ Ｈ（３０Ａ）—Ｎ（３０）—Ｈ（３０Ｃ） １０９．５０

Ｈ（２２Ｂ）—Ｎ（２２）—Ｈ（２２Ｃ） １０９．５０ Ｈ（２６Ｂ）—Ｎ（２６）—Ｈ（２６Ｃ） １０９．５０ Ｈ（３０Ｂ）—Ｎ（３０）—Ｈ（３０Ｃ） １０９．５０

Ｏ（３）—Ｃｌ（１）—Ｏ（２） １０９．９９（６） Ｏ（８）—Ｃｌ（２）—Ｏ（７） １０９．３３（６） Ｏ（１１）—Ｃｌ（３）—Ｏ（１２） １０８．９２（６）

Ｏ（３）—Ｃｌ（１）—Ｏ（１） １０９．０７（６） Ｏ（８）—Ｃｌ（２）—Ｏ（６） １０９．５０（６） Ｏ（１１）—Ｃｌ（３）—Ｏ（１０） １０９．７４（６）

Ｏ（２）—Ｃｌ（１）—Ｏ（１） １０９．３６（６） Ｏ（７）—Ｃｌ（２）—Ｏ（６） １１０．０３（６） Ｏ（１２）—Ｃｌ（３）—Ｏ（１０） １０９．９７（６）

Ｏ（３）—Ｃｌ（１）—Ｏ（４） １１０．１５（６） Ｏ（８）—Ｃｌ（２）—Ｏ（５） １０９．８６（６） Ｏ（１１）—Ｃｌ（３）—Ｏ（９） １１０．０２（６）

Ｏ（２）—Ｃｌ（１）—Ｏ（４） １０９．６６（６） Ｏ（７）—Ｃｌ（２）—Ｏ（５） １０９．５１（６） Ｏ（１２）—Ｃｌ（３）—Ｏ（９） １０８．６０（６）

Ｏ（１）—Ｃｌ（１）—Ｏ（４） １０８．５９（６） Ｏ（６）—Ｃｌ（２）—Ｏ（５） １０８．６０（６） Ｏ（１０）—Ｃｌ（３）—Ｏ（９） １０９．５７（６）

６９６ 第 １７卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料



表 ３　ＤＡＣＰ分子的键长

Ｔａｂｌｅ３　ＢｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓｆｏｒＤＡＣＰ

ｂｏｎｄ ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ ｂｏｎｄ ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ ｂｏｎｄ ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ

