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摘　要　四嗪类含能化合物因其高能、钝感、高燃速、低压力指数、良好的热安定性等特点被广泛应用于含能
材料领域。然而却存在低密度、低热稳定性的问题，为提高四嗪类化合物的这一性能，制备的一系列金属衍生

物得到了广泛关注。３，６双（１氢１，２，３，４四唑５氨基）１，２，４，５四嗪（ＢＴＡＴｚ）作为四嗪类高氮含能化合物
一种，具有良好的催化性能及应用前景。本文以ＢＴＡＴｚ钾与硝酸钴在水溶液中反应合成了１，２，４，５四嗪（ｓ
四嗪）的钴盐。采用元素分析（ＥＡ）、傅里叶变换红外光谱分析（ＦＴＩＲ）及电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰＭＳ）对
其进行了结构表征，推测其化学式为Ｃｏ（Ｃ４Ｈ２Ｎ１４）·４Ｈ２Ｏ。采用差示扫描量热仪（ＤＳＣ）和热重分析仪（ＴＧ／
ＤＴＧ）研究了其热分解行为及主放热反应的动力学方程。计算了自加速分解温度（ＴＳＡＤＴ）、热爆炸临界温度
（Ｔｂ）、热点火温度（ＴＴＩＴ）和绝热至爆时间（ｔＴＩＡＤ），其值分别为５０９６９Ｋ、５５６３１Ｋ、５２４９３Ｋ和８８４０ｓ，并以
此来评价化合物的热安全性。该金属盐的绝热至爆时间大于相应的 Ｃａ盐、Ｍｇ盐和 Ｓｒ盐，放热量高于配体
ＢＴＡＴｚ，有望成为良好的燃烧催化剂。
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四嗪类化合物是近年来国内外研究较多的一类高氮化合物，其能量主要来源于其正生成焓，且大多

不含硝基基团，感度较低，热稳定性较好；同时分子结构中的高氮、低碳氢含量不仅使其成气量大、燃烧

产物少烟或者无烟，且易达到氧平衡。该类化合物被广泛应用于低特征信号推进剂、气体发生剂、无烟

焰火技术等各个领域［１］。

作为四嗪类化合物之一的３，６双（１氢１，２，３，４四唑５氨基）１，２，４，５四嗪（ＢＴＡＴｚ）是分子中同
时包含四嗪和四唑环的高氮含能化合物，最初由美国ＬｏｓＡｌａｍｏｓ国家实验室的Ｈｉｓｋｅｙ等合成［２３］。因其

具有含氮量高（７９０２％）、密度高（１７６ｇ／ｃｍ３）及拥有正的生成焓（＋８８３ｋＪ／ｍｏｌ）等优势引起了国内外
研究者的广泛关注［２８］。此后众多的研究者对ＢＴＡＴｚ进行了进一步的研究，内容涉及到合成工艺的优化
和量子化学［３］、燃烧性能［９］、溶解热［１０］、ＢＴＡＴｚ衍生物的合成及性能［１１１６］、甚至是将其部分替代黑索今

（ＲＤＸ）用于改性双基推进剂（ＣＭＤＢ）中［１７］以及形成的ＢＴＡＴｚＨＮＩＷＣＭＤＢ（ＨＮＩＷ：六硝基六氮杂异伍
兹烷）体系的热分解反应动力学机理及热安全性研究等方面［１８］。

本文在前期研究［１１１４］基础上，以ＢＴＡＴｚ钾盐为原料合成了其钴盐，并对其进行了结构表征。采用
差示扫描量热仪（ＤＳＣ）和热重分析仪（ＴＧ／ＤＴＧ）研究了其热分解行为及热分解反应动力学，并对自加
速分解温度（ＴＳＡＤＴ）、热爆炸临界温度（Ｔｂ）、热点火温度（ＴＴＩＴ）和绝热至爆时间（ｔＴＩＡＤ）进行计算研究，为
其在推进剂中的应用提供必要的理论基础。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
ＢＴＡＴｚ钾盐的制备按照文献［１９］方法进行。其余试剂药品均为分析纯，购自天津市科密欧化学试
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剂有限公司，使用前未经进一步精制。

