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摘　要：用２，４，６三氨基３，５二硝基吡啶１氧化物（ＴＡＮＰｙＯ）作配体，合成了两种过渡金属［Ｎｉ（Ⅱ）和 Ｃｕ（Ⅱ）］配合物，并用红
外、元素分析、ＤＳＣ、ＴＧＤＴＧ进行了表征。研究了两种配合物对高氯酸铵（ＡＰ）热分解的影响。按 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７测试了
ＴＡＮＰｙＯ的感度。结果表明，配合物的热分解过程仅由１个剧烈放热峰组成，剩余残渣为金属氧化物。两种配合物使 ＡＰ高温分解
峰温度分别提前４７．１４℃和９８．２４℃，分解速度加快，放热量增加，显示这两种配合物对 ＡＰ热分解有良好的催化效果。撞击落高
为３００ｃｍ，摩擦感度和静电火花感度均为０，表明 ＴＡＮＰｙＯ是一种非常钝感的含能材料。
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１　引　言

　　Ｒｉｔｔｅｒ和 Ｌｉｃｈｔ［１］以 ２，６二氨基吡啶为原料，通过
硝化和氧化得到 ２，４，６三氨基３，５二硝基吡啶１氧
化物（ＴＡＮＰｙＯ），综合性能与 ＴＡＴＢ相当，优于２，６二
（苦 氨 基）３，５二 硝 基 吡 啶 （ＰＹＸ）和 六 硝 基

!

（ＨＮＳ）［２］，但是 ＴＡＮＰｙＯ成本显著低于 ＴＡＴＢ，是一
种含氮量高、稳定性好、感度低、能量高、成本低的高能

钝感炸药。

　　以含能材料为配体形成的具有一定爆炸性能的配
合物称为含能配合物，它的出现，预示着钝感、含能、环

保材料成为的一个重要发展方向。这类配合物可用于

军民两用火工品，爆破器材的起爆药，起爆装药及含能

催化剂，因而引起了含能材料行业的极大关注
［３－５］

。

高氯酸·四氨·双（５硝基四唑）合钴（ＢＮＣＰ）具有光
敏特性和可靠的起爆能力，已应用于激光起爆系

统
［６－７］

。３硝基１，２，４三唑５酮（ＮＴＯ）与铜、铅形
成的配合物对双基火箭推进剂的燃烧具有很好的调节

作用，是一类性能优良的含能催化剂
［８－９］

。研究表明：

ＴＡＮＰｙＯ可以与铜、镍、钴等过渡金属形成配位化合
物，是一种性能优良的含能配体

［１０］
。

　　本研究以 ＴＡＮＰｙＯ为含能配体，合成了 Ｎｉ（Ⅱ）

和 Ｃｕ（Ⅱ）两种含能配合物，通过红外、元素分析、
ＤＳＣ和 ＴＧＤＴＧ分析了 ＴＡＮＰｙＯ及其配合物的组成
与热分解性能，探讨了配合物对高氯酸铵（ＡＰ）热分解
催化的影响，测试了 ＴＡＮＰｙＯ感度。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　２，６二氨基３，５二硝基吡啶１氧化物（ＡＮＰｙＯ）为实
验室合成

［１１］
，黄色粉末状小颗粒，密度为１．８８８ｇ·ｃｍ－３

，

熔融分解点大于 ３４０℃。其它试剂均为市售化学纯
或分析纯产品，除特别说明外，不经处理直接使用。

　　 ＤＳＣ８２３ｅ差示扫描量热仪 （瑞士 ＭＥＴＴＬＥＲ
ＴＯＬＥＤ公司），试样量约为 １．０ｍｇ，升温速率为
２０Ｋ·ｍｉｎ－１，升温区间为 ５０～５００℃，Ｎ２ 流量为

３０ｍＬ·ｍｉｎ－１；热重分析仪（瑞士 ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤＯ
ＴＧＡ／ＳＤＴＡ８５１ｅ热分析仪），试样量约为 １．０ｍｇ，升
温速率２０Ｋ·ｍｉｎ－１，升温区间 ５０～７００℃，Ｎ２流量

