
书书书

ＲＥＮＹｉｎｇｈｕｉ，ＬＩＤａｎ，ＺＨＡＯＦｅｎｇｑｉ，ＹＩＪｉａｎｈｕａ，ＭＡＨａｉｘｉａ，ＳＯＮＧＪｉｒｏｎｇ

文章编号：１００６９９４１（２０１０）０４０３６８０４

ＴｈｅｒｍａｌＢｅｈａｖｉｏｒａｎｄＮｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌＤｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎＲｅａｃｔｉｏｎＫｉｎｅｔｉｃｓｏｆ４Ａｍｉｎｏ
１，２，４ｔｒｉａｚｏｌｅＣｏｐｐｅｒＣｏｍｐｌｅｘ

ＲＥＮＹｉｎｇｈｕｉ１，ＬＩＤａｎ１，ＺＨＡＯＦｅｎｇｑｉ２，ＹＩＪｉａｎｈｕａ２，ＭＡＨａｉｘｉａ１，ＳＯＮＧＪｉｒｏｎｇ１，３

（１．ＳｃｈｏｏｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＳｈａａｎｘｉＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＰｈｙｓｉｃｏｉｎｏｒｇａｎｉｃＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＮｏｒｔｈｗｅｓｔＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｘｉ′ａｎ７１００６９，Ｃｈｉｎａ；２．Ｘｉ′ａｎＭｏｄｅｒｎＣｈｅｍｉｓｔｒｙ
ＲｅｓｅａｒｃｈＩｎｓｔｉｔｕｔｅ，Ｘｉ′ａｎ７１００６５，Ｃｈｉｎａ；３．ＣｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＤｅｐａｒｔｍｅｎｔ，ＴｈｅＰａｌａｃｅＭｕｓｅｕｍ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１００００９，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｃｕ（４ＡＴｚ）２Ｃｌ２·Ｈ２Ｏｗａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｗｉｔｈ４ａｍｉｎｏ１，２，４ｔｒｉａｚｏｌｅ（４ＡＴｚ）ａｎｄｃｏｐｐｅｒｃｈｌｏｒｉｄｅｄｉｈｙｄｒａｔｅ，ａｎｄｗａｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙ
ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓ，ＩＲａｎｄｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ．Ｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｂｅｈａｖｉｏｒｓａｎｄｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｄｅｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｗｅｒｅ
ｓｔｕｄｉｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｓｃａｎｎｉｎｇｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ（ＤＳＣ）ａｎｄｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｙａｎｄｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｙ（ＴＧＤＴＧ）ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗ
ｔｈａｔｔｈｅｍｏｌｅｒａｔｉｏｏｆｍｅｔａｌｔｏｌｉｇａｎｄｉｓ１２．Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｈｅｍａｉｎｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｉｓｃｌａｓｓｉｆｉｅｄａｓ

ｃｈｅｍｉｃａｌｒｅａｃｔｉｏｎａｎｄｆ（α）＝
３
２
（１－α）［－ｌｎ（１－α）］１／３，ａｎｄｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｅｑｕａｔｉｏｎｉｓｏｂｔａｉｎｅｄａｓ：ｄα／ｄｔ＝１０２１．８３×

３
２
（１－α）［－ｌｎ（１－α）］１／３×

ｅｘｐ（－２．７５×１０４／Ｔ）．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐｈｙｓｉｃａｌｃｈｅｍｉｓｔｒｙ；ｃｏｐｐｅｒｃｏｍｐｌｅｘ；４ａｍｉｎｏ１，２，４ｔｒｉａｚｏｌｅ；ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ；ｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｒｅａｃｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓ
ＣＬＣｎｕｍｂｅｒ：ＴＪ５５；Ｏ６４２；Ｏ６４３　 Ｄｏｃｕｍｅｎｔｃｏｄｅ：Ａ ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００６９９４１．２０１０．０４．００３

