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摘 要：（C6H14N2）［Na（ClO4）3］是新型含能钙钛矿化合物的典型代表，需明确其热分解行为、热分解机制及感度特性，以推动其在

配方中的应用。以差示扫描量热⁃热重分析方法实现了分解放热量、分解温度等参数的获取；以动力学模拟计算解析了相关分解机

理；以同步热分析⁃红外⁃质谱联用技术结合原位红外技术探索了（C6H14N2）［Na（ClO4）3］的分解产物及分解历程；以国军标法获得了

热感度、摩擦感度与撞击感度参数。结果表明：在 10 ℃·min-1的升温速率下，（C6H14N2）［Na（ClO4）3］分解放热量为 4227 J·g-1，分解

温度则达到 345 ℃，高于黑索今（RDX）、奥克托今（HMX）、六硝基六氮杂异伍兹烷（CL⁃20）等多数现役含能材料，显示了优异的热稳

定性；分解产物研究表明其立方笼状骨架有效稳定了内部结合的有机物分子，使其热稳定性较高。此外，（C6H14N2）［Na（ClO4）3］在

100 ℃下加热 48 h的放气量约 0.04 mL·g-1，撞击感度与机械感度分别为 32%和 80%，优于 RDX和HMX。
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1 引 言

耐热含能材料广泛应用于航天事业及深井爆破等

领域［1-5］。迄今为止，已报道的耐热含能材料数量超过

40个，而能满足使用要求且具备工业化前景的不超过

10个［6］，对于相关含能材料的热分解行为及耐热机理

的解析则是评估其应用前景的关键。传统耐热含能材

料主要基于共轭稳定化效应或氢键效应［7］。此外，成

盐效应对耐热性能的提升作用在有机内盐含能材料中

得到了证实［8-9］。与有机内盐型含能材料不同，含能钙

钛矿属于有机⁃无机复合内盐型含能材料，结构新颖且

合成方法简单，综合性能优异［10］。

新型含能钙钛矿化合物的典型代表（C6H14N2）［Na（ClO4）3］

由陈小明等［11］首次报道，包括制备工艺、晶体结构和综合

爆轰性能，其中结构研究表明，（C6H14N2）［Na（ClO4）3］

中高氯酸根离子与钠离子分别充当了构建骨架的无机阴

阳离子，而质子化的三乙烯二胺（DABCO）则充当了还原

性有机离子。在含能钙钛矿热性质研究方面，本团队［12］

围绕（C6H14N2）［NH4（ClO4）3］体系的热分解行为及热分

解机理展开了研究，从机理角度提出笼状骨架对有机

片段的锁定效应，结果显示（C6H14N2）［NH4（ClO4）3］热

稳定性突出；郭学永等［13］发现 CoFe⁃层状双氢氧化物

衍生物会催化（C6H14N2）［NH4（ClO4）3］的分解，使其

热分解温度降低；任慧等［14］则同时探索了（C6H14N2）

［NH4（ClO4）3］热分解行为和燃烧行为，研究了该类材料

的高能量释放效率。除了铵盐体系外，邓鹏等［15］通过热

分析实验和动力学参数计算研究了（C6H14N2）［K（ClO4）3］

的热分解行为与机理。本研究团队则进一步比较了不

同盐类组成对钙钛矿分解行为的影响［16］，得到了相似

的结论，即含能钙钛矿类结构的热稳定性突出，且热行

为主要由组成离子的种类决定。与其他含能钙钛矿相

似，（C6H14N2）［Na（ClO4）3］在自身氧化还原反应过程

中，有机阳离子与氧化性阴离子相互作用释放热能并

对外做功；在受热分解过程中，无机阳离子与氧化性阴

离子间的相互作用强度决定了骨架的热稳定性，对整体

的耐热特性也至关重要［17］。初步研究表明（C6H14N2）

［Na（ClO4）3］分解温度较高，但热解特性明显不同于
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（C6H14N2）［NH4（ClO4）3］及（C6H14N2）［K（ClO4）3］。针

