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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（ＩＣＰＭＳ）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５０９６９Ｋ、５５６３１Ｋ、５２４９３Ｋ和８８４０ｓ，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［２３］。因其

具有含氮量高（７９０２％）、密度高（１７６ｇ／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［２８］。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［１１１６］、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ＢＴＡＴｚＨＮＩＷＣＭＤＢ（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［１１１４］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。

Ｘ５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）；ＥＱＵＩＮＯＸ５５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）ＭｉｃｒｏＤＳＣⅢ
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０３６８４ｇＢＴＡＴｚ钾盐溶于３０ｍＬ水中，过滤，滤液于圆底烧瓶中。逐渐滴加４０ｍＬ含有０５８２０ｇ
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ＩＣＰＭＳ分析测定值（计算值）／％：Ｃ１２９０（１２７４），Ｈ２５４（２６７），Ｎ５２２０（５１９９），
Ｃｏ１３００（１５６３）。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４０１２３Ｋ，终于４９２３６Ｋ，峰温为４６３７８Ｋ。放热阶段始于吸热分解的
终点，终于６７２３３Ｋ，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１９１％）。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］、ＦｌｙｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ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［２４２５］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：Ｔｗｉｔｈｔｈｅｓｕｂｓｃｒｉｐｔｏｆ５，１０，１５ａｎｄ２０ｉｓｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｂｔａｉｎｅｄａｔｔｈｅｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ５０，１００，１５０ａｎｄ２００Ｋ／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 ０２～０８之间时对应的活化能求算数平均值（平均值为

０３９ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３４卷　



１５０９０ｋＪ／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０９８，表明计算所得结果可信。

图３　不同β时由Ｏｚａｗａ法得到的Ｅａα曲线

Ｆｉｇ．３　ＥａαｃｕｒｖｅｂｙｔｈｅＯｚａｗａ′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

ＭａｃＣａｌｌｕｍＴａｎｎｅｒ 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

ａｔａｖａｅｓｔáｋ 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
ＦｌｙｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ 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＝１５０９０ｋＪ／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（－１５１×１０５／ＲＴ）。
２．３　Ｃｏ（Ｃ４Ｈ２Ｎ１４）·４Ｈ２Ｏ的热力学函数

采用ＭｉｃｒｏＤＳＣⅢ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２９８１５Ｋ下的标准摩尔比热容为４１５４５Ｊ／（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 ２９８１５Ｋ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＝５０９６９Ｋ，Ｔｐ０＝５３９４５Ｋ。
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５５６３１和５２４９３Ｋ。
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［２８２９］，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＝１１３６－０１０Ｔ＋３７２×１０
－４Ｔ２－４１１×１０－７Ｔ３，Ｅ＝ＥＫ ＝１５１１２×１０

３Ｊ／ｍｏｌ，Ａ＝ＡＫ ＝
１０１１．９５ｓ－１，Ｑ＝ΔＨｄ＝１１３４５０Ｊ／ｇ，Ｔ＝Ｔｂ＝５５６３１Ｋ，Ｔ０＝Ｔｅ０＝５０９６９Ｋ，ｆ（α）＝（１－α）

２代入以上公
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式，求得绝热至爆时间ｔＴＩＡＤ＝８８４０ｓ。

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（－１５１×１０５／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５０９６９Ｋ、５５６３１Ｋ、５２４９３Ｋ和８８４０ｓ。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（５２９８ｓ）［３０］、Ｍｇ盐（４５４２ｓ）［１１］和Ｓｒ盐（７１９３ｓ）［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１１３４５０Ｊ／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。

参　考　文　献

［１］ＸＵＥＪｉｎｑｉａｎｇ，ＳＨＡＮＧＢｉｎｇｋｕｎ，ＷＡＮＧＷｅｉ，ｅｔａｌ．ＲｅｓｅａｒｃｈＡｄｖａｎｃｅｓｉｎＴｅｔｒａｚｉｎｅｂａｓｅｄＨｉｇｈｎｉｔｒｏｇｅｎＭｏｌｅｃｕｌａｒａｎｄ
ＩｏｎｉｃＥｎｅｒｇｅｔｉｃＣｏｍｐｏｕｎｄｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍＰｒｏｐｅｌｌａｎｔｓＰｏｌｙｍＭａｔｅｒ，２０１１，９（４）：９１９９（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
薛金强，尚丙坤，王伟，等．四嗪类高氮分子及离子含能化合物的研究进展［Ｊ］．化学推进剂与高分子材料，２０１１，
９（４）：９１９９．

