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碳酰肼的溶解度、溶解焓及其在溶剂中的溶解反应
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摘要：本文测试且分析了碳酰肼（ＣＨＺ）在去离子水、Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺、无水乙醇、冰乙酸和三氯甲烷 ５种溶

剂中的溶解度及其溶解性，并利用 Ｃａｌｖｅｔ微热量计分别对碳酰肼在去离子水和冰乙酸中的积分溶解焓进行了测

试，计算了碳酰肼在这两种溶剂中的溶解热效应，推算出其微分溶解焓分别为 １９．６０和 －６．８８ｋＪ·ｍｏｌ－１，其标准

热效应分别为 ２．７９×１０－２和 １．１６×１０－２Ｊ；同时研究了它在溶解过程中的热动力学，得到了其溶解反应的表观速

率常数分别为 ２．７２１×１０３和 １．８８８×１０３ｓ－１，表观反应级数分别为 ０．７７８和 ０．６１０。
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１　引　言

碳酰肼（ＣＨＺ）是一种重要的化工原料，白色结晶
体，分子式为 ＣＨ６Ｎ４Ｏ，分子量为 ９０．０８。在含能材料
研究领域，它可用作推进剂的交联剂、液体炸药组分，

也可以进一步化合制成高能炸药。ＣＨＺ与性能稳定
的无机分子结合起来能形成耐热性能好、起爆能力强

的起爆药。因此，对 ＣＨＺ的研究具有非常重要的意
义

［１］
。它的制备、性能及应用已有文献报道

［１～４］
，然而

在水溶剂尤其是有机溶剂中的溶解性、溶解焓及其热

动力学的研究尚未见报道。本实验选择了有机溶剂

Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、无水乙醇（ＥｔＯＨ）、冰乙酸
（ＨＯＡｃ）、三氯甲烷（ＣＣｌ３）和水（Ｈ２Ｏ）５种溶剂分别对
ＣＨＺ的溶解度及其溶解热进行了测试，分析研究了它
的溶解性以及溶解过程的热动力学，以便为 ＣＨＺ在溶
解化学中的应用提供基础热力学数据。

２　实验部分

２．１　溶质和溶剂
　　按文献［５］报道方法制备 ＣＨＺ并精制，实验前将
其反复研磨，过２００目，置于真空干燥器中备用。实验
中所用去离子水的电阻在 １８Ω以上，溶剂 ＤＭＦ、
ＥｔＯＨ、ＨＯＡｃ和 ＣＣｌ３均为分析纯。
２．２　仪器及分析方法

　　溶解度测试按兵器工业部部标准 ＷＪＩ６２６－８５［７］

进行。量热实验在法国 Ｓｅｔａｒａｍ公司生产的 Ｃ８０Ⅱ型
Ｃａｌｖｅｔ微热量计上进行。采用溶剂和溶质分开装填的
体积约为６ｍＬ的不锈钢薄膜混合搅拌池（见图１），薄
膜用聚四氟乙烯（约０．０５ｍｍ）为材料。达到热平衡后，
用搅拌杆同时将参比池和测量池的薄膜捅破，使反应物

混合，记录量热曲线。操作温度为（２９８．１５±０．０１）Ｋ，
实验温度下仪器的量热常数为３０．５０μＶ·ｍＷ－１

。测

定２９８．１５Ｋ下光谱纯 ＫＣｌ在去离子水中的摩尔溶解
焓为（１７．２０１±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，证明量热系统是可靠的。

图 １　薄膜混合搅拌池的构造

１—推杆，２—上膛体，３—薄膜，４—下膛体

Ｆｉｇ．１　Ｓｋｅｔｃｈｏｆｔｈｅｍｉｘｉｎｇｃｅｌｌｗｉｔｈｍｅｍｂｒａｎｅｖｅｓｓｅｌ

１—ｃｏｍｍｏｎｄｒｏｄ，２—ｕｐｐｅｒｖｏｌｕｍｅ，３—ｍｅｍｂｒａｎｅ，４—ｌｏｗｅｒｖｏｌｕｍｅ

３　结果与讨论

３．１　ＣＨＺ的溶解度
　　ＣＨＺ的溶解度测试结果列于表１，溶液的颜色变化
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以及在水和无水乙醇中的 ｐＨ值也同时记录在表中。结
果显示：ＣＨＺ极易溶于 Ｈ２Ｏ，在 ＨＯＡｃ中溶解性也很好，
可溶于ＣＣｌ３，微溶于ＤＭＦ和ＥｔＯＨ；由ｐＨ值可知ＣＨＺ在
Ｈ２Ｏ中显中性，而在ＥｔＯＨ中呈酸性；颜色均为无色。

