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摘要：用差示扫描量热仪（ＤＳＣ）研究了高氯酸碳酰肼类配合物的比热容。测定了在５０～１４０℃温度区间高氯酸

碳酰肼合钴（Ⅱ）的比热容，以及在 ５０～２００℃温度区间高氯酸碳酰肼合锰（Ⅱ）、高氯酸碳酰肼合锌（Ⅱ）、高氯酸

碳酰肼合镍（Ⅱ）的比热容，回归出比热容随温度变化的方程式，Ｒ≥０．９８５，标准方差 ＳＤ≤０．０６０。在 ５０．１～

１３１．２℃温度区间，高氯酸碳酰肼合锰、高氯酸碳酰肼合锌的比热容方程符合二次函数，在 ５０．１～１４２．９℃高氯酸

碳酰肼合镍的比热容方程符合四次函数，在其余温度范围高氯酸碳酰肼合锰、高氯酸碳酰肼合锌和高氯酸碳酰肼

合镍的比热容方程符合三次函数；高氯酸碳酰肼合钴（Ⅱ）比热容方程符合三次函数。对高氯酸碳酰肼合钴和高

氯酸碳酰肼合镍进行了热重和红外分析。热重图谱显示仅［Ｃｏ（ＣＨＺ）３］（ＣｌＯ４）２在 １４０℃时开始失重，而加热前

后它们各自的红外图谱均不同。
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１　引　言

碳酰肼（ＣＨＺ）是肼的衍生物，具有很强的化学活

性，白色晶体，分子式为 ＮＨ２ＮＨＣＯＮＨＮＨ２，熔点为
１５３～１５７℃。由于其分子中的配位原子多，具有很强
的配位能力，可作为多齿配体，形成多种配合物，可广

泛用于医药、石油、国防等工业中。张同来等人
［１－２］

以

ＣＨＺ为配体，制备得出了一系列含能化合物，对它们
的分子结构、热分解特征、爆炸性能等进行了研究。

　　物质的比热容与物质的微观结构以及构成物质的
粒子的微观运动有密切关系，通过比热容的测量来研

究物质的微观结构和机理，已是近代物理的一个重要

方法。对于含能化合物，比热容在计算热点爆炸的临

界条件—热点温度、桥丝式火工品中的发火电流以及

延期时间，以及合成工艺设计、热量计算和燃烧机理的

研究中具有重要意义。炸药试验方法（ＧＪＢ７７２Ａ－９７）
中介绍比热容的测定方法有差示扫描量热法、微热量

热法和激光脉冲法。差示扫描量热法具有操作简单，

样品量少等优点，在测定物质的比热容方面应用最为

广泛
［３］
。本实验采用差示扫描量热法

［４－５］
，研究高氯

酸碳酰肼系列配合物的比热容，对比热容随温度的变

化方程进行拟合，为高氯酸碳酰肼系列配合物的研究

提供基础数据。

２　实　验

２．１　实验条件
　　采用美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司的 ｐｙｒｉｓ１型差示扫描
量热仪，配备比热容数据处理软件。实验条件：流动氮

气气氛，流速２０ｍＬ·ｍｉｎ－１，升温速率为１０Ｋ·ｍｉｎ－１，
试样量２ｍｇ左右，置于密封的铝钳埚进行测量。根据
待测物质的熔点，设定一定的温度区间。

２．２　试　样

　　比热容基准物［６］
：蓝宝石（直径约为 ３ｍｍ，厚约

为１ｍｍ，质 量 为 ２８．５６ｍｇ；１２５℃ 时 比 热 容 为
０．９４０Ｊ·ｇ－１· ℃－１

，文献值为０．９４３Ｊ·ｇ－１· ℃－１
）；

锡粉（９９．９９％）：美国 ＰＥ公司提供。
　　高氯酸碳酰肼合锰（Ⅱ）（ＧＴＭ）、高氯酸碳酰肼合
钴（Ⅱ）（ＧＴＧＵ）、高氯酸碳酰肼合锌（Ⅱ）（ＧＴＸ）和高
氯酸碳酰肼合镍（Ⅱ）（ＧＴＮ）经重结晶精制后干燥，置
于干燥器中备用。

