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摘　要　制备了５,５′Ｇ联四唑Ｇ１,１′Ｇ二氧铯配合物([Cs２(BTO)]n),以X射线衍射仪测定了单晶结构.结果表明,

该晶体属于正交晶系,空间群为Pbca(６１),晶体学参数a＝１􀆰１４５２(７)nm,b＝１􀆰１５５６６(７)nm,c＝１􀆰３１８２７(７)nm,V＝
１７􀆰４４７６(１８)nm３,z＝８,D＝３􀆰３０３６g/cm３.考察了[Cs２(BTO)]n 的热稳定性,采用差热Ｇ热重分析仪(DTAＧTG)、加

速绝热量热仪(ARC)测定了其热分解过程,获得了[Cs２(BTO)]n 非等温条件下的动力学参数及热分解机理和绝热条

件下分解的温度、压力、温升速率等随时间的变化曲线以及温升速率,分解压力随温度的变化曲线.修正后绝热分解

过程的初始温升速率为３０􀆰０１℃/min,绝热温升为１２４２􀆰５５℃.体系最高放热温度和最大压力分别为 ３０６􀆰１℃ 和

６􀆰４５kPa,根据测试数据计算出分解反应动力学参数和反应机理函数:表观活化能(Ea)为４２９􀆰７kJ/mol,指前因子(A)

为５􀆰６６×１０３３s－１,反应机理函数为f(α)＝３(１－α)２/３.
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Abstract　Cesiumcomplexof５,５′ＧbistetrazoleＧ１,１′Ｇdiolate([Cs２(BTO)]n)wasprepared,thesinglecrystal
structurewasdeterminedbyXＧraydiffractometer．Theresultsshownthatthecrystalwasorthorhombicbelongingto
spacegroupofPbca(６１)withcrystalparametersoftheunitcelldimensions:a＝１􀆰１４５２(７)nm,b＝１􀆰１５５６６(７)nm,c＝
１􀆰３１８２７(７)nm,V＝１７􀆰４４７６(１８)nm３,z＝８,D＝３􀆰３０３６g/cm３．Toexplorethestabilityofcesium５,５′ＧbistetrazoleＧ
１,１′Ｇdiolate,thedecompositionprocessof[Cs２(BTO)]n wasstudiedbydifferentialthermalanalysisＧthermalgravity
(DTAＧTG)andacceleratingratecalorimeter(ARC)．Thethermaldecompositionmechanismandkineticsparametersof
[Cs２(BTO)]nundernonＧisothermalandthedecompositiontemperature,pressureandtemperatureriserateversustime
curves,andpressureandtemperatureriserateversustemperaturecurveswereobtained．Therevisedinitialtemperature
riseratforadiabaticthermaldecomposition processof [Cs２ (BTO)]n was３０􀆰０１℃,diabatictemperaturerise
１２４２􀆰５５℃,themaximumexothermictemperatureandpressureofthereactionsystemwere３０６􀆰１℃and６􀆰４５kPa．The
apparentactivationenergy,preＧexponentialfactorwereobtainedaccordingtotestdata,Ea was４２９􀆰７kJ/mol,A was

５􀆰６６×１０３３s－１andreactionmechanismfunctionwasf(α)＝３(１－α)２/３．
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　　多氮含能化合物中氮元素的质量百分比高于碳

氢元素,其能量主要来源于环结构中含有的更多高

能 N—N 键、C—N 键和更大的环张力[１].多氮化

合物具有较高的正生成焓,大多不含硝基基团,感度

较低,热稳定性好,分子结构中的高氮、低碳、低氢含

量使其更容易达到氧平衡,且燃烧产物多为环境友

好的氮气(N２)[２].Fischer等[３]报道了多氮化合物

５,５′Ｇ联四唑Ｇ１,１′Ｇ二醇羟基二水合物(BTO)及其非
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金属与金属的含能盐,采用explosive５􀆰０对爆炸性

