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结果和讨论

图 ‘表示 了班甲灼尽’、 呵
·

‘

七
,

匕

号
一

”
·
”· 的 一” ,

’

曲线
·

曲口饭

线上有三个台阶
,

它们 的第一个台阶分别为
、

和 段
,

对 应 的 失 重 里 分 别 为
,

和  
,

与它们分别脱去一个结晶水的理论失重量 分 别 为
, 凌 和

吐 颇吻合
。

 曲线上相应出现三个吸热峰 峰值温度分别为
,

和 ℃

峰后产物的红外图谱中 图
,   一 凌 一 ‘ ,  ! , 一 ‘

和
,  一 ‘

处
一

特征吸收峰消失的事实
,

说明第一台阶确是脱去结晶水的过程
。

继续 升 温 时
,

很明显地又出现 了第二个台阶
,

分别为
、

和 段
,

对应的失重矗分 别 为 凌,

和
。

曲线上相应出现三个放热峰 峰值 温 度 分 别 为
,

和
,

峰后产物的红外图 谱 中
,  , , , , , 一 ‘ ,  ! ,

 , ,  一 ‘ 和
, , 沈 , , 一 ‘

处苯环特征 吸收峰以

及
, , 一 ‘  , , 一 ‘

和
,

 
一 ’

处硝

基特征吸收峰均消失
。

这与它们分别逸出了克分子
,

苯环碎裂成凝聚相产 物 时的

 ! 污
‘

·
:

1
0 仓 之t!(! 3 0 0 魂0 0

t‘物p
.

484

500 10走!0

图 1

丁;19
.

, , _

~

、 _ , 、 、 , ,

~ /

、 , 一 ,

1 。 ,

3 。 。 、

\

, ,

‘ ~
,

m

, ,

~ ~

. _
, . _

, ,

M
仁l 八 尘( 少

‘

且 ZU 气1v1 = 丈
’

。 , ,
「

厂。
一 , 一

。a ,

刀 云朴明攀里 i七一U l人四软、 ‘
业 性 /

rJ

’

了p ie a l
’

厂(;一D T 、
e u rv es o f tller l:, a

l d
o e o

m p o s
i t i

o n o
f M ( T N R )

·

I

一

J

,
O

( M
一 p b

,

直
Pb
二
B· ,

B
· ,



第 4 期 M (T N R )
·

H

Z

O 的热夯解机理 123

理论失重量分别为29
.
5,

3 3

.

2 和34
.
6% 甚相合

。

T G 曲线上的第三个台阶分别为C D
、

G H 和 K L 段
。

该台阶是凝聚相产物在静 态 空

气中进一步分解为最终产物的阶段
。

D T A 曲线上出现 四个放热峰
,

其中Pb( T N R )
·

H

Z

O

的D T A 曲线上出现峰值温度为40 0和 478 七的二个较小放热峰
1
;了

。
,

3 。
,

~

、 , 。 、 , ,
~

厂 D
~ 户 匕a L I 州 找 )

·

n

,

U

4

和 B a( T N R )
·

H

:

O 的放热峰值温度分别为 382 和484 ℃
。

红外 图谱 ( 图 2 ) 中在 (一 1400

jl m

4
、

弓fl丫了
‘

生

3 1 〔l
‘

〔于

2卿
,

5 亡

今
I, 卜, ( T N R ) 一 升2 0 ( l之

‘

r )

5 Z a

’

e

3 5 9

‘

C

2 2 ,
’

( 二

}玉a ( T N R )
·

11

2

0 ( R l

’

)

,JJ月恤

.

C

叹?
气
8

门“n,

l

一

月住
二

r
J,J

2 4 ‘
’

〔健

B a ( T N R )
·

H
o

o ( R T )

在0 0 0

睁

3 0 0 0 2 0 0 0

W a V e

:1 6 0 0
’.