Ｘ５型显微熔点测定仪（控温型）（北京泰克仪器公司）；ＶａｒｉｏＥＬⅢ型元素分析仪（德国艾乐曼公
司）；ＥＱＵＩＮＯＸ５５型傅里叶变换红外光谱仪（ＫＢｒ压片，４００～４０００ｃｍ－１）（德国布鲁克公司）；Ａｇｉｌｅｎｔ
７７００Ｘ型电感耦合等离子体质谱仪（美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；比热容测定采用法国（ＳＥＴＡＲＡＭ）ＭｉｃｒｏＤＳＣⅢ
型微量量热仪中的连续比热容测定模式进行，测定原理及仪器校正同文献［２０］；ＤＳＣ曲线测定选用
ＮＥＴＺＳＣＨＤＳＣ２０４型热分析仪，ＴＧ／ＤＴＧ曲线测定选用的ＳＤＴＱ６００型热分析仪（美国ＴＡ公司）。
１．２　实验方法

将０３６８４ｇＢＴＡＴｚ钾盐溶于３０ｍＬ水中，过滤，滤液于圆底烧瓶中。逐渐滴加４０ｍＬ含有０５８２０ｇ
Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ的水溶液，室温下搅拌。随着滴加的进行，溶液中出现黑色的沉淀，继续反应１ｈ后沉
淀变为红棕色。滴加完毕后继续反应６ｈ后抽滤，滤饼多次水洗后于５０℃下真空干燥，得到红棕色粉
末，产率６７％。反应历程如Ｓｃｈｅｍｅ１所示。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

２　结果与讨论
２．１　Ｃｏ（Ｃ４Ｈ２Ｎ１４）·４Ｈ２Ｏ的表征

元素分析和ＩＣＰＭＳ分析测定值（计算值）／％：Ｃ１２９０（１２７４），Ｈ２５４（２６７），Ｎ５２２０（５１９９），
Ｃｏ１３００（１５６３）。推测该化合物的化学式为Ｃｏ（Ｃ４Ｈ２Ｎ１４）·４Ｈ２Ｏ。ＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ

－１：３５１９（Ｏ—Ｈ），
３４６４，３２４４（Ｎ—Ｈ），２９８６，２７５６，１６１７（Ｎ Ｎ），１５３０，１４７１（Ｎ—Ｎ），１０６０（Ｃ—Ｎ），９９５。
２．２　Ｃｏ（Ｃ４Ｈ２Ｎ１４）·４Ｈ２Ｏ的热分解行为及热分解动力学

图１为Ｃｏ（Ｃ４Ｈ２Ｎ１４）·４Ｈ２Ｏ在５、１０、１５和２０Ｋ／ｍｉｎ升温速率下的ＤＳＣ曲线，图２为１０Ｋ／ｍｉｎ下的
ＴＧ／ＤＴＧ曲线。

图１　Ｃｏ（Ｃ４Ｈ２Ｎ１４）·４Ｈ２Ｏ在不同升温速率下的

ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＣｏ（Ｃ４Ｈ２Ｎ１４）·４Ｈ２Ｏａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

图２　Ｃｏ（Ｃ４Ｈ２Ｎ１４）·４Ｈ２Ｏ在 １０Ｋ／ｍｉｎ的 ＴＧ／ＤＴＧ

曲线

Ｆｉｇ．２　ＴＧ／ＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＣｏ（Ｃ４Ｈ２Ｎ１４）·４Ｈ２Ｏａｔｔｈｅ

ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０Ｋ／ｍｉｎ

从图１曲线ｂ可知，Ｃｏ（Ｃ４Ｈ２Ｎ１４）·４Ｈ２Ｏ的热分解由一个吸热过程和一个放热过程组成，且吸热和
放热是连续的。吸热阶段始于４０１２３Ｋ，终于４９２３６Ｋ，峰温为４６３７８Ｋ。放热阶段始于吸热分解的
终点，终于６７２３３Ｋ，放热量为１１５２Ｊ／ｇ，该阶段对应ＴＧ／ＤＴＧ曲线（图２）上第２个失重阶段。

ＴＧ／ＤＴＧ图上存在两个失重阶段，第１个失重阶段出现在３５０～４５０Ｋ温度范围内，失重率为１８％，
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推测该阶段为失去４分子水的过程（计算值１９１％）。第２个失重阶段出现在４５０～８００Ｋ，最后剩余残
渣４５％应为形成的高熔点聚合物。

本文计算热分解动力学参数值的方法主要有 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法［２１］、ＦｌｙｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ法［２２］和积分方程

法［２３］。通过常用的４１种机理函数计算化合物的热分解反应动力学参数。按照文献［２４２５］进行合理地
选择计算方法及物质分解反应的动力学参数和机理函数。

表１为在升温速率为５、１０、１５和２０Ｋ／ｍｉｎ下由 ＤＳＣ曲线所获得的基本参数值（Ｔｅ、Ｔｐ值和 ΔＨ）。
采用Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ和Ｏｚａｗａ两种方法求得表观活化能（Ｅａ）、指前因子（Ａ）和线性相关系数（ｒ）分别列于表３
中。

表１　由不同升温速率下的ＤＳＣ曲线得到的参数值
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＤＳＣｃｕｒｖｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

β／（Ｋ·ｍｉｎ－１） ５ １０ １５ ２０

Ｔｅ／Ｋ ５１９．７５ ５２６．１５ ５３５．３５ ５３８．８５
Ｔｐ／Ｋ ５５３．３５ ５６４．５５ ５７１．８５ ５７６．２５

ΔＨ／（Ｊ·ｇ－１） １０６７ １１５２ １２３０ １０８９

　　ΔＨｍｅａｎ＝（１０６７＋１１５２＋１２３０＋１０８９）／４＝１１３４．５０Ｊ／ｇ．

表２　不同升温速率下由ＤＳＣ曲线得到的热分解数据
Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｄａｔａｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＤＳＣｃｕｒｖｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

