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高氯酸碳酰肼锰和硝酸碳酰肼锰的晶格能研究

郑秋雨，乔小晶，杨　利，邵风雷
（北京理工大学宇航科学技术学院，爆炸科学与技术国家重点实验室，北京 １０００８１）

摘要：为了研究晶格能与感度之间的关系，采用微热量热计测定了［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＮＯ３）２和［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＣｌＯ４）２
在去离子水中的溶解焓，计算出它们的标准摩尔溶解焓分别为９１．１３ｋＪ·ｍｏｌ－１和 ８７．０９ｋＪ·ｍｏｌ－１，根据卡普廷斯基

经验公式计算了它们的晶格能分别为１７３７．３６ｋＪ·ｍｏｌ－１和１４８５．３６ｋＪ·ｍｏｌ－１，得出配阳离子半径［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］
２＋
为

２．１２?；讨论了晶格能与机械感度之间的关系：配合物的晶格能越大，感度越小，［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＮＯ３）２比

［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＣｌＯ４）２钝感。
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１　引　言

　　碳酰肼（ＣＨＺ）是一种白色晶体，属肼的衍生物，
具有强的还原能力，分子中有多个带孤对电子的原子，

它所含的４个氮原子和１个羰基氧原子都可以作为配
位原子与中心金属离子配位成键，所以可作为多齿配

体。碳酰肼配合物可广泛应用于医药、石油、国防和含

能材料等领域
［１］
。近年来，由于碳酰肼类含能配合物

流散性能好和感度较低的特点使其在含能材料领域的

应用日益受到人们的重视
［２－４］

。感度是评价含能材料

性能的重要参数，含能材料结构与感度之间的关系一

直是含能材料领域研究者探索的课题。２０世纪 ７０年
代后期 Ａ．Ｄｅｌｐｕｅｃｈ［５］等先后报道了硝基芳香族、硝基
胺和硝酸酯炸药的感度与分子的电子结构之间关系；

Ｋａｍｌｅｔ和 Ａｄｏｌｐｈ等［６］
对有机高能炸药，包括脂肪族和

芳香族炸药的撞击感度与分子结构之间的关系进行了

研究，１９８１年邢郁明等［７］
认为感度是分子结构活性的

外在表现，Ｂｌｉｓｓ等［８］
于 １９９１年提出了计算感度的特

性落高的公式，近年来研究者又研究了粒度对感度的

影响，如项仕标等
［９］
研究了粒度对激光感度的影响，

刘玉存等
［１０］
研究了 ＲＤＸ粒度及粒度级配对炸药冲击

波感度的影响。本文尝试从晶格能的角度研究含能材

料的结构和感度之间的关系，测定了碳酰肼类含能配

合物［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＮＯ３）２和［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＣｌＯ４）２
溶解焓，计算了两种配合物的标准摩尔溶解焓和晶格

能，并且讨论了晶格能对机械感度的影响。

２　实　验

２．１　样品制备
　　硝酸锰、碳酸锰、高氯酸均为分析纯。碳酰肼
（ＣＨＺ）按文献［１１］报道方法制备并精制，纯度大于
９９．２％。
　　参照文献［１２］制备了［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＮＯ３）２，参照
文献［１３］制备了［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＣｌＯ４）２，反应方程式
如下：

Ｍｎ（ＮＯ３）２＋３ＣＨＺ→［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＮＯ３）２ （１）
　　元素分析（％）计算值（实测值）：Ｃ８．０２（８．０６），
Ｈ４．０１（４．２５），Ｎ４３．６６（４３．４７）；二者吻合较好。

ＭｎＣＯ３＋２ＨＣｌＯ４→Ｍｎ（ＣｌＯ４）２＋Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２↑
Ｍｎ（ＣｌＯ４）２＋３ＣＨＺ→［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＣｌＯ４）２ （２）

　　元素分析（％）计算值（实测值）：Ｃ６．８７（６．８５），
Ｈ３．４６（３．５０），Ｎ３２．０８（３２．０７）；二者吻合较好。
２．２　溶解焓的测定
２．２．１　仪器标定
　　采用法国 Ｓｅｔａｒａｍ公司 ＣａｌｖｅｔＣ８０型微热量热计
测定配合物的溶解焓，选用薄膜混合搅拌池作为反应

池。为了考核量热系统的可靠性，测定了在 ２９８．１５Ｋ
时纯度为 ９９．９９９％的 ＫＣｌ晶体在去离子水中的溶解
焓。此操作温度下该仪器灵感度为３０．５０μＶ·ｍＷ－１

。

标准样品实测值（１７．２３１±０．０５２）ｋＪ·ｍｏｌ－１与相同条
件下的文献报道值（１７．２４１±０．０１８）ｋＪ·ｍｏｌ－１［８］十
分接近，两者相差在０．１％以内，证明所采用的量热系
统是可靠的。

