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ｔｗｅｅｎ２１０．７℃ ａｎｄ４１６．５℃ ａｃｃｏｍｐａｎｉｅｄｂｙ３５．３６％
ｍａｓｓｌｏｓｓ，ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ
Ｍｇ（ＮＴＯ）２．Ｉｎｔｈｉｓｐｒｏｃｅｓｓ，ｐｌｅｎｔｙｏｆｇａｓｗａｓｅｍｅｒｇｅｄ
ａｎｄｔｈｅＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｓｏｆｔｈｅｒｅｓｉｄｕｅｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｄｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅｍａｉｎｅｄｗｅｒｅａｍｉｘｔｕｒｅ．Ｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋｓｏｆＭｇ（ＮＣＯ）２ｈａｖｅｆｏｒｍｅｄａｔ２２４５ａｎｄ
１１８８ｃｍ －１，ｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋｓｏｆＭｇ
ＣＯ３ａｎｄｐｏｌｙｍｅｒｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｔｈｅ—ＣＯ—ＮＨ—ｇｒｏｕｐｈａｖｅ
ｆｏｒｍｅｄａｔ１４５７，８５２ｃｍ－１ａｎｄ３４２０，１６１７，１５７６ｃｍ－１．
Ｉｎｔｈｅｆｏｕｒｔｈｅｘｏｔｈｅｒｍａｌｓｔａｇｅ，ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖａｌｕｅｏｆ
ｔｈｅｍａｓｓｌｏｓｓｉｓａｂｏｕｔ１７．１０％．Ｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃａｂ
ｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋｏｆＭｇＯｗａｓｆｏｕｎｄａｔ４２９ｃｍ－１．Ａｔｔｈｅｅｎｄ
ｏｆｔｈｉｓｓｔａｇｅ，ｔｈｅｒｅｓｉｄｕｅａｍｏｕｎｔｅｄｔｏ１０．２９％．Ｔｈｉｓｖａｌｕｅ
ｉｓｉｎｇｏｏｄａｇｒｅｅｍｅｎｔｗｉｔｈｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｍｏｕｎｔｏｆ９．４％．

Ｆｒｏｍｔｈｅａｂｏｖｅａｎａｌｙｓｉｓ，ｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｏｆ［Ｍｇ（Ｈ２Ｏ）６］（ＮＴＯ）２·２Ｈ２Ｏｉｓｐｏｓｔｕｌａｔｅｄｔｏｐｒｏ
ｃｅｅｄａｓｆｏｌｌｏｗｓ：

［Ｍｇ（Ｈ２Ｏ）６］（ＮＴＯ）２·２Ｈ２ →Ｏ ［Ｍｇ（Ｈ２Ｏ）４］（ＮＴＯ） →２
Ｍｇ（ＮＴＯ） →２ ＭｇＣＯ３＋Ｍｇ（ＮＣＯ）２ →＋ｖｏｌａｔｉｌｅｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ＭｇＯ

９５１
第３期　　　　　　　　　　 ＭＡＨａｉｘｉａ，ｅｔａｌ：ＴｈｅＴｈｅｒｍａｌＤｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎＭｅｃｈａｎｉｓｍａｎｄ

ｔｈｅＱｕａｎｔｕｍＣｈｅｍｉｃａｌＣａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆ［Ｍｇ（Ｈ２Ｏ）６］（ＮＴＯ）２·２Ｈ２Ｏ



３．２　Ｐｏｐｕｌａｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓ
Ｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌｅａｎｄｔｈｅ

ｂａｓｉｓｓｅｔｗｅｓｅｌｅｃｔｅｄ，ｔｈｅｒｅａｒｅ１１１ｏｃｃｕｐｉｅｄｍｏｌｅｃｕｌｅｏｒ
ｂｉｔａｌｓａｎｄ１７２ｕｎｏｃｃｕｐｉｅｄｍｏｌｅｃｕｌｅｏｒｂｉｔａｌｓ．Ｂｅｃａｕｓｅｔｈｅ
ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｇｅｏｍｅｔｒｙｂｙＨＦｍｅｔｈｏｄｇｒｅａｔｌｙｄｅｖｉａｔｅｓｗｉｔｈ
ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔ，ｔｈｅｆｏｌｌｏｗｉｎｇｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎｉｓｂａｓｅｄ
ｏｎｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｒｅｓｕｌｔｏｆＤＦＴＢ３ＬＹＰｍｅｔｈｏｄ．Ｔａｂｌｅ１
ｓｈｏｗｓｔｈｅｏｖｅｒｌａｐｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ．

