
书书书

文章编号：１００６９９４１（２００７）０５０５２１０３

ＴｈｅｒｍｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＴｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓｏｆＳｏｌｕｔｉｏｎｏｆＳｔｙｐｈｎｉｃＡｃｉｄ

ｉｎＤＭＦａｔ２９８．１５Ｋ

ＣＡＯＹｕｎｌｉｎｇ，ＹＡＮＧＬｉ，ＺＨＡＮＧＴｏｎｇｌａｉ，ＺＨＡＮＧＪｉａｎｇｕｏ

（ＳｔａｔｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＥｘｐｌｏｓｉｏｎＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ＢｅｉｊｉｎｇＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００８１，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｅｎｔｈａｌｐｉｅｓｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓｏｆｓｔｙｐｈｎｉｃａｃｉｄ２，４，６ｔｒｉｎｉｔｒｏｒｅｓｏｒｃｉｎｏｌ（ＴＮＲ）ｔｈｅ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｓｏｌｖｅｄｉｎＤＭＦｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄ．ＴｈｅｅｎｔｈａｌｐｉｅｓｏｆＴＮＲｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｗｅｒｅｍｅａｓｕｒｅｄｂｙａ

ＳＥＴＡＲＡＭＣ８０Ⅱｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒａｔ２９８．１５ＫａｎｄｔｈｅｅｍｐｉｒｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａｆｏｒｅｎｔｈａｌｐｉｅｓｏｆＴＮＲｓｏｌｕｔｉｏｎｉｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｐｏｌｙｎｏ

ｍｉａｌｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｃｏｍｐｕｔｅｒ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｆｏｒｍｕｌａｉｓΔｓｏｌＨ＝－１４．３９２－９８８．６ｂ＋３４．９９２ｂ
１／２．Ｔｈｅｓｔａｎｄ

ａｒｄｍｏｌａｒｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎｉｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｔｏｂｅΔｓｏｌＨ
θ
ｍ ＝－１４．３９２ｋＪ·ｍｏｌ

－１．Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅａｐｐａｒｅｎｔｍｏｌａｒｅｎｔｈａｌｐｉｅｓｏｆ

ｓｏｌｕｔｉｏｎ（ΦＬｉ），ｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｐａｒｔｉａｌｍｏｌａｒｅｎｔｈａｌｐｉｅｓ（Ｌｉ），ｅｎｔｈａｌｐｉｅｓｏｆｄｉｌｕｔｉｏｎ（ΔｄｉｌＨ１，２）ａｒｅａｌｓｏｓｔｒｅｔｃｈｅｄｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

ＴｈｅｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓｏｆＴＮＲｓｏｌｕｔｉｏｎｗａｓｓｔｕｄｉｅｄｂｙａｎａｌｙｚｉｎｇｈｅａｔｆｌｕｘｔｏｔｉｍｅｃｕｒｖｅｓ，ｔｈｅｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎａｎｄｔｈｅ

ｒｅａｃｔｉｏｎｏｒｄｅｒｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｔｏｂｅ１．６３２×１０－３ｓ－１ａｎｄ０．６１５８，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐｈｙｓｉｃａｌｃｈｅｍｉｓｔｒｙ；ｔｈｅｒｍｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ；ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ；２，４，６ｔｒｉｎｉｔｒｏｒｅｓｏｒｃｉｎｏｌ（ＴＮＲ）；ｍｉｃｒｏｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ

ＣＬＣｎｕｍｂｅｒ：Ｏ６４２；ＴＪ５５　　　 Ｄｏｃｕｍｅｎｔｃｏｄｅ：Ａ

ＲｅｃｅｉｖｅｄＤａｔｅ：２００６１０１６；ＲｅｖｉｓｅｄＤａｔｅ：２００７０１０１
ＰｒｏｊｅｃｔＳｕｐｐｏｒｔｅｄ：ＥｘｃｅｌｌｅｎｔＹｏｕｎｇＳｃｈｏｌａｒｓＲｅｓｅａｒｃｈＦｕｎｄｏｆＢｅｉｊｉｎｇ
ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
ＣｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＡｕｔｈｏｒ：ＣＡＯＹｕｎｌｉｎｇ（１９８３－），ｆｅｍａｌｅ，ｍａｓｔｅｒ，ｒｅｓｅａｒｃｈ
ｆｉｅｌｄｓ：ｇｒｅｅｎｃｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ．ｅｍａｉｌ：ｙａｎｇｌｉｂｉｔ＠１６３．ｃｏｍ