表 １　２９８．１５Ｋ时 ＣＨＺ在不同溶剂中的溶解度

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆＣＨＺｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔａｔ２９８．１５Ｋ

ｓｏｌｖｅｎｔ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ／ｇ·１００ｍＬ－１ ｓｏｌｖｅｎｃｙ ｐＨ ｃｏｌｏｒ

Ｈ２Ｏ ∞ ｖｓ ７ ａｃｈ．
ＥｔＯＨ ０．５０ ｖｓｌ．ｓ ６ ａｃｈ．
ＨＯＡｃ ２０．０８ ｖｓ － ａｃｈ．
ＤＭＦ ０．３４ ｖｓｌ．ｓ － ａｃｈ．
ＣＣｌ３ １．３６ ｍｉｓｃ － ａｃｈ．

　Ｎｏｔｅ：ｖｓ，ｍｉｓｃａｎｄｖｓｌ．ｓｍｅａｎｔｈｅｓｏｌｕｂｉｌｉｔｉｅｓｖｅｒｙｇｏｏｄ，ａｖｅｒａｇｅａｎｄ

ｓｌｉｇｈｔ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

３．２　ＣＨＺ溶解热的研究
　　由于受量热实验中盛装溶剂容器的限制，为避免实
验所配溶液达到饱和，选择溶解性较好的反应作为测试

反应。因此，利用 Ｃａｌｖｅｔ微热量计测试了 ２９８．１５Ｋ时
ＣＨＺ在 Ｈ２Ｏ和 ＨＯＡｃ中的溶解反应。实验测得的积分
溶解焓分别以特定溶解焓（ΔｓｏｌＨ）和摩尔溶解焓

（ΔｓｏｌＨｍ）两种标准表达方式来表示
［９］
，结果列于表２。

表 ２　２９８．１５Ｋ时 ＣＨＺ在 Ｈ２Ｏ和 ＨＯＡｃ中的积分溶解焓

Ｔａｂｌｅ２　Ｉｎｔｅｇｒａｌｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｉｎＨ２ＯａｎｄＨＯＡｃｏｆＣＨＺａｔ２９８．１５Ｋ

ｓｏｌｖｅｎｔ ａ２）

／１０－６ｍｏｌ
ｍ２）

／１０－３ｍｏｌ·ｋｇ－１
Ｑ２）

／Ｊ

ｅｎｔｈａｌｐｙｏｆ
ｉｎｔｅｇｒａｌｓｏｌｕｔｉｏｎ
ΔｓｏｌＨ
／Ｊ·ｇ－１

ΔｓｏｌＨｍ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ｈ２Ｏ

０．０００ ０．０００ －０．０２７８９ － －
５７．２７９ ２２．９１１ １．１４７１ ２２２．３２ ２０．０２７
５７．２７９ ２２．９１１ １．１５５２ ２２３．８８ ２０．１６９
５９．９４３ ２３．９７７ １．２０４３ ２２３．０２ ２０．０９１
６１．４９７ ２２．５２６ １．２３３０ ２２２．５７ ２０．０５０
６２．３８５ ２２．８２７ １．２４６０ ２２１．７１ １９．９７２
６６．０４８ ２６．４１９ １．３２５０ ２２２．６９ ２０．０６０

ｍｅａｎ１）
２２２．７０±

０．３１

２０．０６１±

０．０７６　

ＨＯＡｃ

０．０００ ０．０００ ０．０１１６２ － －
２２．４２ ７．１２５ －０．１４０５ －６９．５５ －６．２６６
３２．５２ １０．３４ －０．２１１０ －７２．０１ －６．４８７
３１．９７ １０．１９６ －０．２１０２ －７２．９９ －６．５７５
２８．８６ ９．１７１ －０．１８６１ －７１．５８ －６．４４８
１９．７６ ６．２７９ －０．１２６４ －７１．０１ －６．３９７
３４．６３ １１．００ －０．２２７３ －７２．８５ －６．５６３

ｍｅａｎ１）
－７１．６７±

０．５５

－６．４５６±

０．０４９

　Ｎｏｔｅ：１）Ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｉｅｓａｒｅｔｗｉｃｅｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍｅａｎ．

２）Ｑ，ｈｅａｔｓｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎ，Ｊ；ｍ，ｍｏｌａｌｉｔｙｆｏｒｓｏｌｕｔｅｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎ，