1 2 0 0

·

习0 04 0 0
n u m b e r

一
e 扭 , 1

图 2 “‘T N “’
·

H

2

o(v

=
P b

,

沙卜
一

B

·

卜
不同温度“的分”产“的红”光谱图

F 、g
·

2 1
· f

·

…d o
e·。二 。‘ M (T N R ,

·

H

2

0

(

M

一 P b
, 一

乏
pb
;

一

B 一 B ·

)

二d 105

d , c o , p o s “‘o n p ro d ‘, c ’S a ‘ d ‘万f
eren’ ‘e m p e r a , “

r e “



无 机 化 学 3 卷

em
一 ’

)
,

( 1 谨3 0 ,
1 0 5 0

,
8 5 5

,
6 9 O

e n , 一 ‘

) 和 ( 1430
,

1 0 5 0
,

8 5 5
,

6 9 o
e

m
一 ‘

) 处分别出

现P bO ; B
aC O 3和 P bO ( 此处 P bo 由化学分析法证实 )

; B aC O 。

的特征吸 收峰
。

X 光

衍射分析证实
,

在含铅的二种晶体的热分解最终产物中存在少量碳
。

这与标题物质贫氧

有关
。

继续升温时
,

B
a

C O
3

进一步分解
,

于840 和胡。℃左右出现二个吸热峰 ( 图 l ),

与文献〔1 〕中纯B
a C O :在空气中的D T A 热谱吻合

。

从另一个侧面佐证 B
a(T N R )

·

H

Z

O

热分解的第三阶段
,

确实生成过B
aC O 3

。

山此推测上述三种晶休的热分解历程为
:

!
外|0

I
Pb|O}

了、 、 :

厂
\
\ 、 T

。
O
:
N 一// 飞一N 。

:

一
·

{
一
_ _ _

飞/
1
N 0

, _
_

一H
,

O 。
、

‘

厂\
、 :。

且
。

曰 百言二
-
二荞屯只下不刃, 曰 之入—

)‘
一州 口

」

甲一
‘
UV

’

。 七
…
_____ __

、/
l
N ():

一 3 N O
。 .1_ 目

~ 一
_‘。
二 ~ ~

二 、.

。 曰
~

,

~
、 。

,

。 ~ ,.- , n
,

。
、 . ,

。

骊二息石6
飞
石川

卜的忐兀饥伪
一

3
64 一488七 今 网种

‘
’

。口丽华叹臾巴 r 。口州队也 r
U口 , ,

一
‘。

I

Ba |
0

o
:
N 一产气一

N o Z

1 }
飞/
/

}

_,
_

、

一 I王
,

O 。 、

厂\
、 、: 。

且
,

U
不 人; - - 二一下二万二一二不; 二

)
曰 2四一

一
’

l

一州 曰 2
乙 U 住

.
。
一

乙 4 0
.
0 气

一碑 」

{

{

_

一一

—飞/

I
Ba|O

N O Z N O

一 3叫卫2一、
334一398℃

1卜晶态无机物
398一507℃

、B a C O

1
4
P b
备
B·‘rI ·

N “,
·

H

2

0

一
H

。

0 1
二、 ,

3 。
,

~

‘

。
、

而翔而
”万 门 万

一

” “、、。
划

一 3 N ()
2

2 8 8一359℃

!卜晶态 无物机
一

万丽二弓玄奢乙
3 二

、

。
, 、

.

1 ~
.
八 ~

~ 卜
一厂 巧 a 七U

,
十 一r o 气少 十 七

4
丫

4

-

:
j

按此历程计算第三 台阶的理论失重量分别为6
.
15 ,

10

.

邪和 11
.
38 %

,

与T G 曲线上

的实测值分别为4
.
45, ]]

.

8 3 和 10
.
7% 基本相符

。

、 , ,
_。 、

。
、 , ,

。 / 、 二
。 1 。

,

3

, 、
n \ 一

, 、 、 ,
_

* , , ‘ 。 , _ 、 , . .