１　Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

２，４，６Ｔｒｉｎｉｔｒｏｒｅｓｏｒｃｉｎｏｌ（ＴＮＲ）ｗａｓｗｉｄｅｌｙｕｓｅｄａｓ

ｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｄｙｎａｍｉｔｅｓｕｃｈａｓＬｅａｄＳｔｙｐｈｎａｔｅ［１，２］，ｅｔｃ．，
ｗｈｉｌｅｉｔｓｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，ａｓｗｅｌｌａｓｔｈｅｔｈｅｒｍｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒ
ｔｉｅｓａｎｄｔｈｅｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓｆｏｒｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎａｃｔｉｏｎ，ｈａｖｅ
ｂｅｅｎｒａｒｅｌｙｒｅｐｏｒｔｅｄ．Ｉｎｔｈｉｓｐａｐｅｒ，ａｌｏｔｏｆｅｆｆｏｒｔｓｈａｄ
ｂｅｅｎｐｕｔｏｎｔｈｉｓａｓｐｅｃｔ．Ａｔ２９８．１５Ｋ，ｔｈｅｅｍｐｉｒｉｃａｌｆｏｒ
ｍｕｌａｏｆｅｎｔｈａｌｐｉｅｓｆｏｒｓｏｌｕｔｉｏｎ，ｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｍｏｌａｒｅｎｔｈａｌ
ｐｉｅｓｆｏｒｓｏｌｕｔｉｏｎ，ｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅａｐｐａｒｅｎｔｍｏｌａｒｅｎｔｈａｌｐｉｅｓ
ｆｏｒｓｏｌｕｔｉｏｎ，ｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｐａｒｔｉａｌｍｏｌａｒｅｎｔｈａｌｐｉｅｓ，ｅｎｔｈａｌ
ｐｉｅｓｆｏｒｄｉｌｕｔｉｏｎ，ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｖｅｌｏｃｉｔｙｃｏｎｓｔａｎｔａｎｄｔｈｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｇｒｅｓｓｉｏｎｏｆＴＮＲｉｎｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔｏｆＮ，Ｎｄｉｍｅ
ｔｈｙｌｆｏｒｍａｍｉｄｅ（ＤＭＦ）ｗｅｒｅａｌｌｃａｌｃｕｌａｔｅｄｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

２　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

２．１　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｒｅａｇｅｎｔｓａｎｄｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
Ｎ，Ｎｄｉｍｅｔｈｙｌｆｏｒｍａｍｉｄｅ（ＤＭＦ） ｉｓｏｆＡ．Ｒ．

ｇｒａｄｅ．Ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｄｅｉｏｎｉｚｅｄｗａｔｅｒｉｓ
６．２５×１０－８ｓ·ｃｍ－１．Ａｌｃｏｈｏｌｕｓｉｎｇｆｏｒｃｌｅａｎｉｎｇｅｑｕｉｐ

ｍｅｎｔｓｉｓｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ．ＴｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄＴＮＲｉｓｒｅｆｉｎｅｄ，ｔｈｅ
ｏｂｔａｉｎｅｄｆｕｌｖｏｕｓｃｒｙｓｔａｌｉｓｐｕｒｉｆｉｅｄ，ｄｒｉｅｄ，ｓｉｆｔｅｄｔｈｒｏｕｇｈ
ａ２００ｍｅｓｈｓｉｆｔｅｒａｎｄｔｈｅｎｓｔｏｃｋｅｄｉｎｔｈｅｄｒｙｅｒ．
２．２　Ｅｑｕｉｐｍｅｎｔａｎｄｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｔｈｅｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｂｙｕｓｉｎｇ
ａＣａｌｖｅｔｍｉｃｒｏｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒ，ｔｙｐｅＣ８０Ⅱ ｆｒｏｍ Ｓｅｔａｒａｍ，
Ｆｒａｎｃｅａｎｄｏｐｅｒａｔｅｄａｔ（２９８．１５±０．０１）Ｋ．Ｔｈｅｍｉｃｒｏｃａｌ
ｏｒｉｍｅｔｅｒｗａｓｃａｌｉｂｒａｔｅｄｂｙＪｏｕｌｅｅｆｆｅｃｔｂｅｆｏｒｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ，
ａｎｄｔｈｅｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄｔｏｂｅ３０．５０１μＶ·ｍＷ－１