２．２．２　典型操作
　　首先将精制的配合物研磨成粉末，并过２００目筛，在
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５０℃水浴烘箱内干燥４ｈ，取出冷却置于干燥器内备用。
　　取去离子水置于不锈钢混合量热池内，使其装满
混合池的下半部分，盖上隔离薄膜，将称量好的待测样

品置于铂坩埚内，再将坩埚放在薄膜上，套上混合池的

上半部分，装好搅拌桨。参比池内装同样多的去离子

水。然后将混合池与参比池放入微热量热计，装好夹

套，开始实验。

　　在微热量热计热平衡 ３ｈ后，同时推开参比池和
混合池的薄膜，使待测样品随铂坩埚完全浸入去离子

水中溶解。

２．２．３　［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＮＯ３）２和［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＣｌＯ４）２
的溶解焓

　　［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＮＯ３）２和［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＣｌＯ４）２
的典型溶解曲线如图１所示。溶解焓的测定结果是在
七次实验值的基础上通过 Ｏｒｉｇｉｎ软件采用最小二乘法
拟合的方法得出的最小误差数据。其中相关系数，标

准偏差全部由 Ｏｒｉｇｉｎ软件计算得到。现将溶解焓测定
结果，标准摩尔溶解焓计算结果与相关系数，标准偏差

一起列于表１。

图１　［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＮＯ３）２和［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＣｌＯ４）２的典型溶解曲线

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆ［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＮＯ３）２

ａｎｄ［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＣｌＯ４）２

表 １　［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＮＯ３）２和［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＣｌＯ４）２
的标准摩尔溶解焓

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｍｏｌａｒｅｎｔｈａｌｐｉｅｓｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆ

［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＮＯ３）２ａｎｄ［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＣｌＯ４）２
ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｍ
／ｇ·ｍｏｌ－１

ΔｓｏｌＨ
／Ｊ·ｇ－１

ΔｓｏｌＨθｍ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ｒ ＳＤ

［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＮＯ３）２ ４４９．２５ ２０２．８６ ９１．１３ ０．９９９８８ ０．００１２７

［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＣｌＯ４）２５２４．０９ １６６．１７ ８７．０９ ０．９９９９６８．３８２１９Ｅ－４

　Ｎｏｔｅ：Ｍ，ｍｏｌａｒｍａｓｓ；ΔｓｏｌＨ，ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｅｎｔｈａｌｐｙ；ΔｓｏｌＨθｍ，ｓｔａｎｄａｒｄｍｏｌａｒ

ｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ；Ｒ，ｌｉｎｅｒｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ；ＳＤ，ｓｔａｎｄ

ａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ．

３　晶格能的计算

晶格能指离子晶体的晶格能，又称点阵能，是指在

热力学标准状态下，温度为０Ｋ时，单位物质的量的离
子晶体生成相互远离的气态正、负离子时所需要的能

量。对于配合物，亚奇米尔斯基等人
［１４］
认为其晶格能

是当固体盐转变为由同一晶体中的离子所组成的离子

氛时内能的改变。可以表示为：

［ＭＬｎ］Ｘｍ（ｃｒ） →
Ｕ
［ＭＬｎ］

ｍ＋
（ｇ）＋ｍＸ－（ｇ）　 （１）

Ｕ＝ΔｆＨ
θ
ｍ（［ＭＬｎ］

ｍ＋
，ｇ）＋ｍΔｆＨ

θ
ｍ（Ｘ

－
，ｇ）－

ΔｆＨ
θ
ｍ（［ＭＬｎ］Ｘｍ，ｃｒ） （２）

式中，Ｕ 为 配 合 物 的 晶 格 能，ｋＪ· ｍｏｌ－１；ΔｆＨ
θ
ｍ

（［ＭＬｎ］
ｍ＋
，ｇ）为气态阳离子的生成焓，ｋＪ·ｍｏｌ－１；

ΔｆＨ
θ
ｍ（Ｘ

－
，ｇ）为气态阴离子的生成焓，ｋＪ·ｍｏｌ－１；

ΔｆＨ
θ
ｍ（［ＭＬｎ］Ｘｍ，ｃｒ）为配合物的生成焓，ｋＪ·ｍｏｌ

－１
。

　　由于在极大多数情况下气态配离子的生成热不可
能直接测得，故常用经验式来计算晶格能。其中用得

最多的就是卡普廷斯基经验方程式
［１５］
：

Ｕ＝１２０１．６
η１η２ｎ
ｒ１＋ｒ２

（１－０．３４５
ｒ１＋ｒ２

）ｋＪ·ｍｏｌ－１ （３）

式中，Ｕ为晶格能，ｋＪ·ｍｏｌ－１；η１、η２为正负离子的电
荷；ｎ为分子中离子数；ｒ１、ｒ２为正负离子的半径。
　　为了解决非球形离子半径难以计算的问题，亚奇
米尔斯基等

