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摘 要： 以高氯酸铵、1，4-二氮杂二环［2.2.2］辛烷、高氯酸为原料制备出了具有分子钙钛矿结构的新型含能材料（H2dabco）［NH4（ClO4）3］

（DAP，dabco=N（CH2CH2）3N），利用 X射线衍射（XRD）、红外光谱（FT⁃IR）、扫描电子显微镜（SEM）和 X射线能谱（EDS）对晶体的

结构与形貌进行了表征，采用热重与差示扫描量热法联用（TG⁃DSC）对 DAP与高氯酸铵（AP）的热分解性能进行研究，并采用增

重法对二者的吸湿性进行了研究。结果表明，DAP是一种在结构与形貌上不同于 AP的新晶体；DAP的放热峰温为 385 ℃，放热

量为 3157 J·g-1，与重结晶后的 AP相比，放热峰温升高了 19 ℃，放热量增加了 2221.9 J·g-1；测定 AP的吸湿率为 0.560%，

（H2dabco）［NH4（ClO4）3］的吸湿率仅为 0.044%，表明该方法有效地降低了 AP的吸湿性。
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1 引 言

高氯酸铵（AP）因具有含氧量高、生成焓高等优

点，被作为强氧化剂广泛应用在复合固体推进剂

中［1-5］。但 AP在生产和使用过程中易与空气中的水分

子结合，易团聚，严重影响了 AP的使用性能［1-4］。目

前，对 AP进行防吸湿处理的方法一般有这两种［4］：利

用共晶技术对 AP进行改性，或选用疏水性材料对 AP
进行表面包覆。但这些方法制备步骤比较复杂、实验

所需原料的成本高，且对于包覆后产生的界面作用存

有争议等［5］。

陈小明团队［6-7］在晶体工程的探索上，创新性地提

出了构筑分子钙钛矿含能材料的思想，即将有机燃料

和氧化剂组件依靠分子间作用力组装成紧密排列的、

高对称性的具有钙钛矿结构的三元化合物（一般公式

为 ABX3），以获得具有优良性能的先进含能材料，并做

出了开拓性的研究工作，以 ClO4
-为阴离子组分，以

H2dabco2+（dabco =N（CH2CH2）3N）为阳离子组分，反应

合成了分子钙钛矿含能材料。运用此技术对AP进行改

性步骤简单，原料容易获得，能够在分子水平上有效克服

AP高吸湿性问题，并且在热性能上也有很大的提高。

本研究以 AP为主要组分，采用一锅法制备出分子

钙钛矿含能材料（H2dabco）［NH4（ClO4）3］（DAP）。对

其结构与形貌进行了表征，探究了其热分解行为与吸

湿性能。

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

试剂：AP，分析纯，南京化学试剂股份有限公司；

1，4⁃二氮杂二环［2.2.2］辛烷，分析纯，上海阿拉丁生

化科技股份有限公司；高氯酸溶液，分析纯，上海沃凯

生物技术有限公司；去离子水，实验室自制。

仪器：Philips X′ Pert Pro型 X射线粉末衍射仪，荷

兰帕纳科公司，步进角度为 0.02°，管电压 40 kV，管电

流 40 mA；Nicolet iS10型傅立叶变换红外（FT⁃IR）光

谱仪，美国赛默飞世尔科技公司，光谱范围为 4000~
650 cm-1；MIRA3场发射扫描电子显微镜（LMH），捷

克泰思肯公司，加载电压 10 kV；X⁃Max20型电制冷能

谱仪，英国牛津仪器公司，加载电压 20 kV；STA449F3
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型热重 ⁃差示扫描量热同步热分析仪（TG⁃DSC），德