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｐｏｐｕｌａｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

ｂｏｎｄｓ Ｂ３ＬＹＰ ｂｏｎｄｓ Ｂ３ＬＹＰ

ＭｇＯ１ －０．０００００１ Ｏ６Ｈ６Ｂ ０．２０５０９２
ＭｇＯ２ ０．００５４３４ Ｏ３Ｈ６Ｂ ０．０５７８９８
ＭｇＯ３ ０．００５６７８ Ｏ６Ｈ６Ａ ０．２４４１０３
ＭｇＯ４ ０．１０５９８４ Ｏ３Ｈ６Ａ ０．０００８２９
ＭｇＯ５ ０．１０４７８７ Ｏ６Ｏ３ －０．０２３６９０
ＭｇＯ６ ０．１０８５３６ Ｎ１Ｈ１ ０．２３５８１５
ＭｇＯ７ ０．００００００ Ｏ７Ｈ１ ０．０７９１２０
ＭｇＮ４ －０．００２３２１ Ｎ１Ｏ１ －０．０３５５６７
Ｏ５Ｏ２ －０．０３１５６２ Ｏ２Ｈ５Ａ ０．１９１５３５

Ｂｅｃａｕｓｅｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌｅｏｆ［Ｍｇ（Ｈ２Ｏ）６］（ＮＴＯ）２·
２Ｈ２Ｏｉｓｃｅｎｔｒｏｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌ，ｏｎｌｙａｈａｌｆｏｆｔｈｅｄａｔａｗｅｒｅ
ｌｉｓｔｅｄｉｎＴａｂｌｅ１．Ｆｒｏｍｔｈｅｐｏｐｕｌａｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓ，ｗｅｃａｎ
ｓｅｅｔｈａｔｔｈｅｏｖｅｒｌａｐｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＭｇａｔｏｍａｎｄｔｈｅ
ｏｘｙｇｅｎａｔｏｍｏｆｔｈｅｃａｒｂｏｎｙｌａｎｄＭｇａｔｏｍａｎｄｔｈｅｏｘｙｇｅｎ
ａｔｏｍｏｆｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｗａｔｅｒａｒｅ０，ｗｈｉｃｈｉｎｄｉｃａｔｅｔｈａｔ
ｔｈｅｒｅａｒｅｎｏｂｏｎｄｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｍ．Ｔｈｅｏｖｅｒ
ｌａｐｓｂｅｔｗｅｅｎＭｇａｎｄＯ２，ＭｇａｎｄＯ３，ＭｇａｎｄＮ４ｏｆｔｈｅ
ｎｉｔｒｏｇｒｏｕｐｏｎｔｈｅＮＴＯａｎｉｏｎａｒｅ０．００５４３４，０．００５６７８
ａｎｄ－０．００２３２１ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｓｅｂｏｎｄｓａｒｅ
ｖｅｒｙｗｅａｋ．ＴｈｅｐｏｐｕｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＭｇａｎｄｔｈｅｃｏｏｒｄｉ
ｎａｔｅｗａｔｅｒｓａｒｅ０．１０５９８４，０．１０４７８７ａｎｄ０．１０８５３６ｉｎ
ｄｉｃａｔｅｔｈｅｓｅｂｏｎｄｓｈａｖｅｃｅｒｔａｉｎｅｘｔｅｎｔｃｏｖａｌｅｎｔｃｈａｒａｃｔｅｒ．
Ｆｒｏｍｔｈｅｏｖｅｒｌａｐｖａｌｕｅ，ｗｅｃａｎｓｅｅｔｈａｔｔｈｅｂｏｎｄｓｂｅ
ｔｗｅｅｎＮ１ａｎｄＯ１，Ｏ６ａｎｄＯ３，Ｏ５ａｎｄＯ２ａｒｅｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｂｏｎｄｓ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｆｒｏｍｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ［５］，ｔｈｅｒｅａｒｅ
ｎｏｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｓｂｅｔｗｅｅｎＯ５ａｎｄＯ２，ｔｈｉｓｉｓｂｅｃａｕｓｅ
ｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｓｙｓｔｅｍｉｓｊｕｓｔａｃｒｙｓｔａｌｃｅｌｌｗｉｔｈｏｕｔｔａｋｉｎｇ
ｃｏｎｓｉｄｅｒａｔｉｏｎｔｈｅｓｐａｔｉａｌａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔ．
３．３　Ｔｈｅａｔｏｍｉｃｃｈａｒｇｅｓ

ＮｅｔｃｈａｒｇｅｓｏｎａｔｏｍｓａｒｅｌｉｓｔｅｄｉｎＴａｂｌｅ２．

Ｔａｂｌｅ２　Ｎｅｔｃｈａｒｇｅｓｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

ａｔｏｍｓ ｃｈａｒｇｅ／ｅ ａｔｏｍｓ ｃｈａｒｇｅ／ｅ
Ｃ１ ０．６０４３４７ Ｏ４ －０．８２０６２２
Ｎ１ －０．４９０７３５ Ｏ５ －０．８２４４０７
Ｎ２ －０．１０４６０７ Ｏ６ －０．８００９５１
Ｃ２ ０．５２２１９７ Ｏ７ －０．７８０４０４
Ｎ３ －０．３８７６４１ Ｈ４１ ０．４２１１９５
Ｏ１ －０．５１１７７２ Ｈ４２ ０．４４５２６５
Ｎ４ ０．０２１４６２ Ｈ５１ ０．４５０１９３
Ｏ２ －０．３７１６７２ Ｈ５２ ０．４２０８７５
Ｏ３ －０．４２４７９９ Ｈ６１ ０．４２４１５７
Ｈ１ ０．４１５８０２ Ｈ６２ ０．４５１０１８

Ｈ７１ ０．３７０８５１
Ｈ７２ ０．４０６９７４

ＮＴＯ－ －０．７２７４２ Ｍｇ １．１２６５４８

Ｆｒｏｍｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓ，ｔｈｅｔｏｔａｌａｔｏｍｉｃｃｈａｒｇｅｓｏｆＮＴＯ－