Ｃｏ（１）—Ｎ（４） ０．１９３９６（１１） Ｃｏ（２）—Ｎ（７） ０．１９４２７（１１） Ｃｏ（３）—Ｎ（１６） ０．１９４２０（１１）
Ｃｏ（１）—Ｎ（２０） ０．１９５４６（１０） Ｃｏ（２）—Ｎ（２６） ０．１９４８７（１０） Ｃｏ（３）—Ｎ（２７） ０．１９５３４（１０）
Ｃｏ（１）—Ｎ（１） ０．１９６４３（９） Ｃｏ（２）—Ｎ（２５） ０．１９５３９（１１） Ｃｏ（３）—Ｎ（２８） ０．１９５５９（１１）
Ｃｏ（１）—Ｎ（２２） ０．１９６４４（１０） Ｃｏ（２）—Ｎ（２３） ０．１９５５５（１０） Ｃｏ（３）—Ｎ（３０） ０．１９５７７（１１）
Ｃｏ（１）—Ｎ（１９） ０．１９６４２（１０） Ｃｏ（２）—Ｎ（１０） ０．１９６４５（９） Ｃｏ（３）—Ｎ（１３） ０．１９６２８（９）
Ｃｏ（１）—Ｎ（２１） ０．１９７７３（９） Ｃｏ（２）—Ｎ（２４） ０．１９６９９（９） Ｃｏ（３）—Ｎ（２９） ０．１９６９４（９）
Ｎ（１）—Ｎ（２） ０．１１９６３（１４） Ｎ（７）—Ｎ（８） ０．１１８８７（１３） Ｎ（１３）—Ｎ（１４） ０．１２０５６（１５）
Ｎ（２）—Ｎ（３） ０．１１４５５（１５） Ｎ（８）—Ｎ（９） ０．１１４８５（１４） Ｎ（１４）—Ｎ（１５） ０．１１４４５（１６）
Ｎ（４）—Ｎ（５） ０．１１９６７（１２） Ｎ（１０）—Ｎ（１１） ０．１２０１６（１４） Ｎ（１６）—Ｎ（１７） ０．１１８５８（１３）
Ｎ（５）—Ｎ（６） ０．１１５３４（１４） Ｎ（１１）—Ｎ（１２） ０．１１４６５（１５） Ｎ（１７）—Ｎ（１８） ０．１１４７３（１５）
Ｎ（１９）—Ｈ（１９Ａ） ０．０８９００ Ｎ（２３）—Ｈ（２３Ａ） ０．０８９００ Ｎ（２７）—Ｈ（２７Ａ） ０．０８９００
Ｎ（１９）—Ｈ（１９Ｂ） ０．０８９００ Ｎ（２３）—Ｈ（２３Ｂ） ０．０８９００ Ｎ（２７）—Ｈ（２７Ｂ） ０．０８９００
Ｎ（１９）—Ｈ（１９Ｃ） ０．０８９００ Ｎ（２３）—Ｈ（２３Ｃ） ０．０８９００ Ｎ（２７）—Ｈ（２７Ｃ） ０．０８９００
Ｎ（２０）—Ｈ（２０Ａ） ０．０８９００ Ｎ（２４）—Ｈ（２４Ａ） ０．０８９００ Ｎ（２８）—Ｈ（２８Ａ） ０．０８９００
Ｎ（２０）—Ｈ（２０Ｂ） ０．０８９００ Ｎ（２４）—Ｈ（２４Ｂ） ０．０８９００ Ｎ（２８）—Ｈ（２８Ｂ） ０．０８９００
Ｎ（２０）—Ｈ（２０Ｃ） ０．０８９００ Ｎ（２４）—Ｈ（２４Ｃ） ０．０８９００ Ｎ（２８）—Ｈ（２８Ｃ） ０．０８９００
Ｎ（２１）—Ｈ（２１Ａ） ０．０８９００ Ｎ（２５）—Ｈ（２５Ａ） ０．０８９００ Ｎ（２９）—Ｈ（２９Ａ） ０．０８９００
Ｎ（２１）—Ｈ（２１Ｂ） ０．０８９００ Ｎ（２５）—Ｈ（２５Ｂ） ０．０８９００ Ｎ（２９）—Ｈ（２９Ｂ） ０．０８９００
Ｎ（２１）—Ｈ（２１Ｃ） ０．０８９００ Ｎ（２５）Ｈ（２５Ｃ） ０．０８９００ Ｎ（２９）—Ｈ（２９Ｃ） ０．０９００
Ｎ（２２）—Ｈ（２２Ａ） ０．０８９００ Ｎ（２６）—Ｈ（２６Ａ） ０．０８９００ Ｎ（３０）—Ｈ（３０Ａ） ０．０８９００
Ｎ（２２）—Ｈ（２２Ｂ） ０．０８９００ Ｎ（２６）—Ｈ（２６Ｂ） ０．０８９００ Ｎ（３０）—Ｈ（３０Ｂ） ０．０８９００
Ｎ（２２）—Ｈ（２２Ｃ） ０．０８９００ Ｎ（２６）—Ｈ（２６Ｃ） ０．０８９００ Ｎ（３０）—Ｈ（３０Ｃ） ０．０８９００
Ｃｌ（１）—Ｏ（３） ０．１４３１６（９） Ｃｌ（２）—Ｏ（８） ０．１４２５９（１１） Ｃｌ（３）—Ｏ（１１） ０．１４２５９（１０）
Ｃｌ（１）—Ｏ（２） ０．１４３４４（１０） Ｃｌ（２）—Ｏ（７） ０．１４２８１（９） Ｃｌ（３）—Ｏ（１２） ０．１４３４１（１０）
Ｃｌ（１）—Ｏ（１） ０．１４４０２（９） Ｃｌ（２）—Ｏ（６） ０．１４３７３（１０） Ｃｌ（３）—Ｏ（１０） ０．１４３７７（１１）
Ｃｌ（１）—Ｏ（４） ０．１４４２５（１０） Ｃｌ（２）—Ｏ（５） ０．１４４０７（９） Ｃｌ（３）—Ｏ（９） ０．１４３８３（１０）

