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摘　要：利用原位粉末 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）和差式扫描量热分析（ＤＳＣ）、热重分析（ＴＧ）研究了４，４′联１，２，４三唑（ＢＴｚ）的晶型转
变、热行为和非等温分解反应动力学。结果表明：ＢＴｚ的热稳定性较好，１７０℃附近发生晶型转变，２７４．６℃熔融后发生热分解，分
解峰值温度 Ｔｐ＝２９０．０℃；原位 ＸＲＤ分析和 ＤＳＣ分析显示 ＢＴｚ的晶型转变可逆；借助不同升温速率的分解峰值温度，计算获得

的 Ｔｐ０＝２５６．３℃，采用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法和 Ｏｚａｗａ法求得 ＢＴｚ的分解反应表观活化能 Ｅａ分别是２２４．７，２２２．４ｋＪ·ｍｏｌ
－１
，指前因子 Ａ

分别是６．３１Ｅ＋２０ｓ－１和 ３．９８Ｅ＋２０ｓ－１。
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１　引　言

　　唑、嗪类等高氮化合物是继呋咱类化合物后新型
的含能氮杂环类化合物，具有高密度、高正生成焓、热

稳定性好等优点，可作为高能钝感炸药、推进剂及烟火

剂，目前已成为各国含能材料研究工作者关注的重

点
［１－３］

。除了唑、嗪类衍生物本身可以用作高能量的

爆炸能源、推进剂等军事用途外，由于杂环上具有孤对

电子，可与中心离子以配位键结合形成配合物，这些化

合物安定性较好、能量高、爆轰速度高，也可用于军用、

民用火工品、爆破器材的起爆药、传爆装药及含能催化

剂，引起了世界各国科学家的浓厚兴趣和关注
［４－６］

。

　　４取代基１，２，４三唑是一类重要的唑类化合物，
在医药、气体发生剂、高能密度材料等领域有着广泛的

应用
［７－８］

，其中 ４，４′联１，２，４三唑（ＢＴｚ）最具前景，
在配位化学中有着重要的位置

［９］
。以 ４，４′联１，２，４

三唑为骨架，设计和合成具有特定结构／功能的新型氮
杂环高密度含能材料，可以为高能含能材料发展寻求

ＣＨＯＮ系含能材料的突破提供一条选择途径［１０］
。然

而作为含能氮杂环化合物的关键中间体，文献主要涉

及 ＢＴｚ的合成及工艺［１１－１３］
，性能研究不多。材料的

晶型转变及热行为对其稳定性有着显著影响。为此，

本研究采用粉末 Ｘ射线衍射研究了 ＢＴｚ在热刺激过
程中的晶体结构及晶型转变，ＤＳＣ和 ＴＧＤＴＧ方法
研究了其热行为和非等温热分解反应动力学过程。

２　实验部分

２．１　试　样
　　４，４′联１，２，４三唑为西南科技大学通过 Ｎ，Ｎ
双（二甲基氨基亚甲基）肼二盐酸盐与 ４氨基１，２，４
三唑缩合反应制备，甲醇重结晶，纯度大于 ９８％，晶体
表观形貌如图１所示。

图１　ＢＴｚ晶体的显微镜图片

Ｆｉｇ．１　ＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅｐｉｃｔｕｒｅｏｆＢＴｚｃｒｙｓｔａｌ

２．２　仪器和实验条件
　　ＸＲＤ衍射数据采用德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司 ＣｕＫａ辐射
源的 Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型粉末衍射仪收集。使用中低温样
品台，扫描范围为５°～５０°，步长为０．１６°，整个过程的
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升降温速率均为 ０．１℃·ｓ－１。首先将试样从常温加
热至３０℃，进行第一次扫描，然后升温至 １５０℃，恒
温５ｍｉｎ进行第二次扫描。随后的温度过程中，每升
温１０℃恒温５ｍｉｎ后扫描一次，至 ２１０℃，接下来每
降温１０℃恒温５ｍｉｎ扫描一次，直至８０℃恒温 ５ｍｉｎ
扫描一次，最后降温至３０℃后结束。
　　ＤＳＣ分析采用美国ＰＥＤｉａｍｏｎｄＤＳＣ功率补偿型差
式扫描量热仪，氮气气氛，气流速度为３０ｍＬ·ｍｉｎ－１；升
温速率为１，２，５，１０℃·ｍｉｎ－１，参比样为αＡｌ２Ｏ３，
加盖铝坩埚。

　　ＴＧＤＴＧ分析采用德国 ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４４９Ｃ热分
析仪，氮气气氛，气流速度为３０ｍＬ·ｍｉｎ－１；升温速率
为１０℃·ｍｉｎ－１；参比样为 αＡｌ２Ｏ３，Ａｌ２Ｏ３坩埚。

