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ＬＬＭ￣１０５ 的 Ｃｕ(Ⅱ)和 Ｃｏ(Ⅲ)含能配合物:
热分解特性及与 ＨＭＸ 相容性

❋

晋　 永　 陆　 明

南京理工大学化工学院(江苏南京ꎬ２１００９４)

[摘　 要]　 为了研究 ＬＬＭ￣１０５(２ꎬ６￣二氨基￣３ꎬ５￣二硝基吡嗪￣１￣氧化物)与过渡金属 Ｃｕ 和 Ｃｏ 配合物的热分解特性

及其相容性ꎬ合成了 ＬＬＭ￣１０５ 与 Ｃｕ(Ⅱ)和 Ｃｏ(Ⅲ)的配合物ꎬ用傅里叶变换红外光谱和粉末 Ｘ 射线衍射表征其结

构ꎮ 采用差示扫描量热法(ＤＳＣ)测试了不同升温速率下 Ｃｕ(Ⅱ)和 Ｃｏ(Ⅲ)配合物的分解温度ꎬ并用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 法和

Ｏｚａｗａ￣Ｄｏｙｌｅ 法计算了其表观活化能(Ｅ)和指前因子(Ａ)ꎻ利用转化率(α)和与其对应的温度(Ｔ)ꎬ得到不同转化率

下活化能随温度变化曲线ꎮ 利用 ＤＳＣ 测试了 Ｃｕ(Ⅱ)和 Ｃｏ(Ⅲ)配合物与 ＨＭＸ 在不同质量比下混合炸药的分解温

度ꎬ并对其相容性进行了分析ꎬ结果表明ꎬＣｕ(Ⅱ)配合物与 ＨＭＸ 相容性较好ꎬ且优于 Ｃｏ(Ⅲ)配合物ꎮ
[关键词]　 ＬＬＭ￣１０５(２ꎬ６￣二氨基￣３ꎬ５￣二硝基吡嗪￣１￣氧化物)ꎻＣｕ(Ⅱ)配合物ꎻＣｏ(Ⅲ)配合物ꎻ热分解ꎻ相容性

[分类号]　 ＴＪ５５ꎻ Ｏ５５１. ３

引言

为了满足宇宙航行、石油深井射孔装药的特种

需要ꎬ近年来含能材料的研究方向聚焦于钝感含能

材料(ＩＳＭ)和高能量密度材料(ＨＥＤＭ)ꎬ而能量密

度高且钝感的综合性能良好的含能材料是人们长期

孜孜以求的目标[１￣２]ꎮ 研究发现ꎬ以含能化合物为配

体ꎬ过渡金属为中心原子的含能配合物具有良好的

安定性和强烈的爆炸性[３]ꎬ其在国防工业中已有广

泛应用ꎬ已合成的含能配合物有的作为含能催化剂

用于推进剂ꎬ有的则可作为起爆药用于各种武器弹

药[４￣５]ꎮ 高氯酸五氨􀅰[２￣(５￣氰基四唑酸根)]合钴

(Ⅲ) (代号 ＣＰ)是一种热安定性良好且钝感的无

机炸药ꎬ由于其燃速较优ꎬ与其他几种常规炸药相容

性好ꎬ美国已将其筛选作为原子弹的起爆药[３]ꎮ 并

随后开发出性能优良的高氯酸􀅰四氨􀅰双(５￣硝基

四唑)合钴(Ⅲ)(代号 ＢＮＣＰ) [６]ꎮ ３￣硝基￣１ꎬ２ꎬ４￣三
唑￣５￣酮(简称 ＮＴＯ)是性能优良的高能低感炸药ꎬ由
于 ＮＴＯ 的强极性ꎬ分子中的成环氮原子、羰基氧原

