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　　ＴｙｐｉｃａｌＤＳＣａｎｄＴＧＤＴＧ ｃｕｒｖｅｓｆｏｒｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘａｒｅ

８６３

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．４，２０１０（３６８３７１） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



ＴｈｅｒｍａｌＢｅｈａｖｉｏｒａｎｄＮｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌＤｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎＲｅａｃｔｉｏｎＫｉｎｅｔｉｃｓｏｆ４Ａｍｉｎｏ１，２，４ｔｒｉａｚｏｌｅＣｏｐｐｅｒＣｏｍｐｌｅｘ

ｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇｓ．１ａｎｄ２．ＴｈｅＤＳＣ ｃｕｒｖｅｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈａｔｔｈｅ
ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｗａｓｃｏｍｐｏｓｅｄｏｆｔｗｏ
ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｐｒｏｃｅｓｓｅｓｗｉｔｈｔｈｅｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆ５０５．１Ｋ
ａｎｄ８９９．３Ｋ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｔｗｏｍａｓｓｌｏｓｓ
ｓｔａｇｅｓｉｎＴＧｃｕｒｖｅａｎｄｔｗｏｐｅａｋｓｉｎＤＴＧｃｕｒｖｅ．
　　ＴｈｅｆｉｒｓｔｍａｓｓｌｏｓｓｓｔａｇｅｉｎＴＧｃｕｒｖｅｂｅｇａｎａｔａｂｏｕｔ４７３．２Ｋ
ａｎｄｃｏｍｐｌｅｔｅｄａｔ５２５．０Ｋｗｉｔｈａｍａｓｓｌｏｓｓｏｆ３４．６％．Ｔｈｅ
ｓｅｃｏｎｄｓｔａｇｅｂｅｇａｎｆｒｏｍ５９２．２Ｋｔｏ９２１．９Ｋ，ｗｉｔｈａｍａｓｓｌｏｓｓｏｆ
２９．３％．Ｔｈｅｆｉｒｓｔｓｔａｇｅｉｓｃａｕｓｅｄｂｙｔｈｅｍａｉｎｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｄｅｃｏｍ
ｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ．

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｆｏｒｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘａｔａｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０Ｋ·ｍｉｎ－１

Ｆｉｇ．２　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｆｏｒｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘａｔａｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０Ｋ·ｍｉｎ－１

３．２　Ｋｉｎｅｔｉｃｄａｔａａｎａｌｙｓｉｓｆｏｒ（４ＡＴｚ）Ｃｕ
　　Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｏｂｔａｉｎｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓ［ｔｈｅａｐｐａｒｅｎｔ
ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ（Ｅａ）ａｎｄｐｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌｃｏｎｓｔａｎｔ（Ａ）］ｏｆ
ｔｈｅｍａｉｎｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆ（４ＡＴｚ）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，Ａｉｓｔｈｅｐｒｅｅｘｐｏｎｅｎ
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．
　　ＦｏｒｔｙｏｎｅｔｙｐｅｓｏｆｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌｆｕｎｃｔｉｏｎｉｎＲｅｆ．［１６］ａｎｄ
ｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌｄａｔａｔａｂｕｌａｔｅｄｉｎＴａｂｌｅ２ａｒｅｐｕｔｉｎｔｏＥｑｓ．（１）－
（６）ｉｎＴａｂｌｅ１ｆｏｒｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ．ＴｈｅｖａｌｕｅｓｏｆＥａ，ｌｇＡ，ｌｉｎｅａｒ
ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ（ｒ）， ａｎｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｅａｎ ｓｑｕａｒｅ
ｄｅｖｉａｔｉｏｎ（Ｑ）ｃａｎｂｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｗｉｔｈｔｈｅｌｉｎｅａｒｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓ
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

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

ＭａｃＣａｌｌｕｍＴａｎｎｅｒ 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）

ＦｌｙｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ 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　（３６８３７１）