ａｔ２９８．１５Ｋ．Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎ／ｓｏｌｖｅｎｔｗｅｒｅｐｕｔｉｎｔｏ
ｔｈｅｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｍｉｘｉｎｇｗｉｔｈｍｅｍｂｒａｎｅｖｅｓｓｅｌ，ｗｈｉｃｈ
ｗａｓｍａｄｅｏｆＰＴＦＥ（０．０５ｍｍｔｈｉｃｋ），ｓｅｐａｒａｔｅｌｙ．Ｔｈｅ
ｗｏｒｋｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｓｒｅｑｕｉｒｅｄｔｏｂｅｃｏｎｓｔａｎｔ．Ａｆｔｅｒｔｈｅｒ
ｍａｌｅｑｕｉｌｉｂｒａｔｉｏｎｆｏｒａｂｏｕｔ１ｈ，ｔｈｅｃｏｎｔａｉｎｅｒｓｏｆｓａｍｐｌｅ
ａｎｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｗｅｒｅｐｕｓｈｅｄｄｏｗｎｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ．Ｔｈｅｅｎ
ｔｈａｌｐｙｃｈａｎｇｅｐｒｏｃｅｓｓｗａｓｒｅｃｏｒｄｅｄｆｏｒａｂｏｕｔ４５ｍｉｎｕｔｅｓ，
ａｎｄｔｈｅｔｈｅｒｍｏｇｒａｍｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄ．

Ｔｈｅａｃｃｕｒａｃｙｏｆｔｈｅｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒｗａｓｃｈｅｃｋｅｄｂｙｐｅｒ
ｆｏｒｍｉｎｇｔｅｓｔｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｏｆｔｈｅｅｎｔｈａｌｐｉｅｓｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒ
ＫＣｌ（ｓｐｅｃｉａｌｐｕｒｉｔｙ）ｉｎｄｅｉｏｎｉｚｅｄｗａｔｅｒ．Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｖａｌｕｅｈｅｒｅｉｎΔｓｏｌＨ

θ
ｍ＝（１７．２０１±０．０５８）ｋＪ·ｍｏｌ

－１ｉｓｉｎｇｏｏｄ

ａｇｒｅｅｍｅｎｔｗｉｔｈｔｈａｔΔｓｏｌＨ
θ
ｍ ＝（１７．２４１±０．０１８）ｋＪ·ｍｏｌ

－１

ｒｅｐｏｒｔｅｄｉｎｔｈｅｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ［３］，ｗｈｉｃｈｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔｔｈｅ
ｄｅｖｉｃｅｕｓｅｄｉｎｔｈｉｓｗｏｒｋｉｓｒｅｌｉａｂｌｅ．Ｔｈｅｖｅｒａｃｉｔｙｏｆｔｈｅ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｉｓｗｉｔｈｉｎ０．２３％．

第１５卷　第５期
２００７年１０月 　

　 　
含　能　材　料

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ
　 　

Ｖｏｌ．１５，Ｎｏ．５
Ｏｃｔｏｂｅｒ，２００７



书书书

３　Ｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ

３．１　ＴｈｅｒｍｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆｔｈｅＴＮＲｓｏｌｕｔｉｏｎ
ＴｈｅＴＮＲｈａｓａｇｏｏｄｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｉｎＤＭＦ．Ｔｈｅｑｕａｎｔｉｔｙ