表 ４　ＤＡＣＰ分子中键的扭转角

Ｔａｂｌｅ４　ＴｏｒｓｉｏｎａｎｇｌｅｓｆｏｒＤＡＣＰ

ｂｏｎｄ ｔｏｒｓｉｏｎａｎｇｌｅ
／（°） ｂｏｎｄ ｔｏｒｓｉｏｎａｎｇｌｅ

／（°） ｂｏｎｄ ｔｏｒｓｉｏｎａｎｇｌｅ
／（°）

Ｎ（４）—Ｃｏ（１）—Ｎ（１）—Ｎ（２） －４７．１６（９） Ｎ（２６）—Ｃｏ（２）—Ｎ（７）—Ｎ（８） ９８．３７（１２） Ｎ（１６）—Ｃｏ（３）—Ｎ（１３）—Ｎ（１４） －４６．８１（１０）
Ｎ（２０）—Ｃｏ（１）—Ｎ（１）—Ｎ（２） １３３．６６（９） Ｎ（２５）—Ｃｏ（２）—Ｎ（７）—Ｎ（８） １６９．１０（７） Ｎ（２７）—Ｃｏ（３）—Ｎ（１３）—Ｎ（１４） －１３５．１６（１０）
Ｎ（２２）—Ｃｏ（１）—Ｎ（１）—Ｎ（２） ４３．２８（９） Ｎ（２３）—Ｃｏ（２）—Ｎ（７）—Ｎ（８） －８４．００（１２） Ｎ（２８）—Ｃｏ（３）—Ｎ（１３）—Ｎ（１４） １３４．０６（１０）
Ｎ（１９）—Ｃｏ（１）—Ｎ（１）—Ｎ（２） －１３５．５０（９） Ｎ（１０）—Ｃｏ（２）—Ｎ（７）—Ｎ（８） －１７４．３９（１２） Ｎ（３０）—Ｃｏ（３）—Ｎ（１３）—Ｎ（１４） ４３．６６（１０）
Ｎ（２１）—Ｃｏ（１）—Ｎ（１）—Ｎ（２） １６５．１０（８） Ｎ（２４）—Ｃｏ（２）—Ｎ（７）—Ｎ（８） ７．０５（１２） Ｎ（２９）—Ｃｏ（３）—Ｎ（１３）—Ｎ（１４） １６７．７０（１０）
Ｃｏ（１）—Ｎ（１）—Ｎ（２）—Ｎ（３） －１７２．００（２） Ｃｏ（２）—Ｎ（７）—Ｎ（８）—Ｎ（９） －１７４．９０（１５） Ｃｏ（３）—Ｎ（１３）—Ｎ（１４）—Ｎ（１５） －１６５．００（３）
Ｎ（２０）—Ｃｏ（１）—Ｎ（４）—Ｎ（５） －１７２．３０（７） Ｎ（７）—Ｃｏ（２）—Ｎ（１０）—Ｎ（１１） ４７．３０（９） Ｎ（２７）—Ｃｏ（３）—Ｎ（１６）—Ｎ（１７） －９８．０８（１２）
Ｎ（１）—Ｃｏ（１）—Ｎ（４）—Ｎ（５） １７３．８３（１２） Ｎ（２６）—Ｃｏ（２）—Ｎ（１０）—Ｎ（１１） １３６．１６（９） Ｎ（２８）—Ｃｏ（３）—Ｎ（１６）—Ｎ（１７） －１７０．４０（８）
Ｎ（２２）—Ｃｏ（１）—Ｎ（４）—Ｎ（５） ８３．２３（１２） Ｎ（２５）—Ｃｏ（２）—Ｎ（１０）—Ｎ（１１） －１３３．７０（９） Ｎ（３０）—Ｃｏ（３）—Ｎ（１６）—Ｎ（１７） ８４．２０（１２）
Ｎ（１９）—Ｃｏ（１）—Ｎ（４）—Ｎ（５） －９８．９７（１１） Ｎ（２３）—Ｃｏ（２）—Ｎ（１０）—Ｎ（１１） －４２．９０（９） Ｎ（１３）—Ｃｏ（３）—Ｎ（１６）—Ｎ（１７） １７４．５７（１２）
Ｎ（２１）—Ｃｏ（１）—Ｎ（４）—Ｎ（５） －７．６２（１２） Ｎ（２４）—Ｃｏ（２）—Ｎ（１０）—Ｎ（１１） －１６６．５０（９） Ｎ（２９）—Ｃｏ（３）—Ｎ（１６）—Ｎ（１７） －６．７８（１３）
Ｃｏ（１）—Ｎ（４）—Ｎ（５）—Ｎ（６） １６２．８０（１３） Ｃｏ（２）—Ｎ（１０）—Ｎ（１１）—Ｎ（１２） －１７８．００（１００） Ｃｏ（３）—Ｎ（１６）—Ｎ（１７）—Ｎ（１８） １７８．００（１００）