［２］ＨｉｃｋｅｙＭＡ，ＣｈａｖｅｚＤＥ，ＮａｕｄＤ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆ３，３′Ａｚｏｂｉｓ（６ａｍｉｎｏ１，２，４，５ｔｅｔｒａｚｉｎｅ）：ＵＳＰａｔｅｎｔ，６３４２５８９［Ｐ］，
２００２．

［３］ＨｉｃｋｅｙＭＡ，ＣｈａｖｅｚＤＥ，ＮａｕｄＤ．３，６Ｂｉｓ（１Ｈ１，２，３，４Ｔｅｔｒａｚｏｌ５ｙｌａｍｉｎｏ）１，２，４，５ＴｅｔｒａｚｉｎｅｏｒＳａｌｔＴｈｅｒｅｏｆ：ＵＳ
Ｐａｔｅｎｔ，６６５７０５９［Ｐ］，２００３．

［４］ＹＵＥＳｈｏｕｔｉ，ＹＡＮＧＳｈｉｑｉｎｇ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ３，６Ｂｉｓ（１Ｈ１，２，３，４ｔｅｔｒａｚｏｌ５ｙｌａｍｉｎｏ）１，２，４，５ｔｅｔｒａｚｉｎｅ
［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪＥｎｅｒｇＭａｔｅｒ，２００４，１２（３）：１５５１５７（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
岳守体，阳世清．３，６双（１氢１，２，３，４四唑５氨基）１，２，４，５四嗪的合成及其性能［Ｊ］．含能材料，２００４，１２（３）：
１５５１５７．

［５］ＷＡＮＧＢｏｚｈｏｕ，ＬＡＩＷｅｉｐｅｎｇ，ＬＩＵＱｉａｎ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄＱｕａｎｔｕｍＣｈｅｍｉｓｔｒｙＳｔｕｄｙｏｎ３，６Ｂｉｓ（１Ｈ
１，２，３，４ｔｅｔｒａｚｏｌ５ｙｌａｍｉｎｏ）１，２，４，５ｔｅｔｒａｚｉｎｅ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪＯｒｇＣｈｅｍ，２００８，２８（３）：４２２４２８（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
王伯周，来蔚鹏，刘愆，等．３，６双（１Ｈ１，２，３，４四唑５氨基）１，２，４，５四嗪的合成、表征及量子化学研究［Ｊ］．有机
化学，２００８，２８（３）：４２２４２８．

［６］ＳａｉｋｉａＡ，ＳｉｖａｂａｌａｎＲ，ＰｏｌｋｅＢＧ，ｅｔａｌ．ＢｕｒｎＲａｔｅＭｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｏｆＨＭＸ，ＴＡＴＢ，ＤＨＴ，ＤＡＡＦ，ａｎｄＢＴＡＴｚ［Ｊ］．Ｊ
ＨａｚａｒｄＭａｔｅｒ，２００９，１７０（１）：３０６３１１．

［７］ＺＨＡＮＧＸｉｎｇｇａｏ，ＺＨＵ Ｈｕｉ，ＹＡＮＧ Ｓｈｉｑｉｎｇ，ｅｔａｌ．ＳｔｕｄｙｏｎＴｈｅｒｍａｌＤｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎＫｉｎｅｔｉｃｓａｎｄＭｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ
ＮｉｔｒｏｇｅｎｒｉｃｈＣｏｍｐｏｕｎｄＢＴＡＴｚ［Ｊ］．ＪＰｒｏｐｕｌＴｅｃｈｎｏｌ，２００７，８（３）：３２２３２６（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
张兴高，朱慧，阳世清，等．富氮高能物质ＢＴＡＴｚ的热分解动力学和分解机理［Ｊ］．推进技术，２００７，８（３）：３２２３２６．

［８］ＣｈａｖｅｚＤＥ，ＨｉｓｋｅｙＭＡ，ＮａｕｄＤＬ．ＴｅｔｒａｚｉｎｅＥｘｐｏｓｉｖｅｓ［Ｊ］．ＰｒｏｐｅｌｌａｎｔｓＥｘｐｌｏｓＰｙｒｏｔｅｃｈ，２００４，２９（４）：２０９２１５．
［９］ＳｏｎＳＦ，ＢｅｒｇｈｏｕｔＨＬ，ＢｏｌｍｅＣＡ，ｅｔａｌ．ＢｕｒｎＲａｔｅＭｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｏｆＨＭＸ，ＴＡＴＢ，ＤＨＴ，ＤＡＡＦ，ａｎｄＢＴＡＴｚ［Ｊ］．Ｐｔｏｃ