子、硝基氧原子具有孤对电子ꎬ易与金属离子如铜、
钴、锂、镁、铷、铯、镉、铕等形成配合物[７]ꎮ 刘进剑

报道了以 ＬＬＭ￣１０５(２ꎬ６￣二氨基￣３ꎬ５￣二硝基吡嗪￣１￣
氧化物)为配体的[Ｃｕ４Ｏ２(Ｃ４Ｎ６Ｏ５Ｈ２) ２(ＣＨ３ＣＯＯ) ２

(ＤＭＦ) ２]􀅰ＤＭＦ 和[Ｃｏ(Ｃ４Ｎ６Ｏ５Ｈ３) ３]􀅰７Ｈ２Ｏ 两种

配合物的晶体结构ꎬ并对其热失重(ＴＧ￣ＤＴＧ)性质

进行研究[８]ꎮ
合成钝感、能量优异且环保的含能配合物是重

要发展方向ꎬ有关含能配合物的实验和理论研究仍

需充实[７]ꎮ ＬＬＭ￣１０５ 分子中氨基和氧原子有孤对电

子ꎬ是一种优良的含能配体ꎬ可以与铜、钴等金属形

成配合物ꎬ但文献对此配合物的热分解特性及其相

容性鲜有叙述ꎬ限制了配合物进一步的扩展应用ꎮ
１　 试验部分

１. １　 试剂与仪器

ＬＬＭ￣１０５(编号 １)为实验室合成[９]ꎬＤＳＣ 放热

峰峰值 ３５９ ℃ꎬ １Ｈ ＮＭＲ (ＤＭＳＯ￣ｄ６ꎬ５００ＭＨｚ ) δ:
９. ０５９(ｓꎬ２ＨꎬＮＨ２)ꎬ８. ７８０( ｓꎬ２ＨꎬＮＨ２)ꎻＨＭＸ 为实

验室合成ꎬ质量分数为 ９８. ５％ ꎮ 其他试剂均为市售

化学纯或分析纯产品ꎮ
ＸＤ￣３Ａ 型粉末 Ｘ 射线衍射仪(日本) Ｃｕ 靶ꎬ扫

描范围 ２θ 为 ５° ~ ６０°ꎻＮｉｃｏｌｅｔ ｉＳ１０ 型傅里叶变换红

外光谱分析仪(美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司)使用衰减

全反射附件ꎻＤＳＣ８２３ｅ 差示扫描量热仪(瑞士Ｍｅｔｔｌｅｒ
Ｔｏｌｅｄ 公司)ꎮ 样品质量约为 ０. ６ ｍｇꎬ升温区间为 ５０
~ ５００ ℃ꎬ升温速率为 １０ ℃ / ｍｉｎꎬ气氛为流动 Ｎ２ꎬ流
速为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
１. ２　 试验过程

１. ２. １　 Ｃｕ(Ⅱ)配合物的合成

将 ２. ２６ ｇ(０. ０１ｍｏｌ) ＤＭＳＯ 重结晶的 ＬＬＭ￣１０５
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固体粉末分散在 １００ ｍＬ 乙酸中ꎬ悬浮液体呈亮黄

