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ｐｒｏｃｅｓｓ，ｗｈｉｃｈｏｃｃｕｒｓａｔ１６０～１８５℃ ｗｉｔｈａｍａｓｓｌｏｓｓｏｆ
ａｂｏｕｔ２４．３％．Ｔｈｅｅｘｔｒａｐｏｌａｔｅｄｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｐｅａｋｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｈｅａｔｏｆＣｕ（ＮＨ３）２（ＦＯＸ７）２ ａｒｅ
１５７．２，１５９．９℃ ａｎｄ７５８．４Ｊ·ｇ－１，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅｓｅｃｏｎｄ
ｉｓａｓｌｏｗ ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｗｉｔｈａｍａｓｓｌｏｓｓ
ｏｆａｂｏｕｔ２７．５％ ａｔｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｎｇｅｏｆ１８５～３００℃，ａｎｄ
ｔｈｅｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｓ２３８．０℃．Ｔｈｅｆｉｎａｌｒｅｓｉｄｕｅａｔ４００℃
ｉｓａｂｏｕｔ４６．５％．

３．２　Ｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓ
　　Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｏｂｔａｉｎｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓ（ｔｈｅａｐｐａｒｅｎｔ
ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ（Ｅ）ａｎｄｐｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌｃｏｎｓｔａｎｔ（Ａ））ｏｆ
ｔｈｅｆｉｒｓｔｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ，ａｍｕｌｔｉｐｌｅｈｅａｔｉｎｇ
ｍｅｔｈｏｄ（Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒｍｅｔｈｏｄ［１８］ａｎｄＯｚａｗａｍｅｔｈｏｄ［１９］）ｗａｓ
ｅｍｐｌｏｙｅｄ．Ｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｖａｌｕｅｓｏｆｔｈｅｂｅｇｉｎｎｉｎｇｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅ（Ｔ０），ｅｘｔｒａｐｏｌａｔｅｄｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ｔｅ）ａｎｄｐｅａｋｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅ（Ｔｐ）ａｔｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓａｒｅｌｉｓｔｅｄｉｎＴａｂｌｅ
１．ＴｈｅｖａｌｕｅｓｏｆＴ００ａｎｄＴｅ０ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏβ→０ｏｂｔａｉｎｅｄｂｙ
Ｅｑ．（１）ａｒｅａｌｓｏｌｉｓｔｅｄｉｎＴａｂｌｅ１［２０］．
Ｔ０ｉｏｒｅｉ＝Ｔ００ｏｒｅ０＋ｎβｉ＋ｍβ

２
ｉ，　ｉ＝１～４ （１）

ｗｈｅｒｅｎａｎｄｍａｒｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ．
　　Ｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｓｏｆｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓ（ＥａｎｄＡ）ａｒｅ
ａｌｓｏｌｉｓｔｅｄｉｎＴａｂｌｅ１．Ｔｈｅａｐｐａｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｂｔａｉｎｅｄｂｙ
ＫｉｓｓｉｎｇｅｒｍｅｔｈｏｄｉｓｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔｗｉｔｈｔｈａｔｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＯｚａｗａｍｅｔｈ
ｏｄ．Ｔｈｅｌｉｎｅａｒｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ（ｒｋ，ｒｏ）ａｒｅａｌｌｃｌｏｓｅｔｏ１．

Ｔａｂｌｅ１　Ｔ０，Ｔｅ，Ｔｐ，Ｔ００，Ｔｅ０ａｎｄｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＣｕ（ＮＨ３）２（ＦＯＸ７）２ａｔｖａｒｉｏｕｓｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

β／℃·ｍｉｎ－１ Ｔ０／℃ Ｔｅ／℃ Ｔｐ／℃ Ｔ００／℃ Ｔｅ０／℃ Ｅｋ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ ｌｏｇ／（Ａ／ｓ－１） ｒｋ Ｅｏ／ｋＪ·ｍｏｌ

－１ ｒｏ

５．０ １５０．２ １５７．２ １５９．９
７．５ １５３．０ １６１．７ １６４．２
１０．０ １５７．６ １６５．１ １６７．３
１２．５ １６０．４ １６７．７ １６９．６

１４３．０ １４５．５ １４２．９ １５．１２
０．
９９９９

１４２．８ ０．９９９８

　Ｎｏｔｅ：Ｓｕｂｓｃｒｉｐｔｋ，ｄａｔａｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＫｉｓｓｉｎｇｅｒｍｅｔｈｏｄ；ｓｕｂｓｃｒｉｐｔｏ，ｄａｔａｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＯｚａｗａｍｅｔｈｏｄ．