ＲｅｃｅｉｖｅｄＤａｔｅ：２００９０９０９；ＲｅｖｉｓｅｄＤａｔｅ：２００９１１２６
Ｐｒｏｊｅｃｔ Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ： Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ
（Ｎｏ．２０８０３０５８），ＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＮａｔｉｏｎａｌＫｅｙＬａｂｏｎＣｏｍｂｕｓｔｉｏｎＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
（Ｎｏ．９１４０Ａ２８０２０３０８ＢＱ３４０２）ａｎｄＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆ
ＮｏｒｔｈｗｅｓｔＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ（ＮＧ０９０８）
ＣｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＡｕｔｈｏｒ：ＲＥＮ Ｙｉｎｇｈｕｉ（１９７７－），ｆｅｍａｌｅ，ｌｅｃｔｕｒｅｒ，ｒｅｓｅａｒｃｈ
ｆｉｅｌｄ：ｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．
ｅｍａｉｌ：ｒｅｎｙｉｎｇｈｕｉ＿ｒｅｎ＠１６３．ｃｏｍ

１　Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ
　　Ｉｔｉｓｗｅｌｌｋｎｏｗｎｔｈａｔｔｈｅｍｅｔａｌｃｏｍｐｌｅｘｅｓｗｉｔｈ１，２，４
ｔｒｉｚｏｌｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｈａｖｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌａｄｖａｎｔａｇｅ ｕｓｅｄ ｉｎ ｓｏｌｉｄ
ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓａｓａｎｅｗ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆｂｕｒｎｉｎｇｒａｔｅ
ｍｏｄｉｆｉｅｒｓ，ｂｅｃａｕｓｅｔｈｅｙｈａｖｅｍｏｒｅｐａｒｔｉｃｕｌａｒｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，ｓｕｃｈ
ａｓｈｉｇｈｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔ，ｈｉｇｈｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄｈｉｇｈ
ｄｅｎｓｉｔｉｅｓ［１－５］．Ｒｅｃｅｎｔｌｙ，ａｇｒｅａｔｄｅａｌｏｆｉｎｔｅｒｅｓｔｉｎｅｎｅｒｇｅｔｉｃ
ｍａｔｅｒｉａｌｓｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃｃｏｍｐｌｅｘｅｓｓｕｃｈａｓｔｒｉａｚｏｌｅ
ａｎｄｔｅｔｒａｚｏｌｅ［６－７］．Ｔｈｅｓｅｍａｔｅｒｉａｌｓｄｅｒｉｖｅｔｈｅｉｒｅｎｅｒｇｅｔｉｃｑｕａｌｉ
ｔｉｅｓｆｒｏｍ ｔｈｅｌａｒｇｅｎｕｍｂｅｒｏｆｔｈｅｈｅｔｅｒｏｃｙｌｉｃｒｉｎｇｓｙｓｔｅｍｓｉｎ
ｔｈｅｉｒｍｏｌｅｃｕｌｅ．Ｔｈｅｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅ４ａｍｉｎｏ１，２，４ｔｒｉａｚｏｌｅ
（４ＡＴｚ）ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ，ｉｔｓｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅａｎｄｎｉｔｒａｔｅ，ｈａｖｅｂｅｅｎ
ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｅａｒｌｉｅｒ［８－９］， ｂｕｔ ４ａｍｉｎｏ１，２，４ｔｒｉａｚｏｌｅ ｃｏｐｐｅｒ
（（４ＡＴｚ）Ｃｕ）ｃｏｍｐｌｅｘａｎｄｉｔｓｔｈｅｒｍａｌｂｅｈａｖｉｏｒｓａｓｗｅｌｌａｓ
ｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｈａｖｅｎｏｔｂｅｅｎ
ｒｅｐｏｒｔｅｄｉｎｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｓ［１０－１１］．Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｐｒｏｖｉｄｅｄｅｅｐｅｒｉｎｓｉｇｈｔ
ｉｎｔｏｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆｉｎｈｉｂｉｔｉｎｇｆｕｎｃｔｉｏｎａｎｄｃａｔａｌｙｓｉｓ，ｉｔｉｓ
ｅｓｓｅｎｔｉａｌｔｏｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｉｔｓｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒａｎｄ
ｋｉｎｅｔｉｃｓ．Ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ， （Ｃ２Ｎ４Ｈ４）２ＣｕＣｌ２ · Ｈ２Ｏ ｗａｓ
ｐｒｅｐａｒｅｄ，ａｎｄｉｔｓｓｔｒｕｃｔｕｒｅｗａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄａｎｄｔｈｅｔｈｅｒｍａｌ
ｂｅｈａｖｉｏｒａｎｄｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓ
ｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄ．