色ꎬ在搅拌的情况下ꎬ将硝酸铜 Ｃｕ(ＮＯ３ ) ２ 􀅰３Ｈ２Ｏ
固体 １２. ０５ ｇ(０. ０５ ｍｏｌ)加入悬浮液中ꎬ使其变为墨

绿色ꎬ在 ８０ ℃下回流 ３ ｈꎬ冷却至室温ꎬ抽滤ꎬ用 ３０
ｍＬ 乙酸洗涤 ３ 次ꎬ并用无水乙醇洗涤 １ 次ꎮ 真空烘

箱干燥 １２ ｈꎬ得到 ２. ２８ ｇ 墨绿色粉末ꎮ 配合物编号

为 ２ꎮ
１. ２. ２　 Ｃｏ(Ⅲ)配合物的合成

将 ２. ２６ ｇ(０. ０１ ｍｏｌ)ＤＭＳＯ 重结晶的 ＬＬＭ￣１０５
固体粉末分散在 １００ ｍＬ 乙酸中ꎬ悬浮液体呈亮黄

色ꎬ在搅拌的情况下ꎬ将硝酸钴 Ｃｏ (ＮＯ３) ２ 􀅰６Ｈ２Ｏ
固体 １４. ５５ ｇ(０. ０５ ｍｏｌ)加入悬浮液中ꎬ使其变为暗

红色ꎬ在 ８０ ℃下回流 ３ ｈꎬ并用无水乙醇洗涤 １ 次ꎮ
真空烘箱干燥 １２ ｈꎬ得到 ２. ３２ ｇ 棕红色粉末ꎮ 配合

物编号 ３ꎮ
２　 结果与讨论

２. １　 配合物结构分析

由图１和图２可知ꎬ两种配合物与ＬＬＭ￣１０５的

红外光谱相比有明显的区别ꎬ其吸收频率和吸收峰

强度均发生了变化ꎮ在１３００ ~ ４００ ｃｍ － １ 低频区(指

纹区)有部分特征峰发生裂分ꎬ在４０００ ~ １３００ ｃｍ － １

高频区发生特征峰的偏移ꎬ其中氨基(—ＮＨ２)和

Ｃ—Ｏ键的主要特征吸收峰变化表现得尤为显著ꎮ

图 １　 ＬＬＭ￣１０５ 与 Ｃｕ(Ⅱ)配合物的红外光谱图

Ｆｉｇ. １　 ＦＴ￣ＩＲ ｏｆ ＬＬＭ￣１０５ ａｎｄ Ｃｕ(Ⅱ) ｃｏｍｐｌｅｘ

　 　
图 ２　 ＬＬＭ￣１０５ 与 Ｃｏ(Ⅲ)配合物的红外光谱图

Ｆｉｇ. ２　 ＦＴ￣ＩＲ ｏｆ ＬＬＭ￣１０５ ａｎｄ Ｃｏ(Ⅲ) ｃｏｍｐｌｅｘ

３２３０ ~ ３４３０ ｃｍ － １中—ＮＨ 的对称伸缩振动和不对称

伸缩振动发生了偏移和裂分ꎬ１４８０ ~ １５６０ ｃｍ － １ 处

—ＮＨ弯曲振动ꎬ吸收峰发生裂分ꎬ１２００ ~ ９００ ｃｍ － １

处 Ｃ—Ｏ 伸缩振动或弯曲振动ꎬ吸收峰也发生了裂

分ꎮ 这就说明ꎬ配体中的氨基和氧原子参与了配位ꎬ
形成了配位化合物ꎬ使 ＬＬＭ￣１０５ 电子云密度发生变

化ꎬ导致红外光谱发生了重要改变ꎮ
　 　 由图 ３ 和图 ４ 看出两种配合物与 ＬＬＭ￣１０５ 的粉

末 Ｘ 射线衍射图有明显区别ꎮ 配合物 ２ 中 ２θ 角

１９° ~ ２２°之间衍射峰发生偏移ꎬ２８°处出现新衍射

峰ꎻ配合物 ３ 中 ２θ 角 ７° ~ １２°和 １９° ~ ２１°之间出现

新衍射峰ꎬ并有衍射峰发生偏移ꎬ说明金属与 ＬＬＭ￣
１０５ 之间已经络合ꎮ 文献[８]已经给出络合物的晶

体结构ꎬ以上表征手段可以快速判定化合物是否络

合ꎮ

　 　
图 ３　 ＬＬＭ￣１０５ 与 Ｃｕ(Ⅱ)配合物的粉末 Ｘ 射线衍射图

Ｆｉｇ. ３　 ＰＸＲＤ ｏｆ ＬＬＭ￣１０５ ａｎｄ Ｃｕ (Ⅱ) ｃｏｍｐｌｅｘ

　 　
图 ４　 ＬＬＭ￣１０５ 与 Ｃｏ(Ⅲ)配合物的粉末 Ｘ 射线衍射图

Ｆｉｇ. ４　 ＰＸＲＤ ｏｆ ＬＬＭ￣１０５ ａｎｄ Ｃｏ (Ⅲ) ｃｏｍｐｌｅｘ

２. ２　 热分解动力学分析

２. ２. １　 非等温反应动力学分析

用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 法和 Ｏｚａｗａ￣Ｄｏｙｌｅ 法对配合物 ２ 和

配合物 ３ 中最大放热峰的表观活化能(Ｅ)和指前因

子(Ａ)进行计算ꎮ Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 方程(１)和 Ｏｚａｗａ￣Ｄｏｙｌｅ
方程(２)分别为:

ｌｎ
βｉ

Ｔ２
ｐｉ
＝ ｌｎ

ＡｋＲ
Ｅｋ

－
Ｅｋ

ＲＴｐｉ
　 ｉ ＝ １ꎬ２ꎬ３ꎬ４ ꎻ (１)

ｌｇβ ＝ ｌｇ[
ＡαＥα

ＲＦ(α)] － ２. ３１４ － ０. ４５６７
Ｅα

ＲＴ ꎮ (２)
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式中:β 为升温速率ꎬ℃ / ｍｉｎꎻＡｋ、Ａα 为指前因子ꎬ
ｓ － １ꎻα 为转化率(任何时刻的反应分数)ꎻＲ 为理想