对（C6H14N2）［Na（ClO4）3］的系统的热分析研究与感度

研究鲜有报道，而这些研究对含能钙钛矿热行为的理解

以及（C6H14N2）［Na（ClO4）3］本身的应用研究具有重要

意义。本研究以（C6H14N2）［Na（ClO4）3］为研究对象，

以差示扫描量热⁃热重分析（DSC⁃TG）、动力学模拟计

算、同步热分析⁃红外⁃质谱（DSC·TG⁃FTIR⁃MS）联用技

术、原位红外技术、以及国军标法等实验与计算相结合

的手段，全面探讨了（C6H14N2）［Na（ClO4）3］的热行

为、热解机制、热感度及机械感度，为其在耐热含能材

料中的应用提供了理论和实验依据。

2 实验部分

2.1 原料与仪器

原料：DABCO、高氯酸及高氯酸钠，化学纯，西安

近代化学研究所。（C6H14N2）［Na（ClO4）3］制备按照文

献报道方法完成［11］。

仪器：Q200差示扫描量热仪（美国，TA）、60 SXR
原位红外光谱仪（美国，Nicolet），YC⁃1C型真空安定

性试验仪、同步热分析⁃红外⁃质谱（DSC·TG⁃FTIR⁃MS）
联 用 系 统（ 由 德 国 耐 驰 STA449F3、德 国 耐 驰

QMS403C和布鲁克 70vFTIR组成）、ML⁃1型撞击感度

仪、WM⁃1摩擦感度仪、爆发点测试仪。

2.2 实验

同步热分析⁃红外⁃质谱（DSC·TG⁃FTIR⁃MS）联用

实验，样品量 0.4 mg，温度范围 40~600 ℃，铝坩埚，吹

扫气为高纯氮气，吹扫速率 50 mL·min-1，升温速率

10 ℃·min-1。
DSC实验，样品量 0.4 mg，温度范围 40~600 ℃，

铝坩埚，吹扫气为高纯氮气，吹扫速率为 50 mL·min-1，
升温速率分别为 2.5、5、10、20 ℃·min-1。

原位红外实验，样品量0.5 mg，升温速率10℃·min-1，
分辨率 4 cm-1，光谱捕获速率 17.8 file·min-1，扫描速

率 16 scans·file-1，温度范围 20~450 ℃。

真空安定性实验按照 GJB772A-1997方法 501.1
进行测试，实验温度（100±0.5）℃，恒温 48 h。

撞击感度测定按照GJB772A-1997方法 601.2进
行测试，落锤重 10 kg，药量 50 mg，落锤高度 25 cm；

撞击感度用爆炸概率 P1表示。

摩擦感度测定按照GJB772A-1997方法 602.1进
行测试，表压 3.92 MPa，摆角 90°，药量 20 mg，摩擦感

度用爆炸概率 P2表示。

5 s爆发点测试按照 GBJ 772A-1997炸药试验法

606.1完成，药量 30 mg。

3 结果与讨论

3.1 (C6H14N2)[Na(ClO4)3]的热分解行为研究

在 10 ℃·min-1下对产物（C6H14N2）［Na（ClO4）3］

（图 1）和原料DABCO进行了热分解性能的研究，其中

图 2为（C6H14N2）［Na（ClO4）3］的 DSC⁃TG结果，图 3
为 DABCO 的 DSC 结果。由图 2 可以看出，室温 ~

图 1 （C6H14N2）［Na（ClO4）3］结构

Fig.1 Structure of（C6H14N2）［Na（ClO4）3］

图 2 10 ℃·min-1下（C6H14N2）［Na（ClO4）3］分解的DSC⁃TG曲线

Fig.2 DSC⁃TG curves of（C6H14N2）［Na（ClO4）3］at the heat⁃
ing rate of 10℃·min-1

图 3 10 ℃·min-1下三乙烯二胺分解的DSC曲线

Fig.3 DSC curve of DABCO at the heating rate of 10 ℃·min-1
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500 ℃时（C6H14N2）［Na（ClO4）3］仅有 1个分解放热

