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ａｎｄ１３０５ｃｍ－１．Ｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋｆｏｒ
ｔｈｅＮ—Ｈｇｒｏｕｐａｐｐｅａｒｓａｔ３３００ｃｍ－１ａｎｄｔｈｏｓｅｏｆｔｈｅ
Ｎ—ＮＯ２ｇｒｏｕｐａｔ１５８５ａｎｄ１２７０ｃｍ

－１ ｄｏｎｏｔｄｉｓａｐ
ｐｅａｒ．Ｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋｓｏｆ Ｃ Ｏ ａｔ
１８２０ａｎｄ１８００ｃｍ－１ ｗｉｄｅｎ．Ｔｈｅｓｅｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎｓｓｈｏｗ
ｔｈａｔｔｈｅｐａｒｅｎｔｒｉｎｇｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１ｄｏｅｓｉｎｄｅｅｄｅｘｉｓｔ．Ｔｈｅ
ａｂｓｏｒｂｅｄｓｏｌｕｔｉｏｎ，ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｔｈｅｇａｓｅｏｕｓｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ
ｐｒｏｄｕｃｔｉｓｐｕｒｐｌｉｓｈｒｅｄｉｎａｐｐｅａｒａｎｃｅ，ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｔｈａｔｎｉ
ｔｒｏｇｅｎｄｉｏｘｉｄｅｇａｓｉｓｌｉｂｅｒａｔｅｄａｔｔｈｅｂｅｇｉｎｎｉｎｇｏｆｔｈｅｄｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１．

Ｏｎｔｈｅｂａｓｉｓｏｆｔｈｅａｂｏｖｅｍｅｎｔｉｏｎｅｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ
ａｎｄｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｒｅｓｕｌｔ，ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｈｅｅｘｏｔｈｅｒ
ｍｉｃｆｉｒｓｔｓｔａｇｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｆｏｒｃｏｍｐｏｕｎｄ１
ｃｏｕｌｄｂｅｓｈｏｗｎａｓｆｏｌｌｏｗｓ．
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３．２　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｋｉｎｅｔｉｃｄａｔａ
Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｏｂｔａｉｎｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓ［ａｐｐａｒｅｎｔ

ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ（Ｅａ）ａｎｄｐｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌｆａｃｔｏｒ（Ａ）］
ｏｆｔｈｅｅｘｏｔｈｅｍｉｃｆｉｒｓｔｓｔａｇｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｆｏｒ
ｃｏｍｐｏｕｎｄ１，ａｍｕｌｔｉｐｌｅｈｅａｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄ［２］（Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ′ｓ
ｍｅｔｈｏｄ）ｗａｓｅｍｐｌｏｙｅｄ．ＦｒｏｍｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌｄａｔａｉｎＴａｂｌｅ１，
Ｅｋｉｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｔｏｂｅ１６２．９ｋＪ·ｍｏｌ

－１ａｎｄＡ１０１５．６３ｓ－１．
Ｔｈｅｌｉｎｅａｒｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ（ｒｋ）ｉｓ０．９９８１．Ｔｈｅ

ｖａｌｕｅｓｏｆＥ０ ａｎｄｒ０ ｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＯｚａｗａ′ｓｍｅｔｈｏｄ
［３］ ａｒｅ

１６２．４ｋＪ·ｍｏｌ－１ａｎｄ０．９９８３，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｘｉｍｕｍｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ｔｐ）ｏｆｔｈｅ

ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｆｉｒｓｔｓｔａｇｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｆｏｒ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ１ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｔｈｅＤＳＣｃｕｒｖｅｓ

ａｔｖａｒｉｏｕｓｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ（β）

β／℃·ｍｉｎ－１ ０．５００ １．０５３ １．８４２ ５．３６２ １０．０７ ２２．６７
Ｔｐ／℃ １８２ １８８ １９５ ２０５ ２１３ ２２４

ＴｈｅｉｎｔｅｇｒａｌＥｑ．（１）ａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌＥｑ．（２）ａｒｅ
ｃｉｔｅｄｔｏｏｂｔａｉｎｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆＥａ，Ａａｎｄｔｈｅｍｏｓｔｐｒｏｂａｂｌｅ
ｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌｆｕｎｃｔｉｏｎ［ｆ（α）］ｆｒｏｍａｓｉｎｇｌｅｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒ
ｍａｌＤＳＣｃｕｒｖｅ［４］．