气体常数ꎬ８. ３１４ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＥｋ、Ｅα 为表观活化

能ꎬＪ / ｍｏｌꎻＴｐｉ为峰顶温度ꎬＫꎻ Ｆ(α)为机理函数的积

分形式ꎮ
配合物在不同升温速率下放热过程的外推起始

温度 Ｔｅ、最大放热峰峰顶温度 Ｔｐ、热焓 ΔＨ、表观活

化能 Ｅｋ 和 Ｅα、指前因子 Ａｋ 以及线性相关系数 ｒｋ 和

ｒα 如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可见 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 法和 Ｏｚａｗａ￣
Ｄｏｙｌｅ 法算得的活化能都非常接近ꎮ
　 　 图 ５ 和图 ６ 为两种配合物在升温速率为 ５、１０、
１５、２０ ℃ / ｍｉｎ 下的 ＤＳＣ 曲线ꎮ 如图 ６ 所示ꎬ单质

ＬＬＭ￣１０５ 和配合物 ３ 均出现两个分解放热峰ꎬ其中

ＬＬＭ￣１０５ 主分解峰在前约 ３５９. ０２ ℃ꎬ副分解峰

３６６. ３３ ℃ꎬ配合物 ３ 分解温度平均比 ＬＬＭ￣１０５ 低约

４０ ℃ꎬ且副分解温度在前ꎬ说明金属络合后对此炸

药的分解具有促进作用ꎻ与此相反ꎬ如图 ５ 所示配合

物 ２ 的分解温度平均比 ＬＬＭ￣１０５ 高约 ５ ℃ꎬ金属络

合后对此炸药的分解具有迟滞作用ꎮ 但配合物 ２ 的

热分解过程更为复杂ꎮ 当升温速率为 ５ ℃ / ｍｉｎ 和

１０ ℃ / ｍｉｎ 时有两个分解峰ꎬ分解峰峰温为 ３５５ ℃和

３６４ ℃ꎻ１５ ℃ / ｍｉｎ 时出现 ３ 个分解峰(３６４ ℃、３６９
℃、３７３ ℃)ꎬ２０ ℃ / ｍｉｎ 仍为 ３ 个分解峰(３６８ ℃、
３７１ ℃、３７６ ℃)ꎬ随升温速率增大ꎬ第 １ 分解峰减

小ꎬ第 ３ 分解峰增大ꎬ２０ ℃ / ｍｉｎ 时第 ３ 分解峰高度

几乎与主分解峰相当ꎬ可能由于升温速率增大ꎬ配合

物发生不均匀分解或 Ｃ—Ｎ、Ｏ—Ｎ 等共价键分解次

序变化ꎬ导致分解机理改变ꎬ对其分解机理有待进一

步探索ꎮ
　 　 含能化合物的热分解反应机理对炸药的热安定

性、加工、贮存及使用具有至关重要的作用ꎬ为研究

炸药分解的速率、动力学参量ꎬ表观活化能(Ｅ)和指

前因子(Ａ)及最可几动力学方程ꎬ对一定的转化率

　 　
图 ５　 不同升温速率下 Ｃｕ 配合物 ＤＳＣ 谱图

Ｆｉｇ. ５　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｃｕ ｃｏｍｐｌｅｘ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ

　 　
图 ６　 不同升温速率下 Ｃｏ 配合物 ＤＳＣ 谱图

Ｆｉｇ. ６　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｃｏ ｃｏｍｐｌｅｘ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ

(α)ꎬ根据不同升温速率下获得的ＤＳＣ曲线的原始

数据和与其对应的温度值(Ｔｉ)ꎬ将得到的 αｉ 和 Ｔｉ

值(表 ２)ꎬ逐一代入 Ｏｚａｗａ 方程并进行曲线拟合ꎬ得
到不同转化率(α)下的活化能(Ｅα)随温度变化曲线

(图 ７)ꎮ 由图 ７ 可知ꎬ对于配合物 ３ꎬα 在０. ３０ ~
０. ９５之间求得的 Ｅα 值线性相关性较高ꎬ且与 Ｋｉｓｓｉｎ￣
ｇｅｒ 法和 Ｏｚａｗａ￣Ｄｏｙｌｅ 法计算的结果接近ꎮ 由于 α ＝
０. ０５ ~ ０. ２５ 时 Ｅα 值线性相关性较低ꎬ在作图时没

有计入此范围的数据ꎻ对于配合物 ２ꎬα 在０. １５ ~
０. ９５之间的 Ｅα 值线性相关性较高ꎬ结果令人满意ꎮ
由于 Ｏｚａｗａ 法避开了反应机理函数的选择而直接求

