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摘　要：采用量子化学密度泛函理论方法，计算了新型起爆药高氯酸·四氨·双叠氮基合钴（Ⅲ）（ＤＡＣＰ）的分子结构参数。分析
了 ＤＡＣＰ的结构与光谱特性、光化学分解机理。研究表明：ＤＡＣＰ中 ＮＨ３和 Ｎ３上的 Ｎ形成了强亲核中心，而 ＣｌＯ４上的 Ｃｌ以及
Ｃｏ原子形成了强亲电子中心。ＤＡＣＰ外层电子是由—Ｎ３上的 Ｎ原子向—ＣｌＯ４基团的 Ｃｌ原子转移，这一能量跃迁是分裂的，在
３４０．９９～６９９．８９ｎｍ处有连续的强吸收峰。计算了 ＤＡＣＰ分子的红外理论图谱，其结果与实验值相吻合。
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１　引　言

　　高氯酸·四氨·双叠氮基合钴（Ⅲ）（ＤＡＣＰ）是作
者根据高氯酸·四氨·双（５硝基四唑）合钴（Ⅲ）
（ＢＮＣＰ）结构特点，首先衍生合成的一种新型起爆药。
于２００５年完成了其合成方法与结构表征研究，完成
了百克量级的制备方法研制，测定与评估了 ＤＡＣＰ的
主要性能

［１］
。ＤＡＣＰ的合成工艺比 ＢＮＣＰ简单［２］

，污

染少，避免了合成中间体 ５硝基四唑，可直接应用工
业原料叠氮化钠，缩短了合成路线。ＤＡＣＰ的在合成、
勤务处理以及产品制造中的危险性相对常规起爆药要

小得多，安全性好。但性能与 ＢＮＣＰ相当，属于安全
钝感型起爆药。ＤＡＣＰ的起始分解温度比 ＢＮＣＰ低，
这有利于热桥丝发火和激光点火。经过应用试验证

明：ＤＡＣＰ可以代替 ＢＮＣＰ以及叠氮化铅用于各种钝
感型雷管和工程雷管中。

　　随后，ＭａｇｄｙＢｉｃｈａｙ等［３］
也报道了ＤＡＣＰ的试验

室样品照片，认为 ＤＡＣＰ可作为取代叠氮化铅候选起
爆药之一 。

　　近期通过实验验证发现：ＤＡＣＰ对特定波长具有
激光感度选择性，在６３５ｎｍ激光波长下，未掺杂直接
合成的 ＤＡＣＰ的激光感度比细化后掺碳黑的 ＢＮＣＰ
还要敏感一个数量级。这对激光敏感药剂设计具有指

导意义
［４］
。

　　作者还研究了 ＤＡＣＰ的单晶，用德国 Ｂｒｕｋｅｒ
ｓｍａｒｔａｐｅｘⅡ ＣＣＤ型 Ｘｒａｙ单晶面探仪对其晶体进
行了结构测定

［５］
。

　　本文则对 ＤＡＣＰ进行了量子化学的理论计算，根
据获得的结果分析并试验验证了 ＤＡＣＰ的光谱特性
与光分解机理。此前，国内外的文献未见有关于

ＤＡＣＰ量子化学及光分解机理的相关研究报导。

２　ＤＡＣＰ的量子化学计算

２．１　量化计算方法
　　采用量子化学密度泛函理论（ＤＦＴ）计算方法，所
有计算由 ＭａｔｅｒｉａｌＳｔｕｄｉｏ．ＤＭｏｌ３软件包完成。首先
在 ＭａｔｅｒｉａｌＳｔｕｄｉｏ软件包的 ＭａｔｅｒｉａｌｓＶｉｓｕａｌｉｚｅｒ模块
中搭建分子模型，以 ＤＭｏｌ３模块中的 ＢＬＹＰ／ＤＮＰ方
法对分子进行结构优化。以 ＤＭｏｌ３模块计算 ＤＡＣＰ
分子的电子结构、原子间键级、分子总能量、前线分子

轨道能级及其差值、红外光谱和热力学性质等。

２．２　量子化学计算结果
２．２．１　ＤＡＣＰ的几何构型
　　文献［５］报道了 ＤＡＣＰ的晶体结构分析数据。经
过德国ＢｒｕｋｅｒＡＸＳ的ＳＨＥＬＸＴＬ程序计算，ＤＡＣＰ晶体
属三斜晶系，空间群为 Ｐ１。根据晶体结构分析所获
得的键长、键角的结构参数，进行 ＤＡＣＰ的量子化学
计算，ＤＡＣＰ分子结构见 Ｓｃｈｅｍｅ１。
２．２．２　ＤＡＣＰ的原子编序与电子密度计算
　　ＤＡＣＰ经过结构优化后，电子密度计算结果见表
１、图１和图２。