２　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

２．１　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
　　（４ＡＴｚ）Ｃｕｕｓｅｄｉｎｔｈｉｓｗｏｒｋｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏ
ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ： ａｎ ａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅ ａｍｏｕｎｔ４ＡＴｚ［１２］

（０．０２１０ｇ，０．２５ｍｍｏｌ）ｗａｓｐｕｔｉｎｔｏ１０ｍＬｏｆｗａｔｅｒ，ｓｔｉｒｒｉｎｇ
ａｔ６０℃ ｆｏｒ３０ｍｉｎ．ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ（０．０２１３ｇ，０．１２５ｍｍｏｌ）
ｗａｓｄｉｓｓｏｌｖｅｄｉｎ１０ｍＬｅｔｈａｎｏｌａｎｄｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｗａｓａｄｄｅｄ
ｉｎｔｏ４ＡＴｚｓｏｌｕｔｉｏｎｓｌｏｗｌｙａｎｄｓｔｉｒｒｉｎｇａｔ６０℃ ｆｏｒ１２０ｍｉｎ．
Ｔｈｅｎ，ｔｈｅｂｌｕｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｗａｓａｐｐｅａｒｅｄ．Ｆｉｎａｌｌｙ，ｔｈｅｐｒｅｃｉｐｉ
ｔａｔｅｗａｓｗａｓｈｅｄ，ｆｉｌｔｒａｔｅｄａｎｄｄｒｉｅｄｉｎｖａｃｕｕｍ ａｔ８０℃，ａｎｄ
ｔｈｅｎ（Ｃ２Ｎ４Ｈ４）２ＣｕＣｌ２· Ｈ２Ｏ ｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄ．Ｙｉｅｌｄ：７０％．
ｍ．ｐ．：２３５－２３８℃；ＩＲ（ＫＢｒ）［１３］ ａｒｅ：３３８９，３２３８，３１３０，
１６４０，１５４６，１２２２，１０８１，１０６０，９７７，８６７，６１５ ｃｍ－１．
Ａｎａｌ．Ｃａｌｃ．ｆｏｒ（Ｃ２Ｎ４Ｈ４）２ＣｕＣｌ２·Ｈ２Ｏ（％）：Ｃ１５．８４，Ｈ２．６４，
Ｎ３６．９６．Ｆｏｕｎｄ（％）：Ｃ１５．０８，Ｈ２．５０８，Ｎ３４．８９．

２．２　Ｅｑｕｉｐｍｅｎｔａｎｄｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
　　 ＤＳＣ ａｎｄＴＧＤＴＧ ｃｕｒｖｅｓｆｏｒｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｕｎｄｅｒｔｈｅ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｏｆｆｌｏｗｉｎｇ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｇａｓ （ｐｕｒｉｔｙ， ９９．９９９％，
ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｐｒｅｓｓｕｒｅ） ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ａ２０４ＨＰ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｓｃａｎｎｉｎｇｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒ（ＮｅｔｚｓｃｈＣｏ．，Ｇｅｒｍａｎｙ）
ａｎｄａＳＤＴＱ６００ｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｚｅｒ（ＴＡＣｏ．，ＵＳＡ），ｒｅｓｐｅｃ
ｔｉｖｅｌｙ．ＴｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆＤＳＣａｎａｌｙｓｅｓｗｅｒｅ：ｓａｍｐｌｅｍａｓｓｉｓ
ａｂｏｕｔ１ｍｇ，ａｎｄＮ２ ｆｌｏｗｉｎｇｒａｔｅｉｓ５０ｃｍ