３　结果与讨论

３．１　晶体结构
　　常温条件下，用粉末 Ｘ射线衍射方法对重结晶
ＢＴｚ进行了晶体结构的测试，结果如图 ２所示。由剑
桥晶体学数据库（ＣＣＤＣ）检索获得 ＢＴｚ（Ｒｅｆｃｏｄｅ
ＴＡＺＴＡＺ）的粉末 Ｘ射线衍射谱图与实验测得的 ＸＲＤ
谱图完全一致。课题组也通过培养 ＢＴｚ单晶，并测试
其单晶衍射数据，获得的 ＢＴｚ单晶结构测试结果与
ＴＡＺＴＡＺ（ＣＣＤＣ）室温条件下的晶体参数相吻合。

图２　ＢＴｚ的粉末 Ｘ射线谱图

Ｆｉｇ．２　ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＢＴｚ

３．２　晶型转变
　　用粉末 Ｘ射线衍射的中低温样品台原位测试了
ＢＴｚ在不同温度下的 ＸＲＤ谱图，结果如图３所示。图
３可以看出，当热处理温度低于１８０℃时，ＢＴｚ呈现一
种晶型结构，而当温度达到 １８０℃时，在图谱中析出
一个新晶型，随着温度的升高，新晶型的比例越来越

大，原因是温度升高到１８０℃时，ＢＴｚ晶体突破能垒使
得结构发生重排析出新晶型，当温度继续升高，提供给

ＢＴｚ的能量逐渐增大，促使其向高温晶型转变；根据
Ｔｏｐａｓ软件计算，当温度达到２００℃时，ＢＴｚ的晶型转
变已经基本完成，在 １８０～２００℃区间，两种晶型共
存。而降温过程中，从 １３０℃开始有低温晶型出现，
说明降温过程中 ＢＴｚ的分子结构随着环境温度降低
回复到低温时的状态，晶型回复至低温相，９０℃时已
基本转回低温相。对比升温前和降温后的 ＸＲＤ谱图，
可以看出峰位置完全相同，只是峰强有所差别，表明热

循环可以使 ＢＴｚ从低温晶型向高温晶型转变，再回复
到低温晶型，整个过程是可逆的。

图３　不同温度下 ＢＴｚ的 ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．３　ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＢＴｚａｔｅｌｅｖａｔｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　　为研究 ＢＴｚ的可逆晶型转变过程，用 ＤＳＣ方法以
１０℃·ｍｉｎ－１的升温速率从 ５０℃升至 ２１０℃，恒温
３ｍｉｎ，再以１０℃·ｍｉｎ－１的降温速率降至 ５０℃，测
试 ＢＴｚ等速升温和降温过程的热焓变化。ＤＳＣ结果验
证了 ＢＴｚ在热循环过程中可以发生可逆晶型转变，升温
过程的转变在１７０℃附近开始，降温过程中晶型转变开
始于１２３℃，降温的晶型转变过程比升温过程缓慢。

　　由于不同晶型材料的溶解度、密度等物化性质存
在较大差异，因此作为含能氮杂环化合物的重要中间

体，研究 ＢＴｚ的晶型转变有利于对于控制其晶型稳定
性，提高目标物的得率及性能。

３．３　热性能

　　采用差式扫描量热仪和热重分析仪，１０℃·ｍｉｎ－１

的升温速率测试了 ＢＴｚ的 ＤＳＣ和 ＴＧＤＴＧ谱图，考
察其在５０～５００℃条件下的热稳定性，结果如图 ４和
图５所示。从图４中可以看出，ＢＴｚ在 １０℃·ｍｉｎ－１

的程序升温过程中呈现两个吸热峰和一个放热峰，第一

个吸热峰起始温度为 １６９．４℃，终止温度为１７９．８℃，
峰值为１７３．１℃，热焓 ３２．４ｋＪ·ｍｏｌ－１。第二个吸热
峰起始温度为 ２７４．６℃，终止温度为 ２７７．３℃，峰值
为２７５．４℃，热焓 ６１．６ｋＪ·ｍｏｌ－１。放热峰起始温度
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为２８１．６℃，终止温度为２９９．８℃，峰值为２９０．０℃，
热焓 －１０５２．８ｋＪ·ｍｏｌ－１。其中第二个吸热峰为 ＢＴｚ
的熔化峰，熔化温度与文献值（２６８℃）一致［１３］

。

２９０．０℃处的放热峰是 ＢＴｚ分解峰，表明 ＢＴｚ具有较
好的热稳定性。

图４　ＢＴｚ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＢＴｚ

图５　ＢＴｚ的 ＴＧＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．５　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｏｆＢＴｚ

　　从如图５所示的 ＴＧＤＴＧ曲线中，可以看出在程
序升温过程（５０～５００℃）中，ＢＴｚ在 ２５５．９℃开始出
现热失重之前没有质量损失，质量变化最大时的温度

为２８４．１℃（ＤＴＧ的峰值温度），与 ＤＳＣ测试的热分
解放热峰值相一致。当温度达到 ３２２．２℃时，质量损
失３６．１％；继续升温时，分解残余物继续发生缓慢分
解，直至５００℃时质量再损失 １２．３％。对比 ＤＳＣ与
ＴＧＤＴＧ分析结果，ＢＴｚ在受热过程中先熔化，再进一
步发生熔融态分解，１７０℃附近没有热失重，为ＢＴｚ的
晶型转变过程。