α Ｔ５／Ｋ Ｔ１０／Ｋ Ｔ１５／Ｋ Ｔ２０／Ｋ α Ｔ５／Ｋ Ｔ１０／Ｋ Ｔ１５／Ｋ Ｔ２０／Ｋ

０．０２ ５１２．７３ ５１５．２８ ５２５．８１ ５２９．２８ ０．５２ ５５９．５９ ５６７．２５ ５７７．１１ ５７９．１４
０．０４ ５１７．６６ ５２０．７９ ５３１．１０ ５３４．４８ ０．５４ ５６０．９１ ５６８．６６ ５７８．５５ ５８０．４９
０．０６ ５２１．３７ ５２４．９９ ５３５．１１ ５３８．４１ ０．５６ ５６２．２３ ５７０．０７ ５８０．０５ ５８１．８８
０．０８ ５２４．４６ ５２８．４０ ５３８．４３ ５４１．６９ ０．５８ ５６３．５５ ５７１．４８ ５８１．５８ ５８３．２７
０．１０ ５２７．１３ ５３１．４７ ５４１．３５ ５４４．５７ ０．６０ ５６４．９１ ５７２．９５ ５８３．１５ ５８４．６９
０．１２ ５２９．５２ ５３４．０８ ５４３．９７ ５４７．０９ ０．６２ ５６６．２６ ５７４．４２ ５８４．７１ ５８６．１８
０．１４ ５３１．６９ ５３６．４９ ５４６．３１ ５４９．４１ ０．６４ ５６７．７１ ５７５．９０ ５８６．３５ ５８７．６７
０．１６ ５３３．７７ ５３８．８０ ５４８．５１ ５５１．５４ ０．６６ ５６９．１５ ５７７．５１ ５８７．９９ ５８９．１５
０．１８ ５３５．５６ ５４０．８１ ５５０．５６ ５５３．５８ ０．６８ ５７０．６６ ５７９．０５ ５８９．７７ ５９０．７０
０．２０ ５３７．３５ ５４２．８３ ５５２．４６ ５５５．４２ ０．７０ ５７２．１７ ５８０．７２ ５９１．５６ ５９２．３５
０．２２ ５３９．０５ ５４４．７４ ５５４．３２ ５５７．２６ ０．７２ ５７３．７８ ５８２．４３ ５９３．４６ ５９４．００
０．２４ ５４０．６６ ５４６．４８ ５５６．０３ ５５８．９８ ０．７４ ５７５．４８ ５８４．２４ ５９５．４３ ５９５．７４
０．２６ ５４２．１７ ５４８．１５ ５５７．７５ ５６０．５９ ０．７６ ５７７．１７ ５８６．０５ ５９７．４８ ５９７．５９
０．２８ ５４３．６８ ５４９．８３ ５５９．３９ ５６２．２１ ０．７８ ５７９．０６ ５８８．０６ ５９９．７２ ５９９．５２
０．３０ ５４５．１２ ５５１．４４ ５６０．９５ ５６３．７６ ０．８０ ５８１．０４ ５９０．０７ ６０２．０６ ６０１．５６
０．３２ ５４６．５１ ５５２．９８ ５６２．５１ ５６５．２４ ０．８２ ５８３．１１ ５９２．２９ ６０４．６３ ６０３．６９
０．３４ ５４７．８９ ５５４．４９ ５６４．００ ５６６．７３ ０．８４ ５８５．３８ ５９４．７０ ６０７．３１ ６０６．０２
０．３６ ５４９．２８ ５５５．９３ ５６５．４９ ５６８．１５ ０．８６ ５８７．８４ ５９７．２１ ６１０．３３ ６０８．５４
０．３８ ５５０．６０ ５５７．４０ ５６６．９８ ５６９．５７ ０．８８ ５９０．５７ ６００．０３ ６１３．６８ ６１１．２５
０．４０ ５５１．８９ ５５８．８１ ５６８．４７ ５７０．９３ ０．９０ ５９３．６９ ６０３．２４ ６１７．４８ ６１４．３５
０．４２ ５５３．１８ ５６０．２８ ５６９．８９ ５７２．２９ ０．９２ ５９７．０８ ６０６．８６ ６２１．７３ ６１７．８４
０．４４ ５５４．５０ ５６１．６９ ５７１．３０ ５７３．７１ ０．９４ ６０１．２３ ６１１．０８ ６２６．８７ ６２１．９１
０．４６ ５５５．７５ ５６３．０３ ５７２．７９ ５７５．０７ ０．９６ ６０６．４２ ６１６．２１ ６３３．２３ ６２６．９５
０．４８ ５５７．０１ ５６４．４４ ５７４．２１ ５７６．４２ ０．９８ ６１３．６０ ６２３．４５ ６４２．４０ ６３３．８４
０．５０ ５５８．３３ ５６５．８５ ５７５．６２ ５７７．７８ １．００ ６２９．７３ ６３９．４３ ６６４．８５ ６４９．３５

　　Ｎｏｔｅ：Ｔｗｉｔｈｔｈｅｓｕｂｓｃｒｉｐｔｏｆ５，１０，１５ａｎｄ２０ｉｓｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｂｔａｉｎｅｄａｔｔｈｅｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ５０，１００，１５０ａｎｄ２００Ｋ／ｍｉｎ，

ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

表２是在上述４个升温速率（β）下，放热分解过程任意反应分数（αｉ）所对应的分解温度（Ｔｉ）。将不
同β对应的Ｔｉ值代入Ｏｚａｗａ方程，计算出各升温速率下的等转化活化能 Ｅａ，并作出对应的 Ｅａ～α曲线
（图３）。由图 ３可知，将反应分数 α在 ０２～０８之间时对应的活化能求算数平均值（平均值为
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１５０９０ｋＪ／ｍｏｌ），同时与以 Ｔｅ，Ｔｐ值利用 Ｏｚａｗａ和 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ所算出的数值相比发现它们较为接近
（表３），并且不同方法算出的Ａ值也接近，ｒ值均大于０９８，表明计算所得结果可信。

图３　不同β时由Ｏｚａｗａ法得到的Ｅａα曲线

Ｆｉｇ．３　ＥａαｃｕｒｖｅｂｙｔｈｅＯｚａｗａ′ｓｍｅｔｈｏｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

表３　主要热分解阶段的动力学参数计算值
Ｔａｂｌｅ３　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｓｏｆｔｈｅｍａｉｎｓｔａｇｅｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｍｅｔｈｏｄ β／（Ｋ·ｍｉｎ－１） Ｅａ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） ｌｇ（Ａ／（ｓ－１）） ｒ

Ｇｅｎｅｒａｌｉｎｔｅｇｒａｌ ５ １５３．３７ １２．０７ ０．９９９９
１０ １４４．４２ １１．３２ ０．９９９９
１５ １４７．８１ １１．５８ ０．９９９９
２０ １５４．８３ １２．３０ ０．９９９９

ＭａｃＣａｌｌｕｍＴａｎｎｅｒ ５ １５４．９９ １２．１８ ０．９９９９
１０ １４６．０７ １１．４３ ０．９９９９
１５ １４９．６５ １１．７１ ０．９９９９
２０ １５６．７７ １２．４４ ０．９９９９

ａｔａｖａｅｓｔáｋ ５ １５４．５１ １２．１７ ０．９９９９
１０ １４６．１０ １１．４８ ０．９９９９
１５ １４９．４８ １１．７３ ０．９９９９
２０ １５６．２０ １２．４２ ０．９９９９

Ａｇｒａｗａｌ ５ １５３．３７ １２．０７ ０．９９９９
１０ １４４．４２ １１．３２ ０．９９９９
１５ １４７．８１ １１．５７ ０．９９９９
２０ １５４．５３ １２．２９ ０．９９９９

Ｍｅａｎ １５０．９０ １１．８８
ＦｌｙｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ １５２．６５ ０．９９９７

１５０．２９（Ｔｅ） ０．９９６５
Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ １５１．１２ １１．９５ ０．９９９７

　该化合物的主要热分解反应对应３７号机理函数，其最可积机理函数的积分式是 ｆ（α）＝（１－α）２，微
分式是Ｇ（α）＝（１－α）－１－１。将ｆ（α）＝（１－α）２，Ｅ＝１５０９０ｋＪ／ｍｏｌ，Ａ＝１０１１．８８ｓ－１代入方程 ｄα／ｄｔ＝
Ａｆ（α）ｅ－Ｅ／ＲＴ中，得到Ｃｏ（Ｃ４Ｈ２Ｎ１４）·４Ｈ２Ｏ的热分解反应的动力学方程为：ｄａ／ｄｔ＝１０