［１４］
提出“热化学半径”的假说，即热化学半

径是一个假想的、在盐的晶格中能够等能量地代替某

离子的球形离子的半径。根据这一假说，结合式（２）
给出的晶格能定义，具有同一种离子的两种配合物之

间的生成热差决定于可变离子的生成热差及晶格能

差。因此，通过配合物溶解焓的测定，可以由此计算配

合物的晶格能。公式推导如下：

　　配合物在水中的溶解可理解为：

［ＭＬｎ］（Ｘ）ｍ（ｃｒ）
Δ１ｓｏｌＨθ

→
ｍ

　　　　［ＭＬｎ］
ｍ＋
（ａｑ，∞）＋ｍＸ－（ａｑ，∞） （４）

［ＭＬｎ］（Ｙ）ｍ（ｃｒ）
Δ２ｓｏｌＨθ

→
ｍ

　　　　［ＭＬｎ］
ｍ＋
（ａｑ，∞）＋ｍＹ－（ａｑ，∞） （５）

式中，［ＭＬｎ］
ｍ＋
为配合物的配离子（［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］

２＋
）；

Ｘ－、Ｙ－为外界阴离子（ＮＯ－３、ＣｌＯ
－
４）。

　　由式（４）和式（５）得配合物的生成焓：
ΔｆＨ

θ
ｍ｛［ＭＬｎ］（Ｘ）ｍ，ｃｒ，２９８．１５Ｋ｝＝

ΔｆＨ
θ
ｍ（［ＭＬｎ］

ｍ＋
，ａｑ，∞）＋ｍΔｆＨ

θ
ｍ（Ｘ

－
，ａｑ，∞）－Δ１ｓｏｌＨ

θ
ｍ　（６）

ΔｆＨ
θ
ｍ｛［ＭＬｎ］（Ｙ）ｍ，ｃｒ，２９８．１５Ｋ｝＝
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ΔｆＨ
θ
ｍ（［ＭＬｎ］

ｍ＋
，ａｑ，∞）＋ｍΔｆＨ

θ
ｍ（Ｙ

－
，ａｑ，∞）－Δ２ｓｏｌＨ

θ
ｍ （７）

　　由［ＭＬｎ］
ｍ＋ ＝［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］

２＋
，Ｘ－ ＝ＮＯ－３，Ｙ

－ ＝

ＣｌＯ－４，式 （６）、式 （７）、式 （２）和 式 （３）可 得
［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＮＯ３）２和［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＣｌＯ４）２的晶格
能差为：

Ｕ［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＮＯ３）２－Ｕ［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＣｌＯ４）２＝２ΔｆＨ
θ
ｍ（ＮＯ

－
３，ｇ）－

　　２ΔｆＨ
θ
ｍ（ＮＯ

－
３，ａｑ，∞）＋２ΔｆＨ

θ
ｍ（ＣｌＯ

－
４，ａｑ，∞）－

　　２ΔｆＨ
θ
ｍ（ＣｌＯ

－
４，ｇ）＋ΔｓｏｌＨ

θ
ｍ（［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＮＯ３）２）－

　　ΔｓｏｌＨ
θ
ｍ（［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＣｌＯ４）２）＝

１２０１．６
η１η２ｎ

ｒ［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］２＋ ＋ｒＮＯ－３
（１－ ０．３４５

ｒ［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］２＋ ＋ｒＮＯ－３
）－

１２０１．６
η１η２ｎ

ｒ［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］２＋ ＋ｒＣｌＯ－４
（１－ ０．３４５

ｒ［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］２＋ ＋ｒＣｌＯ－４
）

式中：

　　ΔｆＨ
θ
ｍ（ＮＯ

－
３，ｇ）＝－３３６．０ｋＪ·ｍｏｌ

－１
；

　　ΔｆＨ
θ
ｍ（ＮＯ

－
３，ａｑ，∞）＝－２０５．０ｋＪ·ｍｏｌ

－１
；

　　ΔｆＨ
θ
ｍ（Ｃｌ

－
４，ｇ）＝－３８４．３ｋＪ·ｍｏｌ

－１
；

　　ΔｆＨ
θ
ｍ（ＣｌＯ

－
４，ａｑ，∞）＝－１２９．３ｋＪ·ｍｏｌ

－１［１６］
；

　　ΔｓｏｌＨ
θ
ｍ（［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＮＯ３）２）＝９１．１３ｋＪ·ｍｏｌ

－１
；

　　ΔｓｏｌＨ
θ
ｍ（［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＣｌＯ４）２）＝８７．０９ｋＪ·ｍｏｌ