峰，初始分解温度为 287.4 ℃、分解峰温为 354.9 ℃，

对应失重量为 80.1%。可见，（C6H14N2）［Na（ClO4）3］

显示了优异的热稳定性，分解温度很高，明显高于黑索

今（RDX，分解峰温 208 ℃，DSC@5 ℃·min-1）、奥克托

今（HMX，分解峰温 276 ℃，DSC@5 ℃·min-1）、六硝

基六氮杂异伍兹烷（CL⁃20，分解峰温 224 ℃，DSC@
5 ℃·min-1）等多数现役含能材料［18］，也高于经典的耐

热 含 能 化 合 物 六 硝 基 砥（HNS，分 解 峰 温 320 ℃，

DSC@5 ℃·min-1）［18］，有望作为理想的耐热含能化合

物。此外，由 DSC实验得到（C6H14N2）［Na（ClO4）3］的

分解放热量为 4227 J·g-1，说明其具有较强的能量释

放能力。

图 3对比研究了有机组分 DABCO的热稳定性。

在相同的实验条件下，三乙烯二胺在 78.7 ℃处有 1个

尖锐吸热峰，属于典型的相变吸热峰；而在此吸热峰之

后出现的宽的吸热峰代表了DABCO在持续加热条件

下会发生缓慢挥发。但在质子化形成阳离子后，

H2DABCO2+与（C6H14N2）［Na（ClO4）3］笼状骨架中的

无机离子相互作用，有机组分的相变过程消失。但

（C6H14N2）［Na（ClO4）3］在 205.8 ℃存在 1个小的吸热

峰（图 2），由于样品在此温度下没有熔化迹象，因此该

吸热峰极有可能来源于笼状骨架内有机部分旋转所引

发的晶型变化［12］。

3.2 (C6H14N2)[Na(ClO4)3]的热分解动力学研究

图4为（C6H14N2）［Na（ClO4）3］在2.5、5、10 ℃·min-1

和 20 ℃ ·min-1 下的 DSC 曲线。由图 4 可以看出，

（C6H14N2）［Na（ClO4）3］在 2.5、5、10 ℃·min-1和 20 ℃·min-1

时 对应的分解峰温分别为 320.4、336.7、345.9 ℃和

356.5 ℃。随着升温速率的增加，（C6H14N2）［Na（ClO4）3］

的分解峰温明显向高温方向移动。表 1为不同升温速

率下（C6H14N2）［Na（ClO4）3］的放热量，由表 1可见，随

着升温速率的增加，（C6H14N2）［Na（ClO4）3］的分解放

热量基本不变，综合考虑（C6H14N2）［Na（ClO4）3］的

DSC 曲 线 上 中 仅 含 的 1 个 分 解 放 热 峰 ，初 步 判 断

（C6H14N2）［Na（ClO4）3］的 分 解 为 一 步 反 应 。 采 用

Netzsch 动 力 学 模 拟 软 件 中 的 Friedman 无 模 型 方

法［8］，选择不同的分解深度 α，以 logα对 1/T作图，通过

曲线斜率计算得到了不同分解深度 α下对应的活化能

Ea及指前因子 logA，结果如图 5所示。由图 5可以看

出，在整个分解反应过程中活化能和指前因子基本不

变，可见（C6H14N2）［Na（ClO4）3］的分解为一步反应，且

反应过程中活化能 Ea较高，计算值达到 175 kJ·mol-1，也

从理论角度解释了（C6H14N2）［Na（ClO4）3］具有较高

热稳定性的原因。

3.3 基于分解产物的 (C6H14N2)[Na(ClO4)3]热分解机

理研究

（C6H14N2）［Na（ClO4）3］的 骨 架 是 基 于 Na+ 和
ClO4

-之间的库仑力作用所构建起的立体笼状骨架，有

机 阳 离 子 H2DABCO2+ 被 锁 定 在 此 笼 状 骨 架 中 ，

（C6H14N2）［Na（ClO4）3］中的氧化性组分 ClO4