３
·ｍｉｎ－１，ａｎｄ

ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｉｓ５，１０，１５，２０Ｋ·ｍｉｎ－１，ａｎｄｆｕｒｎａｃｅｐｒｅｓｓｕｒｅｓ
ｉｓ０．１ＭＰａ，ａｎｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓａｍｐｌｅｉｓαＡｌ２Ｏ３，ａｎｄｔｙｐｅｏｆ
ｃｒｕｃｉｂｌｅｉｓａｌｕｍｉｎｕｍｐａｎｗｉｔｈａｐｉｅｒｃｅｄｌｉｄ．Ｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆ
ＴＧＤＴＧｗｅｒｅ：ｓａｍｐｌｅｍａｓｓ，ａｂｏｕｔ１ｍｇ；Ｎ２ ｆｌｏｗｉｎｇｒａｔｅ，
１００ｃｍ３·ｍｉｎ－１；ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ（β），５，１０，１５，２０Ｋ·ｍｉｎ－１．

３　Ｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ

３．１　Ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｅｓａｎａｌｙｓｉｓｆｏｒ（４ＡＴｚ）Ｃｕ
　　ＴｙｐｉｃａｌＤＳＣａｎｄＴＧＤＴＧ ｃｕｒｖｅｓｆｏｒｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘａｒｅ

８６３

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．４，２０１０（３６８３７１） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



ＴｈｅｒｍａｌＢｅｈａｖｉｏｒａｎｄＮｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌＤｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎＲｅａｃｔｉｏｎＫｉｎｅｔｉｃｓｏｆ４Ａｍｉｎｏ１，２，４ｔｒｉａｚｏｌｅＣｏｐｐｅｒＣｏｍｐｌｅｘ

ｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇｓ．１ａｎｄ２．ＴｈｅＤＳＣ ｃｕｒｖｅｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈａｔｔｈｅ
ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｗａｓｃｏｍｐｏｓｅｄｏｆｔｗｏ
ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｐｒｏｃｅｓｓｅｓｗｉｔｈｔｈｅｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆ５０５．１Ｋ
ａｎｄ８９９．３Ｋ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｔｗｏｍａｓｓｌｏｓｓ
ｓｔａｇｅｓｉｎＴＧｃｕｒｖｅａｎｄｔｗｏｐｅａｋｓｉｎＤＴＧｃｕｒｖｅ．
　　ＴｈｅｆｉｒｓｔｍａｓｓｌｏｓｓｓｔａｇｅｉｎＴＧｃｕｒｖｅｂｅｇａｎａｔａｂｏｕｔ４７３．２Ｋ
ａｎｄｃｏｍｐｌｅｔｅｄａｔ５２５．０Ｋｗｉｔｈａｍａｓｓｌｏｓｓｏｆ３４．６％．Ｔｈｅ
ｓｅｃｏｎｄｓｔａｇｅｂｅｇａｎｆｒｏｍ５９２．２Ｋｔｏ９２１．９Ｋ，ｗｉｔｈａｍａｓｓｌｏｓｓｏｆ
２９．３％．Ｔｈｅｆｉｒｓｔｓｔａｇｅｉｓｃａｕｓｅｄｂｙｔｈｅｍａｉｎｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｄｅｃｏｍ
ｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ．

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｆｏｒｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘａｔａｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０Ｋ·ｍｉｎ－１

Ｆｉｇ．２　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｆｏｒｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘａｔａｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０Ｋ·ｍｉｎ－１