为３０ｍＬ·ｍｉｎ－１；ＭＡＧＮＡ－７６０型傅里叶变换红外
光谱分析仪（ＫＢｒ压片）（美国 ＮＩＣＯＬＥＴ公司）；德
国 ＶａｒｉｏＥＬⅢ ＣＨＮＯＳ元素分析仪。
２．２　实验过程
２．２．１　ＴＡＮＰｙＯ的合成
　　将 ２．１５ｇ（０．０１ｍｏｌ）ＡＮＰｙＯ加入到 １５０ｍＬ
（组成为 Ｖ（ＤＭＳＯ）Ｖ（Ｈ２Ｏ）＝３１，ＮＨ３质量分
数７．０％）的混合溶液中，搅拌至均匀状态，在 ３０ｍｉｎ
内加入８．０ｇ（０．０４５ｍｏｌ）ＫＭｎＯ４，继续搅拌至均匀

４４６

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．５，２０１３（６４４－６４８） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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状态，控制体系温度为３０℃并缓慢通入氨气，保持此
状态反应１６ｈ。反应结束后往混合物中追加 ５０ｍＬ
ＤＭＳＯ并加热至９５℃，待产物完全溶解于 ＤＭＳＯ后
立即过滤，滤液用１５０ｍＬ蒸馏水稀释并冷却至０℃，
待产物完全析出后过滤，水洗，干燥得黄色固体１．９６ｇ，
收率８５．４％。
２．２．２　Ｎｉ（Ⅱ）配合物的合成
　　 将 ２．３０ｇ（０．０１ｍｏｌ）三氟乙酸重结晶的
ＴＡＮＰｙＯ固体粉末分散在１００ｍＬ乙酸中，悬浮液体呈
光亮的黄色。搅拌下，将 １．２５ｇ（０．００５ｍｏｌ）固体乙
酸镍Ｎｉ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·４Ｈ２Ｏ加入其中，升温至８０℃，
回流１．５ｈ。冷却，抽滤，并用 ２０ｍＬ乙酸清洗三次。
在空气中干燥 ２４ｈ，在真空状态下，继续干燥得到
２．３４ｇ土褐色粉末，收率９０．５％。
２．２．３　Ｃｕ（Ⅱ）配合物的合成
　　 将 ２．３０ｇ（０．０１ｍｏｌ）三氟乙酸重结晶的
ＴＡＮＰｙＯ固体粉末分散在１００ｍＬ乙酸中，悬浮液体呈
光亮的黄色。搅拌下，将 １．２１ｇ（０．００５ｍｏｌ）固体硝
酸铜Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ加入其中，升温至８０℃，回流
１．５ｈ。冷却，抽滤，并用 ２０ｍＬ乙酸清洗三次。在空
气中干燥 ２４ｈ，在真空状态下，继续干燥得到 ２．３４ｇ
黄绿色粉末，收率８９．６％。

３　结果与讨论

３．１　配合物结构推断
　　配体和配合物的元素分析结果见表 １。由表 １可
见，按分子式计算的数值与实验值基本吻合。

表１　配体和配合物的元素分析

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆｌｉｇａｎｄａｎｄｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ％

ｓａｍｐｌｅ Ｃ Ｈ Ｎ

ＴＡＮＰｙＯ ２６．３２（２６．０９） ２．７４（２．６１）３７．１４（３６．５２）

Ｎｉ（Ｃ５Ｈ５Ｎ６Ｏ５）２（Ｈ２Ｏ）２ ２２．１５（２１．７０） ２．４５（２．５３）２９．７８（３０．３８）

Ｃｕ（Ｃ５Ｈ５Ｎ６Ｏ５）２ ２３．５６（２２．９９） ２．０８（１．９２）３２．２２（３２．１８）

　Ｎｏｔｅ：Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｖａｌｕｅｓａｒｅｉｎｓｉｄｅｂｒａｃｋｅｔｓ，ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖａｌｕｅｓｏｕｔｓｉｄｅ．