-和燃料

组分H2DABCO2+间同样存在库伦力作用，这种复合的

库仑力作用是三乙烯二胺体系在形成钙钛矿结构后稳

图 4 不同升温速率下（C6H14N2）［Na（ClO4）3］下的DSC曲线

Fig.4 DSC curves of（C6H14N2）［Na（ClO4）3］at different
heating rates

表 1 （C6H14N2）［Na（ClO4）3］在不同升温速率下的分解峰温和

放热量

Table 1 Decomposition peak temperature and heat release
of（C6H14N2）［Na（ClO4）3］at different heating rates
β / ℃·min-1

2.5
5
10
20

Tp / ℃
320.4
336.7
345.9
356.5

ΔH / J·g-1
4372
4278
4227
4307

Note：β，heating rate；TP，decomposition peak temperature；ΔH，heat release.

图 5 （C6H14N2）［Na（ClO4）3］的分解活化能 Ea随分解深度 α的

变化

Fig.5 Changes of the decomposition activation energy Ea of
（C6H14N2）［Na（ClO4）3］with the decomposition depth α
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定性大幅提升的主要原因。随着加热温度的升高，构

成骨架的阴阳无机离子间的库仑力减弱，笼状骨架坍

塌，导致有机阳离子与无机氧化性离子直接发生氧化

还原反应，产生大量热量的同时释放出各种气相产物。

同步热分析⁃红外⁃质谱（DSC·TG⁃FTIR⁃MS）联用系统

可以在程序升温模式下加热样品，同时样品分解的气

体产物通过管道实时输送至红外及质谱检测器，对样

品分解的气相产物开展动态实时监测。图 6为 10 ℃·
min-1升温速率下气体分解产物对应的质谱，由图 6可

以看出，（C6H14N2）［Na（ClO4）3］分解时对应的气体产

物的质谱碎片m/z分别为 17、18、27、30、36、44，基于

元素组成分析可能的产物分别为 NH3、H2O、HCN、

NO、HCl、CO2·N2O。结合不同温度下气体产物对应

的红外谱图（图 7）可以看出，在初始分解温度 287 ℃
下，红外谱图中分别在 2248、2329、2360 cm-1 处有

峰，此处红外谱图峰形与 40 ℃时背景谱图中 CO2的峰

形明显不同，表明此时不仅有 CO2，结合出峰位置和质

谱碎片分析，287 ℃时（C6H14N2）［Na（ClO4）3］分解最

先产生N2O。

为进一步阐明（C6H14N2）［Na（ClO4）3］分解机理，采

用原位红外技术对比分析（C6H14N2）［Na（ClO4）3］及

DABCO受热分解的固相分解产物。.四联用技术研究了

气相分解产物，需要进一步利用固相分解过程的监测与

气相分解产物相互佐证。由于（C6H14N2）［Na（ClO4）3］

在组成上可视为 DABCO体系与高氯酸体系的结合，

通过分析比较（C6H14N2）［Na（ClO4）3］中 H2DABCO2+

组分与单一 DABCO的固相分解过程，可以进一步发

掘（C6H14N2）［Na（ClO4）3］组分间的相互作用力。图 8
为（C6H14N2）［Na（ClO4）3］、DABCO在 10 ℃·min-1升
温速率时不同温度下的凝固态体系的红外谱图，图 9
则是作为参照谱图的高氯酸铵的红外谱图，用于分析