ｉｓｎｏｔｅｘａｃｔｌｙｅｑｕａｌｗｉｔｈ１ｗｈｉｃｈｄｕｅｓｔｏｔｈｅｅｘｔｅｎｓｉｖｅｈｙ
ｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｓｉｎｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌｅａｎｄｔｈｅｗｅａｋｂｏｎｄｓｂｅ
ｔｗｅｅｎＭｇａｎｄＮＴＯａｎｉｏｎ．ＴｈｅｃｈａｒｇｅｏｆＭｇａｔｏｍｉｓ
１．１２６５４８ｅ，ｗｈｉｃｈｉｓｉｎａｃｃｏｒｄｗｉｔｈｔｈｅｃｏｖａｌｅｎｔｂｏｎｄｓ
ｂｅｔｗｅｅｎＭｇａｎｄｏｘｙｇｅｎａｔｏｍｓｏｆｔｈｅｗａｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌｅｓｉｎ
ｔｈｅｐｏｐｕｌａｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ．
ＴｈｅｃｈａｒｇｅｓｏｎｎｉｔｒｏｇｅｎａｔｏｍｓｏｆｔｈｅＮＴＯｒｉｎｇａｐｐｅａｒｔｏ
ｂｅｎｅｇａｔｉｖｅｗｈｉｌｅｔｈｅｎｉｔｒｏｇｅｎａｔｏｍＮ４ｏｎｔｈｅｎｉｔｒｏｇｒｏｕｐ
（—ＮＯ２）ａｐｐｅａｒｓｔｏｂｅｐｏｓｉｔｉｖｅ，ｓｏ—ＮＯ２ｗｉｌｌｌｏｓｔｆｉｒｓｔ
ｗｈｅｎｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄｉｓｈｅａｔｅｄｔｏｓｏｍｅｕｎｉｆｏｒｍｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅａｎｄｔｈｉｓｒｅｓｕｌｔｉｓｉｎａｇｒｅｅｍｅｎｔｗｉｔｈｔｈａｔｏｆｔｈｅｔｈｅｒ
ｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ．Ａｌｌｔｈｅｃａｒｂｏｎａｔｏｍｓａｎｄ
ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｏｍｓｏｎｔｈｅＮＴＯａｎｉｏｎａｒｅａｓｓｉｇｎｅｄｐｏｓｉｔｉｖｅ
ｃｈａｒｇｅｓ．Ｔｈｅｔｏｔａｌａｔｏｍｉｃｃｈａｒｇｅｓｏｆｔｈｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｗａｔｅｒｓ
ａｒｅ０．０４５８３８ｅ（Ｏ４Ｈ４１Ｈ４２），０．０４６６６１ｅ（Ｏ５Ｈ５１
Ｈ５２）ａｎｄ０．０７４２２４ｅ（Ｏ６Ｈ６１Ｈ６２），ｗｈｉｃｈｉｎｄｉｃａｔｅ
ｔｈａｔ０．０４５８３８ｅ，０．０４６６６１ｅａｎｄ０．０７４２２４ｅｄｅｖｉａｔｅ
ｆｒｏｍＨ２ＯｔｏＭｇｔｏｆｏｒｍｔｈｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｂｏｎｄｓ．

ＲＥＦＥＲＥＮＣＥＳ：
　［１］　ＳＯＮＧＪｉｒｏｎｇ，ＭＡＨａｉｘｉａ，ＳＵＮＸｉａｏｈｏｎｇ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａ

ｒａｔｉｏｎ，ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ
Ｎａ（ＮＴＯ）（Ｈ２Ｏ）［Ｊ］．ＡｃｔａＣｈｉｍ．Ｓｉｎ．，２００１，５９：１９４６
－１９５１（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

　［２］　ＳＯＮＧＪｉｒｏｎｇ，ＨＵＲｏｎｇｚｕ，ＬＩＦｕｐｉｎｇ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａ
ｔｉｏｎ，ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｍｅｃｈａ
ｎｉｓｍｏｆ［Ｃｏ（Ｈ２Ｏ）６］（ＮＴＯ）２·２Ｈ２Ｏ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＳｃｉ
ｅｎｃｅＢｕｌｌｅｔｉｎ，１９９６，４１，（２１）：１８０６－１８１０．

（下转１６４页）

０６１ 第１２卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料
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［Ｍｇ（Ｈ２Ｏ）６］（ＮＴＯ）２·２Ｈ２Ｏ的热分解机理及量子化学研究

马海霞１，宋纪蓉１，徐抗震１，胡荣祖１，文振翼２

（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．西北大学现代物理所，陕西 西安 ７１００６９）

摘要：用碱式碳酸镁与３硝基１，２，４三唑５酮（ＮＴＯ）在水中合成了［Ｍｇ（Ｈ２Ｏ）６］（ＮＴＯ）２·２Ｈ２Ｏ。用 ＤＳＣ，ＴＧ／
ＤＴＧ和ＩＲ研究了它的热分解机理。以晶体实验构型为初始值对配合物用６３１Ｇ基组在Ｂ３ＬＹＰ水平下进行量子化
学计算。结果表明Ｍｇ原子与配位水分子之间的配位键具有共价键性质。ＮＴＯ环上的成环氮原子都带负电荷，而
硝基上（—ＮＯ２）的氮原子带有正电荷，说明标题配合物在加热至一定温度时，—ＮＯ２将首先离去，这与热分解实验
结果一致。

关键词：物理化学；３硝基１，２，４三唑５酮（ＮＴＯ）；镁配合物；热分解机理；量子化学研究
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