ｍｏｌ·ｋｇ－１；ａ，ａｍｏｕｎｔｏｆｓｕｂｓｔａｎｃｅｏｆｓｏｌｕｔｅ，ｍｏｌ．

　　通过Ｏｒｉｇｉｎ软件对ＣＨＺ的测量溶解热效应（Ｑ）和它
的物质的量（ａ）作图，进行拟合后得图２，所得直线符合线
性关系，从而推算出微分溶解焓值（直线斜率）以及标准

溶解热效应（Ｑθ）（溶液浓度为零时），结果列于表３中。

图 ２　ＣＨＺ在 Ｈ２Ｏ和 ＨＯＡｃ溶剂中的溶解热

效应与物质的量的关系

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｈｅａｔｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆ

ＣＨＺｉｎＨ２ＯａｎｄＨＯＡｃａｎｄａｍｏｕｎｔｏｆｓｕｂｓｔａｎｃｅ

表 ３　ＣＨＺ的溶解热效应和溶质物质的量的关系

Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｈｅａｔｅｆｆｅｃｔ

ｏｆｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄａｍｏｕｎｔｏｆｓｕｂｓｔａｎｃｅｏｆＣＨＺ

ｓｏｌｖｅｎｔ ｌｉｎｅａｒｅｑｕａｔｉｏｎ Ｒ
ΔｄｉｆＨ

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
Ｑθ
／Ｊ

Ｈ２Ｏ
Ｑ＝－０．０２７８９＋
１．９６０×１０４ｎ

１．０００ １９．６０ －２．７９×１０－２

ＨＯＡｃ
Ｑ＝０．０１１６２－
６．８８０×１０３ｎ

０．９９９８ －６．８８０ １．１６×１０－２

　Ｎｏｔｅ：Ｒ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ；ΔｄｉｆＨ，ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎ，

ｖａｌｕｅｏｆｔｈｅｌｉｎｅａｒｓｌｏｐｅ，ｋＪ·ｍｏｌ－１；Ｑθ，ｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｏｆｈｅａｔｏｆ

ｓｏｌｕｔｉｏｎ，ｖａｌｕｅｏｆＱｗｈｅｎｎ＝０，Ｊ．

　　由表２和表３可见，实验中配比的溶液质量摩尔浓
度 ｍ很小，溶液稀释热也小，测得的热焓值均可视为无
限稀释状态时的溶解焓。实验条件下，ＣＨＺ的溶解焓与
ｍ几乎无关。摩尔溶解焓 ΔｓｏｌＨｍ与微分溶解焓 ΔｄｉｆＨ相
差不大，这是因为溶液浓度较低，加入的溶质受溶液浓

度影响极小，因此产生的热效应受浓度影响很小。

３．３　ＣＨＺ溶解过程的热动力学研究
　　通过微热量热仪分别读取到 ＣＨＺ在 Ｈ２Ｏ和 ＨＯＡｃ

中的典型热动力学曲线（见图 ３）。由图 ３可见 ＣＨＺ在
Ｈ２Ｏ中发生了吸热反应，而在 ＨＯＡｃ中为放热反应，说
明 ＣＨＺ分子在 Ｈ２Ｏ中被拉开，表现为吸热；而在 ＨＯＡｃ
中与乙酸分子发生了缔合作用，有热量放出。

　　由曲线获得的热动力学数据列于表 ４，可知反应
体系的能量随反应进程的不同而异。用最小二乘法将
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数据进行回归，即可根据方程（１）求出反应速率常数 ｋ
（截距 ）和反应级数 ｎ（斜率 ）［１０］，结果列于表５。

图 ３　ＣＨＺ在 ２９８．１５Ｋ下 Ｈ２Ｏ和 ＨＯＡｃ溶剂中

的溶解反应热动力学曲线

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｍｏｋｉｎｅｔｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｓ

ｉｎＨ２ＯａｎｄＨＯＡｃｏｆＣＨＺａｔ２９８．１５Ｋ

表４　２９８．１５Ｋ时ＣＨＺ在Ｈ２Ｏ和ＨＯＡｃ中的溶解反应热动力学数据

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｒｍｏｋｉｎｅｔｉｃｄａｔａｏｆｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｓ

ｉｎＨ２ＯａｎｄＨＯＡｃｏｆＣＨＺａｔ２９８．１５Ｋ

ｔ／ｓ

Ｈ２Ｏ

（ｄＨｉ／ｄｔ）
／１０４Ｊ·ｓ－１

Ｈｉ／Ｈ０

ＨＯＡｃ
（ｄＨｉ／ｄｔ）
／１０４Ｊ·ｓ－１

Ｈｉ／Ｈ０

１５０ － － － －
２００ ２２．４ ０．３２１ －３．４０ ０．２７０
２５０ ２０．６ ０．４１３ －３．２８ ０．３４３
３００ １８．６ ０．４９３ －３．１２ ０．４１１
３５０ １６．６ ０．５６４ －２．９２ ０．４７６
４００ １４．６ ０．６２９ －２．７４ ０．５３６
４５０ １２．８ ０．６８５ －２．５４ ０．５９２
５００ １１．２ ０．７３３ －２．３４ ０．６４３
５５０ ９．７６ ０．７７７ －２．１４ ０．６９０
６００ ８．４２ ０．８１３ －１．９２ ０．７３２
６５０ ７．２９ ０．８４４ －１．７２ ０．７７０
７００ ６．２４ ０．８７２ －１．５４ ０．８０４