对比高氯酸根的红外分布。综合对比并分析图 8a、
图 8b、图 9的红外峰形及位置发现：40 ℃时，DABCO
在 778、836、906、994、1060、1320、1459、1680、2249、
2876、2944 cm-1和 3417 cm-1位置红外吸收峰明显，

由于 DABCO 的挥发性较强，当温度超过 240 ℃时

DABCO的红外吸收极大削弱，而当加热到 370 ℃时

图 7 10 ℃·min-1下（C6H14N2）［Na（ClO4）3］不同温度下的气

体产物红外图

Fig.7 IR spectra of gaseous products of（C6H14N2）［Na（ClO4）3］

at the heating rate of 10 ℃·min-1

图 6 10 ℃·min-1下（C6H14N2）［Na（ClO4）3］分解的气体产物

质谱图

Fig.6 MS spectra of gaseous products of（C6H14N2）［Na（ClO4）3］

at the heating rate of 10 ℃·min-1
a. （C6H14N2）［Na（ClO4）3］

b. DABCO

图 8 10℃·min⁃1下（C6H14N2）［Na（ClO4）3］及三乙烯二胺不同

温度的凝固态体系的红外谱图

Fig. 8 IR spectra of condensed products of（C6H14N2）［Na
（ClO4）3］and DABCO at the heating rate of 10℃·min⁃1
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新型耐热含能钙钛矿化合物（C6H14N2）［Na（ClO4）3］的热分解行为

