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文章编号：１００６９９４１（２００９）０４０３８９０３

［Ｃｏ（Ｃ２Ｈ６Ｎ６Ｓ）］ＣｌＯ４·２Ｈ２Ｏ的合成、表征与性能研究

王燕兰，盛涤伦，朱雅红，马凤娥，陈利魁，杨　斌
（中国兵器工业第 ２１３研究所，陕西 西安 ７１００６１）

摘要：合成出一种新型激光敏感配合物起爆药二水合高氯酸（３肼基４氨基５巯基１，２，４三唑）合钴（ＴＡＣｏ），

得率达７１％；用元素分析、红外光谱等分析方法对其进行结构表征；测试了它的激光感度和部分爆炸性能，该化合

物起爆药在９１５ｎｍ激发波长下的５０％激光起爆能量密度为３９．８５Ｊ·ｃｍ－２
。实验结果表明：合成过程中温度和原

料粒度对反应影响较大。

关键词：有机化学；二水合高氯酸（３肼基４氨基５巯基１，２，４三唑）合钴（ＴＡＣｏ）；起爆药；配合物；合成；表征
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１　引　言

配位化合物起爆药由金属离子、可燃性配体以及

作为氧化剂并具有催化能力的外界阴离子组成。近年

来各国研究表明：以唑类为配体的配位化合物起爆药

大多能被激光起爆，且具有高能、可靠、钝感等特点，因

而成为激光敏感药剂的主要研究方向
［１－３］

。由于唑环

具有很高的生成焓而肼基具有较低的离子势，以肼基

唑类及其衍生物为配体的配位化合物起爆药是一类对

激光脉冲有高敏感性的化合物。俄罗斯、德国等
［４－７］

均报道了系列以 ３肼基４氨基１，２，４三唑及其衍生
物为配体的硝酸盐、高氯酸盐类激光敏感配位化合物

起爆药。但目前尚未见有关此类药剂合成的报道。

　　本文以４氨基３肼基５巯基１，２，４三唑（ＨＡＴｒ）
和六水合硝酸钴为原料，合成了二水合高氯酸（３肼
基４氨基５巯基１，２，４三唑）合钴（ＴＡＣｏ）。

２　实　验

２．１　仪器与试剂
　　仪器：德国耐驰公司 ＤＳＣ２０４Ｆ１测试仪（升温速
率 ２０Ｋ·ｍｉｎ－１，氮气气氛）；美国 ＮＩＣＯＬＥＴ公司
ＭＡＧＮＡ７６０型傅立叶变换红外光谱分析仪（ＫＢｒ压
片）；德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司 ＶａｒｉｏＥＬⅢ型元素分析仪；
中国兵器工业第２１３研究所的 ＢＦＹⅡ爆发点测试仪。
　　试剂：４氨基３肼基５巯基１，２，４三唑（９９％）
为德国 ＳＩＧＭＡ公司产品；其余试剂均为市售分析纯。
２．２　ＴＡＣｏ的合成及结构表征
　　将１．７６ｇ（１２ｍｍｏｌ）４氨基３肼基５巯基１，２，４

三唑溶于３０ｍＬ异丙醇溶液中，溶液倒入三口烧瓶中，
启动搅拌，滴加 １７．５ｍＬ高氯酸溶液 （７０％），将
３．９３ｇ（１３．５ｍｍｏｌ）六水合硝酸钴溶于 ３０ｍＬ异丙醇
溶液中，滴加进三口烧瓶内，加热至７０℃，反应 ３ｈ后
取出反应液（粉紫色反应液，底部有黄褐色沉淀），静

置过夜，抽滤，产品用异丙醇洗一遍，酒精洗两遍，在

７０℃下烘干４ｈ，得到流散性较好的黄褐色产物，得率
为７１％。合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１

　　产物的堆积密度为 ０．４２２ｇ·ｍＬ－１，难溶于乙醇、
丙酮、异丙醇、二甲亚砜等有机溶剂。

　　元素分析（％）：［Ｃｏ（Ｃ２Ｈ６Ｎ６Ｓ）］ＣｌＯ４·２Ｈ２Ｏ计
算值（实测值）：Ｎ１９．２６（１９．６２），Ｃ５．５０（５．９１９），
Ｈ２．２９（２．７９２）。实测值与计算值符合较好。
　　ＩＲ（ＫＢｒ）：υ（ｃｍ－１

）：３４６３，３２９４，３２６３，３２３３，
３１５５，３０１８（三唑环上的氨基、肼基上的 Ｎ—Ｈ），１１１４，
１０８３，６２７（高氯酸根），１６７３，１６１５，１５１９（三唑环骨架
上的 Ｃ—Ｎ、Ｎ—Ｎ单双键）。
　　原料 Ｃ２Ｈ６Ｎ６Ｓ的 ＩＲ（ＫＢｒ）：υ（ｃｍ－１