　　配体和配合物的红外数据如下：
　　 ＴＡＮＰｙＯ 的 ＩＲ数据，（ＫＢｒ，ｃｍ－１

）：３４８０，
３３６３，３２６１，３１７１，１５８１，１４７６，１２５８，１１７７，１０７９，
８７２，７６８，６７０。
　　Ｎｉ（Ⅱ）配合物的 ＩＲ数据，（ＫＢｒ，ｃｍ－１

）：３４１２，
３３８１，３２７０，３１７８，１５９２，１５０８，１４７２，１２７２，１２４２，
１１７４，１０６８，８６８，７６２，６８４，５７６。

　　Ｃｕ（Ⅱ）配合物的 ＩＲ数据，（ＫＢｒ，ｃｍ－１
）：

３４２１，３３６８，３２９１，３２５８，１５９７，１５０７，１４８１，１２７５，
１２３８，１１７２，１０８２，１０２２，９１４，７１０，６１６。
　　由红外数据可以看出，两种配合物的红外光谱相
对 ＴＡＮＰｙＯ吸收峰强度和吸收频率发生变化，其中主
要区别在于１６００～１４００ｃｍ－１

之间，配合物比配体多

了一个尖锐峰，为 Ｎ—Ｈ的弯曲振动峰。配体中的氨
基参与了配位，由此发生上述红外光谱的重要改变，形

成了配位化合物。由参考文献［１０］的单晶晶体结构
可知，作为双齿配体，ＴＡＮＰｙＯ以分子中氮氧基的 Ｏ
原子和邻位的一个氨基 Ｎ原子与金属离子配位，其中
参与配位的氨基失去了一个 Ｈ原子，生成的配合物中
没有外接阴离子。根据金属配位方式，Ｃｕ（Ⅱ）一般为
四配位，Ｎｉ（Ⅱ）一般为六配位，再由元素分析和 ＴＧ
实验结果，推断出配合物的分子式为：Ｃｕ（Ⅱ）配合物
的分子式为 Ｃｕ（Ｃ５Ｈ５Ｎ６Ｏ５）２，Ｎｉ（Ⅱ）配合物的分子
式为Ｎｉ（Ｃ５Ｈ５Ｎ６Ｏ５）２（Ｈ２Ｏ）２。
３．２　热分解分析

　　在 ２０Ｋ·ｍｉｎ－１线性升温条件下，通过 ＤＳＣ和
ＴＧＤＴＧ实验对配体和配合物的热分解过程进行了测
试。典型的 ＤＳＣ和 ＴＧＤＴＧ曲线见图１。
　　由图 １ａ可见，配体 ＴＡＮＰｙＯ只有一个剧烈的放
热分解过程，发生在 ３１６～３９５℃之间，峰顶温度为
３５４．８１℃，为 ＴＡＮＰｙＯ 的放热分解峰。在图 １ｄ
ＴＡＮＰｙＯ的 ＴＧＤＴＧ曲线上同样显示为一急剧的热
失重过程，始于２５０℃，终于４９０℃，最大失重速率出
现在３５７．１０℃，最后无残渣剩余。
　　由图１ｂ可见，Ｎｉ（Ⅱ）配合物在 ５０～５００℃范围
内的热分解过程只有一个剧烈的放热峰，峰形尖锐，起

始于３５０℃，终于４１０℃，峰顶温度为３９４．１９℃。图
１ｅＴＧＤＴＧ曲线显示，Ｎｉ（Ⅱ）配合物的热分解失重
过程分为两个阶段，第一阶段为剧烈失重阶段，开始于

８０℃左右，结束于４１５℃，质量损失达６１．８７％，最大
质量损失发生在 ３９４．９０℃，推测这一阶段为配合物
骨架断裂，配体 ＴＡＮＰｙＯ和配位的水分子受热分解，
生成新的化合物。第二阶段为一较缓慢失重阶段，由