ｌｎ Ｇ（α）
Ｔ－Ｔ( )

０

＝ｌｎ Ａ( )β －
Ｅａ
ＲＴ

（１）

ｌｎ ｄα／ｄＴ
ｆ（α）［Ｅａ（Ｔ－Ｔ０）／ＲＴ

２＋１[ ]］ ＝ｌｎ
Ａ
β
－
Ｅａ
ＲＴ

（２）

ｗｈｅｒｅｆ（α）ａｎｄＧ（α）ａｒｅｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌａｎｄｉｎｔｅｇｒａｌ
ｍｏｄｅｌｆｕｎｃｔｉｏｎ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，Ｔ０ｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｐｏｉｎｔａｔｗｈｉｃｈ
ＤＳＣｃｕｒｖｅｄｅｖｉａｔｅｓｆｒｏｍｔｈｅｂａｓｅｌｉｎｅ，Ｒｔｈｅｇａｓｃｏｎｓｔａｎｔ，
αｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｄｅｇｒｅｅ（α＝Ｈｔ／Ｈ０），ｄＨｔ／ｄｔｔｈｅｅｘｏ

ｔｈｅｒｍｉｃｈｅａｔｆｌｏｗａｔｔｉｍｅｔ，Ｈ０ｔｈｅｔｏｔａｌｈｅａｔｅｆｆｅｃｔ（ｃｏｒｒｅ
ｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｔｈｅｇｌｏｂａｌａｒｅａｕｎｄｅｒｔｈｅＤＳＣｃｕｒｖｅ），Ｈｔｔｈｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎｈｅａｔａｔａｃｅｒｔａｉｎｔｉｍｅ（ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｔｈｅｐａｒ
ｔｉａｌａｒｅａｕｎｄｅｒｔｈｅＤＳＣｃｕｒｖｅ），Ｔｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ｋ）ａｔ
ｔｉｍｅｔ．

Ｔｈｉｒｔｙｔｙｐｅｓｏｆｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌｆｕｎｃｔｉｏｎ［５］ａｎｄｔｈｅｄａｔａ
ｉｎＴａｂｌｅ２ａｒｅｐｕｔｉｎｔｏＥｑｓ．（１）ａｎｄ（２）ｆｏｒｃａｌｃｕｌａ
ｔｉｏｎ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．ＴｈｅｖａｌｕｅｓｏｆＥａ，Ａ，ｌｉｎｅａｒｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ（ｒ）ａｎｄｓｔａｎｄａｒｄｍｅａｎｓｑｕａｒｅｄｅｖｉａｔｉｏｎ（Ｑ）
ｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｔｈｅｌｉｎｅａｒｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓａｎｄｉｔｅｒａｔｉｖｅ
ｍｅｔｈｏｄｓ［４］．

Ｔａｂｌｅ２　Ｄａｔａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＤＳＣａ）

Ｄａｔａｐｏｉｎｔ Ｔｉ／Ｋ αｉ （ｄＨｉ／ｄｔ）ｉ／ｍＪ·ｓ
－１

１ ４３６．２ ０．０２８３ ２．６７７８
２ ４４８．２ ０．０４６８ ３．１７９８
３ ４５８．２ ０．０６８２ ４．０１６６
４ ４７０．２ ０．０９１６ ５．０２０８
５ ４８３．２ ０．１３４５ ８．３６８０
６ ４９１．２ ０．１６６７ １３．７２４
７ ４９７．２ ０．２１６４ １９．９１６

　　Ｎｏｔｅ：ａ）Ｔ０＝４００．２Ｋ；Ｈ０＝５１５１．３ｍＪ；β＝０．３３３３℃·ｓ
－１

Ｔｈｅｐｒｏｂａｂｌｅｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌｆｕｎｃｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｉｎｔｅｇｒａｌ
ａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｍｅｔｈｏｄｓｓｅｌｅｃｔｅｄｂｙｔｈｅｌｏｇｉｃａｌｃｈｏｉｃｅ
ｍｅｔｈｏｄ［４］ａｎｄｓａｔｉｓｆｙｉｎｇｏｒｄｉｎａｒｙｒａｎｇｅｏｆｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ
（Ｅ＝８０～２５０ｋＪ·ｍｏｌ－１，ｌｏｇＡ＝７～３０ｓ－１）ａｒｅｆ（α）＝
（１－α）［－ｌｎ（１－α）］－２ａｎｄＧ（α）＝［－ｌｎ（１－α）］３．
Ｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｒｅｓｕｍｍａｒｉｚｅｄｉｎ
Ｔａｂｌｅ３．