－１
；

　　ｒＮＯ－３ ＝１．６５?；ｒＣｌＯ－４ ＝２．３６?
　　解方程得 ｒ［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］２＋ ＝２．１２?，并代入式（３）得
［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＮＯ３）２和［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＣｌＯ４）２的晶
格能分别为：

Ｕ［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＮＯ３）２＝１７３７．３６ｋＪ·ｍｏｌ
－１

Ｕ［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＣｌＯ４）２＝１４８５．３６ｋＪ·ｍｏｌ
－１

４　结果与讨论

　　为了直观地比较晶格能与机械感度之间的关系，
将两种配合物晶格能的理论计算结果和机械感度数据

列于表２，其中感度值来源于文献［１２－１３］，摩擦感度
按照 ＷＪ１８７１－８９《火工品药剂摩擦感度测试方法》的
规定，使用 ＭＧＹ１摆式摩擦感度仪进行测试，测试条
件为药量２０ｍｇ，摆锤质量 １５００ｇ，表压 １．２３ＭＰａ，摆
角７０°，环境温度２５℃，相对湿度５０％ ～６５％，以样品
发火百分数 Ｐ表示；撞击感度按照 ＷＪ１８７０－８９《火工
品药剂机械撞击感度测定法》的规定，使用 ＣＧＹ１型
机械撞击感度仪测试，测试条件为药量 ２０ｍｇ，压药压
强３９．２ＭＰａ，落锤质量 ８００ｇ，以样品特性落高 Ｈ５０表
示，即样品发火百分数为５０％时相对应的落高。
　　两种配合物在整体上均表现出感度较低的特点，
从结构上观察每个碳酰肼配体分子作为双齿配体由羰

基 Ｏ和一个端基 Ｎ与中心锰离子配位，而另一端的肼
基却半游离于整个配合物结构中，这种结构的柔韧性

与宏观上表现的机械感度低是一致的，硝酸根离子和

高氯酸根离子作为外界是通过库仑力与内界结合在一

起
［３］
。由表可见 Ｍｎ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２ 的晶格能比

Ｍｎ（ＣＨＺ）３（ＣｌＯ４）２的晶格能要大，分析可能原因为气

态 ＮＯ－３ 的半径为 １．６５?，而气态 ＣｌＯ－４ 的半径为

２．３６?，因此 ＮＯ－３ 的负电中心比 ＣｌＯ
－
４ 的负电中心离

正电中心更近，即库仑力要大些，硝酸根与配阳离子的

作用力是大于高氯酸根的，晶格能相应要大。当以硝

酸根为外界的 Ｍｎ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２的晶格能较大时，离
子间相互引力也就大，克服引力起爆也就相对困难，所

以其撞击感度比以高氯酸根为外界的 Ｍｎ（ＣＨＺ）３
（ＣｌＯ４）２的撞击感度低。二者摩擦感度基本相同。

表 ２　理论计算结果及机械感度数据

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｌａｔｔｉｃｅｅｎｅｒｇｙａｎｄｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆ

［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＮＯ３）２ａｎｄ［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＣｌＯ４）２

ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ΔｓｏｌＨθｍ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ｕ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ｐ［１２，１３］

／％
Ｈ５０

［１２，１３］

／ｃｍ
Ｍｎ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２ ９１．１３ １７３７．３６ ６０ ５０ｃｍ不发火
Ｍｎ（ＣＨＺ）３（ＣｌＯ４）２ ８７．０９ １４８５．３６ ５８ ２３．７

　Ｎｏｔｅ：Ｕ，ｌａｔｔｉｃｅｅｎｅｒｇｙ，ｋＪ·ｍｏｌ－１；Ｐ，ｆｉｒｉｎｇｐｅｒｃｅｎｔｏｆｆｒｉｃｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉ

ｔｙ，％；Ｈ５０，ｈｅｉｇｈｔｆｏｒ５０％ ｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙｏｆｉｇｎｉｔｉｏｎｏｆｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉ

ｔｉｖｉｔｙ，ｃｍ．

５　结　论

　　用微热量热计测定了［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＮＯ３）２和

［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＣｌＯ４）２在２９８．１５Ｋ下去离子水中的标准

摩尔溶解焓分别为９１．１３，８７．０９ｋＪ·ｍｏｌ－１。依此计算
它们的晶格能分别为 １７３７．３６，１４８５．３６ｋＪ·ｍｏｌ－１；
［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］

２＋
配阳离子半径为２．１２?。配合物的晶

格能越大，其离子间相互引力就越大，配合物要完成起

爆就需要克服更多的能量来实现，所以就越钝感，

［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＮＯ３）２的撞击感度比［Ｍｎ（ＣＨＺ）３］（ＣｌＯ４）２
的低，二者的摩擦感度基本相同。
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