４１５℃开始，结束于 ５３０℃，失重率为 ２４．４９％，推测
这一阶段为新化合物受热继续分解，生成金属氧化物。

第一，二阶段的最终失重率达８６．３６％，剩余残渣的质
量分数为１３．６４％，与计算得到的最终产物为 ＮｉＯ的
理论值１３．５６％相符，推测剩余残渣为氧化镍。

５４６

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１３年　第２１卷　第５期　（６４４－６４８）
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　　　　　ａ．ＤＳＣｏｆＴＡＮＰｙＯ　　　　　　　　　　　　ｂ．ＤＳＣｏｆＮｉ（Ⅱ）　　　　　　　　　　ｃ．ＤＳＣｏｆＣｕ（Ⅱ）

　　　　ｄ．ＴＧＤＴＧｏｆＴＡＮＰｙＯ　　　　　　　　　ｅ．ＴＧＤＴＧｏｆＮｉ（Ⅱ）　　　　　　　　　ｆ．ＴＧＤＴＧｏｆＴＣｕ（Ⅱ）

图１　配体和配合物的 ＤＳＣ和 ＴＧＤＴＧ曲线（β＝２０Ｋ·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣａｎｄＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｌｉｇａｎｄａｎｄｉｔｓｃｏｍｐｌｅｘｅｓａｔａｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ２０Ｋ·ｍｉｎ－１

　　由图１ｃ可见，Ｃｕ（Ⅱ）配合物的热分解过程同样
只有一个剧烈的放热峰，峰形尖锐，发生在 ３５０～
４００℃之间，峰顶温度为 ３８６．７５℃。图 １ｆＴＧＤＴＧ
曲线显示，Ｃｕ（Ⅱ）配合物于 ２５０～６５０℃的热分解失
重过程分为两个阶段，第一阶段为剧烈失重过程，失重

率为６８．１５％，终止于 ４１０℃，最大质量损失发生在
３８７．４５℃，推测这一阶段同样为配合物骨架断裂，配
体受热分解，生成新的化合物；随着温度的升高，配合

物继续失重，直至 ６５０℃，失重率为 １６．２６％，剩余的
质量分数为１５．５９％，与计算得到的最终产物为 ＣｕＯ
的理论值１５．３３％相符，因此推测分解的剩余物为氧
化铜。

３．３　催化性能研究
　　众所周知，高氯酸铵（ＡＰ）是复合推进剂中最常用
的氧化剂之一，ＡＰ的热分解特性极大地影响了固体推
进剂的燃烧行为，因此研究催化剂对 ＡＰ热分解的催
化作用对预估催化剂对 ＡＰ系推进剂的催化效果具有
重要意义

［１２－１４］
。因此，将合成的两种配合物与 ＡＰ按

１３的质量比混合，测定混合前后的 ＤＳＣ曲线，根据
特征峰的峰形和峰位变化研究配合物对 ＡＰ热分解的
的影响。ＤＳＣ曲线如图２所示。
　　由图２可见，纯品 ＡＰ的热分解过程包括 １个吸

热过程和２个放热过程。吸热峰发生在 ２３７～２５３℃
之间，峰顶温度为２４３℃，为 ＡＰ的晶型转变温度；随
着温度的升高，出现一个缓慢的放热分解峰（ＬＴＤ）和
一个剧烈的放热分解峰（ＨＴＤ），发生在 ３０５～４４５℃
之间。ＬＴＤ的峰顶温度为 ３２９℃，对应的 ＡＰ的分解
放热量为４５．９３Ｊ·ｇ－１；ＨＴＤ的峰顶温度为 ４３０℃，
对应的分解放热量为 ４８６．３３Ｊ·ｇ－１。在混合物的
ＤＳＣ曲线中，吸热峰基本没有变化，即配合物对 ＡＰ的
晶型转变温度基本没有影响。随后出现的放热过程为

两物质的交叉放热过程，混合物之间的放热过程差别

较大。由图２ａ可见，Ｎｉ（Ⅱ）配合物与 ＡＰ的混合物有
一个宽广复杂的放热峰，最高的放热峰顶温度为

３８２．８６℃，比 ＡＰ的高温分解峰温（４３０℃）提前了
４７．１４℃，而且分解放热量从 ４８６．３３Ｊ·ｇ－１增至
１５２３．７８Ｊ·ｇ－１。图２ｂ中，Ｃｕ（Ⅱ）配合物与 ＡＰ混合
物只有一个剧烈的放热峰，峰形尖锐，反应剧烈，峰顶