国 耐 驰 公 司 ，保 护 气 体 为 氩 气（Ar），升 温 速 率 为

10 ℃·min-1；HSP⁃80B型恒温恒湿箱，天津赛得利斯

实验分析仪器制造厂。

2.2 实验过程

2.2.1 制备过程

（1）AP的提纯

为了除去原料中含有的杂质，得到纯净的实验原

料，利用重结晶的方法将 AP进行提纯，将 20 mL的去

离子水加热至 80 ℃后，加入 AP原料，直至形成饱和溶

液，将热滤液在常温下静置 4天，析出大量的晶体，经

过滤烘干，得到重结晶后的 AP，将重结晶后的 AP作为

制备DAP的主要原料。

（2）DAP的合成

根据文献［7］中的方法合成DAP，将 112 mg 1，4⁃
二氮杂二环［2.2.2］辛烷与 117.5 mg AP溶解于 20 mL
的去离子水中，滴加 163 mL 70%高氯酸溶液，加热搅

拌后放置于常温下静置，经过 4天后，溶液中析出晶体

沉淀到烧杯底部，经过滤烘干后，得到DAP。
2.2.2 吸湿性的测定

采用增重法［8-10］测试 DAP样品与原料 AP的吸湿

性能。将DAP与 AP在 60 ℃下干燥至恒重，研磨后分

别称取５g样品（精确到 0.1 mg），放入事先洗净并干

燥至恒重的轻质塑料皿中。再将样品分别放置在

（25±1）℃、相对湿度为 45%、60%、75%、90%的环境

条件下，经 48 h后取出称重并观察实验后的样品状

态。吸湿率通过以下式（1）计算：

ω =
m 1 - m 0

m 0

× 100% （1）

式中，m0表示初始的质量，g；m1表示吸湿后的质量，g。

3 结果与讨论

3.1 XRD图谱分析

DAP样品与原料 AP的 XRD图谱如图 1所示。由

图 1可知，原料 AP与 DAP样品的 XRD衍射图谱峰位

置 有 显 著 差 异 、各 有 不 同 。 DAP 在 2θ =21.15°、
24.50°、27.50°、36.65°和 37.15°处有 5个衍射峰，分

别对应于（2 2 2）晶面、（4 0 0）晶面、（4 2 0）晶面、

（5 3 1）晶面和（6 0 0）晶面。与原料 AP相比，DAP的

峰位置发生明显的新增和消失，表明DAP样品的晶体

结构与 AP不同。

3.2 FT⁃IR图谱分析

DAP样品与原料 AP的红外光谱曲线图如图 2所

示。从图 2可以看出，原料 AP中 ClO4
-的吸收峰位于

1042.32 cm-1处［11-12］，3273.49 cm-1吸收峰对应于 AP
中 N—H 的伸缩振动吸收峰，1410.94 cm-1 位置是

N—H键的弯曲振动吸收峰［8］［11-12］。DAP样品在相似

的位置出现了吸收峰，说明在 DAP中存在 NH4
+与

ClO4
-，但振动吸收峰出现了红移现象，表明分子钙钛

矿结构使得DAP分子中的阴阳离子间作用力增强，结

构更加稳定。

3.3 SEM分析及能谱分析

DAP样品与原料 AP的形貌结果如图 3所示。由

图 3a可以看出，DAP晶体的形状规则，棱角分明，呈四

方体，图 3c中可看出 DAP表面没有孔隙，较为平整。

与 AP对比，DAP的形状与表面形貌都有明显不同，说

明形成了与 AP不同的新晶体。

DAP的 EDS谱图如图 4所示。由图 4可知，DAP
含有 C、N、O、Cl元素，且质量分数分别为：28.8%、

22.2%、25.9%、23.2%。与 AP相比，DAP除含有 AP
中的 N、H、O、Cl元素外，还含有 C元素，表明 DAP是

由 1，4 ⁃二氮杂二环［2.2.2］辛烷与 AP 组装成的化

图 1 DAP样品与原料 AP的 X射线衍射图谱

Fig.1 X⁃ray diffraction pattern of the DAP sample and raw AP

图 2 DAP样品与原料 AP的 FT⁃IR图谱

Fig.2 FT⁃IR spectrumof the DAP sample and raw AP
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合物。

3.4 TG⁃DSC的结果分析

采用 TG⁃DSC对 DAP与 AP的热分解性能进行研

究，结果如图 5所示，特征参数详见表 1与表 2。由图 5
可知，DAP 具有不同于 AP的热分解性能。在 330 ℃
到 412 ℃之间，DAP有一个明显的放热峰，峰温为