　　由于—Ｎ３的影响使得以钴为中心的八面体结构不
对称，产生２°～４°的变形。将—Ｎ３上两个实测的 Ｎ—Ｎ
键长［Ｎ（１）—Ｎ（２）：０．１１９６３（１４）ｎｍ；Ｎ（２）—Ｎ（３）：
０．１１４５５（１５）ｎｍ］与标准键长（ Ｎ Ｎ：０．１２５ｎｍ；
帒帒Ｎ Ｎ：０．１１０ｎｍ）对比可知：—Ｎ３上的键合性能处于
双键与三键之间，Ｎ（１）—Ｎ（２）更具有双键性能，
Ｎ（２）—Ｎ（３）更具有三键性能。并且，每个分子中的 ２
个—Ｎ３与 Ｃｏ键合后，键角的弯曲程度不同，例如：
Ｎ（２）—Ｎ（１）—Ｃｏ（１）：１１８．３０（７）°，Ｎ（３）—Ｎ（２）—Ｎ（１）：

１７６．８３（１１）°；而 Ｎ（５）—Ｎ（４）—Ｃｏ（１）：１２５．６５（９）°，
Ｎ（６）—Ｎ（５）—Ｎ（４）：１７４．１８（１３）°。
　　所有 Ｎ—Ｈ键长相等（０．０８９００ｎｍ），并且所有
以—ＮＨ３中的 Ｎ为顶点与相邻两个原子构成的空间
角度相等（１０９．５°），所以 Ｃｏ—ＮＨ３形成了对称性四面
体。所有—ＣｌＯ４中的 Ｃｌ—Ｏ键长不相等，Ｏ—Ｃｌ—Ｏ
的键角也不相等，所以—ＣｌＯ４是非对称四面体结构。
　　钴原子与 ４个氨、２个叠氮基中的 ６个氮原子连
接的键长均较长，达到 ０．１９３９６～０．１９７７３ｎｍ，键合较
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弱。因此，ＤＡＣＰ的分解反应是先解离放出氨、叠氮，
然后再与高氯酸根进行小分子的氧化还原反应。

３．３　ＤＡＣＰ激光化学感度
　　利用 Ｕ３４０分光光度计，６０ｍｍ直径球形积分仪，
对比测定了 ＢＮＣＰ、ＤＡＣＰ的光吸收性能。
　　ＢＮＣＰ的主要吸收峰为：可见 ４５５．４ｎｍ，近红外
２０５４．６ｎｍ、２１６２．１ｎｍ和２４３２．４ｎｍ
　　ＤＡＣＰ的主要吸收峰为：紫外有宽吸收，可见
５２７．８ｎｍ、６４２．０ｎｍ处有宽吸收，近红外 １５５６．９ｎｍ、
１８６５．６ｎｍ、２０３６．９ｎｍ、２１６４．４ｎｍ和２４６７．０ｎｍ。
　　由于 ＤＡＣＰ在可见光５２７．８ｎｍ、６４２．０ｎｍ有连续
吸收，而 ＢＮＣＰ仅在 ４５５．４ｎｍ有单峰吸收。因此，在
可见光的单色激光范围内，用６３５ｎｍ波长的激光器作
用于 ＤＡＣＰ，更容易引起 ＤＡＣＰ发生外层电子跃迁而
发生激发分解反应，也就是说 ＤＡＣＰ的激光感度比
ＢＮＣＰ高。ＤＡＣＰ与 ＢＮＣＰ激光化学感度对比见表５。
　　通过对比，ＤＡＣＰ对６３５ｎｍ波长的单色激光的化
学反应敏感程度要比 ＢＮＣＰ高一个数量级。因而，
ＤＡＣＰ可以作为激光特征敏感化合物优良样品之一应
用于激光点火与起爆装置。

表 ５　激光化学感度的验证试验结果（激光器：６３５ｎｍ）

Ｔａｂｌｅ５　ＴｈｅｌａｓｅｒｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆＤＡＣＰａｎｄ

ＢＮＣＰｗｉｔｈａｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｏｆ６３５ｎｍ

ｓａｍｐｌｅ
ｎａｍｅ

５０％ ｆｉｒｉｎｇ
ｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙ
／Ｊ·ｃｍ－２

９９％ ｆｉｒｉｎｇ
ｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙ
／Ｊ·ｃｍ－２

０．０１％ ｆｉｒｉｎｇ
ｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙ
／Ｊ·ｃｍ－２

ＳＤ
／Ｊ·ｃｍ－２

ＤＡＣＰ １．４５ ２．１１８ ０．７９３ ０．２２０
ＢＮＣＰ １０．６６ １２．１２０ ９．８２０ ０．６５０
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