５６６
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２．２．３　ＤＡＣＰ分子与轨道能级计算
　　根据量化计算结果，列出 ＤＡＣＰ前线分子轨道能
级、分子体系总能量、结合能计算结果见表２。

Ｓｃｈｅｍｅ１

表１　ＤＡＣＰ电子密度计算结果

Ｔａｂｌｅ１　ＣａｌｃｕｌａｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｏｆＤＡＣＰｅｌｅｃｔｒｏｎｄｅｎｓｉｔｙ

ａｔｏｍ ｅｌｅｃｔｒｏｎｄｅｎｓｉｔｙ ａｔｏｍ ｅｌｅｃｔｒｏｎｄｅｎｓｉｔｙ

Ｃｏ（１） ０．４９８ Ｎ（８） －０．１２０
Ｎ（２） －０．８１１ Ｎ（９） －０．２３６
Ｎ（３） －０．８２６ Ｎ（１０） ０．０４１
Ｎ（４） －０．７８４ Ｎ（１１） －０．１４８
Ｎ（５） －０．８２９ Ｈ（１２） ０．３６２
Ｎ（６） －０．２６４ Ｈ（１３） ０．３７１
Ｎ（７） ０．０５５ Ｈ（１４） ０．３６７

ａｔｏｍ ｅｌｅｃｔｒｏｎｄｅｎｓｉｔｙ ａｔｏｍ ｅｌｅｃｔｒｏｎｄｅｎｓｉｔｙ

Ｈ（１５） ０．３３９ Ｈ（２２） 　０．３６３
Ｈ（１６） ０．３６１ Ｈ（２３） 　０．３６９
Ｈ（１７） ０．３６６ Ｃｌ（２４） 　１．０９６
Ｈ（１８） ０．３４８ Ｏ（２５） －０．３９９
Ｈ（１９） ０．３６２ Ｏ（２６） －０．５１１
Ｈ（２０） ０．３６６ Ｏ（２７） －０．５９２
Ｈ（２１） ０．３７３ Ｏ（２８） －０．５１７

图１　ＤＡＣＰ原子编号

Ｆｉｇ．１　ＡｔｏｍｓｅｒｉａｌｎｕｍｂｅｒｏｆＤＡＣＰ

图２　ＤＡＣＰ电子密度分布图

Ｆｉｇ．２　ｅｌｅｃｔｒｏｎｄｅｎｓｉｔｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｎｇｆｉｇｕｒｅｏｆＤＡＣＰ

表２　ＤＡＣＰ前线轨道能量与分子体系能量

Ｔａｂｌｅ２　 Ｆｒｏｎｔｉｅｒｍｏｌｅｃｕｌｅｏｒｂｉｔ′ｓｅｎｅｒｇｙａｎｄ ｍｏｌｅｃｕｌｅ

ｓｙｓｔｅｍｅｎｅｒｇｙｏｆＤＡＣＰ

ｏｒｂｉｔ ｓｅｒｉａｌＮｏ． Ｅ／ｅＶ ｏｃｃｕｐａｔｉｏｎ

ＨＯＭＯ

７２ －８．０７４ ２．０００

７３ －７．６１４ １．９９９

７４ －７．４７６ １．９９７

７５ －７．４００ １．９９５

７６ －７．３７５ １．９９４

７７ －７．３４０ １．９９３

７８ －６．９３０ １．８５８

７９ －６．９０６ １．８３３

ＬＵＭＯ
８０ －６．３０３ ０．２３１

８１ －４．４３８ ０．０００

ｍｏｌｅｃｕｌｅｓｙｓｔｅｍｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｙ －２６８７．８１６Ｈａ＝７３１３９．３１１ｅＶ

ｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙ －３．８４５３Ｈａ＝－１０４．６３６ｅＶ

２．２．４　ＤＡＣＰ前线分子轨道能量比较
　　ＤＡＣＰ前线分子轨道计算能量比较见图３、４。
２．２．５　ＤＡＣＰ的红外计算
　　用量子化学密度泛函 ＢＬＹＰ／ＤＮＰ计算了 ＤＡＣＰ
的理论红外光谱。表３为相应计算的频率和强度（强
度大于１０ｋｍ·ｍｏｌ－１）。图 ５为 ＤＡＣＰ理论计算所
得的红外波谱图。