DABCO的红外吸收峰彻底消失；40 ℃下 1080 cm-1左

右宽的红外峰信号为ClO4
⁃的吸收峰，而H2DABCO2+在

1100 cm-1 左 右 的 吸 收 峰 多 与 ClO4
-的 信 号 重 叠 ，

1423、1465 cm-1处的吸收峰也属于 H2DABCO2+的红

外吸收，随着温度的升高，H2DABCO2+的信号比 ClO4
-

的信号衰减更快，但 H2DABCO2+在 380 ℃时依然存

在，说明笼状骨架中的有机分子首先分解，但与独立的

DABCO分子相比，（C6H14N2）［Na（ClO4）3］分子中的

H2DABCO2+稳定性大幅提升，可见笼状骨架的锁定效

应有效抑制了DABCO体系的挥发逃逸并限制了其与

氧化性组分的直接相互作用，对比DABCO本身，这种

对有机组分的锁定效应保证了DABCO结构在自身氧

化还原前不会发生逸出；ClO4
-的信号在约 350 ℃时开

始减弱，说明此时骨架开始逐步碎裂，温度继续升高导

致笼状骨架所依赖的库仑力已无法维持，而有机组分

则会与氧化性 ClO4
-发生氧化还原反应，释放大量热

量和气相产物，热量释放和气相产物可以通过上述

DSC以及 DSC·TG⁃FTIR⁃MS联用技术进行监测。通

过各类实验结果的比较，可以得出以下结论：加热条件

下有机阳离子H2DABCO2+先于笼骨架被激活；当有机

阳离子H2DABCO2+与 ClO4
-之间的相互作用强到足以

破坏笼状骨架时，触发氧化还原反应，充当燃料组分的

有机结构被氧化，形成氮氧化物等气相产物，而 ClO4
-

被还原为HCl。
3.4 (C6H14N2)[Na(ClO4)3]的安全性

根据 GJB772A-1997中，采用真空安定性方法和

5 s爆发点测试对（C6H14N2）［Na（ClO4）3］的热感度进行了

初步探索，并研究了其安全性能。（C6H14N2）［Na（ClO4）3］

的 5 s 爆发点 233 ℃，真空安定性实验结果表明，

（C6H14N2）［Na（ClO4）3］在 100 ℃下加热 48 h，放气量

约 0.04 mL·g-1，远远小于方法的判据 2 mL·g-1［19］，说
明（C6H14N2）［Na（ClO4）3］的 热 安 全 性 良 好 。 传 统

RDX与 HMX的撞击感度及摩擦感度均为 100%［20］，

（C6H14N2）［Na（ClO4）3］撞击感度 P1为 32%，摩擦感度

P2为 80%，机械感度水平低于 RDX、HMX等代表性现

役含能化合物，具有较好的安全性。

4 结 论

（1）本研究对新型含能钙钛矿（C6H14N2）［Na（ClO4）3］

的热分解热行为、分解动力学、分解机理以及安全性等

进行了全面的研究探讨。

（2）（C6H14N2）［Na（ClO4）3］具有优异的热稳定

性，属于耐热含能结构，其分解放热量为 4227 J·g-1，
能量释放能力强。

（3）采用Friedman无模型方法计算，（C6H14N2）［Na（ClO4）3］

整个分解反应过程中活化能和指前因子基本不变，

（C6H14N2）［Na（ClO4）3］的分解为一步反应，且反应过

程中活化能为 175 kJ·mol⁃1。
（4）加热条件下有机阳离子H2DABCO2+先于笼状

骨架被激活。当有机阳离子H2DABCO2+与 ClO4
-之间

的相互作用强到足以破坏笼状骨架时将触发氧化还原

反应，充当燃料组分的有机结构被氧化形成氮氧化物

等气相产物，而 ClO4
-被还原为HCl。

（5）（C6H14N2）［Na（ClO4）3］撞击感度 P1为 32%，

摩擦感度 P2为 80%，机械感度水平低于 RDX、HMX等

代表性现役含能化合物。
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Thermal Decomposition Properties of A Novel Heat⁃resistant Energetic Perovskite
Compound（C6H14N2）［Na（ClO4）3］

ZHOU Jing1，2，ZHANG Jun⁃lin2，DING Li2，CHEN Shao⁃li2，QIU Li⁃li1，ZHU Yan⁃long2，WANG Bo⁃zhou2
（1. School of Chemistry and Chemical Engineering，Beijing Institute of Technology，Beijing 102488，China；2. Xi′an Modern Chemistry Research Institute，
Xi′an 710065，China）

Abstract：（C6H14N2）［Na（ClO4）3］is a representative of energetic perovskite compounds. It is necessary to clarify the correspond⁃
ing thermal decomposition behavior，thermal decomposition mechanism and sensitivity characteristics in order to promote the
application in formulations. Thermal decomposition parameters，including heat release amount and decomposition tempera⁃
tures，were obtained by simultaneous differential scanning calorimetric and thermogravimetric analyses methods. The relevant de⁃
composition mechanism was analyzed by kinetic simulation calculations. The decomposition products and decomposition process⁃
es of（C6H14N2）［Na（ClO4）3］were explored by DSC·TG⁃FTIR⁃MS coupled technique combined with in⁃situ infrared technology.
The parameters of thermal sensitivity，friction sensitivity and impact sensitivity were obtained by national military standard meth⁃
ods. The results show that the heat of decomposition of（C6H14N2）［Na（ClO4）3］is 4227 J·g-1 at the heating rate of 10 ℃·min-1

and the decomposition temperature reaches 345 ℃，which is higher than that of most active energetic materials，including Hexo⁃
gen（RDX），ogen（HMX）and hexanitrohexaazoisowuzane（CL⁃20），indicating an outstanding thermal stability. The decomposi⁃
tion products analysis shows that the cubic cage⁃like skeleton effectively stabilizes the internal organic molecule，resulting in the
high thermal stability of（C6H14N2）［Na（ClO4）3］. In addition，the outgassing amount of（C6H14N2）［Na（ClO4）3］heated at 100 ℃
for 48 h is about 0.04 mL·g-1，and the impact sensitivity and mechanical sensitivity are 32% and 80%，respectively，which are
better than RDX and HMX.
Key words：（C6H14N2）［Na（ClO4）3］；perovskite；thermal decomposition；DSC·TG⁃FTIR⁃MS；in⁃situ infrared technology
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