１１．８８×（１－α）２×
ｅｘｐ（－１５１×１０５／ＲＴ）。
２．３　Ｃｏ（Ｃ４Ｈ２Ｎ１４）·４Ｈ２Ｏ的热力学函数

采用ＭｉｃｒｏＤＳＣⅢ微量量热仪测得Ｃｏ（Ｃ４Ｈ２Ｎ１４）·４Ｈ２Ｏ的比热容方程为：
Ｃｐ ＝１１．３６－０．１０Ｔ＋３．７２×１０

－４Ｔ２－４．１１×１０－７Ｔ３ （１）
　　计算得到２９８１５Ｋ下的标准摩尔比热容为４１５４５Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）。根据方程（１）及热力学函数与比热
容的关系式（２）～（４），采用 ＭＡＴＬＡＢ［２６］软件计算得到Ｃｏ（Ｃ４Ｈ２Ｎ１４）·４Ｈ２Ｏ基于 ２９８１５Ｋ在 ２８３～
３５３Ｋ范围内的焓、熵和吉布斯自由能函数值。所得结果分别列于表４中。
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ＨＴ－Ｈ２９８．１５ ＝∫
Ｔ

２９８．１５
ＣｐｄＴ （２）

ＳＴ－Ｓ２９８．１５ ＝∫
Ｔ

２９８．１５
Ｃｐ·Ｔ

－１ｄＴ （３）

ＧＴ－Ｇ２９８．１５ ＝∫
Ｔ

２９８．１５
ＣｐｄＴ－Ｔ∫

Ｔ

２９８．１５
Ｃｐ·Ｔ

－１ｄＴ （４）

表４　Ｃｏ（Ｃ４Ｈ２Ｎ１４）·４Ｈ２Ｏ的热力学函数
Ｔａｂｌｅ４　ＴｈｅｍｏｄｙｎａｍｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎｓｏｆＣｏ（Ｃ４Ｈ２Ｎ１４）·４Ｈ２Ｏ

Ｔ／Ｋ ＨＴ－Ｈ２９８．１５／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） ＳＴ－Ｓ２９８．１５／（ｋＪ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１） ＧＴ－Ｇ２９８．１５／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

２８３ －６．７４６５ －０．０２３２ －０．１７５７
２８８ －４．５５３６ －０．０１５５ －０．０７８８
２９３ －２．３２７９ －０．００７９ －０．０２０３
２９８ －０．０６８３ －０．０００２ －０．００００
３０３ ２．２２６１ ０．００７４ －０．０１８０
３０８ ４．５５５４ ０．０１５０ －０．０７４１
３１３ ６．９１９１ ０．０２２６ －０．１６８３
３１８ ９．３１６１ ０．０３０２ －０．３００５
３２３ １１．７４４６ ０．０３７８ －０．４７０６
３２８ １４．２０２２ ０．０４５４ －０．６７８６
３３３ １６．６８５９ ０．０５２９ －０．９２４２
３３８ １９．１９２０ ０．０６０４ －１．２０７４
３４３ ２１．７１６３ ０．０６７８ －１．５２７７
３４８ ２４．２５３８ ０．０７５１ －１．８８４９
３５３ ２６．７９９０ ０．０８２４ －２．２７８７

２．４　Ｃｏ（Ｃ４Ｈ２Ｎ１４）４Ｈ２Ｏ的热安全性
２．４．１　自加速分解温度（ＴＳＡＤＴ）　自加速分解温度（ＴＳＡＤＴ）是

［２３，２７］将不同升温速率下所的到的Ｔｅ，Ｔｐ值
代入到式（５）中，计算β→０时的峰温Ｔｅ０和Ｔｐ０：

Ｔ（０，ｅｏｒｐ）ｉ＝Ｔ（００，ｅ０ｏｒｐ０）＋ｎβｉ＋ｍβ
２
ｉ　　ｉ＝１～４ （５）

式中，ｎ和ｍ为常数。根据ＴＳＡＤＴ＝Ｔｅ０，可以得到ＴＳＡＤＴ和Ｔｐ０。最后得出ＴＳＡＤＴ＝５０９６９Ｋ，Ｔｐ０＝５３９４５Ｋ。
２．４．２　热爆炸临界温度（Ｔｂ）和热点火温度（ＴＴＩＴ）　Ｔｂ和ＴＴＩＴ由式（６）计算得到