ＲＥＮＹｉｎｇｈｕｉ，ＬＩＤａｎ，ＺＨＡＯＦｅｎｇｑｉ，ＹＩＪｉａｎｈｕａ，ＭＡＨａｉｘｉａ，ＳＯＮＧＪｉｒｏｎｇ

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
０．１２ ４８８．９ ４９６．４ ４９９．６ ５０３．２ ０．６４ ５００．３ ５０７．５ ５１０．９ ５１５．０
０．１４ ４８９．７ ４９７．３ ５００．４ ５０４．０ ０．６６ ５００．６ ５０７．９ ５１１．２ ５１５．４
０．１６ ４９０．４ ４９８．０ ５０１．１ ５０４．６ ０．６８ ５０１．０ ５０８．２ ５１１．６ ５１５．８
０．１８ ４９１．１ ４９８．６ ５０１．８ ５０５．３ ０．７０ ５０１．４ ５０８．６ ５１２．０ ５１６．２
０．２ ４９１．７ ４９９．２ ５０２．３ ５０５．８ ０．７２ ５０１．７ ５０９．０ ５１２．４ ５１６．７
０．２２ ４９２．２ ４９９．７ ５０２．９ ５０６．４ ０．７４ ５０２．１ ５０９．３ ５１２．８ ５１７．１
０．２４ ４９２．７ ５００．２ ５０３．４ ５０６．９ ０．７６ ５０２．５ ５０９．７ ５１３．２ ５１７．６
０．２６ ４９３．２ ５００．６ ５０３．９ ５０７．３ ０．７８ ５０２．８ ５１０．２ ５１３．６ ５１８．０
０．２８ ４９３．６ ５０１．１ ５０４．３ ５０７．８ ０．８０ ５０３．２ ５１０．６ ５１４．０ ５１８．５
０．３０ ４９４．０ ５０１．５ ５０４．７ ５０８．３ ０．８２ ５０３．７ ５１１．１ ５１４．５ ５１９．０
０．３２ ４９４．５ ５０１．９ ５０５．２ ５０８．７ ０．８４ ５０４．１ ５１１．６ ５１５．０ ５１９．６
０．３４ ４９４．９ ５０２．３ ５０５．６ ５０９．１ ０．８６ ５０４．６ ５１２．１ ５１５．５ ５２０．２
０．３６ ４９５．３ ５０２．７ ５０５．９ ５０９．５ ０．８８ ５０５．１ ５１２．７ ５１６．１ ５２０．９
０．３８ ４９５．６ ５０３．１ ５０６．３ ５１０．０ ０．９０ ５０５．７ ５１３．３ ５１６．８ ５２１．６
０．４０ ４９６．０ ５０３．４ ５０６．７ ５１０．４ ０．９２ ５０６．３ ５１４．０ ５１７．５ ５２２．５
０．４２ ４９６．４ ５０３．８ ５０７．１ ５１０．８ ０．９４ ５０７．１ ５１４．９ ５１８．４ ５２３．６
０．４４ ４９６．８ ５０４．２ ５０７．４ ５１１．２ ０．９６ ５０８．３ ５１６．０ ５１９．５ ５２４．９
０．４６ ４９７．１ ５０４．５ ５０７．８ ５１１．５ ０．９８ ５１０．３ ５１７．７ ５２１．１ ５２６．８
０．４８ ４９７．５ ５０４．８ ５０８．１ ５１１．９ １．００ ５１８．５ ５２５．０ ５２６．６ ５３３．３

０．５０ ４９７．９ ５０５．２ ５０８．５ ５１２．３ ４９９．７（Ｔｐ） ５０６．４（Ｔｐ） ５０９．１（Ｔｐ） ５１２．３（Ｔｐ）

Ｎｏｔｅ：Ｔｗｉｔｈｔｈｅｓｕｂｓｃｒｉｐｔ５，１０，１５，ａｎｄ２０ｉｓｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｂｔａｉｎｅｄａｔｔｈｅｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓｏｆ５，１０，１５，ａｎｄ２０Ｋ·ｍｉｎ－１，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

Ｔａｂｌｅ３　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｓｏｆｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ

ｍｅｔｈｏｄ β／Ｋ·ｍｉｎ－１ Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ ｌｇ（Ａ／ｓ－１） ｒ Ｑ