）：３４４１，
３２６９，３２１５，３０２２，２９３２，２７９２（三唑环上的氨基、肼基上
的 Ｎ—Ｈ），１６４７，１５９７，１５０４（三唑环骨架上的 Ｃ—Ｎ、
Ｎ—Ｎ单双键）。预计在 ２６００～２５５０吸收峰位置出现
的—ＳＨ的弱的官能团吸收频率没有在红外光谱图上出
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现，可能的原因为该吸收峰强度过低，不能在谱图上显

现出来；产物中三唑环骨架的双键（ Ｃ Ｎ、 Ｎ Ｎ）与
原料相比向高波数区发生移动，表明三唑环上的 Ｎ原
子与金属离子可能发生了配位；产物 ＣｌＯ４的特征伸
缩振动峰，表明产物中有高氯酸根的存在。

２．３　ＴＡＣｏ的激光感度实验

　　激光感度测量装置［８］
如图 １所示，由激光器及脉

冲控制器、光学系统、信号采集及存储、防爆箱及样品

台四部分组成。将 ３０ｍｇＴＡＣｏ与 ５％碳黑形成掺杂
物，压入 Ф５激光雷管管壳中，压药压力为３０ＭＰａ。采
用兰利法测试其激光感度，测试条件如下：激光器

９１５ｎｍ，脉冲０～１００ｍｓ，功率 １．５９Ｗ。ＴＡＣｏ的兰利
法测试激光感度数据见表１。

图 １　激光感度实验装置图

１—半导体激光器，２—Ｎｄ固体激光器，３—衰减片，

４—聚焦透镜，５—样品，６—探头，７—光电探头，

８—爆炸箱，９—激光能量计，１０—数据采集和控制器，

１１—计算机，１２—固体激光电源与控制，１３—激光电源

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｏｆｌａｓｅｒｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ

１—ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｌａｓｅｒ，２—Ｎｄｓｏｌｉｄｓｔａｔｅｌａｓｅｒ，３—ａｔｔｅｎｕａｔｉｏｎｌｅｎｓ，

４—ｆｏｃｕｓｌｅｎｓ，５—ｓａｍｐｌｅ，６—ｌａｓｅｒｒｅｃｅｉｖｅｒ，

７—ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃｉｔｙｒｅｃｅｉｖｅｒ，８—ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｂｏｘ，９—ｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙｕｎｉｔ，

１０—ｄａｔａｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎａｎｄｃｏｎｔｒｏｌｕｎｉｔ，１１—ｃｏｍｐｕｔｅｒ，

１２—ｐｏｗｅｒｓｕｐｐｌｙａｎｄｃｏｎｔｒｏｌｕｎｉｔ，１３—ｌａｓｅｒｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｓｏｕｒｃｅ

表 １　ＴＡＣｏ的兰利法测试激光感度
Ｔａｂｌｅ１　ＴｅｓｔｉｎｇｄａｔａｏｆｌａｓｅｒｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆＴＡＣｏｂｙＬａｎｇｌｉｅｍｅｔｈｏｄ

Ｎｏ． １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９

ｐｕｌｓｅ／ｍｓ５０．０ ２５．０ １２．５ １８．８ ３４．４ ２６．６ １９．６ ９．８ １４．７
ｆｉｒｅ １ １ ０ ０ １ １ １ ０ ０

Ｎｏ． １０ １１ １２ １３ １４ １５ １６ １７ １８

ｐｕｌｓｅ／ｍｓ２０．１ ２７．３ ６３．７ ４５．５ ３２．８ ２３．８ ２８．３ ３６．９ ６８．５
ｆｉｒｅ ０ ０ １ １ １ ０ ０ ０ １

２．４　ＴＡＣｏ的其他性能测试
　　分别按照起爆药或高能炸药性能标准试验方法，测
定了ＴＡＣｏ的部分爆炸性能，测试结果见表２。为便于对
比，表中还列出了常用起爆药高氯酸·四氨·双（５硝基
四唑）合钴（ＢＮＣＰ）、高氯酸·四氨·双叠氮基合钴
（ＤＡＣＰ）、叠氮化铅（ＬＡ）及四氮烯（ＴＣ）的对比性能数据。

表 ２　ＴＡＣｏ与常用起爆药的性能对比

Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＴＡＣｏ

ｗｉｔｈｏｔｈｅｒｃｏｍｍｏｎｐｒｉｍａｒｙｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

ｔｅｓｔｉｎｇｉｔｅｍｓ ｔｅｓｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄＴＡＣｏ ＢＮＣＰ１） ＤＡＣＰ１）ＬＡ１）ＴＣ１）

Ｔ／℃ （ＤＳＣ） ＧＪＢ５８９１．１７ ２３５

ｅｘｐｌｏｓｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｆｏｒ５ｓ／℃ ＧＪＢ５８９１．２０ ２７６ ３６２ ２１４ ３２７ １６０

ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙＨ５０／ｃｍ

１２００ｇ ＧＪＢ５８９１．２２ ２７．９
８００ｇ １００％ ｎｏｆｉｒｅ１０．６ １４．８ ４．０

ｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｅｘｐｌｏｓｉｏｎ
ｐｅｒｃｅｎｔ／％ ＧＪＢ５８９１．２４ ４８ ２４ ２８ ６４ ７０