图３　ＤＡＣＰ的 ＨＯＭＯ轨道图

Ｆｉｇ．３　ＨＯＭＯｏｒｂｉｔｓｏｆＤＡＣＰ

图４　ＤＡＣＰ的 ＬＵＭＯ轨道图

Ｆｉｇ．４　ＬＯＭＯｏｒｂｉｔｓｏｆＤＡＣＰ

６６６

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．６，２０１０（６６５６６９） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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表３　ＤＡＣＰ的理论红外光谱数据（强度大于１０ｋｍ·ｍｏｌ－１）

Ｔａｂｌｅ３　ＣａｌｃｕｌａｔｉｎｇｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＤＡＣＰ（＞１０ｋｍ·ｍｏｌ－１）

ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ／ｃｍ－１ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ／ｋｍ·ｍｏｌ－１ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ／ｃｍ－１ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ／ｋｍ·ｍｏｌ－１ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ／ｃｍ－１ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ／ｋｍ·ｍｏｌ－１ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ／ｃｍ－１ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ／ｋｍ·ｍｏｌ－１

１４１．９０ １０．５１ ７６１．７９ ３４．２８ １３３１．６７１） １２７．３０ ３１４２．８４ ２２０．５０
２１４．４６ ２０．４１ ７６７．５０ １７．４０ １６２９．４７ １２．６７ ３１６５．４８１） ３６９．３２
２４１．３０ １５．００ ７６９．７２ ７４．４４ １６４３．４４ ２３．７０ ３２１５．８５１） ７６９．０２
２５７．２５ １２．８２ ８２７．０５ １７２．７２ １６４８．７４ １８．８８ ３３４７．３５ ６１．３０
２６５．３６ １２．３７ ８８６．８５１） ２６７．０７ １６５９．５７ １９．２４ ３３６０．９７ ３３．８７
３０５．０４ ６７．１４ ９５０．９８１） ２６７．１６ １６６７．４３ １３．４４ ３３６４．５９ １７５．８２
４１０．４８ １０．９２ １０７０．６８１） ３８２．９９ １６８０．７０ １９．７６ ３３８８．３２ ４３．５４
５３３．２０ １０．０２ １２７６．４７ ３４．２０ １６９８．７６ ４０．２０ ３４２３．６３ １３．９７

５４９．３５１） ６０．２３ １２７７．３７ ６１．００ １７１１．４７１） ４６．１７ ３４２５．８４ ３５．２１
７４４．１８ ３０．１０ １２９４．０１ １４２．９６ ２０４３．７６１） ６１４．５４ ３４２６．７３ ２８．４７
７５６．７９ ２１．０５ １３１５．０１ １２５．２３ ２０５８．９９ ５９４．４３ ３４３７．７４ ２１．７２

Ｎｏｔｅ：１）ＩｔｉｓｔｈｅｔｙｐｅｄａｔａｉｎＦｉｇ．４．

图５　ＤＡＣＰ理论计算所得的红外波谱

Ｆｉｇ．５　ＣａｌｃｕｌａｔｉｎｇｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＤＡＣＰ

３　计算结果分析

３．１　电子密度分析
　　从对 ＤＡＣＰ的电子密度计算结果分析可知：
　　ＮＨ３的 Ｎ（２）～（５）原子电子云密度最高，达到
－０．７８４～－０８２９，其次是 Ｎ３上的 Ｎ（６）～（１１）原
子，达到 －０．１２０～－０．２６４，它们形成了强亲核中心；
而 Ｃｌ原子为 ＋１．０９６，Ｃｏ原子为 ＋０．４９８，Ｈ原子为
＋０．３６１～＋０．３７３，它们形成了强亲电子中心。
　　ＤＡＣＰ官能团的电荷密度分析见表 ４和表 ５。因
此，以上官能团为 ＤＡＣＰ的敏感性基团。
３．２　前线轨道能量分析
　　根据 ＤＡＣＰ分子与轨道能级计算，ＤＡＣＰ的最高
占据轨道为７２号，最低空轨道为８１号。
　　根据分子轨道理论，前线轨道 ＨＯＭＯ和 ＬＵＭＯ
及其附近的分子轨道对物质的活性（感度）影响很大，

ＨＯＭＯ具有优先提供电子的作用，ＬＵＭＯ具有接受
电子的重要作用。认识 ＤＡＣＰ的前线轨道及其分布

有助于确定各种基团的活性部位，探索激发反应机理。

表４　ＤＡＣＰ强亲核中心官能团电荷密度分析

Ｔａｂｌｅ４　 Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｅｎｓｉｔｙａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓｔｒｏｎｇｎｕｃｌｅｏｐｈｉｌｉｃ