３．２　Ｋｉｎｅｔｉｃｄａｔａａｎａｌｙｓｉｓｆｏｒ（４ＡＴｚ）Ｃｕ
　　Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｏｂｔａｉｎｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓ［ｔｈｅａｐｐａｒｅｎｔ
ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ（Ｅａ）ａｎｄｐｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌｃｏｎｓｔａｎｔ（Ａ）］ｏｆ
ｔｈｅｍａｉｎｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆ（４ＡＴｚ）Ｃｕ，
ａｎｄｔｈｅｍｏｓｔｐｒｏｂａｂｌｅｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌｆｕｎｃｔｉｏｎ，ｔｈｅＤＴＧｃｕｒｖｅｓ
ａｔａｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ５，１０，１５，ａｎｄ２０Ｋ·ｍｉｎ－１ ｗｅｒｅｄｅａｌｔ
ｗｉｔｈｍａｔｈｅｍａｔｉｃｍｅａｎｓ，ａｎｄｆｉｖｅｉｎｔｅｒｇａｌｍｅｔｈｏｄｓ［Ｅｑｓ．（１）－

（５）］ａｎｄｏｎｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｍｅｔｈｏｄ［Ｅｑ．（６）］ｉｎＴａｂｌｅ１ａｒｅ
ｅｍｐｌｏｙｅｄ［１４－１７］．
　　 Ｉｎｔｈｅｓｅｅｑｕａｔｉｏｎｓ，αｉｓｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｄｅｇｒｅｅｏｆｔｈｅ
ｍａｊｏｒｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｒｅａｃｔｉｏｎ，Ｔｉｓｔｈｅａｂｓｏｌｕｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ｋ）
ａｔｔｉｍｅｏｆｔ，Ｔｐｉｓｔｈｅｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，Ａｉｓｔｈｅｐｒｅｅｘｐｏｎｅｎ
ｔｉａｌｆａｃｔｏｒ，Ｒｉｓｔｈｅｇａｓｃｏｎｓｔａｎｔ，βｉｓｔｈｅｌｉｎｅａｒｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ，Ｅ
ｉｓｔｈｅａｐｐａｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ．ｆ（α）ａｎｄＧ（α）ａｒｅｔｈｅ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｍｏｄｅｌｆｕｎｃｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｉｎｔｅｇｒａｌｍｏｄｅｌｆｕｎｃｔｉｏｎ，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，αｉｓｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｄｅｇｒｅｅ．Ｔｈｅｄａｔａｎｅｅｄｅｄｆｏｒ
ｔｈｅｅｑｕａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｉｎｔｅｇｒａｌａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｍｅｔｈｏｄｓ，ｉ，αｉ，
βｉ，Ｔｉ，Ｔｅ，Ｔｐ，ｉ＝１，２，３，…，ｎ，ａｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍ ｔｈｅＤＴＧ
ｃｕｒｖｅｓａｎｄｓｕｍｍａｒｉｚｅｄｉｎＴａｂｌｅｓ２ａｎｄ３．
　　 ＴｈｅｖａｌｕｅｓｏｆＥａ ｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＯｚａｗａ′ｓｍｅｔｈｏｄ
［Ｅｑ．（５）］ｗｉｔｈαｃｈａｎｇｉｎｇ０ｔｏ１，ａｎｄｔｈｅＥａ －αｒｅｌａｔｉｏｎ
ｃｕｒｖｅｉｓｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．３．Ｉｔｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈａｔｔｈｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ
ｏｆｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｃｈａｎｇｅｓｇｒｅａｔｌｙｂｙｄｉｖｅｒｓｅｌｅｖｅｌ
ｗｉｔｈａｎｉｎｃｒｅａｓｅｉｎｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｄｅｇｒｅｅ，ｅｘｃｅｐｔｔｈａｔｆｏｒｔｈｅ
ｓｅｃｔｉｏｎｏｆα＝０．１０－０．９０，ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｃｈａｎｇｅｓｆａｉｎｔｌｙ，
ａｎｄｉｔｍｅａｎｓｔｈａｔｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓ
ｄｏｅｓｎｏｔｔｒａｎｓｆｅｒｉｎ ｅｓｓｅｎｃｅ ｏｒｔｈｅ ｔｒａｎｓｆｅｒｅｎｃｅ ｃａｎ ｂｅ
ｉｇｎｏｒｅｄ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｉｔｉｓｆｅａｓｉｂｌｅｔｏｒｅｓｅａｒｃｈｉｎｔｏｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍａｎｄｋｉｎｅｔｉｃｓｉｎｔｈｅｓｅｃｔｉｏｎｏｆα＝０．１０－０．９０．
　　ＦｏｒｔｙｏｎｅｔｙｐｅｓｏｆｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌｆｕｎｃｔｉｏｎｉｎＲｅｆ．［１６］ａｎｄ
ｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌｄａｔａｔａｂｕｌａｔｅｄｉｎＴａｂｌｅ２ａｒｅｐｕｔｉｎｔｏＥｑｓ．（１）－
（６）ｉｎＴａｂｌｅ１ｆｏｒｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ．ＴｈｅｖａｌｕｅｓｏｆＥａ，ｌｇＡ，ｌｉｎｅａｒ
ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ（ｒ）， ａｎｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｅａｎ ｓｑｕａｒｅ
ｄｅｖｉａｔｉｏｎ（Ｑ）ｃａｎｂｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｗｉｔｈｔｈｅｌｉｎｅａｒｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓ
ｍｅｔｈｏｄａｔｖａｒｉｏｕｓｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ５，１０，１５，２０Ｋ·ｍｉｎ－１，ａｎｄ
ｔｈｅｙａｒｅｌｉｓｔｅｄｉｎＴａｂｌｅ３．Ｔｈｅｍｏｓｔｐｒｏｂａｂｌｅｍｅｃｈａｎｉｓｍ
ｆｕｎｃｔｉｏｎｉｓｓｅｌｅｃｔｅｄｂｙｔｈｅｂｅｔｔｅｒｖａｌｕｅｓｏｆｒ，ａｎｄＱｔａｋｅｎｆｒｏｍ
Ｒｅｆ．［１６］．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓａｔｉｓｆｙｉｎｇｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｍｅｎｔｉｏｎｅｄ
ａｂｏｖｅａｒｅａｌｓｏｌｉｓｔｅｄｉｎＴａｂｌｅ３．
　　ＴｈｅｖａｌｕｅｓｏｆＥａ，ａｎｄｌｇＡｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍ ｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ
ｃｕｒｖｅａｒｅｉｎａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅｌｙｇｏｏｄａｇｒｅｅｍｅｎｔｗｉｔｈｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄ
ｖａｌｕｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＫｉｓｓｉｎｇｅｒ′ｓｍｅｔｈｏｄａｎｄＯｚａｗａ′ｓｍｅｔｈｏｄ．
Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｗｅ ｃｏｎｃｌｕｄｅ ｔｈａｔｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ
ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｍａｉｎｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｉｓ
ｃｌａｓｓｉｆｉｅｄａｓｃｈｅｍｉｃａｌｒｅａｃｔｉｏｎａｎｄＧ（α）＝［－ｌｎ（１－α）］２／３．

Ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｎｇｆ（α）ｗｉｔｈ ３２
（１－α）［－ｌｎ（１－α）］１／３，Ｅｗｉｔｈ

２２８．８９ｋＪ·ｍｏｌ－１ａｎｄＡｗｉｔｈ１０２１．８３ｓ－１ｉｎＥｑ．（７）：
ｄα／ｄｔ＝Ａｆ（α）ｅ－Ｅ／ＲＴ （７）
ｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｅｑｕａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ
ｍａｙｂｅｄｅｓｃｒｉｂｅｄａｓ：

ｄα／ｄｔ＝１０２１．８３×３２
（１－α）［－ｌｎ（１－α）］１／３×ｅｘｐ（－２．７５×１０４／Ｔ）．

Ｔａｂｌｅ１　Ｋｉｎｅｔｉｃａｎａｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄｓ

ｍｅｔｈｏｄ ｅｑｕａｔｉｏｎ

ｏｒｄｉｎａｒｙｉｎｔｅｇｒａｌ ｌｎ［Ｇ（α）／Ｔ２］＝ｌｎ［（ＡＲ／βＥ）（１－２ＲＴ／Ｅ）］－Ｅ／ＲＴ （１）

ＭａｃＣａｌｌｕｍＴａｎｎｅｒ ｌｇ［Ｇ（α）］＝ｌｇ（ＡＥ／βＲ）－０．４８２８Ｅ０．４３５７－（０．４４９＋０．２１７Ｅ）／（０．００１Ｔ）　（Ｅｉｎｋｃａｌ·ｍｏｌ－１） （２）

