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ｄａｔａｗｅｒｅｃｏｌｌｅｃｔｅｄｏｎａＢｒｕｋｅｒＳＭＡＲＴＡＰＥＸＣＣＤ Ｘｒａｙ
ｄｉｆｆｒａｃｔｏｍｅｔｅｒｕｓｉｎｇｇｒａｐｈｉｔｅｍｏｎｏｃｈｒｏｍａｔｅｄＭｏＫαｒａｄｉａｔｉｏｎ
（λ＝０．７１０７３?）．Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｗｅｒｅｓｏｌｖｅｄｂｙｔｈｅｄｉｒｅｃｔ
ｍｅｔｈｏｄｓ（ＳＨＥＬＸＴＬ９７）ａｎｄｒｅｆｉｎｅｄｂｙｔｈｅｆｕｌｌｍａｔｒｉｘｂｌｏｃｋ
ｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓｍｅｔｈｏｄｏｎＦ２ ｗｉｔｈａｎｉｓｏｔｒｏｐｉｃｔｈｅｒｍａｌｐａｒａｍｅ
ｔｅｒｓｆｏｒａｌｌｎｏｎｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｏｍｓ［３１－３２］．Ｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｏｍｓ
ｗｅｒｅａｄｄｅｄａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｍｏｌｅｃｕｌａｒｍｏｄｅｌｓ．
ＣｒｙｓｔａｌｄａｔａａｎｄｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓａｒｅｓｕｍｍａｒｉｚｅｄｉｎＴａｂｌｅ１
（ＣＣＤＣＮｏ．：９４６９３２．）．

２．３　Ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
　　Ｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｓｃａｎｎｉｎｇｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ（ＤＳＣ）ｗａｓｐｅｒｆｏｒｍｅｄ
ｕｓｉｎｇａＤＳＣ２００Ｆ３ａｐｐａｒａｔｕｓ（ＮＥＴＺＳＣＨ，Ｇｅｒｍａｎｙ）ｕｎｄｅｒａ
ｎｉｔｒｏｇｅｎａｔｍｏｓｐｈｅｒｅａｔａｆｌｏｗｒａｔｅｏｆ８０ｍＬ·ｍｉｎ－１．Ｔｈｅｓａｍｐｌｅ

６３４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．４，２０１４（４３６－４４０） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ＣｒｙｓｔａｌＳｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄＴｈｅｒｍａｌＢｅｈａｖｉｏｒｏｆ［Ｚｎ（ｅｎ）３］（ＦＯＸ７）２

ｍａｓｓｕｓｅｄｉｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｗａｓａｂｏｕｔ０．６ｍｇ．Ｔｈｅｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ
ｗｅｒｅ５．０，７．５，１０．０，１２．５，１５℃·ｍｉｎ－１，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ａｎｄ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｎｇｅｗａｓｆｒｏｍｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｔｏ４５０℃．

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｒｙｓｔａｌｄａｔａａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔｄｅｔａｉｌｓｆｏｒ［Ｚｎ（ｅｎ）３］（ＦＯＸ７）２

ｃｈｅｍｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａ Ｃ１０Ｈ３０Ｎ１４Ｏ８Ｚｎ

ｆｏｒｍｕｌａｗｅｉｇｈｔ ５３９．８４
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／Ｋ ２９６（２）
ｃｒｙｓｔａｌｓｙｓｔｅｍ ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ
ｓｐａｃｅｇｒｏｕｐ Ｃ２／ｃ
ａ／ｎｍ ０．７７１７０（１６）
ｂ／ｎｍ １．６７２０（３）
ｃ／ｎｍ １．６９９６（３）

β／（°） ９４．３３３（３）

ｖｏｌｕｍｅ／ｎｍ３ ２．１８６７（７）
Ｚ ４
Ｄｃ／ｇ·ｃｍ

－３ １．６２８

ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ／ｍｍ－１ １．１９４
Ｆ（０００） １１１２

θ／（°） ２．４４～２５．０７
ｉｎｄｅｘｒａｎｇｅｓ －９≤ｈ≤７　－１９≤ｋ≤１９－２０≤ｌ≤２０
ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ５３６３
ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｕｎｉｑｕｅ １９３５［Ｒ（ｉｎｔ）＝０．０２１９］
ｃｏｍｐｌｅｔｅｎｅｓｓｔｏｔｈｅｔａ＝２５．０７％ ９９．９
ｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄ ｆｕｌｌｍａｔｒｉｘｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓｏｎＦ２