ｏｆＤＭＦｓｏｌｖｅｎｔｗａｓｄｅｆｉｎｉｔｅｔｏｂｅ３ｍＬ，ａｎｄｔｈｅｑｕａｎｔｉｔｙ
ｏｆＴＮＲｗａｓｃｈａｎｇｅａｂｌｅｆｒｏｍｔｉｍｅｔｏｔｉｍｅ．Ｌａｒｇｅｎｕｍｂｅｒｓ
ｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｈａｄｂｅｅｎｄｏｎｅ，ｔｈｅｎｓｉｘｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｗｉｔｈ
ｇｏｏｄｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｎｄａｖｅｒａｇｅｍａｓｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｗｅｒｅ
ｐｉｃｋｅｄｕｐ．Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｓｏｆｅｎ
ｔｈａｌｐｉｅｓｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎＤＭＦｆｏｒＴＮＲｗｅｒｅｇｉｖｅｎｉｎＴａｂｌｅ
１．Ｉｔａｌｓｏｉｎｃｌｕｄｅｄｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｓｏｆｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅ
ａｐｐａｒｅｎｔｍｏｌａｒｅｎｔｈａｌｐｉｅｓｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎ（ΦＬｉ）ａｎｄｔｈｅｒｅｌａ
ｔｉｖｅｐａｒｔｉａｌｍｏｌａｒｅｎｔｈａｌｐｉｅｓ（Ｌｉ）．

Ｔａｂｌｅ１　ＥｎｔｈａｌｐｉｅｓｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎＤＭＦｆｏｒｔｈｅＴＮＲａｔ２９８．１５Ｋ

Ｎｏ．
ｍ

／ｍｇ

ｂ

／×１０－３ｍｏｌ·ｋｇ－１
ΔｓｏｌＨθｍ／ｋＪ·ｍｏｌ

－１

ｆｏｕｎｄ ｃａｌ．

ΦＬｉ

／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ｌｉ

／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｂｌａｎｋ ０．００ ０．００ － －１４．３９ ０．００ ０．００
１ ２．７４ ３．９３ －１６．１０ －１６．０８ －１．６９ －２５．５８
２ ３．０７ ４．４０ －１６．４０ －１６．４２ －２．０３ －３０．３１
３ ３．５６ ５．１１ －１６．９４ －１６．９４ －２．５５ －３７．８５
４ ３．９９ ５．７２ －１７．４２ －１７．４０ －３．０１ －４４．９４
５ ４．２４ ６．０８ －１７．６７ －１７．６８ －３．２８ －４９．２４
６ ４．７２ ６．７７ －１８．２０ －１８．２１ －３．８１ －５７．８３

　　Ｎｏｔｅ：ｍ，ｍａｓｓｏｆｓａｍｐｌｅ；ｂ，ｍｏｌａｌｉｔｙｏｆｓａｍｐｌｅｉｎｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎ；ΔｓｏｌＨ，

ｔｈｅｍｏｌａｒｅｎｔｈａｌｐｉｅｓｆｏｒｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃａｌｃｄ．

ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｒｏｍ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｅｑｕａｔｉｏｎ

（ΔｓｏｌＨ＝－１４．３９２－９８８．６ｂ＋３４．９９２ｂ
１／２）．

ＦｒｏｍｔｈｅｄａｔａｏｆＴａｂｌｅ１，ｉｔｃａｎｂｅｓｅｅｎｔｈａｔｔｈｅ
ｖａｌｕｅｏｆΔｓｏｌＨｉｓｄｅｓｃｅｎｄｉｎｇａｓｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｒｉｓｉｎｇ，
ｂｕｔｔｈｅ｜ΔｓｏｌＨ｜ｉｓａｓｃｅｎｄｉｎｇａｓｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｓｃｅｎｄ
ｉｎｇ．ＴｈｅｅｎｔｈａｌｐｉｅｓｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎＤＭＦｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎ
ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＴＮＲａｎｄｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｒｅ
ｓｉｍｕｌａｔｅｄｔｈｒｏｕｇｈｔｈｅｅｍｐｉｒｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａ（１）［４］：