ａｔａｖａＶ，ｅｓｔáｋ ｌｇ［Ｇ（α）］＝ｌｇ（ＡｓＥｓ／βＲ）－２．３１５－０．４５６７Ｅｓ／ＲＴ （３）

Ａｇｒａｗａｌ ｌｎ［Ｇ（α）／Ｔ２］＝ｌｎ｛（ＡＲ／βＥ）［１－２（ＲＴ／Ｅ）］／［１－５（ＲＴ／Ｅ）２］｝－Ｅ／ＲＴ （４）

ＦｌｙｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ ｌｇβ＝ｌｇ｛ＡＥ／［ＲＧ（α）］｝－２．３１５－０．４５６７Ｅ／ＲＴ （５）

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ ｌｎ（βｉ／Ｔ
２
ｐｔ）＝ｌｎ（ＡｋＲ／Ｅｋ）－Ｅｋ／ＲＴｐｔ，　ｉ＝１，２，…，４ （６）

９６３

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１０年　第１８卷　第４期　（３６８３７１）



ＲＥＮＹｉｎｇｈｕｉ，ＬＩＤａｎ，ＺＨＡＯＦｅｎｇｑｉ，ＹＩＪｉａｎｈｕａ，ＭＡＨａｉｘｉａ，ＳＯＮＧＪｉｒｏｎｇ

Ｔａｂｌｅ２　ＤａｔａｆｏｒｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＤＴＧｃｕｒｖｅ

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

０．００ ４６８．１ ４７３．２ ４７７．２ ４８０．６ ０．５２ ４９８．２ ５０５．５ ５０８．８ ５１２．７
０．０２ ４７９．６ ４８７．２ ４９０．２ ４９４．６ ０．５４ ４９８．６ ５０５．９ ５０９．２ ５１３．１
０．０４ ４８３．２ ４９０．６ ４９３．７ ４９７．９ ０．５６ ４９８．９ ５０６．２ ５０９．５ ５１３．５
０．０６ ４８５．２ ４９２．８ ４９５．９ ４９９．８ ０．５８ ４９９．３ ５０６．５ ５０９．８ ５１３．８
０．０８ ４８６．７ ４９４．３ ４９７．４ ５０１．２ ０．６０ ４９９．６ ５０６．９ ５１０．２ ５１４．２
０．１０ ４８７．９ ４９５．５ ４９８．６ ５０２．３ ０．６２ ５００．０ ５０７．２ ５１０．５ ５１４．６
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４氨基１，２，４三唑铜配合物的热分解机理及非等温反应动力学

任莹辉１，李　丹１，赵凤起２，仪建华２，马海霞１，宋纪蓉１，３
（１．西北大学化工学院，陕西省物理无机化学重点实验室，陕西 西安 ７１００６９；２．西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５；
３．故宫博物院文保科技部，北京 １００００９）

摘　要：利用４氨基１，２，４三唑（４ＡＴｚ）与二水氯化铜合成了标题化合物（Ｃ２Ｎ４Ｈ４）２ＣｕＣｌ２·Ｈ２Ｏ，采用元素分析和红外光谱分
析对配合物进行了结构表征，用 ＤＳＣ和 ＴＧＤＴＧ研究了配合物的热行为及主放热分解阶段的动力学。结果表明，金属离子与配体

的化学计量比为 １２。配合物的主要分解阶段由机理函数 ｆ（α）＝３２
（１－α）［－ｌｎ（１－α）］１／３控制，反应速率方程为：

ｄα／ｄｔ＝１０２１．８３×３２
（１－α）［－ｌｎ（１－α）］１／３×ｅｘｐ（－２．７５×１０４／Ｔ）。

关键词：物理化学；铜配合物；４氨基１，２，４三唑；热分解机理；非等温反应动力学
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