ｇｏｏｄｎｅｓｓｏｆｆｉｔｏｎＦ２ １．０６４
ｆｉｎａｌＲｉｎｄｉｃｅｓ［ｌ＞２σ（ｌ）］ Ｒ１＝０．０３５９　 ｗＲ２＝０．０９５５

Ｒｉｎｄｉｃｅｓ（ａｌｌｄａｔａ） Ｒ１＝０．０３９１　ｗＲ２＝０．０９７８

ｌａｒｇｅｓｔｄｉｆｆ．ｐｅａｋａｎｄｈｏｌｅ
／ｅ·?－３

０．４１５ａｎｄ－０．３３５

　　ＴｈｅｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｙｗａｓｐｅｒｆｏｒｍｅｄｕｓｉｎｇａＳＤＴＱ６００
ａｐｐａｒａｔｕｓ（ＴＡ，ＵＳＡ） ｕｎｄｅｒｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｔａ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｏｆ
１００．０ｍＬ·ｍｉｎ－１．Ｔｈｅｓａｍｐｌｅｍａｓｓｗａｓ０．７６ｍｇａｎｄｈｅａｔ
ｉｎｇｒａｔｅｗａｓ１０．０℃·ｍｉｎ－１．Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｎｇｅｗａｓｆｒｏｍ
ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｔｏ４５０℃．
　 　 Ｔｈｅ ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｗａｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ
ＧＢ／Ｔ２１５６７－２００８ｂｙｕｓｉｎｇａＺＢＬＢｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ
（ＮａｃｈｅｎＣｏ．，Ｃｈｉｎａ）．Ｔｈｅｍａｓｓｏｆｄｒｏｐｗｉｇｈｔｉｓ２．０ｋｇ．Ｔｈｅ
ｓａｍｐｌｅｍａｓｓｆｏｒｅａｃｈｔｅｓｔｉｓ３０ｍｇ．

３　Ｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ

３．１　Ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
　　Ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｃｒｙｓｔａｌｐａｃｋｉｎｇｏｆ［Ｚｎ（ｅｎ）３］（ＦＯＸ７）２
ａｒｅｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｄｉｎＦｉｇ．１ａｎｄＦｉｇ．２．Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓａｎｄ
ｂｏｎｄａｎｇｌｅｓｏｆ［Ｚｎ（ｅｎ）３］（ＦＯＸ７）２ ａｒｅｓｕｍｍａｒｉｚｅｄｉｎ
Ｔａｂｌｅ２．
　　［Ｚｎ（ｅｎ）３］（ＦＯＸ７）２ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｓｉｎｔｈｅｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃｃｒｙｓ
ｔａｌｓｙｓｔｅｍ ｗｉｔｈｓｐａｃｅｇｒｏｕｐＣ２／ｃｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｆｏｕｒｍｏｌｅｃｕｌｅｓ
ｐｅｒｕｎｉｔｃｅｌｌ．ＡｓｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．１，［Ｚｎ（ｅｎ）３］（ＦＯＸ７）２ ｉｓ
ｆｏｒｍｅｄｏｆｏｎｅ［Ｚｎ（ｅｎ）］２＋３ ｉｏｎａｎｄｔｗｏＦＯＸ７

－ａｎｉｏｎｓ．Ｔｈｅ
ｗｈｏｌｅｃｏｍｐｌｅｘｅｘｈｉｂｉｔｓａｃｅｎｔｒｏｓｙｍｍｅｔｒｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｒｏｕｎｄ
Ｚｎ２＋ｉｏｎ（ｓｙｍｍｅｔｒｙｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ：ｘ，ｙ，ｚ＋１／２）．Ｃｅｎｔｒａｌ
Ｚｎ２＋ｉｏｎｉｓｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄｂｙｓｉｘＮａｔｏｍｓｆｒｏｍｔｈｒｅｅｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａ
ｍｉｎｅｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，ａｎｄｔｗｏＦＯＸ７ａｎｉｏｎｓｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌｌｙｄｉｓｔｒｉｂ
ｕｔｅｉｎｂｏｔｈｓｉｄｅｓｏｆ［Ｚｎ（ｅｎ）］２＋３ ｉｏｎａｎｄｈａｖｅｎｏｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ

ｗｉｔｈｃｅｎｔｒａｌＺｎ２＋ ｉｏｎ．ＳｉｘＮ ａｔｏｍｓａｒｏｕｎｄｃｅｎｔｒａｌＺｎ２＋ ｉｏｎ
ｆｏｒｍａｄｉｓｔｏｒｔｅｄｏｃｔａｈｅｄｒａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．Ａｔｆｉｒｓｔ，ｗｅｐｒｅｄｉｃｔｔｈｅ
ｃｏｍｐｌｅｘｓｈｏｕｌｄｂｅＺｎ（ｅｎ）（ＦＯＸ７）２ｉｎｃｌｕｄｉｎｇｏｎｅｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｄｉａｍｉｎｅｍｏｌｅｃｕｌｅｏｒＺｎ（ｅｎ）２（ＦＯＸ７）２ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇｔｗｏｅｔｈｙｌ
ｅｎｅｄｉａｍｉｎｅｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，ａｎｄｔｗｏＦＯＸ７－ ａｎｉｏｎｓｈｏｕｌｄｂｅｉｎ
ｖｏｌｖｅｄｉｎｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ，ｂｕｔｔｈｅｒｅｓｕｌｔｉｓｕｎｅｘｐｅｃｔｅｄ．Ｉｔｉｓｄｉｆ
ｆｅｒｅｎｔｆｒｏｍｔｈａｔｏｆａｎａｌｏｇｏｕｓＺｎ（ＮＨ３）２（ＦＯＸ７）２，ｗｈｉｃｈｉｓａ
ｆｏｕｒｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｔｗｏＦＯＸ７－ａｎｉｏｎｓａｌｌｈａｖｅｃｏｏｒ
ｄｉｎａｔｉｏｎｗｉｔｈｃｅｎｔｒａｌＺｎ２＋ｉｏｎ［３３］．Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｏｆａｎａｌｏｇｏｕｓＣｕ（ｅｎ）２（ＦＯＸ７）２（Ｈ２Ｏ）

［２８］
２ ，ｔｈｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ［Ｚｎ（ｅｎ）３］（ＦＯＸ７）２ ｉｓｒｅａｓｏｎａｂｌｅ．Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ，
ｔｈｅｒｅａｒｅｓｉｘｋｉｎｄｓｏｆＮ—Ｈ…Ｏ ｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ
ａｎｄｏｎｅｋｉｎｄｏｆＮ—Ｈ… Ｎ ｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｉｎ
［Ｚｎ（ｅｎ）３］（ＦＯＸ７）２．Ｉｔｉｓｔｈｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ，ｅｌｅｃ
ｔｒｏｓｔａｔｉｃａｔｔｒａｃｔｉｏｎｓａｎｄｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓｔｈａｔｆｏｒｍ
ｔｈｅｏｒｄｅｒｃｒｙｓｔａｌｐａｃｋｉｎｇｏｆ［Ｚｎ（ｅｎ）３］（ＦＯＸ７）２（Ｆｉｇ．２）．

Ｆｉｇ．１　Ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ［Ｚｎ（ｅｎ）３］（ＦＯＸ７）２ｗｉｔｈ３０％ ｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙ
ｌｅｖｅｌ

Ｆｉｇ．２　Ｐａｃｋｉｎｇｏｆｍｏｌｅｃｕｌａｒ［Ｚｎ（ｅｎ）３］（ＦＯＸ７）２ｉｎｃｒｙｓｔａｌｌａｔｔｉｃｅ

　　Ｔｏ［Ｚｎ（ｅｎ）３］
２＋
，ｔｈｒｅｅｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅｍｏｌｅｃｕｌｅｓｅｘ

ｈｉｂｉｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓｂｅｃａｕｓｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｓｉｔｉｏｎｓａｎｄ
ｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ，ｓｕｐｐｏｒｔｉｎｇｂｙｔｈｅｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ
［Ｚｎ（１）—Ｎ（１）（０．２２２８ｎｍ），Ｚｎ（１）—Ｎ（２）（０．２１７７ｎｍ）
ａｎｄＺｎ（１）—Ｎ（３）（０．２２０１ｎｍ）］ａｎｄｂｏｎｄａｎｇｌｅｓ［Ｎ（２）—
Ｚｎ（１）—Ｎ（２）Ａ （１７０．４９°），Ｎ（２）—Ｚｎ（１）—Ｎ（３）
（９１．８９°）Ｎ（２）Ａ—Ｚｎ（１）—Ｎ（３）（９５．３６°），Ｎ（３）—Ｚｎ（１）—
Ｎ（３）Ａ（８０．５１°），Ｎ（２）—Ｚｎ（１）—Ｎ（１）Ａ（９４．２５°），Ｎ（３）—
Ｚｎ（１）—Ｎ（１）Ａ（１７２．４４°），Ｎ（２）—Ｚｎ（１）—Ｎ（１）（７９．０３°），
Ｎ（３）—Ｚｎ（１）—Ｎ（１）（９４．５１°），Ｎ（１）Ａ—Ｚｎ（１）—Ｎ（１）
（９０．９９°）］．Ｔｈｅｓｅｌｆｓｙｍｍｅｔｒｙｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅｍｏｌｅｃｕｌｅｐｒｅｓｅｎｔｓ
ｇｒｅａｔｅｒｄｉｓｔｏｒｔｉｏｎ ｔｈａｎ ｏｔｈｅｒｔｗｏ ｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ
ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓｏｆＣ（１）—Ｃ（２）
（０．１３６１ｎｍ）ａｎｄＣ（３）—Ｃ（３）Ａ（０．１５０９ｎｍ），ｂｏｎｄａｎｇｌｅｓｏｆ

７３４

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１４年　第２２卷　第４期　（４３６－４４０）



ＹＵＡＮＺｈｉｆｅｎｇ，ＺＨＡＮＧＹｕ，ＧＡＯＺｈｅ，ＸＵＫａｎｇｚｈｅｎ，ＳＯＮＧＪｉｒｏｎｇ，ＺＨＡＯＦｅｎｇＱｉ

Ｎ（２）—Ｚｎ（１）—Ｎ（１）（７９．０３°）ａｎｄＮ（３）—Ｚｎ（１）—Ｎ（３）Ａ
（８０．５１°），ａｎｄｔｏｒｓｉｏｎａｎｇｌｅｓｏｆＮ（３）—Ｃ（３）—Ｃ（３）Ａ—
Ｎ（３）Ａ（－５７．８°）ａｎｄＮ（２）—Ｃ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（１）（１４．１°）．

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ（ｎｍ）ａｎｄｂｏｎｄａｎｇｌｅｓ（°）

ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅ／（°）

Ｚｎ（１）—Ｎ（１） ０．２２２８（３）Ｎ（２）—Ｚｎ（１）—Ｎ（２）Ａ＃１ １７０．４９（１４）
Ｃ（６）—Ｎ（５） ０．１３３３（４）Ｃ（２）—Ｎ（２）—Ｚｎ（１） １１１．３（２）
Ｚｎ（１）—Ｎ（２） ０．２１７７（２）Ｎ（２）—Ｚｎ（１）—Ｎ（３） ９１．８９（１０）
Ｃ（６）—Ｃ（５） ０．１４９８（４）Ｃ（３）—Ｎ（３）—Ｚｎ（１） １０７．３０（１８）
Ｚｎ（１）—Ｎ（３） ０．２２０１（２）Ｎ（２）Ａ＃１—Ｚｎ（１）—Ｎ（３） ９５．３６（９）
Ｎ（７）—Ｃ（５） ０．１３７４（３）Ｎ（４）—Ｃ（６）—Ｎ（５） １２１．４（３）
Ｎ（１）—Ｃ（１） ０．１４２５（５）Ｎ（３）—Ｚｎ（１）—Ｎ（３）Ａ＃１ ８０．５１（１３）
Ｃ（１）—Ｃ（２） ０．１３６１（６）Ｎ（４）—Ｃ（６）—Ｃ（５） １２０．４（３）
Ｎ（２）—Ｃ（２） ０．１４３０（５）Ｎ（２）—Ｚｎ（１）—Ｎ（１）Ａ＃１ ９４．２５（１０）
Ｃ（３）—Ｃ（３）Ａ＃１０．１５０９（６）Ｎ（５）—Ｃ（６）—Ｃ（５） １１８．２（２）
Ｎ（３）—Ｃ（３） ０．１４７６（４）Ｎ（３）—Ｚｎ（１）—Ｎ（１）Ａ＃１ １７２．４４（９）
Ｎ（６）—Ｃ（５） ０．１３８２（３）Ｃ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（１） １２１．４（３）
Ｃ（６）—Ｎ（４） ０．１２９９（４）Ｎ（２）—Ｚｎ（１）—Ｎ（１） ７９．０３（１０）
Ｃ（１）—Ｃ（２） ０．１３６１（６）Ｃ（１）—Ｃ（２）—Ｎ（２） １１８．５（３）