一
_
~ , 、 。J

、,

M ( T N

R)

·

工‘
:
0 戈M

二
P b

,
一

童
一

”b
一

牙
一

B

“ ,
“
a)
热分解三个台阶的总失重 量 分 别 为

38
.
35 ,

4 9

.

07 和 50
.
0 %

,

与按上述热分解历程计算的理论总失重量分别为 39
.
50

,

48

.

06

和 50
·

5
% 的吻合程度是 令人满意的

。

说明标题物质的热分解在很大程度上确是按上述历

程进行的
。



第 4 期 M (T N R 》H
ZO 的热分解机理

。
。
士 一 ,

、 , , 「、 、 : 丁 、 、 : :

。 , 、 , ,

。
:

I n
,

3

; 、 二
、

、 , , “
_
二
~ _ _

, . 、

团 “ 衣刁又 J m
、““氏” n 口

2
气
‘V1 = 厂 。 , 一

了
厂 。

4 助
,

加 夕四典 型 ‘巧七圈线
。

1 2 5

表 1

列 出了用K 林
s in ; e :法甲

”求得的动力学参考数值和用定量热分析法确定的脱水焙值和分

解热值
。

OX口||||
、

尸七\比刊

0喇门。

2 0 0 3 0 1! 4 0 0 5 U O
, ,

t
em

p

.

℃ 一

M (T N R )
·

工I :O 热分解典型D S C 曲线

比图

F i此
.
3 T 丁p i e a l D S C

e u r v e s o f t h
e r
rn
a
l d e e

o
m p o s it i

o n o f M ( T N R )
·

1 1

。
O

若以 热 分 析 曲线上分解峰峰值温度的高低评定晶体对热抵抗能力的大小
,

则 由图

‘和 “的脱水吸热峰和!分解放热峰的峰值温度 的比较
,

可知
:
M (T N R ,

·

H

:

。
(
M 二 P b

B
a ,

“a

)
的热稳定性次序为

:

“·‘T ““ ,
·

H

2

0
>

专
”b

一

哥
“·‘T N R ,

·

H

Z

O
>
”b ( ,

’

N “ ,
·

H

Z

O

qo
�

、7
P

4 4

参 考 文 献

〔x 〕J
u d d

,

M

.

D

. ,

P
o P

e ,

M

.

I

. ,

J

.

T 人己 r 用a l A 浮a
l

. ,

4

,

3 1 ( 1 9 了2 )
.

〔2 〕K i
ssin g e r

,

工于
.
E
. ,

A
o a

l

.

C h
e

m

. ,

2 7

,

1 7 0 2 ( 1 9 5 7 )

.



无 机 化 学 3 卷

T H E R M A L D E C O M P O S IT IO N

M E C H A N IS M S O N M (T N R )
·

H

Z

O

I J
一:

R
o n g z u D

一1
2
: z y u e w

o
C h

e n g y u n
W

a n g J i
n s

h
e n g

L 王a n g Y a :, j
u n

L 王Jtl n nle王

( X ‘
a n

M
o d e r n C he m ￡:tr夕 刀esearch I ost萝tu te )

U n d e r l王n e r te m P e r a tu re in er e a se eo n d 于t io n th e rm a l b eh a v 呈。 : 。
,

a n 1 5 11 1
a n

d k i
n e

t 三e p a oam ete rs o f th erm a l d eeonzp osit笼o n o f

a v 呈。 : 。
,

m
e e

h
-

M ( T N R 卜 H
:
O

(
M
= P b

,
B 一

{
p ‘)

冬
B·

)

。
b t
·‘二d by m

·

一
‘ T G 一D .l. A

,
D s e

,
I R

,

e
h

e
m 王e a l a 妇a ly sls a n d X

一 r a y tl 主ffra e t主o n a ,
·

e r e

p

o r

t

e

d

。

T l
i e t

}
l e r

rn
a

l d
e e o

m
-

p
o s 王}

一

王。
, 1

m
e e

h
a n

i
s

m
, e o t z

l d b
e e x p r e s , e

d !
。y t h

e
f
o
l z
o w :

n g s e
*
一e
m
e

H
2
0 、、

瑞呈
℃

O

】
一

, 0
Z
N 一厂
\
认

飞 /
}
N (〕

一
2
{
b

}
一
-
一—

一
O

l

!