ΔｓｏｌＨ＝Ａ＋Ｂｂ＋Ｃｂ
１／２

（１）
Ａ，Ｂ，ＣｉｎＥｑｕａｔｉｏｎ（１）ｍｅａｎｔｈｅｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉ
ｃｉｅｎｔｓ．Ａｆｔｅｒａｐｏｌｙｎｏｍｉａｌｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｃｏｍｐｕｔｅｒ，ｔｈｅ
ｃｈａｒｔｉｓｉｎＦｉｇ１．

Ｔｈｅｅｍｐｉｒｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａｏｆｅｎｔｈａｌｐｉｅｓｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎ
ΔｓｏｌＨ（ｂ）ｉｎＤＭＦａｎｄｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｅｎｔｈａｌｐｉｅｓｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎ

ΔｓｏｌＨ
θ
ｍ（ｂ＝０）ｉｎＤＭＦｆｏｒｔｈｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｃｏｍｐｏｕｎｄ

ＴＮＲａｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｓ：
ΔｓｏｌＨ＝－１４．３９２－９８８．６ｂ＋３４．９９２ｂ

１／２
（２）

ΔｓｏｌＨ
θ
ｍ ＝－１４．３９２ｋＪ·ｍｏｌ

－１
（３）

ＡｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐａｓｓｈｏｗｎｉｎＥｑ．（４）［４］

Ｆｉｇ．１　ＭｅａｓｕｒｅｄΔｓｏｌＨｆｏｒＴＮＲａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎ

ｏｆｍｏｌａｌｉｔｙｂａｔ２９８．１５Ｋ

ΦＬｉ＝ΔｓｏｌＨ（ｂ＝ｂ）－ΔｓｏｌＨ（ｂ＝０） （４）
　　ＢｒｉｎｇｉｎｇＥｑ．（２）ａｎｄＥｑ．（３）ｉｎｔｏＥｑ．（４），ｔｈｅ
ｅｍｐｉｒｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａｏｆｒｅｌａｔｉｖｅａｐｐａｒｅｎｔｍｏｌａｒｅｎｔｈａｌｐｙΦＬｉ
ｆｏｒｔｈｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｃｏｍｐｏｕｎｄｉｓｏｂｔａｉｎｅｄ：

ΦＬｉ＝－９８８．６ｂ＋３４．９９２ｂ
１／２

（５）

ＡｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｅｍｐｉｒｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａａｓｐｒｅｓｅｎｔｅｄｉｎＥｑ．（６）［４］

Ｌｉ＝ｂ［
ΔｓｏｌＨ
ｂ
］＋ΦＬｉ （６）

　　ＦｒｏｍＥｑ．（２）ａｎｄＥｑ．（５），ｔｈｅｆｏｌｌｏｗｉｎｇｅｍｐｉｒｉ
ｃａｌｆｏｒｍｕｌａｅｏｆｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｐａｒｔｉａｌｍｏｌａｒｅｎｔｈａｌｐｙＬｉｆｏｒ
ｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｃｏｍｐｏｕｎｄｗａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ：

Ｌｉ＝－１９７７．２ｂ＋５２．４８８ｂ
１／２

（７）

ΔｄｉｌＨ１，２ ＝
２

１
Ａｉ［（ｂ２

１／２
）
ｉ－（ｂ１

１／２
）
ｉ
］ （８）

　　 Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｅｍｐｉｒｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａｄｅｓｃｒｉｂｅｄｉｎ
Ｅｑ．（８）［４］

，ｔｈｅｆｏｌｌｏｗｉｎｇｅｍｐｉｒｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａｅｏｆｄｉｌｕｔｉｏｎ
ｅｎｔｈａｌｐｉｅｓΔｄｉｌＨ１，２ｆｏｒｔｈｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｃｏｍｐｏｕｎｄｂｅｔｗｅｅｎ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｉｓｏｂｔａｉｎｅｄ，ｗｈｅｒｅＡ１＝－９８８．６，
Ａ２＝３４．９９２．ＦｒｏｍｔｈｅＥｑｕａｔｉｏｎ（９），ｔｈｅａｌｔｅｒａｎｔｑｕａｎ
ｔｉｔｙｏｆｔｈｅｅｎｔｈａｌｐｉｅｓｆｒｏｍｓｏｍｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｔｏａｎｏｔｈｅｒ
ｃｏｕｌｄｂｅｃｏｎｃｌｕｄｅｄ．
ΔｄｉｌＨ１，２ ＝－９８８．６（ｂ２