　Ｎｏｔｅ：Ｈ０ ＝１．１４７Ｊ，Ｈ０＝－０．２２７３Ｊ．

表５　２９８．１５Ｋ时ＣＨＺ在Ｈ２Ｏ和ＨＯＡｃ中溶解反应的热动力学参数

Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅｒｍｏｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｓ

ｉｎＨ２ＯａｎｄＨＯＡｃｏｆＣＨＺａｔ２９８．１５Ｋ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｈ２Ｏ ＨＯＡｃ

ｋ／１０３ｓ－１ ２．７２１ １．８８８
ｎ ０．７７８ ０．６１０
Ｒ １．０００ ０．９９６６

　Ｎｏｔｅ：ｋ，ｔｈｅｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎ，ｓ－１；ｎ，ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｒｄｅｒ；Ｒ，ｃｏｒ

ｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ．

ｌｎ １
Ｈ０

ｄＨｉ
ｄ[ ]ｔ ＝ｌｎｋ＋ｎｌｎ１－

Ｈｉ
Ｈ[ ]
０

（１）

式中，Ｈ０为总反应热（对应于曲线下的曲面面积），Ｈｉ

为一定时间段的反应热（对应于 ｔ时刻曲线下的部分
面积），ｄＨｉ／ｄｔ为 ｔ时刻的放热速率。
　　结果表明，ＣＨＺ在 Ｈ２Ｏ中的反应速率常数比在
ＨＯＡｃ中的大，说明它在 Ｈ２Ｏ中的反应速率快，主要是
因为 Ｈ２Ｏ的介电常数比 ＨＯＡｃ大，ＣＨＺ溶解时与溶剂
间产生的相互作用力较小，导致溶解速率较大。

４　结　论
　　通过对 ＣＨＺ在 Ｈ２Ｏ、ＤＭＦ、ＥｔＯＨ、ＨＯＡｃ和 ＣＣｌ３
这５种溶剂中的溶解性、溶解热及其溶解过程的热动
力学的研究，得到了以下几点结论。

　　（１）ＣＨＺ极易溶于 Ｈ２Ｏ，在 ＨＯＡｃ中溶解性也较
好，可溶于 ＣＣｌ３，而在 ＤＭＦ和 ＥｔＯＨ中的溶解性较差。
　　（２）ＣＨＺ在Ｈ２Ｏ中为中性，而在ＥｔＯＨ中显酸性，
证明 它 具 有 增 大 ＥｔＯＨ 溶 剂 的 特 征 阳 离 子

（Ｃ２Ｈ５ＯＨ
＋
２）的能力。

　　（３）由溶解热的测试数据表明，实验条件下，溶解
热与浓度几乎无关。由于使用了低浓度值，稀释热小，

测得的溶解热值可视为无限稀释状态时的溶解热。

ＣＨＺ在 Ｈ２Ｏ和 ＨＯＡｃ中的溶解热效应与物质的量满足
线性关系。求得的微分溶解焓 ΔｄｉｆＨ近似等于摩尔溶解
焓 ΔｓｏｌＨｍ，这与溶液的浓度较低有关。Ｈ２Ｏ和 ＨＯＡｃ中
的标准溶解热效应分别为 －０．０２７８９Ｊ和 ０．０１１６２Ｊ。
　　（４）ＣＨＺ在 Ｈ２Ｏ中是吸热反应，而在 ＨＯＡｃ中为
放热反应，说明 ＣＨＺ分子在 Ｈ２Ｏ中被拉开，需要吸
热，而它在 ＨＯＡｃ中主要通过氢键作用形成离子缔合
体，放出大量的热。

　　（５）ＣＨＺ在 Ｈ２Ｏ中的溶解速率比在 ＨＯＡｃ中的
快，这与溶剂的介电常数有关，Ｈ２Ｏ的介电常数要大，
导致了在其中的溶解速率较大。
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７２２第 ３期　　　　　　　　　　　杨　利等：碳酰肼的溶解度、溶解焓及其在溶剂中的溶解反应