385 ℃，放热量为 3157 J·g-1，DAP只有一个失重阶

段，与放热阶段相对应，质量损失为 87%。与 AP的热

分解过程［13］相比，DAP的放热峰的初始温度高于 AP，
且放热量大于 AP，表明 DAP具有较好的热分解性能，

其原因总结为：分子钙钛矿结构使得分子中阴阳离子

之间的作用力增强，分子结构稳定性增加，因而 DAP
的热稳定性增强，由于 1，4⁃二氮杂二环［2.2.2］辛烷参

与氧化还原反应，所以DAP的放热量明显提高。由此

可知，分子钙钛矿结构可以改善原料中氧化剂的热分

解性能。

3.5 DAP与 AP的吸湿性

采用增重法对DAP样品与原料 AP的吸湿性能进

行测试，图 6为 DAP与 AP吸湿前后的形貌图。从

a. DAP

c. surface of the DAP

b. raw AP

d. surface of the raw AP

图 3 DAP样品与原料 AP的 SEM图

Fig.3 SEM images of the DAP sample and raw AP

图 4 DAP的 EDS谱图

Fig.4 EDS spectrum of the DAP sample

a. DAP

b. raw AP

图 5 DAP样品与原料 AP的 TG⁃DSC曲线

Fig.5 TG⁃DSC curve of DAP sample and raw AP

表 1 DAP样品的 TG⁃DSC特征参数

Table 1 TG⁃DSC characteristic parameters of the DAP sample
β

/℃·min-1

10

Tp
/℃
385

To
/℃
330

Te
/℃
412

ΔH
/J·g-1

3157

Ti
/℃
334

Tf
/℃
411

mass loss
/%
87

Note： β is Heating⁃rate；Tp is temperature of exothermic peak；To is extrapo⁃
lated onset temperature；Te is extrapolate the termination tempera⁃
ture；ΔH is decomposition enthalpy；Ti is initial temperature of mass
loss；Tf is termination temperature of mass loss.

表 2 原料 AP的 TG⁃DSC特征参数

Table 2 TG⁃DSC characteristic parameters of the raw AP
β

/℃·min-1

10

Tp1
/℃
315

Tp2
/℃
366

To
/℃
279

Te
/℃
389

ΔH
/J·g-1

935.1

Ti
/℃
278

Tf
/℃
395

mass loss
/%
96

Note： β is Heating⁃rate；Tp1 is the first temperature of exothermic peak；Tp2 is
the seconde temperature of exothermic peak；To is extrapolated onset
temperature；Te is extrapolate the termination temperature；ΔH is de⁃
composition enthalpy；Ti is initial temperature of mass loss；Tf is termi⁃
nation temperature of mass loss.
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图 6c与图 6d中可以看出，原料 AP出现了明显的结块

