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硝酸碳酰肼类含能配合物比热容的研究
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摘要：用差示扫描量热仪（ＤＳＣ）测定了一定温度区间硝酸碳酰肼类配合物硝酸碳酰肼锰（Ｍｎ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２）、硝

酸碳酰肼钴（Ｃｏ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２）、硝酸碳酰肼镍（Ｎｉ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２）和硝酸碳酰肼锌（Ｚｎ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２）的比热容，

利用 Ｏｒｉｇｉｎ７．０软件回归出比热容随温度变化的方程式，Ｎｉ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２和 Ｍｎ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２在一些温度区间为

六次函数或二、三次函数，其余大多数符合四次或五次函数，拟合时相关度最小为 ０．９８７，标准偏差最大为 ０．０１７。除

Ｚｎ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２外，其余三种硝酸碳酰肼盐配合物的比热容有较大变化，出现一个或多个峰值。对它们进行了热

重和红外分析，２００℃时仅 Ｃｏ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２失重８．６４％，其余两种的热重曲线没有变化；红外图谱显示在不同的温

度下同一物质的指纹区不同，故推测样品可能发生了晶形转变而导致比热容变化。
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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。是一种白色晶体，分子式为 ＮＨ２ＮＨＣＯＮＨＮＨ２，熔
点是１５３～１５７℃。在含能材料领域，碳酰肼可用作含
能材料的可燃剂组分，也可用作液体火药、混合炸药的

组分。张同来等
［１－６］

人以 ＣＨＺ为配体，以高氯酸根或
硝酸根为外界阴离子，制备了一系列化合物，并对化合

物的分子结构、热分解特征、爆炸性能做了研究，证明

碳酰肼是一种优良的含能配体。本文测定了系列硝酸

碳酰肼类含能化合物的比热容。

２　实　验

２．１　实验条件
　　采用美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司的ｐｙｒｉｓ１型差示扫描量
热仪和傅立叶红外光谱仪，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。根据样品的熔点

［７］
，设定测试的温度区间为

５０～２００℃，开始和结束的时候等温时间１０ｍｉｎ。
２．２　试　样
　　比热容基准物：蓝宝石（直径约 ３ｍｍ，厚约

１ｍｍ，质量为２８．５６ｍｇ）；锡粉（纯度９９．９９％）：美国
ＰＥ公司提供。
　　硝酸碳酰肼锰（Ｍｎ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２）、硝酸碳酰肼钴
（Ｃｏ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２）、硝酸碳酰肼镍（Ｎｉ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２）
和硝酸碳酰肼锌（Ｚｎ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２）经过精制提纯，置于
干燥器中备用。

２．３　实验方法
　　按实验条件分别进行空白、比热容基准物蓝宝石
和样品的 ＤＳＣ测试，将得到的扫描曲线用仪器自配的
比热容数据处理软件进行处理，获得在测定温度区间

内样品的连续比热容
［８－９］

。

３　结果和讨论

　　实验获得样品及相应的空白和基准物的 ＤＳＣ热
流曲线，以 Ｍｎ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２为例，其 ＤＳＣ热流曲线
如图１所示。图１中实线表示样品的放大曲线。

图 １　Ｍｎ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２的 ＤＳＣ热流曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｈｅａｔｆｌｏｗｃｕｒｖｅｓｏｆＭｎ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２
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　　由 ＤＳＣ曲线可见，除 Ｚｎ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２不出现峰
值外，其余三种配合物的 ＤＳＣ热流曲线出现一个或多
个峰值，为此对它们进行了热失重分析（见图 ２）。由
图 ２可 见，在 ２００℃ 时 Ｍｎ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２ 和
Ｎｉ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２没有出现失重，Ｃｏ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２
失重８．６４％，但未出现失去结晶水的典型图谱。
　　为了进一步了解比热容发生较大变化的原因，采
用傅立叶红外光谱仪，对这三种化合物分别进行了室

温下及加热 １００℃后立即测试。仍以 Ｍｎ（ＣＨＺ）３
（ＮＯ３）２为例，其红外光谱如图３所示。从测试结果可
以看出样品的红外光谱发生了较大的变化，变化主要

产生在指纹区。Ｍｎ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２在 １３８３ｃｍ
－１
处峰

的强度变化很大。Ｃｏ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２在 １３６１ｃｍ
－１
处

的峰强度变化很大，且出峰位置有一定偏移。由此推

断三种化合物可能具有多种晶形，加热到一定温度时，

晶形转变，吸收热量，比热容发生变化。

　　采用测试七次取平均值的方法，计算 ５０～１４０℃
温度区间 Ｃｏ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２的连续比热容以及其余
样品在５０～２００℃的连续比热容，其结果见图４。