温度为３３１．７６℃，比 ＡＰ的高温分解峰温（４３０℃）提
前了９８．２４℃，而且分解放热量从 ４８６．３３Ｊ·ｇ－１增
至１３７８．３５Ｊ·ｇ－１。由此可见，两种配合物均可以促
进 ＡＰ的热分解过程，尤其是 Ｃｕ（Ⅱ）配合物对 ＡＰ热
分解催化效果显著。
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ａ．Ｎｉ（Ⅱ）／ＡＰ＝１／３ａｎｄＡＰ

ｂ．Ｃｕ（Ⅱ）／ＡＰ＝１／３ａｎｄＡＰ

图２　ＡＰ与Ｃｏｍｐｌｅｘ／ＡＰ（１／３）的ＤＳＣ曲线（β＝２０Ｋ·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．２　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏｍｐｌｅｘ／ＡＰ（１／３）ａｎｄＡＰａｔａｈｅａｔｉｎｇ

ｒａｔｅｏｆ２０Ｋ·ｍｉｎ－１

３．４　ＴＡＮＰｙＯ的感度
　　按 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７方法６０１．１测试 ＴＡＮＰｙＯ撞
击感度。试验条件：落锤重量（１０±０．０１）ｋｇ，落高
（２５±０．１）ｃｍ，药量（５０±１）ｍｇ，室温２０℃，相对湿
度６５％；按 ＧＪＢ７７２Ａ－１９９７方法 ６０２．１测试摩擦感
度。试验条件：摆角（９０±１）°，表压（３．９２±０．０８）
ＭＰａ，药量（２０±１）ｍｇ，摆锤质量１．５ｋｇ，室温２０℃，
相对湿度 ６０％；按 ＧＪＢ５８９１．２７－２００５方法测试静
电火花感度。试验条件：电极间隙 ０．５ｍｍ，电容
３０５００ｐＦ，药量（２０±１）ｍｇ，室温 ２０℃，相对湿度
５８％。结果见表２。

表２　ＴＡＮＰｙＯ与其它钝感炸药的感度比较

Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆＴＡＮＰｙＯ ａｎｄｏｔｈｅｒ

ｉｎｓｅｎｓｉｔｉｖｅｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ ＴＡＮＰｙＯ ＴＡＴＢ［１５］ＨＮＳ［１５］ＰＹＸ［１５］

ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／ｃｍ ３００ ＞３２０ １２０ ６３
ｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／％ ０ ０ ３６ １２
ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃｓｐａｒｋｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／％ ０ ０ ２８ ２５

　　由表 ２可知，ＴＡＮＰｙＯ的撞击感度，摩擦感度和
静电火花感度均较低，感度与 ＴＡＴＢ相当，优于 ＨＮＳ
和 ＰＹＸ，是一种非常钝感的含能材料，具有广阔的应用
前景

［１６－１７］
。

４　结　论

　　以２，４，６三氨基３，５－二硝基吡啶１氧化物（ＴＡＮＰｙＯ）
为配体，制备出含能配合物 Ｎｉ（Ｃ５Ｈ５Ｎ６Ｏ５）２（Ｈ２Ｏ）２和
Ｃｕ（Ｃ５Ｈ５Ｎ６Ｏ５）２。ＤＳＣ结果表明，两种配合物使 ＡＰ
的高温分解峰温分别提前了 ４７．１４℃和９８．２４℃，说
明制备的两种配合物对 ＡＰ的热分解均具有非常好的
催化效果。ＴＡＮＰｙＯ的撞击感度为３００ｃｍ，摩擦感
度和静电火花感度均为 ０，与 ＴＡＴＢ相当，优于 ＨＮＳ
和 ＰＹＸ，是一种非常钝感的含能材料。
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