ＣｏｍｂｕｓｔＩｎｓｔ，２０００，２８（１）：９１９９２４．
［１０］ＬｉＮ，ＺｈａｏＦＱ，ＬｕｏＹ，ｅｔａｌ．ＤｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ３，６Ｂｉｓ（１Ｈ１，２，３，４ｔｅｔｒａｚｏｌ５ｙｌａｍｉｎｏ）１，２，４，５ｔｅｔｒａｚｉｎｅｉｎＮ

ＭｅｔｈｙｌＰｙｒｒｏｌｉｄｏｎｅａｎｄＤｉｍｅｔｈｙｌＳｕｌｆｏｘｉｄｅ［Ｊ］．ＪＳｏｌｕｔｉｏｎＣｈｅｍ，２０１４，４３（７）：１２５０１２５８．
［１１］ＺｈａｎｇＸＢ，ＲｅｎＹＨ，ＬｉＷ，ｅｔａｌ．ＡＮｏｖｅｌＭａｇｎｅｓｉｕｍＳａｌｔＢａｓｅｄｏｎＢＴＡＴｚ：ＣｒｙｓｔａｌＳｔｒｕｃｔｕｒｅ，ＴｈｅｒｍａｌＢｅｈａｖｉｏｒａｎｄ

ＴｈｅｒｍａｌＳａｆｅｔｙ［Ｊ］．ＣｈｅｍＲｅｓＣｈｉｎｅｓｅＵｎｉｖ，２０１３，２９（４）：６２７６３１．
［１２］ＺｈａｎｇＸＢ，ＲｅｎＹＨ，ＬｉＷ，ｅｔａｌ．３，６Ｂｉｓ（１Ｈ１，２，３，４ｔｅｔｒａｚｏｌ５ｙｌａｍｉｎｏ）１，２，４，５ＴｅｔｒａｚｉｎｅＢａｓｅｄＥｎｅｒｇｅｔｉｃ

Ｓｔｒｏｎｔｉｕｍ（Ⅱ）Ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ：Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ＣｒｙｓｔａｌＳｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄＴｈｅｒｍａｌＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］．ＪＣｏｏｒｄＣｈｅｍ，２０１３，６６（１２）：２０５１
２０６４．

［１３］ＲＥＮＹｉｎｇｈｕｉ，ＺＨＡＯＦｅｎｇｑｉ，ＹＩＪｉａｎｈｕａ，ｅｔａｌ．ＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭｅｔａｌＣｏｍｐｌｅｘｅｓｏｆＢＴＡＴｚａｎｄＩｔｓＭｅｔｈｏｄｏｆＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎ：ＣＮ，
２０１１１０１４９４２０．２［Ｐ］，２０１１（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
任莹辉，赵凤起，仪建华，等．ＢＴＡＴｚ含能金属配合物及其制备方法：中国，２０１１１０１４９４２０．２［Ｐ］，２０１１．

［１４］ＬＩＷｅｎ，ＲＥＮＹｉｎｇｈｕｉ，ＺＨＡＯＦｅｎｇｑｉ，ｅｔａｌ．ＮｉｔｒｏｇｅｎｒｉｃｈＥｎｅｒｇｅｔｉｃＺｉｎｃＳａｌｔｏｎＢＴＡＴｚ：ＳｙｎｔｈｅｓｅｓａｎｄＴｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ

３３９　第８期 杨瑾等：一种新型含能材料ｓ四嗪钴盐的合成、热分解动力学及热安全性



［Ｊ］．ＪＦｕｎｃｔＭａｔｅｒ，２００３，４４（２２）：３３２６３３２９（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
李文，任莹辉，赵凤起，等．高氮含能化合物ＢＴＡＴｚ（ＢＴＡＴｚ＝３，６双（１氢１，２，３，４四唑５氨基）１，２，４，５四嗪）锌
盐的合成及热分解特性［Ｊ］．功能材料，２０１３，４４（２２）：３３２６３３２９．