ｃｅｎｔｅｒｇｒｏｕｐｏｆＤＡＣＰ

ｎｕｃｌｅｏｐｈｉｌｉｃｃｅｎｔｅｒ
ａｔｏｍｉｎＮＨ３ｇｒｏｕｐ

Ｎ（２） Ｎ（３） Ｎ（４） Ｎ（５）
ｅｌｅｃｔｒｏｎｄｅｎｓｉｔｙ －０．８１１ －０．８２６ －０．７８４ －０．８２９

ｎｕｃｌｅｏｐｈｉｌｉｃｃｅｎｔｅｒ
ａｔｏｍｉｎＮ３ｇｒｏｕｐ

Ｎ（６） Ｎ（８） Ｎ（９） Ｎ（１１）
ｅｌｅｃｔｒｏｎｄｅｎｓｉｔｙ －０．２６４ －０．１２０ －０．２３６ －０．１４８

表５　ＤＡＣＰ强亲电中心官能团电荷密度分析

Ｔａｂｌｅ５　 Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｅｎｓｉｔｙａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓｔｒｏｎｇｅｌｅｃｔｒｏｐｈｉｌｉｃ

ｃｅｎｔｅｒｇｒｏｕｐｏｆＤＡＣＰ

ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｉｌｉｃｃｅｎｔｅｒ Ｃｌ Ｃｏ Ｈ（１２）～Ｈ（２３）

ｅｌｅｃｔｒｏｎｄｅｎｓｉｔｙ ＋１．０９６ ＋０．４９８ ＋０．３６１～＋０．３７３

　　从ＤＡＣＰ的ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ前线轨道分布图３和
图４对比可知：ＤＡＣＰ外层电子是由两个—Ｎ３上的 Ｎ
原子向—ＣｌＯ４基团转移，与 ＢＮＣＰ分子相反。ＤＡＣＰ前
线轨道能量是分裂的，ＨＯＭＯ被分裂成能级相似的８个
轨道，ＬＵＭＯ被分裂为能量相似的２个轨道。
最高能量差（７２与８１）为：
３．６３６ｅＶ＝３５０．４７ｋＪ·ｍｏｌ－１＝３４０．９９ｎｍ；
最低能量差（７２与８０）为：
１．７７１ｅＶ＝１７０．８８ｋＪ·ｍｏｌ－１＝６９９．８９ｎｍ；
最低能量差（７９与８０）为：
０．６０３ｅＶ＝６０．７３ｋＪ·ｍｏｌ－１＝２０５６．１ｎｍ。
在３４０．９９～６９９．８９ｎｍ之间存在多重能级跃迁。

７６６

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１０年　第１８卷　第６期　（６６５６６９）
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　　因此，通过量化计算可以得出如下结论：
　　（１）ＤＡＣＰ在紫外可见光 ３４０．９９～６９９．８９ｎｍ
处有连续的强吸收峰；在此波长范围的激光更容易引

起 ＤＡＣＰ的激发反应，激光感度将更高。
　　（２）影响 ＤＡＣＰ感度的官能团是叠氮根和高氯
酸根。

　　因此，ＤＡＣＰ激光光致分解机理模型为：

　　光谱测试验证：
　　ＤＡＣＰ样品为自制，质量符合技术条件要求。利
用 Ｕ３４０分光光度计、６０ｍｍ直径球形积分仪测定了
ＤＡＣＰ光谱吸收性能如图６所示。从图６的紫外可见
光谱分析数据可知：ＤＡＣＰ在紫外可见光区存在连续
的光谱吸收。这与 ＢＮＣＰ的量子计算非常吻合。
　　ＤＡＣＰ激光感度的试验验证：
　　用６３５ｎｍ和９１５ｎｍ激光器测定了 ＤＡＣＰ和对
比样品 ＢＮＣＰ的激光感度见表 ６。试验表明：在
６３５ｎｍ波长下，直接合成的 ＤＡＣＰ激光感度比在
９１５ｎｍ波长作用下和细化掺碳黑 ＢＮＣＰ都要敏感一
个数量级。表明：单质药激光感度在其固有吸收波段

比其它波段要高得多。

３．３　红外光谱分析
　　用 Ｎｉｃｏｌｅｔ红外分析仪测定自制 ＤＡＣＰ样品，其
红外吸收光谱如图７所示。ＤＡＣＰ的光谱分析和官能
团归属见表７。
　　比较理论计算（图５）与实验测试（图７）的红外光
谱图，ＤＡＣＰ的红外主要吸收峰的位置与强度趋势基
本相符。红外光谱的计算值与实测值之间存在一个系