Ｎ（２）Ａ—Ｚｎ（１）—Ｎ（１） ９４．２５（１０）
Ｎ（３）—Ｃ（３）—Ｃ（３）Ａ＃１ １０９．８（２）
Ｎ（３）—Ｚｎ（１）—Ｎ（１） ９４．５１（１２）
Ｎ（７）—Ｃ（５）—Ｎ（６） １２２．７（２）
Ｎ（３）Ａ—Ｚｎ（１）—Ｎ（１） １７２．４４（９）
Ｎ（７）—Ｃ（５）—Ｃ（６） １１８．８（２）
Ｎ（１）Ａ—Ｚｎ（１）—Ｎ（１） ９０．９９（１８）
Ｎ（６）—Ｃ（５）—Ｃ（６） １１８．５（２）
Ｃ（１）—Ｎ（１）—Ｚｎ（１） １０７．９（２）

ｓｙｍｍｅｔｒｙｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ：＃１－ｘ，ｙ，－ｚ＋１／２

　　ＴｈｅｓｐａｃｅｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆＦＯＸ７－ ａｎｉｏｎｃｈａｎｇｅｓｆｒｏｍ
ｏｎｅｐｌａｎｅｔｏｔｗｏａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｐｌａｎｅｓ（ｎｏｈｙｄｒｏｇｅｎ
ａｔｏｍｓ）［２］，ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｔｏｒｓｉｏｎａｎｇｌｅｓｏｆＮ（４）—Ｃ（６）—
Ｃ（５）—Ｎ（７）（－９６．０°），Ｎ（５）—Ｃ（６）—Ｃ（５）—Ｎ（７）（８４．９°），
Ｎ（４）—Ｃ（６）—Ｃ（５）—Ｎ（６）（－８７．３°）ａｎｄＮ（５）—Ｃ（６）—
Ｃ（５）—Ｎ（６）（－９１．９°），ａｎｄｔｈｅｉｎｔｅｒｓｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｔｗｏａｐｐｒｏｘｉ
ｍａｔｅｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｐｌａｎｅｓｉｓＣ（５）—Ｃ（６）ｂｏｎｄ，ｗｈｉｃｈｃａｎａｌｓｏｂｅ
ｆｏｕｎｄｉｎｏｔｈｅｒｓａｌｔｓｏｆＦＯＸ７［２３－２４］．Ｔｈｅｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓａｎｄｂｏｎｄ
ａｎｇｌｅｓｃｈａｎｇｅｇｒｅａｔｌｙｆｒｏｍ ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔａｔｅｔｏｉｏｎｉｃｓｔａｔｅ．Ｔｈｅ
ｏｒｅｔｉｃａｌＣ（５）—Ｃ（６）ｄｏｕｂｌｅｂｏｎｄ（０．１４９８ｎｍ）ｉｎＦＯＸ７－

ａｎｉｏｎｉｓｍｕｃｈｃｌｏｓｅｒｔｏＣ—Ｃｓｉｎｇｌｅｂｏｎｄ（０．１５３ｎｍ）ｔｈａｎ
ｔｈａｔｉｎＦＯＸ７ｍｏｌｅｃｕｌｅ．ＥｑｕｉｌｏｎｇＣ（６）—Ｎ（４）ａｎｄＣ（６）—
Ｎ（５）ｂｏｎｄｓｐｒｅｓｅｎｔｂｉｇｄｅｖｉａｔｉｏｎ（０．１２９９ａｎｄ０．１３３３ｎｍ）．
Ｃ（６）—Ｎ（４）ｉｎＦＯＸ７－ ａｎｉｏｎｉｓａｔｙｐｉｃａｌＣ—Ｎ ｄｏｕｂｌｅ
ｂｏｎｄ．ＦＯＸ７ｈａｓｃｈａｎｇｅｄｉｎｔｏｉｔｓｏｎｅｔａｕｔｏｍｅｒｆｏｒｍａｔ．