［１５］ＬＩＷｅｎ，ＲＥＮＹｉｎｇｈｕｉ，ＺＨＡＯＦｅｎｇｑｉ，ｅｔａｌ．ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＬｅａｄＣｏｍｐｌｅｘＢａｓｅｄＢＴＡＴｚｏｎＴｈｅｒｍａｌＢｅｈａｖｉｏｒｓ，ＮｏｎＩｓｏｔｈｅｒｍａｌ
ＲｅａｃｔｉｏｎＫｉｎｅｔｉｃｓａｎｄＣｏｍｂｕｓｔｉｏｎＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＤＢ／ＲＤＸＣＭＤＢＰｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ［Ｊ］．ＡｃｔａＰｈｙｓＣｈｉｍＳｉｎ，２０１３，２９（１０）：
２０８７２０９４（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
李文，任莹辉，赵凤起，等．ＢＴＡＴｚＰｂ复合物对双基和ＲＤＸ改性双基推进剂的热行为、非等温动力学及燃烧性能的
影响［Ｊ］．物理化学学报，２０１３，２９（１０）：２０８７２０９４．

［１６］ ＲＥＮ Ｙｉｎｇｈｕｉ，ＬＩＷｅｎ，ＺＨＡＮＧ Ｘｉａｎｂｏ，ｅｔａｌ．ＮｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌＤｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎＫｉｎｅｔｉｃｓａｎｄＴｈｅｒｍａｌＳａｆｅｔｙｏｆ
Ａｇ２（ＢＴＡＴｚ）·２Ｈ２Ｏ（ＢＴＡＴｚ＝３，６Ｂｉｓ（１Ｈ１，２，３，４Ｔｅｔｒａｚｏｌｅ５Ａｍｉｎｏ）１，２，４，５Ｔｅｔｒａｚｉｎｅ）［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪＡｐｐｌ
Ｃｈｅｍ，２０１３，３０（９）：１０３６１０４１（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
任莹辉，李文，张鲜波，等．３，６双（１氢１，２，３，４四唑５氨基）１，２，４，５四嗪银盐的热分解反应动力学及热安全性
［Ｊ］．应用化学，２０１３，３０（９）：１０３６１０４１．

［１７］ＹｉＪＨ，ＺｈａｎｇＦＱ，ＷａｎｇＢＺ，ｅｔａｌ．ＴｈｅｒｍａｌＢｅｈａｖｉｏｒｓ，ＮｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌＤｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎＲｅａｃｔｉｏｎＫｉｎｅｔｉｃｓ，ＴｈｅｒｍａｌＳａｆｅｔｙ
ａｎｄＢｕｒｎｉｎｇＲａｔｅｓｏｆＢＴＡＴｚＣＭＤＢＰｒｏｐｅｌｌａｎｔ［Ｊ］．ＪＨａｚａｒｄＭａｔｅｒ，２０１０，１８１（３）：４３２４３９．

［１８］ＹｉＪＨ，ＺｈａｏＦＱ，ＷａｎｇＢＺ，ｅｔａｌ．ＢＴＡＴｚＨＮＩＷＣＭＤＢＰｒｏｐｅｌｌａｎｔｓＤｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎＲｅａｃｔｉｏｎＫｉｎｅｔｉｃｓａｎｄＴｈｅｒｍａｌＳａｆｅｔｙ
［Ｊ］．ＪＴｈｅｒｍＡｎａｌＣａｌｏｒｉｍ，２０１４，１１５（２）：１２２７１２３４．

［１９］ＺＨＡＮＧＣｈａｏ．ＳｔｕｄｙｏｎＮｅｗＨｉｇｈＢｕｒｎｉｎｇＲａｔｅＣｏｍｐｏｎｅｎｔＤｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｏｆＢＴＡＴｚ：Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄ
Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｄ］．Ｘｉ′ａｎ：ＳｃｈｏｏｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＮｏｒｔｈｗｅｓｔＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ２０１２（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
张超．新型高燃速组分ＢＴＡＴｚ衍生物的合成、表征及特性研究［Ｄ］．西安：西北大学化工学院，２０１２．