统的校正值。对 ＤＡＣＰ的校正值为：０．８８～１．００，多
数在０９５以上，说明 ＤＡＣＰ理论计算红外波谱图相
关性较好。

图６　ＤＡＣＰ紫外可见近红外吸收光谱

Ｆｉｇ．６　ＳｐｅｃｔｒａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆＤＡＣＰ

图７　ＤＡＣＰ实测红外光谱

Ｆｉｇ．７　ＩｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＤＡＣＰ

表６　ＤＡＣＰ和 ＢＮＣＰ的激光感度

Ｔａｂｌｅ６　ＬａｓｅｒｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆＤＡＣＰａｎｄＢＮＣＰ

ｎａｍｅ λ／ｎｍ
５０％ ｆｉｒｉｎｇｅｎｅｒｇｙ
ｄｅｎｓｉｔｙ／Ｊ·ｃｍ－２

９９％ ｆｉｒｉｎｇｅｎｅｒｇｙ
ｄｅｎｓｉｔｙ／Ｊ·ｃｍ－２

０．０１％ ｆｉｒｉｎｇｅｎｅｒｇｙ
ｄｅｎｓｉｔｙ／Ｊ·ｃｍ－２

ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ
／Ｊ·ｃｍ－２

ＤＡＣＰ（ｐｕｒｅ） ６３５ １．４５ ２．１２ ０．７９ ０．２２
ＢＮＣＰ（ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｃａｒｂｏｎ） ６３５ １０．６６ １２．１２ ９．８２ ０．６５
ＤＡＣＰ（ｐｕｒｅ） ９１５ １２．２４ ２２．１２ ２．３５ ２．５０

表７　ＤＡＣＰ的光谱分析结果和官能团归属

Ｔａｂｌｅ７　ＳｐｅｃｔｒｕｍａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆＤＡＣＰｇｒｏｕｐｓ

ｔｅｓｔｉｎｇａｂｓｏｒｂｉｎｇｐｅａｋｓ／ｃｍ－１ ｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇａｂｓｏｒｂｉｎｇｐｅａｋｓ／ｃｍ－１ ａｔｔｒｉｂｕｔｉｖｅｇｒｏｕｐｓ ｒｅｖｉｓｉｎｇｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

３３２６．７６，３２５９．２１ ３２１５．８５，３１６５．４８ ＮＨ３ｔｅｌｅｓｃｏｐｉｃｖｉｂｒａｎｔｅｎｅｒｇｙ ０．９７，０．９７
１６２８．９４ １７１１．４７ ＮＨ３ｂｅｎｄｖｉｂｒａｎｔｅｎｅｒｇｙ ０．９５
１１０２．３５，６２３．２４ １０７０．６８，５４９．３５ ＣｌＯ－１

４ ｔｅｌｅｓｃｏｐｉｃｖｉｂｒａｎｔｅｎｅｒｇｙ ０．９７，０．８８
２０３５．１８，１３１４．５５ ２０４３．７６，１３３１．６７ Ｎ－１

３ ｔｅｌｅｓｃｏｐｉｃｖｉｂｒａｎｔｅｎｅｒｇｙ １．００，０．９９
８０８．８１（ｗｉｄｔｈ） ８８６．８５～９５０．９８ Ｎ－１

３ ｂｅｎｄｖｉｂｒａｎｔｅｎｅｒｇｙ ０．９１

８６６

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．６，２０１０（６６５６６９） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



ＤＡＣＰ的量子化学与光分解机理

４　结　论

　　依据激光特征感度机理，激光特征敏感化合物的
设计可以先通过量子化学方法计算光化学的能级跃

迁，从而预估化合物的激光敏感的波长与感度。经过

对典型钝感起爆药 ＤＡＣＰ的量子化学理论分析与验
证，说明影响 ＤＡＣＰ感度的官能团是叠氮基和高氯酸
根，并且 ＤＡＣＰ外层电子是由—Ｎ３ 上的 Ｎ原子向
—ＣｌＯ４基团转移。ＤＡＣＰ的前线轨道能量是分裂的，
在短波长的紫外可见光激光范围内存在连续吸收。这

说明ＤＡＣＰ对 ３４０．９９～６９９．８９ｎｍ的激光更容易引
起激发反应，激光感度将更高。量化理论计算的

ＤＡＣＰ的红外光谱与实测值的趋势相符，系统校正系
数多数在为 ０．９５以上。ＤＡＣＰ的量子化学理论计算
与光谱分析、激光感度验证都取得了一致的结果，

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。
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