Ｔａｂｌｅ３　ＫｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｔｈｅｄａｔａｉｎＴａｂｌｅ２

Ｅｑｕａｔｉｏｎ ｆ（α） Ｅ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ｌｏｇ（Ａ／ｓ－１） ｒ Ｑ

（１） １
３
（１－α）［－ｌｎ（１－α）］－２ １５２．１ １１．５８ ０．９９７０ ０．１３２７

（２） １
３
（１－α）［－ｌｎ（１－α）］－２ １６６．６ １３．２９ ０．９９０１ ０．５２８９

　　ＴｈｅｖａｌｕｅｓｏｆＥａａｎｄＡｏｂｔａｉｎｄｂｙＥｑｓ．（１）ａｎｄ
（２）ａｒｅｉｎｇｏｏｄａｇｒｅｅｍｅｎｔｗｉｔｈｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｓｂｙ
Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ′ｓｍｅｔｈｏｄａｎｄＯｚａｗａ′ｓｍｅｔｈｏｄ．ＴｈｅｖａｌｕｅｏｆＥａ
ａｐｐｒｏａｃｈｅｄｔｈｅｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｔｈｅＣ—ＮＯ２ｂｏｎｄ，
ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｔｈａｔｔｈｅａｃｔｉｖａｔｅｄｃｏｍｐｌｅｘａａｓｓｈｏｗｎｉｎ
Ｓｃｈｅｍｅ１ｃｏｕｌｄｂｅｆｏｒｍｅｄｄｕｒｉｎｇｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ．

Ｔｈｅｖａｌｕｅ（Ｔｐｏ）ｏｆｔｈｅｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ｔｐ）ｃｏｒ
ｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏβ０ｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＥｑ．（３）ｔａｋｅｎｆｒｏｍＲｅｆ．
［６］ｉｓ１８０．１２℃．

Ｔｐｉ ＝Ｔｐｏ＋ｂβｉ＋ｃβ
２
ｉ＋ｄβ

３
ｉ，ｉ＝１，２，３，４，５，６ （３）

ｗｈｅｒｅｂ，ｃａｎｄｄａｒｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ．
Ｔｈｅｃｒｉｔｉｃａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎ（Ｔｂ）

３８
第 ２期

ＨＵＲｏｎｇｚｕ，ｅｔａｌ：ＫｉｎｅｔｉｃｓａｎｄＭｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｈｅＦｉｒｓｔｓｔａｇｅＥｘｏｔｈｅｒｍｉｃＤｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎＲｅａｃｔｉｏｎｆｏｒ２，６，８，１２
Ｔｅｔｒａｎｉｔｒｏ４，１０ｂｉｓ（２，２，２ｔｒｉｎｉｔｒｏｅｔｈｙｌ）２，４，６，８，１０，１２ｈｅｘａａｚａｔｒｉｃｙｃｌｏ［７·３·０·０３，７］ｄｏｄｅｃａｎｅ５，１１ｄｉｏｎｅ



ｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍＥｑ．（４）ｔａｋｅｎｆｒｏｍＲｅｆ．［６］ｉｓ１９１．１６℃．

Ｔｂ ＝
Ｅ０－ Ｅ２０－４Ｅ０ＲＴ槡 ｐｏ

２Ｒ
（４）

ｗｈｅｒｅＲｉｓｔｈｅｇａｓｃｏｎｓｔａｎｔ（８．３１４Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１），Ｅ０
ｉｓｔｈｅｖａｌｕｅｏｆＥｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＯｚａｗａ′ｓｍｅｔｈｏｄ．

Ｔｈｅｅｎｔｒｏｐｙｏｆａｃｔｉｖａｔｉｏｎ（ΔＳ≠），ｅｎｔｈａｌｐｙｏｆａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
（ΔＨ≠）ａｎｄｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｏｆａｃｔｉｖａｔｉｏｎ（ΔＧ≠）ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ
ｔｏＴ＝Ｔｐｏ，Ｅ＝ＥｋａｎｄＡ＝ＡｋｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＥｑｓ．（５），（６）ａｎｄ