出Ｅ值ꎬ与其他方法相比ꎬ它避免了因反应机理函

表 １　 非等温反应动力学参数

Ｔａｂ. １　 Ｎｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

样品
β /

(Ｋ􀅰ｍｉｎ － １)
Ｔｅ / Ｋ Ｔｐ / Ｋ

ΔＨ /
(Ｊ􀅰ｇ － １)

Ｅｋ /
(ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １)

Ａｋ / ｓ － １ ｒｋ
Ｅα /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １)
ｒα

２

５. ０
１０. ０
１５. ０
２０. ０

６０６. ３２
６２６. ５０
６２９. ０１
６３３. ６７

６２８. ６６
６３７. ７９
６４２. ４６
６４４. ５３

１ ２９０. ３６
１ ４３０. ７９
１ ０２６. ６６
１ １２６. ６１

２７４. ７３ １. ６４ × １０２４ ０. ９９４ ３ ２７１. ３２ ０. ９９４ ７

３

５. ０
１０. ０
１５. ０
２０. ０

５５３. ６１
５５６. ６１
５５８. ５６
５６５. ６８

５７７. ２９
５８６. １４
５９１. ７７
５９６. ０２

９１０. １４
９９０. ４５
１ ０８０. ３２
１ ０８５. ０５

２０２. ４８ ４. ６４ × １０１９ ０. ９９９ ７ ２０１. ７２ ０. ９９９ ７
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表 ２　 Ｏｚａｗａ 法计算的两种配合物的热分解活化能

Ｔａｂ. ２　 Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｗｏ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｃｏｍｐｌｅｘ ｂｙ ｔｈｅ Ｏｚａｗａ ｍｅｔｈｏｄ
配　 合　 物　 ２

α Ｔ５ / Ｋ Ｔ１０ / Ｋ Ｔ１５ / Ｋ Ｔ２０ / Ｋ
Ｅ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １) ｒ

配　 合　 物　 ３

Ｔ５ / Ｋ Ｔ１０ / Ｋ Ｔ１５ / Ｋ Ｔ２０ / Ｋ
Ｅ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １) ｒ