［２０］ＸＵＫａｎｇｚｈｅｎ，ＳＯＮＧＪｉｒｏｎｇ，ＺＨＡＯＦｅｎｇｑｉ，ｅｔａｌ．ＳｐｅｃｉａｌＨｅａｔＣａｐａｃｉｔｙ，ＴｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄＡｄｉａｂａｔｉｃＴｉｍｅ
ｔｏＥｘｐｌｏｓｉｏｎｏｆ１，１Ｄｉａｍｉｎｏ２，２ｄｉｎｉｔｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ［Ｊ］．ＡｃｔａＣｈｉｍＳｉｎ，２００７，６５（２５）：２８２７２８３１（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
徐抗震，宋纪蓉，赵凤起，等．１，１二氨基２，２二硝基乙烯的比热容、热力学性质及绝热至爆时间研究［Ｊ］．化学学
报，２００７，６５（２５）：２８２７２８３１．

［２１］ＫｉｓｓｉｎｇｅｒＨＥ．ＲｅａｃｔｉｏｎＫｉｎｅｔｉｃｓｉｎＤｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌＴｈｅｒｍａｌＡｎａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．ＡｎａｌＣｈｅｍ，１９５７，２９（１１）：１７０２１７０６．
［２２］ＯｚａｗａＴＢ．ＡＮｅｗＭｅｔｈｏｄｏｆＡｎａｌｙｚｉｎｇＴｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍａｔｒｉｃＤａｔａ［Ｊ］．ＢｕｌｌＣｈｅｍＳｏｃＪｐｎ，１９６５，３８（１１）：１８８１１８８６．
［２３］ＨＵＲｏｎｇｚｕ，ＳＨＩＱｉｚｈｅｎ．ＴｈｅｒｍａｌＡｎａｌｙｓｉｓＫｉｎｅｔｉｃｓ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＳｃｉｅｎｃｅＰｒｅｓｓ，２００１（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

胡荣祖，史启祯．热分析动力学［Ｍ］．北京：科学出版社，２００１．
［２４］ＬＩＤａｎ．ＨｉｇｈＮｉｔｒｏｇｅｎＯｒｇａｎｉｃＭｅｔａｌＣｏｍｐｌｅｘｅｓａｎｄＥｎｅｒｇｅｔｉｃＩｏｎｉｃＣｏｍｐｏｕｎｄｓ：Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ

ＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌＣａｌｃｕｌａｔｉｏｎ［Ｄ］．Ｘｉ′ａｎ：ＳｃｈｏｏｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＮｏｒｔｈｗｅｓｔＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１０（ｉｎ
Ｃｈｉｎｅｓｅ）．
李丹．高氮有机金属配合物和含能离子化合物的合成、结构、热力学性质及量子化学研究［Ｄ］．西安：西北大学化
工学院，２０１０．

［２５］ＲｅｎＹＨ，ＹｉＪＨ，ＺｈａｏＦＱ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ＤｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎＲｅａｃｔｉｏｎＫｉｎｅｔｉｃｓａｎｄＴｈｅｒｍａｌＳａｆｅｔｙｏｆＢｉｓｍｕｔｈＣｏｍｐｌｅｘｏｆ
ＰｉｃｒｉｃＡｃｉｄ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪＥｘｐｌｏｓＰｒｏｐｅｌｌａｎｔｓ，２０１１，３３（５）：１９２４．

［２６］ＨＵＡＮＧＨｕａｊｉａｎｇ．ＰｒａｃｔｉｃａｌＣｏｍｐｕｔｅｒＳｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＰｒｏｃｅｓｓｅｓＭＡＴＬＡＢ′ｓＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙＰｒｅｓｓ，２００４（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
黄华江．实用化工计算机模拟ＭＡＴＬＡＢ在化学工程中的应用［Ｍ］．北京：化学工业出版社，２００４．

［２７］ＨｕＲＺ，ＧａｏＨＸ，ＺｈａｏＦＱ，ｅｔａｌ．ＥｓｔｉｍａｔｉｏｎｏｆＣｒｉｔｉｃａｌＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆＴｈｅｒｍａｌＥｘｐｌｏｓｉｏｎｆｏｒＳｏｍｅＦｕｒａｚａｎｏｆｕｓｅｄＣｙｃｌｉｃ
ＣｏｍｐｏｕｄｓＵｓｉｎｇＮｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌＤＳＣ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪＥｎｅｒｇＭａｔｅｒ，２００９，１７（６）：６３５６４２．