２．３　测试原理与步骤
　　在程序升温下，流入试样的热流速率等于样品吸
收的热量，比热和吸收的热量关系如下：
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（１）

式中，ｍ为样品的质量；Ｃｐ为样品的比热容。在实际
测量过程中，ｄＨ／ｄｔ的绝对值难以准确测定，故常采用
间接测量的方法。先用空钳锅测出一条基线，然后在

同样条件下，分别进行已知比热容的标准样品蓝宝石

和待测样品的测试。由下式计算样品在测定温度下的

比热。

Ｃｐ
Ｃ′ｐ

＝ｍ′ΔＹ
ｍΔＹ′

（２）

其中，Ｃ′ｐ、ｍ′、ΔＹ′分别为蓝宝石的比热容、质量和蓝宝石
与空白基线之间的 Ｙ轴量程差，Ｃｐ、ｍ、ΔＹ分别是试样的
比热容、质量和试样与空白基线之间的Ｙ轴量程差。
　　将得到的扫描曲线利用仪器自配的比热容数据处
理软件对 ＤＳＣ曲线进行处理，得到样品在测定温度区
间内的连续比热容

［７］
。

　　测试步骤：（１）取两套质量相近的铝制空坩埚，
一套加盖但不压封的置于样品池，另一套加盖压封后

用作参比。试验起始及终了时均等温 １０ｍｉｎ，在温度
区间内以１０℃·ｍｉｎ－１的程序升温速率为样品加热。
（２）将基准物蓝宝石准确称量后，置于同一样品坩埚
中，同步骤（１）进行测试。（３）准确称取待测样品，加
盖压封后置于样品池。升温速率等同步骤（１）。

３　结果和讨论

　　根据待测样品的熔点［７］
，选择测试的温度区间为

５０～２００℃，测得４种样品的ＤＳＣ热流曲线如图１所示。

图 １　样品的 ＤＳＣ热流曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

　　由图１可见，温度约大于 １４０℃以后，４种样品的
热流曲线变化较大，故对它们进行热重分析，ＧＴＧＵ
和 ＧＴＮ的热重曲线分别如图 ２和图 ３所示。结果表
明：除 ＧＴＧＵ从１４０℃时开始失重外，其余 ３种样品

在温度低于２００℃时热重曲线均未发生变化。故进行
连续比热容计算时，ＧＴＧＵ的温度区间取 ５０～１４０℃，
其余三种样品的温度区间取５０～２００℃。计算７次试
验结果的平均值，获得连续比热容曲线见图４。

图 ２　ＧＴＧＵ的 ＴＧＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．２　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＧＴＧＵ

图 ３　ＧＴＮ的 ＴＧＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．３　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＧＴＮ

图 ４　样品的比热容温度曲线

Ｆｉｇ．４　ＣｐＴｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

　　由图４可见，在整个温度区间内，ＧＴＭ和 ＧＴＸ的
比热容变化较平缓，随温度的升高略增加；而 ＧＴＧＵ
和 ＧＴＮ的比热容变化较大，在约９０℃时出现峰值。
　　为了解 ＧＴＧＵ和 ＧＴＮ的比热容发生较大变化的原
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因，进行了室温下及加热 １００℃后傅立叶红外光谱分
析。结果表明两种状态下红外光谱有差异，变化主要产