　　Ｔｖｅｒｓｕｓα（ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｄｅｇｒｅｅ）ｃｕｒｖｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓａｒｅｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇｕｒｅ４．ＴｈｅｖａｌｕｅｓｏｆＥｆｏｒａｎｙ
ｇｉｖｅｎｖａｌｕｅｏｆαｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄａｎｄｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇｕｒｅ５．Ｔｈｅ
ｖａｌｕｅｓｏｆＥ ｓｔｅａｄｉｌｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅ ｆｒｏｍ １２９ ｋＪ· ｍｏｌ－１ ｔｏ
１３９ｋＪ·ｍｏｌ－１ ｉｎｔｈｅαｒａｎｇｅｏｆ０．０５～０．９５，ａｎｄｔｈｅａｖｅｒａｇｅ
ｖａｌｕｅｏｆＥｉｓ１３６．２ｋＪ·ｍｏｌ－１，ｗｈｉｃｈｉｓｉｎａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅａｇｒｅｅ
ｍｅｎｔｗｉｔｈｔｈａｔｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＫｉｓｓｉｎｇｅｒｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ Ｏｚａｗａ
ｍｅｔｈｏｄｆｒｏｍ ｏｎｌｙｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｖａｌｕｅｓ．Ｓｏ，ｔｈｅｖａｌｕｅｓ
ｗｅｒｅｕｓｅｄｔｏｃｈｅｃｋｔｈｅｖａｌｉｄｉｔｙｏｆＥｂｙｏｔｈｅｒｍｅｔｈｏｄｓ．

Ｆｉｇ．４　ＴｖｓαｃｕｒｖｅｓｆｏｒｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＣｕ（ＮＨ３）２（ＦＯＸ７）２
ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

Ｆｉｇ．５　ＥａｖｓαｃｕｒｖｅｆｏｒｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＣｕ（ＮＨ３）２
（ＦＯＸ７）２ｂｙＯｚａｗａｍｅｔｈｏｄ

　　Ｔｈｅｉｎｔｅｇｒａｌｅｑｕａｔｉｏｎｓ（Ｔｈｅｇｅｎｅｒａｌｉｎｔｅｇｒａｌｅｑｕａｔｉｏｎ，
ｕｎｉｖｅｒｓａｌｉｎｔｅｇｒａｌｅｑｕａｔｉｏｎ， ＭａｃＣａｌｌｕｍＴａｎｎｅｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ，
ａｔａｖａｅｓｔáｋｅｑｕａｔｉｏｎａｎｄＡｇｒａｗａｌｅｑｕａｔｉｏｎ）ｗｅｒｅｃｉｔｅｄｔｏ
ｏｂｔａｉｎｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆＥ，Ａａｎｄｔｈｅｍｏｓｔｐｒｏｂａｂｌｅｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌ
ｆｕｎｃｔｉｏｎ［ｆ（α）］ｆｒｏｍ ｅａｃｈＤＳＣｃｕｒｖｅ．Ｆｏｒｔｙｏｎｅｔｙｐｅｓｏｆ
ｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌｆｕｎｃｔｉｏｎｓｔａｋｅｎｆｒｏｍＲｅｆ．［２０］ａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｄａｔａｆｏｒｍｅａｃｈＤＳＣｃｕｒｖｅｗｅｒｅｐｕｔｉｎｔｏｔｈｅａｂｏｖｅｆｉｖｅｉｎｔｅｇｒａｌ
ｅｑｕａｔｉｏｎｓｆｏｒｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｓｏ，ｔｈｅｍｏｓｔｐｒｏｂａｂｌｅ
ｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌｆｕｎｃｔｉｏｎｉｓｃｌａｓｓｉｆｉｅｄａｓｆ（α）＝４α３／４（Ｍａｍｐｅｌ
ｐｏｗｅｒｌａｗ，ｎ＝１／４），ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｕｎａｎｉｍｉｔｙｒｕｌｅｏｆｃａｌ

７０２

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１４年　第２２卷　第２期　（２０６－２０９）



ＱＩＵＱｉａｎｑｉａｎ，ＧＡＯＺｈｅ，ＣＨＥＮＹｏｎｇｓｈｕｎ，ＸＵＫａｎｇｚｈｅｎ，ＺＨＡＯＦｅｎｇｑｉ

ｃｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｆｒｏｍ ｅａｃｈｍｏｄｅｌｅｑｕａｔｉｏｎ［２０］．Ｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃ
ｅｑｕａｔｉｏｎｃａｎｂｅｄｅｓｃｒｉｂｅｄａｓ：
ｄα
ｄＴ
＝１０