　Ｎｏｔｅ：１）ＴｈｅｄａｔａｏｆＢＮＣＰ，ＤＡＣＰ，ＬＡ，ＴＣｑｕｏｔｅｄｆｒｏｍｒｅｆｅｒｅｎｃｅ［１］．

３　讨　论

３．１　合成反应影响因素
　　（１）溶剂
　　在合成过程中发现，溶剂的种类选取对反应的影
响很大，由于目标产物在水中分解，在水溶液下无产物

生成，因此不能选用水作溶剂，经过试验，筛选出异丙

醇为较好的溶剂。

　　（２）温度
　　在合成过程中发现，温度的改变主要影响了产物
的得率。在常温、４０℃下，反应液一片澄清，没有产物
生成；在９０℃冷凝回流的条件下，产物得率 ＜５％，估
计温度很高时 ＴＡＣｏ难以生成或生成后很快分解了；
而在７０℃下，平均得率达７０％以上。
　　（３）反应时间
　　在合成过程中发现，反应时间的选取与反应是否
完全有密切的关系，反应时间 ＜３ｈ时，反应液底部能
看到明显的白色固体残留（经结构鉴定为原料），由于

原料与产物难以分离，产物不纯；而反应时间 ＞３ｈ
后，反应完全。

　　（４）原料粒度
　　合成过程中分别以 ＨＡＴｒ１（未经研磨）和 ＨＡＴｒ２
（过８０目筛）为原料进行合成反应，实验结果表明：以
未经研磨的 ＨＡＴｒ１为原料进行反应，由于反应是固液
反应，溶液中的 Ｃｏ２＋离子难以与大颗粒内部的４氨基
３肼基５巯基１，２，４三唑发生反应，部分原料未能进
行反应，成为难以分离的杂质留在产物中。

３．２　ＴＡＣｏ与几种起爆药的主要性能比较
　　根据表１中 ＴＡＣｏ的兰利法测试激光感度数据计
算得出了 ＴＡＣｏ的激光感度，结果见表３。
　　由表３可见：ＴＡＣｏ在９１５ｎｍ激发波长下的５０％
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激光起爆能量密度为 ３９．８５Ｊ·ｃｍ－２
。而相同条件下

ＢＮＣＰ的５０％激光起爆能量密度 ＜１０Ｊ·ｃｍ－２
，在该

激发波长下 ＴＡＣｏ的激光性能没有 ＢＮＣＰ好。

表 ３　ＴＡＣｏ的激光感度

Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｌａｓｅｒｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆＴＡＣｏ

ｌａｓｅｒ
ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ
／ｎｍ

ｔｅｓｔｉｎｇ
ｐｏｗｅｒ
／Ｗ

５０％ ｆｉｒｅ
ｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙ
／Ｊ·ｃｍ－２

９９．９％ ｆｉｒｅ
ｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙ
／Ｊ·ｃｍ－２

０．１％ ｆｉｒｅ
ｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙ
／Ｊ·ｃｍ－２

９１５ １．５９ ３９．８５ １０３．９６ ０．００

　　由表 ２可见：ＴＡＣｏ的 ５ｓ延滞期爆发点为
２７６℃，比 ＢＮＣＰ、叠氮化铅低，但比 ＤＡＣＰ、四氮稀高，
因此，ＴＡＣｏ的耐热性能适中。
　　ＴＡＣｏ在８００ｇ落锤下１００％不发火，而１２００ｇ落锤
下Ｈ５０为２７．９ｃｍ，撞击感度比其余列出的起爆药都钝感。
　　ＴＡＣｏ摩擦感度的平均发火率为 ４８％，比 ＢＮＣＰ，
ＤＡＣＰ敏感，比叠氮化铅和四氮烯钝感。

４　结　论

　　（１）以４氨基３肼基５巯基１，２，４三唑出发合成
出配合物［Ｃｏ（Ｃ２Ｈ６Ｎ６Ｓ）］ＣｌＯ４·２Ｈ２Ｏ，得率达到７１％，
并对结构进行了表征。合成过程中温度和原料粒度对

反应影响较大。合成工艺简单，废水易处理，污染少，但

由于原料价格较高，需要进一步研究原料的合成工艺。

　　（２）ＴＡＣｏ的安全性好，在合成、勤务处理以及产
品制造中的危险性比常规起爆药要小得多。ＴＡＣｏ在
９１５ｎｍ激发波长下的 ５０％激光起爆能量密度为
３９８５Ｊ·ｃｍ－２

，在激光敏感药剂中有一定的研究价

值，需进一步研究其在其他波长下以及不同粒度状态

下的激光起爆能量密度。

　　（３）ＴＡＣｏ的机械撞击感度钝感，摩擦感度介于安
全钝感起爆药 ＢＮＣＰ和常用起爆药叠氮化铅之间，耐
热性适中，是一种优良的含能材料。
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１９３第 ４期　　　　　　　　　　　　王燕兰等：［Ｃｏ（Ｃ２Ｈ６Ｎ６Ｓ）］ＣｌＯ４·２Ｈ２Ｏ的合成、表征与性能研究