（７）ａｒｅ５０．８Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１，１６２．９ｋＪ·ｍｏｌ－１ ａｎｄ
１３９．９ｋＪ·ｍｏｌ－１，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
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ΔＧ≠ ＝ΔＨ≠－ＴΔＳ≠ （７）
ｗｈｅｒｅ，ｋＢｉｓｔｈｅＢｏｌｔｚｍａｎｎｃｏｎｓｔａｎｔ（１．３８０７×１０

－２３Ｊ·Ｋ－１）

ａｎｄｈｔｈｅＰｌａｎｃｋｃｏｎｓｔａｎｔ（６．６２６×１０－３４Ｊ·ｓ）．

４　Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ

Ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｈｅｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｆｉｒｓｔｓｔａｇｅｄｅｃｏｍ
ｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｆｏｒｃｏｍｐｏｕｎｄ１ｃｏｕｌｄｂｅｅｘｐｒｅｓｓｅｄａｓ
ｓｃｈｅｍｅ１．Ｔｈｅｅｍｐｉｒｉｃａｌｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌｆｕｎｃｔｉｏｎｉｎｄｉｆｆｅｒ
ｅｎｔｉａｌｆｏｒｍ，ａｐｐａｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙａｎｄｐｒｅｅｘｐｏｎｅｎ
ｔｉａｌｃｏｎｓｔａｎｔｏｆｔｈｉｓｒｅａｃｔｉｏｎａｒｅ（１－α［－ｌｎ（１－α）］－２），

１６６．６ｋＪ·ｍｏｌ－１ ａｎｄ１０１３．２９ｓ－１，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅ
ｃｒｉｔｉｃａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄ
ｉｓ１９１．１６℃．Ｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆ（ΔＳ≠），（ΔＨ≠）ａｎｄ
（ΔＧ≠）ｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎａｔＴｐｏａｒｅ５０．８Ｊ·ｍｏｌ

－１
·Ｋ－１，

１６２．９ｋＪ·ｍｏｌ－１ａｎｄ１３９．９ｋＪ·ｍｏｌ－１，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
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　［５］　ＨＵＲＺ，ＳｈｉＱＺ．ＴｈｅｒｍａｌＡｎａｌｙｓｉｓＫｉｎｅｔｉｃｓ［Ｍ］．Ｂｅｉ

ｊｉｎｇ：ＳｃｉｅｎｃｅＰｒｅｓｓ，２００１，ｐ．６７．

　［６］　ＺＨＡＮＧＴＬ，ＨＵＲＺ，ＸＩＥＹ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｅｓｔｉｍａｔｉｏｎｏｆ

ｃｒｉｔｉｃａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎｆｏｒｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａ

ｔｅｒｉａｌｓｕｓｉｎｇｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌＤＳＣ［Ｊ］．Ｔｈｅｒｍｏｃｈｉｍ．Ａｃｔａ，

１９９４，２４４：１７１－１７６．

２，６，８，１２四硝基４，１０二（２，２，２三硝基乙基）２，４，６，８，１０，１２
六氮杂三环［７·３·０·０３，７］十二烷二酮５，１１
放热第一阶段分解反应的动力学和机理

胡荣祖１，杨得锁２，高胜利１，赵宏安１，史启祯１

（１．陕西省物理无机化学重点实验室／西北大学化学系，陕西 西安 ７１００６９；

２．宝鸡文理学院化学化工系，陕西 宝鸡 ７２１００７）

摘要：在程序升温条件下，用 ＤＳＣ、ＴＧＤＴＧ和 ＩＲ，研究了标题化合物的热行为和放热第一阶段分解反应的动力学

和机理。提出了反应机理。该反应的微分形式的动力学模式函数、表观活化能（Ｅａ）和指前因子（Ａ）分别为

１／３（１－α）［－ｌｎ（１－α）］－２，１６６．６ｋＪ·ｍｏｌ－１和 １０１３．２９ｓ－１。标题化合物的热爆炸临界温度为 １９１．１６℃。该反应

的 ΔＳ≠、ΔＨ≠和 ΔＧ≠分别为 ５０．８Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１、１６２．９ｋＪ·ｍｏｌ－１和 １３９．９ｋＪ·ｍｏｌ－１。

关键词：分解：ＴＢＨＴＤＤ；动力学；机理
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