３．２　Ｔｈｅｒｍａｌｂｅｈａｖｉｏｒ
　　ＴｙｐｉｃａｌＤＳＣａｎｄＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｉｎＦｉｇ．３ｉｎｄｉｃａｔｅｔｈａｔｔｈｅ
ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｏｆ［Ｚｎ（ｅｎ）３］（ＦＯＸ７）２ｃａｎｂｅ
ｄｉｖｉｄｅｄｉｎｔｏｔｗｏｏｂｖｉｏｕｓｓｔａｇｅｓ．Ｔｈｅｆｉｒｓｔｓｔａｇｅｉｓａｎｅｎｄｏｔｈｅｒｍｉｃ
ｍｅｌｔｉｎｇｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ，ｗｈｉｃｈｏｃｃｕｒｓａｔ１２０～１６５℃
ｗｉｔｈａｍａｓｓｌｏｓｓｏｆａｂｏｕｔ１３．５％，ｗｈｉｃｈｉｓｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔｗｉｔｈｔｈｅ
ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｖａｌｕｅ（１１．２％）ｏｆｌｏｓｉｎｇｏｎｅｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅｍｏｌｅ
ｃｕｌｅ．Ｔｈｅｅｘｔｒａｐｏｌａｔｅｄｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄ
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓａｒｅ１５０．５，１５９．２℃ ａｎｄ
２９６．２Ｊ·ｇ－１ａｔａｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０．０℃·ｍｉｎ－１，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
Ｔｈｅｓｅｃｏｎｄｓｔａｇｅｉｓａｎｉｎｔｅｎｓｅｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

ｗｉｔｈａｍａｓｓｌｏｓｓｏｆａｂｏｕｔ３２．１％ ａｔ１６５～３１０℃，ａｎｄｔｈｅｅｘｔｒａｐ
ｏｌａｔｅｄｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓａｒｅ１８５．９℃，１９０．１℃ ａｎｄ－１６０６Ｊ·ｇ－１

ａｔａｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０．０℃·ｍｉｎ－１，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅｆｉｎａｌｒｅｓｉ
ｄｕｅａｔ４５０℃ ｉｓａｂｏｕｔ４０．４％，ｗｈｉｃｈｓｈｏｕｌｄｃｏｎｔａｉｎＺｎＯ
（１５．２％）ａｎｄｓｏｍｅｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒｓ．Ｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｂｅｈａｖｉｏｒｏｆ
［Ｚｎ（ｅｎ）３］（ＦＯＸ７）２ ｉｓ ｍｕｃｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｒｏｍ ｔｈａｔ ｏｆ
Ｚｎ（ＮＨ３）２（ＦＯＸ７）２，ｗｈｉｃｈｅｘｈｉｂｉｔｓｔｗｏｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｅｓｗｉｔｈｏｕｔｍｅｌｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ，ａｎｄｔｈｅｅｘｔｒａｐ
ｏｌａｔｅｄｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｆｉｒｓｔｄｅｃｏｍ
ｐｏｓｉｔｉｏｎａｒｅ１９８．１℃ ａｎｄ２０４．４℃，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ａｔａｈｅａｔｉｎｇ
ｒａｔｅｏｆ１０．０℃ ·ｍｉｎ－１［３３］．Ｉｔｓｈｏｗｓｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆ
Ｚｎ（ＮＨ３）２（ＦＯＸ７）２ ｉｓｂｅｔｔｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆ［Ｚｎ（ｅｎ）２］（ＦＯＸ７）２．

ａ．ＤＳＣｃｕｒｖｅ

ｂ．ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅ
Ｆｉｇ．３　ＤＳＣ（ａ）ａｎｄＴＧ／ＤＴＧ（ｂ）ｃｕｒｖｅｓｏｆ［Ｚｎ（ｅｎ）３］（ＦＯＸ７）２ａｔ
ａｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｏｆ１０．０℃ ·ｍｉｎ－１