１／２－ｂ１
１／２
）＋３４．９９２（ｂ２－ｂ１）（９）

３．２　ＴｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓｏｆｔｈｅＴＮＲｓｏｌｕｔｉｏｎ
Ｓｉｎｃｅｔｈｅｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ（ＴＤ）ｃｕｒｖｅｓｒｅｃｏｒｄｅｄｂｙ

ｕｓｉｎｇａｍｉｃｒｏｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒａｔ２９８．１５Ｋｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎ
ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓａｒｅｓｉｍｉｌａｒｉｎ ｔｅｎｄｅｎｃｙａｎｄ ｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓｅｓａｒｅｏｆｓｏｍｅｓｐｅｃｉｆｉｃｃｈａｒａｃｔｅｒｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ，ａｔｙｐｉｃａｌｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ（ＴＤ）ｃｕｒｖｅｓ
ｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．２ｗａｓｐｉｃｋｅｄｕｐｔｏｓｔｕｄｙ．

２２５ 第 １５卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料



Ｆｉｇ．２　Ｈｅａｔｆｌｏｗｃｕｒｖｅｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎａｔ２９８．１５Ｋ

Ｉｔｃａｎｂｅｓｅｅｎｔｈａｔｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｉｓａｎｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｏｎｅ
ｗｈｉｃｈａｔｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏｔｈｅａｎｎｅｃｔｅｎｔｅｆｆｅｃｔｓｂｅｔｗｅｅｎｍｏｌｅ
ｃｕｌｅｓｏｆｓｏｌｕｔｅｓ（ｏｒｉｏｎｓ）ａｎｄＤＭＦｍｏｌｅｃｕｌｅｓ．

ＴｈｅｏｒｉｇｉｎａｌｄａｔａｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｔｈｅＴＤｃｕｒｖｅｓｗｅｒｅ
ｓｈｏｗｎｉｎＴａｂｌｅ２．Ｅｑ．（１０）ｗｈｉｃｈｉｓｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍｔｈｅ
ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ［５］ｗａｓｎｏｎｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓｅｑｕａｔｉｏｎ
ｕｎｄｅｒｉｓｏｔｈｅｒｍａｌａｎｄｉｓｏｔｏｎｉｃｃｏｎｄｉｔｉｏｎ．Ｔｈｅｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔ
ｏｆｒｅａｃｔｉｏｎ（ｋ）ａｎｄｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｒｄｅｒ（ｎ）ｏｆｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｕｌｄｂｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍ ｔｈｉｓｅｑｕａｔｉｏｎ．Ｔｈｅｓｅ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｉｎＴａｂｌｅ２ｗｅｒｅｐｕｔｉｎｔｏＥｑ．（１０）ｂｙ
ｌｉｎｅａｒｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓｍｅｔｈｏｄ．

ｌｎ １
Ｈ
ｄＨｉ
ｄｔ

＝ｌｎｋ＋ｎｌｎ１－
Ｈｉ
Ｈ０

（１０）

ｗｈｅｒｅＨ０ｉｓｔｈｅｔｏｔａｌｒｅａｃｔｉｏｎｅｎｔｈａｌｐｙ（ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏ
ｔｈｅｇｌｏｂａｌａｒｅａｕｎｄｅｒｔｈｅＴＤｃｕｒｖｅ），Ｈｉｉｓｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ
ｈｅａｔｉｎａｃｅｒｔａｉｎｔｉｍｅ（ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｔｈｅｐａｒｔｉａｌａｒｅａ
ｕｎｄｅｒｔｈｅｃｕｒｖｅ），ｄＨｉ／ｄｔｉｓｔｈｅｒａｔｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎａｔｔｉｍｅｔ，
ｋｉｓｔｈｅｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎ，ｎｉｓｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｒｄｅｒ．

ＡｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｄａｔａｏｆＴａｂｌｅ２，ｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆｋａｎｄ
ｎ［５］ｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄ．Ｔｈｅｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｋ＝
１．６３２×１０－３ ｓ－１，ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｒｄｅｒｎ＝０．６１５８，ａｎｄ
ｔｈｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔＲ ＝０．９８８２．