３．４　热分解动力学

　　图６是 ＢＴｚ在 １，２，５，１０℃·ｍｉｎ－１不同升温速
率下的 ＤＳＣ曲线。从图６中可以看出，ＢＴｚ分解温度
随着升温速率的升高而逐渐增大。依据不同的升温速

率（β）下试样分解温度（峰值温度 Ｔｐ），可以由下式推算
加热速率趋于零时的峰温，按照国军标 ＧＪＢ７７２Ａ－９７
方法５０２．１，β→０的 Ｔｐ值（Ｔｐ０）是判断试样安定性的依
据。将测试数据：βｉ，Ｔｐｉ（ｉ＝１，２，…，Ｎ）带入式（１），
计算结果见表１。

图６　不同升温速率下 ＢＴｚ的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．６　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＢＴｚａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

表１　不同升温速率测得的 ＢＴｚ的实验结果和 Ｔｐ０计算值

Ｔａｂｌｅ１　ＤＳＣｄａｔａａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｅｄＴｐ０

ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅβ
／℃·ｍｉｎ－１

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｅａｋ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

Ｔｐ０／℃

１．０ ２６５．７

２５６．３２．０ ２７１．５
５．０ ２８０．８
１０．０ ２９０．０

Ｔｐｉ＝Ｔｐ０＋ｂβｉ＋ｃβｉ
２＋ｄβｉ

３
，ｉ＝１，２，…，Ｎ （１）

式中，Ｔｐｉ，加热速率为 βｉ时试样的峰温，℃；Ｔｐ０，加热
速率趋于零时试样的峰温，℃；βｉ，试样的加热速

率，℃·ｍｉｎ－１；ｂ，ｃ，ｄ为常数。
　　将表１的 ＤＳＣ测试结果带入式（１），计算得到的
Ｔｐ０＝２５６．３℃。
　　采用非等温方法计算 ＢＴｚ的分解反应动力学，最
常用是如下的 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程（式 ２）和 Ｏｚａｗａ方程
（式３）［１５］，将升温速率为１，２，５，１０℃·ｍｉｎ－１测试
的 ＤＳＣ分解峰温带入式和 Ｏｚａｗａ方程，求解的 ＢＴｚ
动力学参数表观活化能和指前因子见表２。

表２　用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法和 Ｏｚａｗａ法算得的 ＢＴｚ热分解反应动力

学参数

Ｔａｂｌｅ２　 Ｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＫｉｓｓｉｎｇｅｒｍｅｔｈｏｄａｎｄＯｚａｗａｍｅｔｈｏｄ

Ｅａ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ Ａ／ｓ－１ ｒ

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ ２２４．７ ６．３１Ｅ＋２０ ０．９９５４
Ｏｚａｗａ ２２２．４ ３．９８Ｅ＋２０ ０．９９５８

ｌｎ（β
Ｔｐｉ

２）＝ｌｎ
ＡＲ
Ｅａ
－
Ｅａ
Ｒ
１
Ｔｐｉ

（２）

ｌｇβ＝ｌｇ（
ＡＥａ
Ｒ
）－０．４５６７

Ｅａ
ＲＴｐｉ

－２．３１５ （３）

式中，β为升温速率，Ｋ·ｍｉｎ－１；Ｔｐ为 ＤＳＣ放热峰值
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池钰，刘渝，张晓玉，张勇，黄明，李鸿波

温度，Ｋ；Ｅａ为表观活化能，ｋＪ·ｍｏｌ
－１
；Ｒ为气体常

数，８．３１４Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１。Ａ为指前因子，ｓ－１。

４　结　论

　　（１）原位 ＸＲＤ和 ＤＳＣ分析结果表明，ＢＴｚ在热
循环过程中可以发生可逆晶型转变，升温过程的转变

起始温度在１７０℃附近。
　　（２）用 ＤＳＣ和 ＴＧＤＴＧ方法分析了 ＢＴｚ的热行
为，升温速率为１０℃·ｍｉｎ－１时 ＢＴｚ发生熔融态分解
峰温为２９０．０℃，ＴＧ结果显示 ＢＴｚ在 ２５５．９℃开始
失重，２８４．１℃时质量变化速率最大，快速热分解后继
续缓慢失重，５００℃时总质量损失为４８．４％。
　　（３）采用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法和 Ｏｚａｗａ法计算了 ＢＴｚ的
热分解反应动力学参数，计算结果分别为 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ
法：Ｅａ ＝２２４．７ｋＪ·ｍｏｌ

－１
，Ａ＝６．３１Ｅ＋２０ｓ－１，

ｒ＝０．９９５４；Ｏｚａｗａ法：Ｅａ＝２２２．４ｋＪ·ｍｏｌ
－１
，Ａ＝

３．９８Ｅ＋２０ｓ－１，ｒ＝０．９９５８。
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