ｏｒｄｉｎａｒｙｉｎｔｅｇｒａｌ

５ ２２６．８３ ２１．６５ ０．９９８６ ０．０３１７

１０ ２３６．２４ ２２．５８ ０．９９７６ ０．０５３１

１５ ２３４．６６ ２２．４３ ０．９９７６ ０．０５４９

２０ ２１９．６４ ２０．８１ ０．９９５１ ０．１１０３

ＭａｃＣａｌｌｕｍＴａｎｎｅｒ

５ ２２８．１１ ２１．７８ ０．９９８７ ０．００５９

１０ ２３７．７１ ２２．７４ ０．９９７８ ０．００９９

１５ ２３６．１８ ２２．５９ ０．９９７７ ０．０１０３

２０ ２２１．１２ ２０．９５ ０．９９５４ ０．０２０７

ａｔａｖａＶ，ｅｓｔáｋ

５ ２２３．５６ ２１．３５ ０．９９８６ ０．００５９

１０ ２３２．６２ ２２．２６ ０．９９７８ ０．００９９

１５ ２３１．１８ ２２．１２ ０．９９７７ ０．０１０３

２０ ２１６．９６ ２０．５６ ０．９９５４ ０．０２０７

Ａｇｒａｗａｌ

５ ２２６．８３ ２１．６５ ０．９９８６ ０．０３１７

１０ ２３６．２４ ２２．５８ ０．９９７６ ０．０５３１

１５ ２３４．６６ ２２．４３ ０．９９７６ ０．０５４９

２０ ２１９．６４ ２０．８１ ０．９９５１ ０．１１０３

ｍｅａｎ ２２８．８９ ２１．８３

ＦｌｙｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ ２２６．６２ ０．９９８８ ０．０００５

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ ２２９．９０ ２１．９９ ０．９９８７ ０．００２６

Ｎｏｔｅ：βｉｓｔｈｅｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ；Ｅａｉｓｔｈｅａｐｐａｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ；Ａｉｓｔｈｅｐｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌｆａｃｔｏｒ；ｒｉｓｔｈｅｒｅｌａｔｅｄｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ；Ｑ ｉｓｔｈｅｖａｒｉａｎｃｅ，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

０７３

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．４，２０１０（３６８３７１） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



ＴｈｅｒｍａｌＢｅｈａｖｉｏｒａｎｄＮｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌＤｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎＲｅａｃｔｉｏｎＫｉｎｅｔｉｃｓｏｆ４Ａｍｉｎｏ１，２，４ｔｒｉａｚｏｌｅＣｏｐｐｅｒＣｏｍｐｌｅｘ

Ｆｉｇ．３　ＥａαｃｕｒｖｅｆｏｒｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｂｙＯｚａｗａ′ｓ
ｍｅｔｈｏｄ

４　Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ
　　 （１）Ｃｕ（４ＡＴｚ）２Ｃｌ２·Ｈ２Ｏ ｗａｓｓｙｎｔｈｅｚｉｚｅｄ，ｉｔｓｔｈｅｒｍａｌ
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｅｓｈａｖｅｔｗｏｍａｓｓｌｏｓｓｓｔａｇｅｓａｎｄｔｈｅ
ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｃｃｕｒｒｅｄｉｎｔｈｅｆｉｒｓｔｓｔａｇｅ．
　　 （２）Ｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｔｈｅｍａｉｎ
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆＣｕ（４ＡＴｚ）２Ｃｌ２·Ｈ２Ｏ ｗａｓｉｎｖｅｓｔｉ
ｇａｔｅｄ，ａｎｄｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌｆｕｎｃｔｉｏｎ，ａｐｐａｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ，ａｎｄ ｐｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌｃｏｎｓｔａｎｔｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ ｗｅｒｅ

ｏｂｔａｉｎｅｄａｓ３
２
（１－α）［－ｌｎ（１－α）］１／３，２２８．８９ｋＪ· ｍｏｌ－１，

１０２１．８３ｓ－１，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ：
［１］ＢｉｌｌｅｓＦ，ＥｎｄｒｅｄｉＨ，ＫｅｒｅｓｚｔｕｒｙＧ．Ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆｔｒｉａ

ｚｏｌｅｓａｎｄｔｅｔｒａｚｏｌｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭｏｌｅｃｕｌａｒＳｔｒｕｃｔｕｒｅ（Ｔｈｅｏ
ｃｈｅｍ），２０００，５３０：１８３－２００．

［２］ＧｕｔｏｗｓｋｉＫＥ，ＲｏｇｅｒｓＲＤ，ＤｉｘｏｎＤＡ．Ａｃｃｕｒａｔｅｔｈｅｒｍｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｆｏｒｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ．ＩＩ．ｈｅａｔｓｏｆｆｏｒｍａ
ｔｉｏｎｏｆｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ，１，２，４ｔｒｉａｚｏｌｉｕｍ，ａｎｄｔｅｔｒａｚｏｌｉｕｍ ｂａｓｅｄ
ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｓａｌｔｓｆｒｏｍｉｓｏｄｅｓｍｉｃａｎｄｌａｔｔｉｃｅｅｎｅｒｇｙｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．
ＪＰｈｙｓＣｈｅｍＢ，２００７，１１１：４７８８－４８００．

［３］ＭｅｎｇＪ，ＫｕｎｇＰＰ．Ｒａｐｉｄ，ｍｉｃｒｏｗａｖｅａｓｓｉｓｔｅｄｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＮ１ｓｕｂ
ｓｔｉｔｕｔｅｄ３ａｍｉｎｏ１，２，４ｔｒｉａｚｏｌｅｓ［Ｊ］．ＴｅｔｒａｈｅｄｒｏｎＬｅｔｔｅｒｓ，２００９，
５０（１５）：１６６７－１６７０．

［４］ＺＨＡＮＧＴｏｎｇｌａｉ，ＺＨＡＮＧＪｉａｎｇｕｏ，ＺＨＡＮＧＺｈｉｇａｎｇ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐ
ａｒａｔｉｏｎａｎｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ｛［Ａｇ（ＡＴＯ）２］ＣｌＯ４｝ｎ［Ｊ］．Ａｃ
ｔａＣｈｉｍＳｉｎｉｃａ（ＨｕａｘｕｅＸｕｅｂａｏ），２０００，５８（５）：５３３－５３７．

［５］ＨＵＲｏｎｇｚｕ，ＳＯＮＧＪｉｒｏｎｇ，ＬＩＦｕｐｉｎｇ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ，ｃｒｙｓｔａｌ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍａｎｄｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃａｌ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ［Ｄｙ（ＮＴＯ）２（Ｈ２Ｏ）６］·ＮＴＯ·４Ｈ２Ｏ［Ｊ］．Ｔｈｅｒ
ｍｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，１９９７，２９９（１）：８７－９３．

［６］ＪｉｎＣＭ，ＹｅＣ，ＰｉｅｋａｒｓｋｉＣ，ｅｔａｌ．Ｍｏｎｏａｎｄｂｒｉｄｇｅｄａｚｏｌｉｕｍｐｉｃ
ｒａｔｅｓａｓｅｎｅｒｇｅｔｉｃｓａｌｔｓ［Ｊ］．ＥｕｒＪＩｎｏｒｇＣｈｅｍ，２００５：３７６０－３７６７．

［７］ＸＵＥＨｏｎｇ，ＧＡＯＹｅ，ＴｗａｍｌｅｙＢ，ｅｔａｌ．Ｎｅｗｅｎｅｒｇｅｔｉｃｓａｌｔｓｂａｓｅｄ
ｏｎｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅｓ［Ｊ］．Ｃｈｅｍ Ｍａｔｅｒ，２００５，１７：
１９１－１９８．

［８］ＳｌｉｋｄｅｒＡＫ，ＧｅｅｔｈａＭ，ＳａｒｗａｄｅＤＢ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｉｅｓｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉ
ｓａｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｒｍａｌｂｅｈａｖｉｏｕｒｏｆ３ａｍｉｎｏ５ｎｉｔｒｏ１，２，４ｔｒｉａｚｏｌｅ
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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（４ＡＴｚ）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 ＴＧＤＴＧ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 １２。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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