０. ０５ ６０９. ７５９ ６１８. ３３２ ６２８. ６４６ ６２９. ７７７ １９０. ３７ ０. ９５８ ８ ５５９. ４６１ ５６７. ５４７ ５６５. ００２ ５７１. １２８ ２７６. １１ ０. ６７３ ０
０. １０ ６１３. ３２５ ６２３. ００３ ６３１. ７４６ ６３４. ４５５ １９２. ４６ ０. ９８６ ２ ５６３. ３０５ ５７２. １３７ ５６９. ９６６ ５７５. ４６２ ２７２. ４２ ０. ６９７ ７
０. １５ ６１５. ５７０ ６２５. ７２１ ６３３. ７１３ ６３７. １６３ １９５. ８７ ０. ９９３ ６ ５６７. ３９３ ５７６. ３２５ ５７３. １２３ ５７８. ２７２ ２８３. １４ ０. ６０９ １
０. ２０ ６１７. ２３３ ６２７. ６１１ ６３５. １３５ ６３８. ９８０ １９７. １７ ０. ９９７ ２ ５６９. ７８０ ５７８. ８８９ ５７５. ８０９ ５８１. １１６ ２７２. ２４ ０. ６１１ ８
０. ２５ ６１８. ５９３ ６２９. ０７３ ６３６. ２５６ ６４０. ３０１ １９７. １７ ０. ９９７ ２ ５７１. ３１８ ５８０. ５４１ ５７８. ９４３ ５８４. ７９５ ２５６. ２２ ０. ７６９ ８
０. ３０ ６１９. ８１１ ６３０. ３１９ ６３７. ２３９ ６４１. ４５４ ２００. ０９ ０. ９９９ ９ ５７２. ４７２ ５８１. ７５８ ５８２. ３７４ ５８８. ０５１ ２３９. ６２ ０. ９１９ ７
０. ３５ ６２１. ０３５ ６３１. ５４４ ６３８. ２２０ ６４２. ５８９ ２００. ０９ ０. ９９９ ９ ５７３. ４１７ ５８２. ７２８ ５８４. ７９９ ５９０. １７９ ２２８. ３８ ０. ９６７ ８
０. ４０ ６２２. ３８４ ６３２. ９０１ ６３９. ２５４ ６４３. ６９１ ２００. ０９ ０. ９９９ ９ ５７４. ２３２ ５８３. ５４０ ５８６. ４９１ ５９１. ６６０ ２１６. ３６ ０. ９７１ ３
０. ４５ ６２３. ７３９ ６３４. ２７８ ６４０. ３０８ ６４４. ４９４ ２０７. ９４ ０. ９９９ ４ ５７４. ９５７ ５８４. ２５２ ５８７. ７８０ ５９２. ７９５ ２１６. ９６ ０. ９８３ ９
０. ５０ ６２４. ２７５ ６３５. ４０９ ６４１. ２４４ ６４５. ２２３ ２０７. ９４ ０. ９９９ ４ ５７５. ６２６ ５８４. ９００ ５８８. ８３３ ５９３. ７２９ ２１０. ００ ０. ９９０ １
０. ５５ ６２５. ７８４ ６３６. ２８０ ６４１. ９１１ ６４６. １８８ ２１６. １７ ０. ９９７ １ ５７６. ２６０ ５８５. ５１４ ５８９. ７４９ ５９４. ５４８ ２０８. ４９ ０. ９９７ １
０. ６０ ６２６. ５２９ ６３６. ９５４ ６４２. ２７７ ６４７. ３３４ ２１６. １７ ０. ９９７ １ ５７６. ８７１ ５８６. １０１ ５９０. ５８３ ５９５. ３０６ ２０８. ５４ ０. ９９７ ３
０. ６５ ６２７. １６５ ６３７. ４８９ ６４２. ６０５ ６４８. ４０９ ２１１. ６８ ０. ９９２ ２ ５７７. ４７７ ５８６. ７１０ ５９１. ３７８ ５９６. ０３９ ２０８. ５２ ０. ９９７ ４
０. ７０ ６２７. ７２５ ６３６. ９５６ ６４３. ０３１ ６４９. ２７６ ２１０. ４５ ０. ９９０ ３ ５７８. ０９６ ５８７. ３２８ ５９２. １６５ ５９６. ７７６ ２０２. ８８ ０. ９９４ ３
０. ７５ ６２８. ２３４ ６３８. ４３４ ６４３. ６８９ ６５０. ０５３ ２１１. ６８ ０. ９９２ ２ ５７８. ７４２ ５８７. ９９１ ５９２. ９７５ ５９７. ５５１ ２０１. ３４ ０. ９９９ ０
０. ８０ ６２８. ７２１ ６３８. ９５０ ６４４. ７４２ ６５０. ８６５ ２０３. ６５ ０. ９９３ ８ ５７９. ４４３ ５８８. ７３５ ５９３. ８５２ ５９８. ４０２ ２０２. ５０ ０. ９９８ ８
０. ８５ ６２９. ２３１ ６３９. ５５７ ６４６. ０４３ ６５１. ７３９ ２０１. ５２ ０. ９９７ ６ ５８０. ２４６ ５８９. ６１７ ５９４. ８６３ ５９９. ４４０ １９７. ４０ ０. ９９９ ３
０. ９０ ６２９. ８１９ ６４０. ３０５ ６４７. ３４９ ６５２. ７２１ ２０１. ５２ ０. ９９７ ６ ５８１. ２５０ ５９０. ７８４ ５９６. １６７ ６００. ８１４ １９４. ９１ ０. ９９９ ５
０. ９５ ６３０. ５６５ ６４１. ３６０ ６４８. ７７２ ６５３. ９８５ １９５. ０９ ０. ９９９ ２ ５８２. ７４５ ５９２. ７０３ ５９８. ２５２ ６０３. ０８１ １９１. ３２ ０. ９９９ ７
１. ００ ６３４. ８００ ６５１. ７０５ ６５４. ３９０ ６６０. ４６４ １７９. ８２ ０. ９４３ ９ ５８８. ８０５ ６０１. ９６６ ６０８. １３２ ６１３. ８０６ １５９. ４０ ０. ９９７ ０