１５．１２

β
４α３／４ｅｘｐ（－１．４２９×１０５／ＲＴ） （２）

３．３　Ｓｅｌｆａｃｃｅｌｅｒａｔｉｎｇｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｃｒｉｔｉ
ｃａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　Ｔｈｅｓｅｌｆａｃｃｅｌｅｒａｔｉｎｇｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（ＴＳＡＤＴ）
ａｎｄｃｒｉｔｉｃａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎ（Ｔｂ）ａｒｅｔｗｏｉｍ
ｐｏｒｔａｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ，ｗｈｉｃｈａｒｅｒｅｑｕｉｒｅｄ
ｔｏｅｎｓｕｒｅｓａｆｅｓｔｏｒａｇｅａｎｄｐｒｏｃｅｓｓｏｐｅｒａｔｉｏｎｓａｎｄｔｈｅｎｔｏｅｖａｌ
ｕａｔｅｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙ．ＴＳＡＤＴ ａｎｄＴｂ ｃａｎｂｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙ
Ｅｑ．（３）ａｎｄＥｑ．（４）［２０－２１］，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
ＴＳＡＤＴ＝Ｔｅ０ （３）

Ｔｂ＝
ＥＯ－ Ｅ２Ｏ－４ＥＯＲＴ槡 ｅ０

２Ｒ
（４）

　　ＴＳＡＤＴａｎｄＴｂ ｆｏｒＣｕ（ＮＨ３）２（ＦＯＸ７）２ ａｒｅ１４５．５℃ ａｎｄ
１５６．２℃ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｗｈｉｃｈａｒｅｍｕｃｈｌｏｗｅｒｔｈａｎｔｈｏｓｅｏｆ
ＦＯＸ７（２０６．０℃ ａｎｄ２０７．１℃［３］

）．

３．４　Ｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙ
　　Ｆｉｇ．６ｓｈｏｗｓｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｏｆＣｕ（ＮＨ３）２（ＦＯＸ７）２，
ｕｓｉｎｇａｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙｍｏｄｅｏｆＭｉｃｒｏＤＳＣ
Ⅲ．Ｉｎｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｎｇｅ，ｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙ
ｐｒｅｓｅｎｔｓａｇｏｏｄｌｉｎｅａｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．Ｓｐｅｃｉｆｉｃ
ｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙｅｑｕａｔｉｏｎｏｆＣｕ（ＮＨ３）２（ＦＯＸ７）２ｉｓ：
Ｃｐ＝０．３４６８＋２．６６６７×１０

－３Ｔ（２８３．０Ｋ＜Ｔ＜３４３．０Ｋ） （５）
　　 ＴｈｅｍｏｌａｒｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙｏｆＣｕ（ＮＨ３）２（ＦＯＸ７）２ ｉｓ
４４７．３Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１ ａｔ２５℃．

Ｆｉｇ．６　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙｏｆ
Ｃｕ（ＮＨ３）２（ＦＯＸ７）２

３．５　ＡｄｉａｂａｔｉｃＴｉｍｅｔｏｅｘｐｌｏｓｉｏｎ
　　Ｔｈｅａｄｉａｂａｔｉｃｔｉｍｅｔｏｅｘｐｌｏｓｉｏｎｉｓａｌｓｏａｎｉｍｐｏｒｔａｎｔｐａ
ｒａｍｅｔｅｒｆｏｒｅｖａｌｕａｔｉｎｇｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉ
ａｌｓａｎｄｃａｎｂｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＥｑ．（６）ａｎｄＥｑ．（７）［２０，２２－２５］．

Ｃｐ
ｄＴ
ｄｔ
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Ｃｕ（ＮＨ３）２（ＦＯＸ７）２的非等温分解动力学

邱欠欠１，高哲１，陈咏顺１，徐抗震１，赵凤起２

（１．西北大学化工学院，陕西 西安 ７１００６９；２．西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘　要：利用 ＤＳＣ和 ＴＧＤＴＧ法研究了 Ｃｕ（ＮＨ３）２（ＦＯＸ７）２的热分解行为。第一放热分解过程的非等温分解动力学方程为
ｄα
ｄＴ
＝

１０１５．１２

β
４α３／４ｅｘｐ（－１．４２９×１０５／ＲＴ）。Ｃｕ（ＮＨ３）２（ＦＯＸ７）２的自加速分解温度和热爆炸临界温度分别为 １４５．５℃和 １５６．２℃。利

用微量热法研究了 Ｃｕ（ＮＨ３）２（ＦＯＸ７）２的比热容，２５℃时的摩尔热容为４４７．３Ｊ·ｍｏｌ
－１
·Ｋ－１。同时估算了 Ｃｕ（ＮＨ３）２（ＦＯＸ７）２

的绝热至爆时间大约为９．５ｓ。Ｃｕ（ＮＨ３）２（ＦＯＸ７）２的热稳定性远低于母体化合物 ＦＯＸ７。
关键词：物理化学；１，１氨基２，２硝基乙烯 （ＦＯＸ７）；铜配合物；非等分解温动力学
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