　　Ａｍｕｌｔｉｐｌｅｈｅａｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄｗａｓｅｍｐｌｏｙｅｄｔｏｏｂｔａｉｎｔｈｅｋｉ
ｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓ（ａｐｐａｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ（Ｅ）ａｎｄｐｒｅｅｘ
ｐｏｎｅｎｔｉａｌｃｏｎｓｔａｎｔ（Ａ）） ｏｆｔｈｅｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
（Ｔａｂｌｅ３）．Ｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓｉｎｔａｂｌｅ３ｉｎｄｉｃａｔｅｔｈａｔｔｈｅ
ａｐｐａｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＫｉｓｓｉｎｇｅｒｍｅｔｈｏｄ（Ｅｋ）
ｉｓｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔｗｉｔｈｔｈａｔｂｙＯｚａｗａｍｅｔｈｏｄ（Ｅｏ）

［３４－３５］．Ｔｈｅｌｉｎｅ
ａｒｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ（ｒｋａｎｄｒｏ）ａｒｅａｌｌｃｌｏｓｅｔｏ１．Ｍｏｒｅ
ｏｖｅｒ，ｔｈｅａｐｐａｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｔｈｅｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｄｅｃｏｍ
ｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｉｓｌｏｗ，ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｔｈａｔ［Ｚｎ（ｅｎ）３］（ＦＯＸ７）２
ｉｓｅａｓｙｔｏｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃａｌｌｙｄｅｃｏｍｐｏｓｅａｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｂｏｖｅ
１６５℃．

３．３　Ｓｅｌｆａｃｃｅｌｅｒａｔｉｎｇｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｃｒｉｔｉ
ｃａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎ
　　Ｔｈｅｓｅｌｆａｃｃｅｌｅｒａｔｉｎｇｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（ＴＳＡＤＴ）
ａｎｄｃｒｉｔｉｃａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎ（Ｔｂ）ａｒｅｔｗｏｉｍ

８３４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．４，２０１４（４３６－４４０） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ＣｒｙｓｔａｌＳｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄＴｈｅｒｍａｌＢｅｈａｖｉｏｒｏｆ［Ｚｎ（ｅｎ）３］（ＦＯＸ７）２

ｐｏｒｔａｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ，ｗｈｉｃｈａｒｅｒｅｑｕｉｒｅｄ
ｔｏｅｎｓｕｒｅｓａｆｅｓｔｏｒａｇｅａｎｄｐｒｏｃｅｓｓｏｐｅｒａｔｉｏｎｓａｎｄｔｈｅｎｔｏｅｖａｌ
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［Ｚｎ（ｅｎ）３］（ＦＯＸ７）２的合成、晶体结构和热行为

袁志锋１，张　钰２，高　哲２，徐抗震２，宋纪蓉２，赵凤起１
（１．西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５；２．西北大学化工学院，陕西 西安 ７１００６９）

摘　要：合成了一种新型含能锌配合物 ［Ｚｎ（ｅｎ）３］（ＦＯＸ７）２，并测定其晶体结构。该晶体属单斜晶系，空间群 Ｃ２／ｃ，晶胞参数为：
ａ＝０．７７１７０（１６）ｎｍ，ｂ＝１．６７２０（３）ｎｍ，ｃ＝１．６９９６（３）ｎｍ，β＝９４．３３３（３）°，Ｖ＝２．１８６７（７）ｎｍ３，Ｚ＝４，μ＝１．１９４ｍｍ－１，
Ｆ（０００）＝１１１２，Ｄｃ＝１．６２８ｇ·ｃｍ

－３
，Ｒ１＝０．０３５９，ｗＲ２＝０．０９５５。中心锌离子与三个乙二胺分子中的六个 Ｎ原子发生配位，形

成了一个畸变的八面体结构，ＦＯＸ７－阴离子并未与中心 Ｚｎ２＋发生配位作用，而以外界离子的形式存在于分子结构中。用非等温
ＤＳＣ，ＴＧ／ＤＴＧ法研究了［Ｚｎ（ｅｎ）３］（ＦＯＸ７）２的热分解行为，其自加速分解温度和热爆炸临界温度分别为 １６７．１℃与 １６８．８℃。
［Ｚｎ（ｅｎ）３］（ＦＯＸ７）２的热稳定性低于 Ｚｎ（ＮＨ３）２（ＦＯＸ７）２。［Ｚｎ（ｅｎ）３］（ＦＯＸ７）２的撞击感度约为２０．６Ｊ。
关键词：结构化学；１，１二氨基２，２二硝基乙烯（ＦＯＸ７）；锌化合物；晶体结构；热行为
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