生在指纹区，如 ＧＴＧＵ在１３９９ｃｍ－１
附近的峰，发生了很

大变化（见图５）。变化的原因有待进一步研究。
利用 ＯＲＩＧＩＮ软件对所得到的比热容曲线进行回

归，回归方程见表１，其中 Ｒ和 ＳＤ分别为相关系数和标
准方差。由表１可见，在温度区间５０～１４０℃内，ＧＴＧＵ
的比热容随温度变化的方程为三次函数；ＧＴＭ、ＧＴＸ的
比热容在５０．１～１３１．２℃温度范围符合二次函数，ＧＴＮ
的比热容在５０．１～１４２．９℃符合四次函数，在其余温度
范围ＧＴＭ、ＧＴＸ和ＧＴＮ的比热容方程均符合三次函数。
部分比热容试验结果和拟合曲线的对比如图６所示。

图 ５　ＧＴＧＵ在两种状态下的红外光谱图

Ｆｉｇ．５　ＩｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆＧＴＧＵｕｎｄｅｒｔｗｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

　　　　　　　　ａ．ＧＴＧＵ　　　　　　　　　　　　ｂ．ＧＴＸ（５０－１３１．２℃）　　　　　　　　ｃ．ＧＴＭ（５０－１３１．２℃）

图 ６　部分比热容试验结果与拟合曲线

Ｆｉｇ．６　Ｓｏｍｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙ

表 １　样品的比热容方程

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｑｕａｔｉｏｎｓｏｆｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

ｓａｍｐｌｅｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｎｇｅ／℃ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ Ｒ ＳＤ

ＧＴＧＵ ５０－１４０ －８．４０４＋０．２６９Ｔ－０．００２Ｔ２＋３．６８７×１０－６Ｔ３ ０．９８５ ０．０６０

５０．１－１３１．２ １．０５９２＋０．００２５Ｔ－９．５６５９×１０－６Ｔ２ ０．９９５４ ０．００１３

ＧＴＭ １３１．２－１５６．３ １１７．９４５４－２．４９５４Ｔ＋０．０１７７Ｔ２－４．１６１７×１０－５Ｔ３ ０．９９８３ ０．００２９

１５６．３－１９８．２ １１．５５６４－０．１６７Ｔ＋９．１３１４×１０－４Ｔ２－１．６６８５×１０－６Ｔ３ ０．９９１２ ０．００１２

５０．１－１３１．２ ０．９１６２＋０．００７２Ｔ－３．０５０９×１０－５Ｔ２ ０．９９８８ ０．００１４

ＧＴＸ １３１．２－１５５．４ ６０．９０６９－１．２７４９Ｔ＋０．００９Ｔ２－２．１２４３×１０－５Ｔ３ ０．９９９３ ０．００１３

１５５．４－１９８．１ １０．９８５７－０．１５９２Ｔ＋８．８５６７×１０－４Ｔ２－１．６４３７×１０－６Ｔ３ ０．９９２６ ６．７６９８×１０－４

５０．１－１４２．９ －０．１１８＋０．００６５Ｔ＋９．８１２４×１０－４Ｔ２－１．１７３６×１０－５Ｔ３＋３．６４９×１０－８Ｔ４ ０．９９８２ ０．００９

ＧＴＮ １４２．９－１５６．３ １８１．１６１９－３．８２１２Ｔ＋０．０２７Ｔ２－６．３５２５×１０－５Ｔ３ ０．９９３４ ０．００１８

１５６．３－１９８．２ ３１．３４６５－０．４７２５Ｔ＋０．００２５Ｔ２－４．４１５９×１０－６Ｔ３ ０．９９５７ ０．００２

４　结　论

　　当温度约大于 １４０℃以后，四种样品的 ＤＳＣ热流
曲线有较大变化，呈下降趋势，热重分析表明仅 ＧＴＧＵ
发生了失重，其余三种没有失重现象。ＧＴＧＵ和 ＧＴＮ
的比热容在约９０℃出现峰值，对它们进行了红外光谱

分析，结果显示加热前后红外光谱主要在指纹区发生

变化。在一定温度范围内，回归出了样品的比热容变化

方程式，大部分符合三次函数，部分符合二次或四次

函数。拟合的相关系数Ｒ≥０．９８５，标准方差ＳＤ≤０．０６０。
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