［２３，２７］：

Ｔｂｅ０（ｏｒｂｐ０） ＝
Ｅｏ－ Ｅ２ｏ－４ＥｏＲＴｅ０（ｏｒｐ０槡 ）

２Ｒ （６）

式中，当Ｅｏ取Ｅｐ０，Ｔ取Ｔｐ０时计算得到热爆炸临界温度 Ｔｂ；当 Ｅｏ取 Ｅｅ０，Ｔ取 Ｔｅ０时即可得到热点火温度
ＴＴＩＴ。

将上述由Ｏｚａｗａ法得到的Ｅｅ０、Ｅｐ０和Ｔｅ０、Ｔｐ０代入方程（６）中，计算得到ＢＴＡＴｚ钴盐的Ｔｂ和ＴＴＩＴ分别
为５５６３１和５２４９３Ｋ。
２．４．３　绝热至爆时间（ｔＴＩＡＤ）　绝热至爆时间是评价含能物质热稳定性和热安全性的重要参数指
标［２８２９］，其值可根据热分析方法所计算得到的热动力学参数值及比热容方程进行估算。计算原理如

式（７）～（９）所示。

Ｃｐ
ｄＴ
ｄｔ＝ＱＡｅｘｐ（－Ｅ／ＲＴ）ｆ（α） （７）

ｔ＝∫
ｔ

０
ｄｔ＝∫

Ｔ

Ｔ０

Ｃｐｅｘｐ（Ｅ／ＲＴ）
ＱＡｆ（α）

ｄＴ （８）

α＝∫
Ｔ

Ｔ０

Ｃｐ
ＱｄＴ （９）

　　将 Ｃｐ＝１１３６－０１０Ｔ＋３７２×１０
－４Ｔ２－４１１×１０－７Ｔ３，Ｅ＝ＥＫ ＝１５１１２×１０

３Ｊ／ｍｏｌ，Ａ＝ＡＫ ＝
１０１１．９５ｓ－１，Ｑ＝ΔＨｄ＝１１３４５０Ｊ／ｇ，Ｔ＝Ｔｂ＝５５６３１Ｋ，Ｔ０＝Ｔｅ０＝５０９６９Ｋ，ｆ（α）＝（１－α）

２代入以上公
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式，求得绝热至爆时间ｔＴＩＡＤ＝８８４０ｓ。

３　结　论

合成了一种新的 ｓ四嗪含能金属盐———ＢＴＡＴｚ的钴盐Ｃｏ（Ｃ４Ｈ２Ｎ１４）·４Ｈ２Ｏ。采用 ＤＳＣ和 ＴＧ／ＤＴＧ

方法对其进行了热分解行为和热分解动力学研究。结果表明，该含能金属盐的热分解过程包含一个吸

热阶段和一个放热阶段，采用非等温法获得了放热阶段的热分解反应机理方程为ｄα／ｄｔ＝１０１１．８８×（１－
α）２ｅｘｐ（－１５１×１０５／ＲＴ）。计算了自加速分解温度、热爆炸临界温度、热点火温度及绝热至爆时间分别
为５０９６９Ｋ、５５６３１Ｋ、５２４９３Ｋ和８８４０ｓ。从绝热至爆时间的大小可知，ＢＴＡＴｚ的钴盐的热安全性优
于相应的Ｃａ盐（５２９８ｓ）［３０］、Ｍｇ盐（４５４２ｓ）［１１］和Ｓｒ盐（７１９３ｓ）［１２］。从放热量来说，该钴盐在４个升
温速率下放热量的平均值为１１３４５０Ｊ／ｇ（表１）略高于其配体ＢＴＡＴｚ（１１０１Ｊ／ｇ）。而ＢＴＡＴｚ作为燃烧催
化剂已用于双基／改性双基推进剂中，并且显示了良好的催化性能［１７］。由此推断标题化合物有望成为

良好的燃烧催化剂。
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