［２８］ＷＡＮＧＹｕｎ，ＦＥＮＧＣｈａｎｇｇｅｎ，ＺＨＥＮＧＲａｏ．ＰｒｅｄｉｃｔｉｏｎｏｆＴｈｅｒｍａｌＳａｆｅｔｙｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪＥｎｅｒｇｙ
Ｍａｔｅｒ，２０００，８（３）：１１９１２１（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
王耘，冯长根，郑娆．含能材料热安全性的预测方法［Ｊ］．含能材料，２０００，８（３）：１１９１２１．

［２９］ＨＵＲｏｎｇｚｕ，ＧＡＯＨｏｎｇｘｕ，ＺＨＡＯＦｅｎｇｑｉ，ｅｔａｌ．ＴｈｅｒｍａｌＳａｆｅｔｙｏｆ１，１′Ｄｉｍｅｔｈｙｌ５，５′ａｚｏｔｅｔｒａｚｏｌｅａｎｄ２，２′Ｄｉｍｅｔｈｙｌ
５，５′ａｚｏｔｅｔｒａｚｏｌｅ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪＥｎｅｒｇｙＭａｔｅｒ，２０１１，１９（２）：１２６１３１（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
胡荣祖，高红旭，赵凤起，等．１，１′二甲基５，５′偶氮四唑水合物和２，２′二甲基５，５′偶氮四唑的热安全性［Ｊ］．含
能材料，２０１１，１９（２）：１２６１３１．

［３０］ＺＨＡＮＧＸｉａｎｂｏ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ＣｒｙｓｔａｌＳｔｒｕｃｔｕｒｅ，ＴｈｅｒｍａｌＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＨｉｇｈＮｉｔｒｏｇｅｎＴｅｔｒａｚｉｎｅＢＴＡＴｚ
ＭｅｔａｌＳａｌｔｓ／Ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ［Ｄ］．Ｘｉ′ａｎ：ＳｃｈｏｏｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＮｏｒｔｈｗｅｓｔＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１３（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
张鲜波．高氮四嗪ＢＴＡＴｚ金属盐／配合物的合成、晶体结构、热分解特性及性能研究［Ｄ］．西安：西北大学化工学
院，２０１３．

４３９ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３４卷　



ＡＮｅｗＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌＴｅｔｒａｚｉｎｅＣｏｂａｌｔＳａｌｔ：
Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ＴｈｅｒｍａｌＤｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ＫｉｎｅｔｉｃｓａｎｄＴｈｅｒｍａｌＳａｆｅｔｙ

ＹＡＮＧＪｉｎａ，ＬＩＵＱｉｎｇａ，ＲＥＮＹｉｎｇｈｕｉａ，ＺＨＡＮＧＸｉａｎｂｏａ，ＭＡＨａｉｘｉａａ，
ＸＵＫａｎｇｚｈｅｎａ，ＺＨＡＯＦｅｎｇｑｉｂ，ＨＵＲｏｎｇｚｕｂ

（ａＳｃｈｏｏｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＮｏｒｔｈｗｅｓｔＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｘｉ′ａｎ７１００６９，Ｃｈｉｎａ；
ｂＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｎＣｏｍｂｕｓｔｉｏｎａｎｄＥｘｐｌｏｓｉｏｎＬａｂｏｒａｔｏｒｙ，
Ｘｉ′ａｎＭｏｄｅｒｎＣｈｅｍｉｓｔｒｙＲｅｓｅａｒｃｈＩｎｓｔｉｔｕｔｅ，Ｘｉ′ａｎ７１００６５，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　Ｔｅｔｒａｚｉｎｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｈａｖｅｇｒｅａｔａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｉｎｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓｆｉｅｌｄ，ｗｈｉｃｈｉｓａｔｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏｉｔｓ
ｈｉｇｈｅｎｅｒｇｙ，ｉｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ，ｈｉｇｈｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅ，ｌｏｗｐｒｅｓｓｕｒｅａｎｄｇｏｏｄｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，
ｔｈｅｙｈａｖｅｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓｏｆｌｏｗｄｅｎｓｉｔｙａｎｄｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙ．Ｔｏｅｎｈａｎｃｅｔｈｅｌｏｗｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｅｔｒａｚｉｎｅ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，ａｓｅｒｉｅｓｏｆｔｈｅｔｅｔｒａｚｉｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｈａｖｅａｔｔｒａｃｔｅｄｃｏｎｓｉｄｅｒａｂｌｅａｔｔｅｎｔｉｏｎ．３，６Ｂｉｓ（１Ｈ１，２，３，４
ｔｅｔｒａｚｏｌｅ５ａｍｉｎｏ）１，２，４，５ｔｅｔｒａｚｉｎｅ（ＢＴＡＴｚ），ａｓａｈｉｇｈｎｉｔｒｏｇｅｎｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌ，ｈａｓｇｏｏｄｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｐｒｏｓｐｅｃｔ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｗｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ１，２，４，５ｔｅｔｒａｚｉｎｅ（ｓｔｅｔｒａｚｉｎｅ）ｃｏｂａｌｔｓａｌｔ
ｗｉｔｈｐｏｔａｓｓｉｕｍｓａｌｔｏｆＢＴＡＴｚａｎｄｃｏｂａｌｔｎｉｔｒａｔｅｉｎａｎａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ．Ｉｔｓｓｔｒｕｃｔｕｒｅｗａｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｗｉｔｈ
ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓ，Ｆｏｕｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ（ＦＴＩＲ）ａｎｄｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＩＣＰＭＳ）．ＩｔｓｃｈｅｍｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａｉｓＣｏ（Ｃ４Ｈ２Ｎ１４）·４Ｈ２Ｏ．Ｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｂｅｈａｖｉｏｒａｎｄｔｈｅｒｍａｌ
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｗｅｒｅａｌｓｏｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｓｃａｎｎｉｎｇｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃ（ＤＳＣ）ａｎｄｔｈｅｒｍａｌ
ｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｔｈｅｒｍａｌｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ（ＴＧＤＴＧ） ｍｅｔｈｏｄｓ． Ｔｈｅ ｓｅｌｆａｃｃｅｌｅｒａｔｉｎｇ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（ＴＳＡＤＴ），ｔｈｅｒｍａｌｉｇｎｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（ＴＴＩＴ），ｃｒｉｔｉｃａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎ（Ｔｂ）ａｎｄ
ｔｈｅａｄｉａｂａｔｉｃｔｉｍｅｔｏｅｘｐｌｏｓｉｏｎ（ｔＴＩＡＤ）ｗｅｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｓｔｈｅｉｍｐｏｒｔａｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓｔｏｅｓｔｉｍａｔｅｔｈｅｔｈｅｒｍａｌ
ｓａｆｅｔｙ，ａｎｄｔｈｅｖａｌｕｅｗｅｒｅ５０９６９Ｋ，５５６３１Ｋ，５２４９３Ｋａｎｄ８８４０ｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅａｄｉａｂａｔｉｃｔｉｍｅｔｏ
ｅｘｐｌｏｓｉｏｎｉｓｌｏｎｇｅｒｔｈａｎｔｈｏｓｅｏｆＣａｓａｌｔ，ＭｇｓａｌｔａｎｄＳｒｓａｌｔａｎｄｔｈｅｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｃａｐａｃｉｔｙｉｓｈｉｇｈｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆ
ｉｔｓｌｉｇａｎｄＢＴＡＴｚ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｉｔｉｓｅｘｐｅｃｔｅｄｔｏｂｅａｇｏｏｄｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｃａｔａｌｙｓｔ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　ｓｔｅｔｒａｚｉｎｅ；ｃｏｂａｌｔｓａｌｔ；ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ；ｔｈｅｒｍａｌｓａｆｅｔｙ

Ｒｅｃｅｉｖｅｄ２０１６１１１７；Ｒｅｖｉｓｅｄ２０１７０１３１；Ａｃｃｅｐｔｅｄ２０１７０４１１
ＳｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＤｅｆｅｎｓｅＰｒｅＲｅｓｅａｒｃｈＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（Ｎｏ．３４０１）
Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｕｔｈｏｒ：ＲＥＮＹｉｎｇｈｕｉ，ａｓｓｏｃｉａｔｅｐｒｏｆｅｓｓｏｒ；Ｔｅｌ：０２９８８３０７７５５；Ｆａｘ：０２９８８３０２２２３；Ｅｍａｉｌ：ｎｗｕｒｙｈ＠１６３．ｃｏｍ；Ｒｅｓｅａｒｃｈ

ｉｎｔｅｒｅｓｔｓ：ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆｔｈｅｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ

５３９　第８期 杨瑾等：一种新型含能材料ｓ四嗪钴盐的合成、热分解动力学及热安全性