现象，与初始时的粉末状形貌明显不同，而 DAP样品

在吸湿实验前（图 6a）与吸湿实验后（图 6b），能保持颗

粒状，实验前后的形貌基本没有差别。通过增重法测

试原料 AP与DAP样品在不同湿度条件下的吸湿曲线

如 图 7 所 示 。 由 图 7 可 知 ，在 RH45%、RH60%、

RH75%、RH90% 的条件下，原料 AP的吸湿率分别为

0.524%、0.560 %、0.600%、0.576%，而 DAP样品的

吸湿率仅为 0.046%、0.044%、0.040%、0.060%，AP
的吸湿率随时间的增加而明显增加，但DAP的吸湿率

随时间的增加其吸湿率基本保持稳定，在不同湿度条

件下DAP的吸湿率都明显低于 AP，也就是说，原料 AP
的吸湿性得到了明显改善。分析DAP可以改善 AP吸

湿性的原因为：在 AP 的最小结构单元中，NH4
+和

ClO4
-分别是以 N原子与 Cl原子为中心的正四面体构

型，正四面体的四个顶点分别被 O原子与 H原子占

据，这使得 O原子与 H原子露在晶胞外面，易与空气

中的水分子发生反应形成氢键，而DAP独特的分子钙

钛矿结构，从分子水平上改变了晶体结构，阳离子与阴

离子相互交替补充，使存在于离子间的库仑作用增强，

分子中的 NH4
+和 ClO4

-排列变得紧密，使得 NH4
+和

ClO4
-中的 H原子与O原子很难再与空气中水分子形

成氢键。此外，离子之间的紧密排列，使 AP表面的多

孔隙结构没有出现在 DAP的表面，使毛细作用减小，

水分子无法渗透。因此，分子钙钛矿含能材料可以有

效地降低其主要组分的吸湿性，提高了 AP的储存

性能。

4 结 论

（1）采用一锅法制备了具有分子钙钛矿结构的含

能材料 DAP，与 AP相比，其 X射线衍射的衍射峰出现

了新增与消失，红外光谱图中的吸收峰出现了红移现

象，表明DAP在结构上不同于其主要原料 AP，且DAP
具有很好的稳定性。

（2）以 TG⁃DSC联用技术研究了 DAP与 AP的热

分解性能，结果表明，与 AP相比，DAP仅有一个放热

峰，且热分解的初始温度升高了 51 ℃，放热量增加了

2221.9 J·g-1，其热分解性能优于 AP。
（3）通过在不同湿度条件下测试，得到 DAP的吸

湿率比原料 AP降低了 91.5%。这是因为分子钙钛矿

结构中阴阳离子紧密排列，既让分子中的 H原子与O
原子无法与水分子形成氢键，也使DAP表面没有出现

具有毛细作用的多孔隙结构，所以，DAP的吸湿率

极低。

a. DAP before hygroscopic

c. raw AP before hygroscopic

b. DAP after hygroscopic

d. raw AP after hygroscopic

图6 DAP样品与原料AP吸湿前后的形貌对比（25 ℃，RH 60%）
Fig. 6 Comparison of the morphology before and after the
moisture absorption of the DAP sample and raw AP（25 ℃，

RH 60%）

a. raw AP

b. DAP

图 7 不同相对湿度条件下DAP样品与原料 AP的吸湿曲线

Fig. 7 Hygroscopic curves of the DAP samples and raw AP
under different relative humidity conditions
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Synthesis，Characterization and Hygroscopicity Testing of Molecular Perovskite Energetic Materials

LI Zong⁃you，CAO Xiong，LI Xiao⁃xia，JIA Qi，ZHANG Shi⁃qi
（School of Environment and Safety Engineering，North University of China，Taiyuan 030051，China）

Abstract：New energetic materials with molecular perovskite structure（H2dabco［NH4（ClO4）3］（DAP，dabco =N（CH2CH2）3N）
were prepared from ammonium perchlorate，1，4⁃diazoxane［2.2.2］octane and perchloricacid，and its crystal structure and mor⁃
phology were characterized by X⁃ray diffraction（XRD），fourier transform infrared spectroscopy（FT⁃IR），scanning electron mi⁃
croscope（SEM）and energy dispersive X⁃ray spectroscopy（EDS）. The thermal decomposition properties of the DAP and AP were
studied by thermo gravimetric（TG）and differential scanning calorimetry（DSC）. And the hygroscopicity of DAP and AP was
measured by weight gain method. Results show that DAP is a new crystal different from AP in structure and morphology. It exhib⁃
ited the exothermic peak temperature of 385 ℃ and apparent decomposition heat of 3157 J·g-1.Compared with the AP after the
recrystallization，the exothermic peak temperature delayed 19 ℃，apparent decomposition heat increased by 2221.9 J·g-1. The
hygroscopicity of AP is determined to be 0.560%，while the hygroscopicity of（H2dabco）［NH4（ClO4）3］is only 0.044%，indicat⁃
ing that this method effectively reduce the hygroscopicity of AP.
Key words：molecular perovskite；ammonium perchlorate；preparation；characterization；thermal analysis；hygroscopic
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