４　Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ

ＴｈｅｅｎｔｈａｌｐｉｅｓｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎＤＭＦｏｆｔｈｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｏｆＴＮＲａｒｅｍｅａｓｕｒｅｄｂｙｕｓｉｎｇａＣａｌｖｅｔｍｉｃｒｏ
ｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒ．Ｅｍｐｉｒｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａｆｏｒｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆｔｈｅ
ｅｎｔｈａｌｐｉｅｓｆｏｒｓｏｌｕｔｉｏｎ（ΔｓｏｌＨ），ｒｅｌａｔｉｖｅａｐｐａｒｅｎｔｍｏｌａｒ
ｅｎｔｈａｌｐｉｅｓ（ΦＬｉ），ｒｅｌａｔｉｖｅｐａｒｔｉａｌｍｏｌａｒｅｎｔｈａｌｐｉｅｓ（Ｌｉ）
ａｎｄｅｎｔｈａｌｐｉｅｓｏｆｄｉｌｕｔｉｏｎ（ΔｄｉｌＨ１，２）ａｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｏｆｔｈｅｅｎｔｈａｌｐｉｅｓｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎ．ΔｓｏｌＨ＝

－１４．３９２－９８８．６ｂ＋３４．９９２ｂ１／２，ΦＬｉ＝－９８８．６ｂ＋

３４．９９２ｂ１／２，Ｌｉ＝－１９７７．２ｂ＋５２．４８８ｂ
１／２ａｎｄΔｄｉｌＨ１，２＝

－９８８．６［ｂ２
１／２－ｂ１

１／２
］＋３４．９９２［ｂ２－ｂ１］．

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓｄａｔａｏｆｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎａｔ２９８．１５Ｋ

ｔ
／ｓ

Ｈｉ
／Ｊ

１０４（ｄＨｉ／ｄｔ）
／Ｊ·ｓ－１

Ｈｉ／Ｈ∞ ｌｎ［１－Ｈｉ／Ｈ∞］ｌｎ［１／Ｈ∞·ｄＨｉ／ｄｔ］

１５０－０．０３４５ － － － －
２００－０．０５４８ －４．０６ ０．１７９ －０．１９８ －６．６２
２５０－０．０７５３ －４．１ ０．２４６ －０．２８３ －６．６１
３００－０．０９５４ －４．０２ ０．３１２ －０．３７４ －６．６３
３５０－０．１１５ －３．８４ ０．３７５ －０．４７０ －６．６８
４００－０．１３３ －３．６６ ０．４３５ －０．５７０ －６．７３
４５０－０．１５０ －３．４２ ０．４９１ －０．６７５ －６．８０
５００－０．１６６ －３．２４ ０．５４４ －０．７８５ －６．８５
５５０－０．１８１ －２．９ ０．５９１ －０．８９４ －６．９６
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斯蒂芬酸在 ＤＭＦ中的热化学和热动力学性质研究

曹允玲，杨　利，张同来，张建国
（北京理工大学爆炸科学与技术国家重点实验室，北京 １０００８１）

摘要：应用微热量热仪测定了斯蒂芬酸（ＴＮＲ）在溶剂 Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）中不同浓度（ｂ）时的溶解焓，用计算机

拟合的方法求得计算该物质溶解焓（ΔｓｏｌＨ）的经验公式（ΔｓｏｌＨ＝－１４．３９２－９８８．６ｂ＋３４．９９２ｂ
１／２
）。由此得到了该物质的标

准摩尔溶解焓（ΔｓｏｌＨ
θ
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－１
），并分别推导出了 ＴＮＲ的相对表观摩尔焓、相对偏摩尔焓以及配合物的稀释

焓的经验公式。同时，对 ＴＮＲ溶液反应的动力学进行了研究，通过分析热流对时间的曲线图，确定了该溶解反应的速率常

数为 １．６３２×１０－３ｓ－１，反应级数为 ０．６１５８。

关键词：物理化学；热化学性质；热动力学性质；斯蒂芬酸 （ＴＮＲ）；微热量热法
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