　 　
图 ７　 由 Ｏｚａｗａ 法得到的 Ｅα ￣α 曲线

Ｆｉｇ. ７　 Ｅα ￣α ｃｕｒｖｅｓ ｂｙ ｔｈｅ Ｏｚａｗａ ｍｅｔｈｏｄ

数的假设不同而可能带来的误差ꎮ 可以用来检验其

他反应机理函数求出的活化能值[１０￣１１]ꎮ
２. ２. ２　 配合物与 ＨＭＸ 相容性分析

将配合物 ２、配合物 ３ 的粉末和 ＨＭＸ 粉末按照

不同的质量比(表 ３)加入无水乙醇中ꎬ快速搅拌使

其混合均匀ꎬ过滤、干燥ꎬ测得混合炸药 ＤＳＣ 曲线如

图 ８ 和图 ９ 所示ꎮ
　 　 由表 ３ 及图 ８ 可知ꎬ配合物 ２ 与 ＨＭＸ 的混合炸

药中 ꎬ当质量比为 ０︰１０ 时ꎬ出现 ＨＭＸ 单分解峰ꎬ

分解温度为 ２８４. ４８ ℃ꎻ质量比为 １︰９ 时ꎬ仍为单个

分解峰ꎬ分解温度 ２８４. ５７ ℃ꎬ但放热量升高ꎬ究其原

因ꎬ可能是 ＨＭＸ 分解放出大量热ꎬ诱发配合物 ２ 提

前分解ꎻ质量比为 ２︰８ 至 ９︰１ 时ꎬ混合炸药的 ＤＳＣ
曲线出现两个分解峰ꎬ其中温度较低的分解峰归属

为混合炸药中 ＨＭＸ 分解峰ꎬ分解温度比纯 ＨＭＸ 稍

低ꎬ温度较高的分解峰归属为混合炸药中配合物 ２
的分解峰ꎬ除比例 ３︰７ 分解温度低于纯配合物 ２ 的

分解温度外ꎬ其他比例混合炸药分解温度都比其高

约 ２ ~ ３ ℃ꎬ说明 ＨＭＸ 的加入可以增加配合物 ２ 的

热安定性ꎮ 由表 ３ 可以看出ꎬ配合物 ２ 与 ＨＭＸ 所有

比例的混合炸药 ΔＴｐ≤２ ℃ꎮ 根据相容性分析方法

ＧＪＢ７７２Ａ—１９９７(ΔＴｐ≤２ ℃ꎬ且表观活化能差 ΔＥ≤
２０％ ꎬ相容性好ꎻΔＴｐ≤２ ℃ꎬ且 ΔＥ≥２０％ ꎬ相容性较

好ꎻΔＴｐ > ２ ℃ꎬ且 ΔＥ≤２０％ ꎬ相容性较差ꎻΔＴｐ > ２
℃ꎬ且 ΔＥ > ２０％ ꎬ或 ΔＴｐ > ５ ℃相容性差) [１２]ꎬ说明

配合物 ２ 与 ＨＭＸ 之间相容性较好ꎬ在混合炸药方

面具有广阔的应用前景ꎮ
　 　 由表３和图９可知:配合物３与ＨＭＸ混合炸药

的ＤＳＣ曲线中ꎬ温度较低的分解峰归属为混合炸药
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中ＨＭＸ的分解峰ꎬ总体看其随混合炸药比例的变

表 ３　 不同配比混合炸药的分解温度

Ｔａｂ. ３　 Ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｍｉｘｅｄ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ

配合物 ２︰ＨＭＸ Ｔｐ(ｄｅｃ) / ℃ ΔＴｐ / ℃ 配合物 ３︰ＨＭＸ Ｔｐ(ｄｅｃ) / ℃ ΔＴｐ / ℃

０︰１０ ２８４. ４８ — ０︰１０ ２８４. ４８ —

１︰９ ２８４. ５７ ０. ０９ １︰９ ２８３. ３５ꎬ３０６. ９６ － １. １３

２︰８ ２８４. ３８ꎬ３６５. ２６ － ０. １０ ２︰８ ２８０. ８２ꎬ２９８. ６８ － ３. ６６

３︰７ ２８４. ３８ꎬ３６２. ９２ － ０. １０ ３︰７ ２８２. ６０ꎬ２９７. ９３ － １. ８８

４︰６ ２８４. １２ꎬ３６６. ７８ － ０. ３６ ４︰６ ２８０. ２５ꎬ２９８. ４９ － ４. ２３

５︰５ ２８３. ９２ꎬ３６７. ９９ － ０. ５６ ５︰５ ２７６. ４９ꎬ２９６. １４ － ７. ９９

６︰４ ２８３. ８２ꎬ３６７. ６２ － ０. ６６ ６︰４ ２７７. ９９ꎬ２９８. ４０ － ６. ４９

７︰３ ２８３. ９０ꎬ３６７. ９０ － ０. ５８ ７︰３ ２７８. ２０ꎬ２９８. ６８ － ６. ２８

８︰２ ２８３. ９５ꎬ３６６. ４９ － ０. ５３ ８︰２ ２８０. ３３ꎬ３０４. ４８ － ４. １５

９︰１ ２８２. ６０ꎬ３６７. ８８ － １. ８８ ９︰１ ２８２. ９８ꎬ３０６. ８７ － １. ５０

１０︰０ ３６４. ８５ — １０︰０ ３１２. ８７ —

　 　
图 ８　 Ｃｕ￣ＬＬＭ￣１０５ 配合物与 ＨＭＸ 相容性

Ｆｉｇ. ８　 Ｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｃｕ￣ＬＬＭ￣１０５ ｃｏｍｐｌｅｘ ａｎｄ ＨＭＸ