　　利用Ｏｒｉｇｉｎ７．０对所得到的比热容曲线进行拟合，获得
了４种配合物的比热容随温度变化的方程式，结果见表１，
其中相关系数最小值为０．９８７，标准偏差最大值为０．０１７。
它们大多符合四次或五次函数，Ｎｉ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２和
Ｍｎ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２在一些温度区间为六次或二、三次函数。

４　结　论

　　用ＤＳＣ测定了 Ｍｎ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２、Ｎｉ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２
和Ｚｎ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２在温度区间为５０～２００℃的连续比热
容，以及Ｃｏ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２在５０～１４０℃的连续比热容，拟
合了比热容随温度变化的方程式，它们大多数符合四次或

五次函数，仅 Ｎｉ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２ 和Ｍｎ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２
在一些温度 区 间 为 六 次 函 数 或 二、三 次 函 数。用

ＴＧ、ＦＴＩＲ分析了 Ｍｎ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２、Ｎｉ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２和
Ｃｏ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２比热容变化较大的原因，在 ２００℃时，
Ｍｎ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２和 Ｎｉ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２没有出现失重，
Ｃｏ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２在失重８．６４％，但未出现失去结晶水的典
型图谱。加热后它们的红外光谱发生了较大的变化，推测

样品可能发生了晶形转变。

（ａ）Ｍｎ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２　　　　　　　　　（ｂ）Ｎｉ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２　　　　　　　　　（ｃ）Ｃｏ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２
图２　样品的ＴＧＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．２　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

图３　加热前后Ｍｎ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２的红外光谱图

Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＭｎ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｈｅａｔｉｎｇ
图 ４　样品的连续比热容曲线

Ｆｉｇ．４　Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｃｕｒｖｅｓｏｆｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙｏｆｓａｍｐｌｅｓ
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表 １　样品的比热容方程

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｑｕａｔｉｏｎｓｏｆｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙｏｆｓａｍｐｌｅｓ

ｓａｍｐｌｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ｅｑｕａｔｉｏｎ Ｒ ＳＤ

Ｍｎ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２

５０．１～８８．７ １４１．１８２－８．８９５Ｔ＋０．２１０Ｔ２－０．００２Ｔ３＋８．５４３×１０－６Ｔ４ ０．９９７ ０．０５９

８８．７～１９８．６ １９６２．８４６－８１．８１２Ｔ＋１．４１０Ｔ２－０．０１３Ｔ３＋
６．５２３×１０－５Ｔ４－１．７５１×１０－７Ｔ５＋１．９４１×１０－１０Ｔ６

０．９９０ ０．０７２

Ｎｉ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２

５０．０～１１０．２ ２０．１８２－１．１６６Ｔ＋０．０２５Ｔ２－２．２７９×１０－４Ｔ３＋７．２６１×１０－７Ｔ４ ０．９９９ ０．０１０

１１０．２～１４１．９ １９８５９１．１０２－９４１１．７２８Ｔ＋１８５．４６９Ｔ２－１．９４５Ｔ３＋
０．０１１Ｔ４－３．５９０×１０－５Ｔ５＋４．６８０×１０－８Ｔ６

０．９９８ ０．００６

１４１．９～１５６．８ －１３．７３１＋０．１７６Ｔ－４．８７３×１０－４Ｔ２ ０．９９５ ０．０１０

１５６．８～１９８．５ ７２．６２９－１．１２９Ｔ＋０．００６Ｔ２－１．０６３×１０－５Ｔ３ ０．９９７ ０．００７

Ｃｏ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２ ５０．１～１３７．８ －２．２１５＋０．０９６Ｔ＋５．５４６×１０－５Ｔ２－
１．０７４×１０－５Ｔ３＋４．５６３×１０－８Ｔ４

０．９９９ ０．０１７

Ｚｎ（ＣＨＺ）３（ＮＯ３）２

５６．９～１５０．３ －７．４７２＋０．４８２Ｔ－０．０１１Ｔ２＋１．１２８×１０－４Ｔ３－
５．９５６×１０－７Ｔ４＋１．２３１×１０－９Ｔ５

０．９９０ ０．００６

１５０．３～１９５．４ ２４５９．２９９－７０．０８１Ｔ＋０．７９９Ｔ２－０．００５Ｔ３＋
１．２９２×１０－５Ｔ４－１．４６９×１０－８Ｔ５

０．９９６ ０．００２

　　Ｎｏｔｅ：Ｒｉｓｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ，ＳＤｉｓｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ．
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