外|o

�

O
}

。
:
N 一才卜一

N o Z

、

气/
!
N O Z

一 3 N O
:

2 6 9一300oC
~ nonery stalline Inorgafllc eom potlnds64

、

二488℃ 今

1)l)0 (y ello w a nd red 仁t
·

y

s

t

a

l

s

)

+ 寸C

1

价|O
O 0
!

0 ZN一…厂

饰
一N O

Z 丁 ,

八 一 1 1
,

〔)
r‘2口丽不亏二2瑞

-
}

。 、 :

护\
,

万万
一
书口 “八一 刀一

上、 、少 “

{{

I

Ba
|
O

一 3 N O
,

一一一
全

一
一J ‘

3 3 4 一 398℃
~
no nery stallin e ino rga n le eon 一P o u n d 3 9 8 二507七” B

aC 。 :,

八O
,

刀任
j
卜U

D
l

,上J4
P b

是
一

“·( T N “ ,
·

H

Z

O O

行百二巨乏百七今
H 2

B a (T 入尺)
一 3 N O

Z

28 葱二{i亏矛亡今
i-4

, .一月络�

朴o n e r y s t a ll呈n e 笙n o l
·

g

a n

i

e
c o n ‘p o “”d 一宫丽二舜死”

3

4
B aC O

3 + P bO + C



第 4 期 M (T N R ). H
:O 的热分解机理 127

T h e d eterm in atod d eh yd ration h eat a nd d eeo m p o sitlo n h eat of 入1( T N R )

·

H

:

o

(

众
。

,
。 1 。

,

3
n \

二 r D
,

l j a , 万
r D

一 U a , a r e l 乙b
.
艺4 土 1

.44 ,

4 4
了

士1
.

T h e

27 )
·

g

一 1
;

1 0 8 9

.

7 土 18
.
8 ,

1 9 3 6

.

6 士80
.
5 ,

2 4 5 0

.

P
r e e x

P
o 具e n tia l

0 士6 1

18 2

.
6 J

.
3 2 士2

.
2 6 ,

1 7 7

.

2 6

a
P P

a r e n
t

a e
t 三丫a t io n

育
气

·

e n e r

g 工, C o ll s
t

a fl
t

·

g

一 ’ , r e s
p

e e
t i

v e
l y

.

o
f

e x o t
h

e r
m i

e
d

e
-

e o n l
p
。, 笼t呈。 n r e a

旅。介 o
f M ( T N R )

·

H

:

O

(

M

二 ”

向
一
履

。
,

3
,

r o
—廿
4

a

)

a r e ‘8‘

1 4 8
·

6

a n

d
1 7 0

·

6

,
1 8 0

·

4
k J

·

n l o

l

一 ’
; 1 0

1 “
’

‘ ,
1 0 “

’

” a n
d 1 0

‘ 1
.
。,

2 0
1 3 ” S

一 1

r e s
P
e e

t i
v e

l y
。

K
e
y

w o r
d
s t h

e r , n a
l d

e e o
m p o s 呈t呈o n m e e h a n i, m b

a r
l

u n 1 2
,

4
,

6 一t
rinitroreso r-

eillo la te m on oli y d ra te lead Z ,
4

,
6 一t

rin王tro re s o r e立n o la te m o no h y d r a te

e o m p le x d f l
e a
d a n d b a r呈u m o f tr{n蓄too re , o r e 呈n o l

a te tn o n o h y d ra te