　 　
图 ９　 Ｃｏ￣ＬＬＭ￣１０５ 配合物与 ＨＭＸ 相容性

Ｆｉｇ. ９　 Ｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｃｏ￣ＬＬＭ￣１０５ ｃｏｍｐｌｅｘ ａｎｄ ＨＭＸ

化呈现先减小后增大的趋势ꎬΔＴｐ 的趋势与其一致ꎻ
温度较高的分解峰归属为混合炸药中配合物 ３ 的分

解峰ꎬ分解温度比单一配合物 ３ 的分解峰温低约 ３
~ ８ ℃ꎬ分解温度的降低说明了混合炸药中二元组

分之间在热分解过程中存在着相互作用ꎬＨＭＸ 的分

解诱导配合物 ３ 分解温度降低ꎬ分解加速ꎮ 混合炸

药的 ＤＳＣ 曲线仅当比例为 １︰９、 ３︰７、 ９︰１ 时 ΔＴｐ

≤２ ℃ꎬ考虑到试验误差带来的影响ꎬ笔者认为混合

炸药比例为 １︰９ 时相容性较优ꎮ
３　 结论

１)制备了 ＬＬＭ￣１０５(２ꎬ６￣二氨基￣３ꎬ５￣二硝基吡

嗪￣１￣氧化物)的 Ｃｕ(Ⅱ)和 Ｃｏ(Ⅲ)配合物并利用

ＦＴ￣ＩＲ 和 ＰＸＲＤ 对其结构进行快速验证ꎻ
２)得到不同升温速率下两种配合物的 ＤＳＣ 曲

线ꎬ并利用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 法和 Ｏｚａｗａ￣Ｄｏｙｌｅ 法计算其动

力学参数表观活化能 (Ｅ) 和指前因子 ( Ａ)ꎻ根据

ＤＳＣ 曲线的原始数据得到转化率(α)和与其相对应

的温度(Ｔ)ꎬ用 Ｏｚａｗａ 法得到两种配合物的 Ｅα￣α 曲

线方程ꎬＥα￣α 曲线可以用来检验各种假设下的反应

机理函数求解的活化能ꎻ
３)ＨＭＸ 与 Ｃｕ(Ⅱ)和 Ｃｏ(Ⅲ)配合物的配比不

同ꎬ其热分解行为也不同ꎮ Ｃｕ(Ⅱ)在全比例范围内

表现出与 ＨＭＸ 良好的相容性ꎬ混合炸药中 ＨＭＸ 的

分解温度比纯品 ＨＭＸ 稍低ꎬ基本保持了其热分解

特性ꎻＣｏ(Ⅲ)配合物与 ＨＭＸ 的相容性不好ꎬ最佳配

比:Ｃｏ(Ⅲ)配合物︰ＨＭＸ ＝１︰９ꎮ
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ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ (Ｔ) . Ｔｈｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｍｉｘｅｄ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ Ｃｕ(Ⅱ) ａｎｄ Ｃｏ(Ⅲ)
ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ａｎｄ ＨＭＸ ｗｅｒｅ ｔｅｓｔｅｄ ｂｙ ＤＳＣꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅｍ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ . Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｒｅｖｅａｌ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏｍｐａｔｉ￣
ｂｉｌｉｔｙ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ Ｃｕ(Ⅱ) ｃｏｍｐｌｅｘ ａｎｄ ＨＭＸ ｉｓ ｇｏｏｄꎬ ａｎｄ ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｔｏ Ｃｏ (Ⅲ) ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｗｉｔｈ ＨＭＸ.
[ＫＥＹ ＷＯＲＤＳ]　 ＬＬＭ￣１０５(２ꎬ６￣ｄｉａｍｉｎｏ￣３ꎬ５￣ｄｉｎｉｔｒｏｐｙｒａｚｉｎｅ￣１￣ｏｘｉｄｅ)ꎻ Ｃｕ(Ⅱ) ｃｏｍｐｌｅｘꎻ Ｃｏ(Ⅲ) ｃｏｍｐｌｅｘꎻ ｔｈｅｒｍａｌ
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎꎻ ｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙ
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