能进行预测.虽然有文献报道了５,５′Ｇ联四唑Ｇ１,１′Ｇ
二氧铯配合物 ([Cs２ (BTO)]n)在推进剂中的应

用[４],关于[Cs２(BTO)]n 的热分解性能仅采用差示

量热扫描仪(DSC)进行测试,测试结果受样品的均

匀性影响较大,同时无法得到分解产物的压力,另外

关于[Cs２(BTO)]n 的热分解机理也未见报道.
本研究制得[Cs２(BTO)]n,并对[Cs２(BTO)]n

的单晶结构、热稳定性、安全性和分解机理进行了测

试和研究,为[Cs２(BTO)]n 的安全生产、储运和使

用提供基础数据.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

二水合５,５′Ｇ联四唑Ｇ１,１′Ｇ二醇(BTO,无色晶

体,粒径５０~１００μm)、去离子水,甘肃银光化学工

业集团有限公司实验室自制;氢氧化铯(分析纯),阿
拉丁试剂有限公司.

真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限

公司;差热Ｇ热重分析仪(DTAＧTG,DTG６０型),日
本岛津公司;加速绝热量热仪(ARC,ARC２５４型),
德国耐驰公司;X 射线衍射仪(XRD,D/maxＧ２５００
型),日本理光株式会社.

１􀆰２　单晶的制备

往三口烧瓶中 加 入 ２􀆰０６g(１０mmol)二 水 合

５,５′Ｇ联四唑Ｇ１,１′Ｇ二醇(BTO)和４０mL去离子水,
升温至６０℃,分批加入氢氧化铯４􀆰５g(３０mmol),搅
拌３０min后,得到白色固体,经过滤,冷水洗涤,采
用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公

司)干燥,在室温条件下将合成出的[Cs２(BTO)]n
配成饱和水溶液,过滤,室温条件下静置,缓慢蒸发

溶剂,放置１０d后,即制得无色的[Cs２(BTO)]n 晶体.

１􀆰３　样品的测试

１􀆰３􀆰１　单晶结构的测定

选取尺寸为０􀆰２０mm×０􀆰２０mm×０􀆰２０mm 的

单晶,采用X射线衍射仪(XRD,D/maxＧ２５００型,日
本理光株式会社)对样品进行 X射线衍射测试,衍
射线波长λ＝０􀆰０７１０７３nm,石墨单色器,测试温度

为２９８℃,ω－θ方式扫描,扫描范围θ为２􀆰９４~
２５􀆰０９°,衍射指标范围:h＝－１３~１３,k＝－１３~
１３,l＝－１５~１２,总衍射点数目１０１７８,其中１４４３
个I＞２I(α)的衍射点用于结构解析和校正,参加结

构精修的参数数目为１５４５,参加结构精修的几何限

制数目为１２８个,数据经Lp 和经验吸收校正,由直

接法和Fourier合成法求解,经全矩阵F２ 最小二乘

法进行修正,基于F２ 的拟合优度I＞２α(I)数据最

终残差因子R１＝０􀆰０３２３,wR２＝０􀆰０３４６,CCDC号

为１０６０２０９.

１􀆰３􀆰２　绝热分解测试

称取样品放于样品球中,设置好温度、可探测最

小温升速率等参数后采用加速绝热量热仪(ARC,

ARC２５４型,德国耐驰公司)以“加热—等待—探测

(H—W—S)”的方式自动操作,在样品球热电偶检

测到反应系统的温升速率超过设定的可探测最小温

升速率时,反应系统将依靠样品分解反应放热加热

自身,并记录整个反应过程的温度和压力变化.样

品分解反应放出的热量不仅要加热自身,而且还要

加热样品球,所以测试结果是样品和样品球组成的

整个反应系统.在样品反应放出的热量全部用于加

热自身时,样品的实际温升速率都比测试值要高,因
此需要对测定得到的绝热分解特性值进行校正,其
换算关系[５]见式(１)、式(２)、式(３).

ΔTad ＝φΔTad,s (１)

φ＝１＋
MbCv,b

MCv
(２)

m０ ＝φm０,s (３)

　　样品从初始分解温度(T０)开始到达最大温升

速率(mm)所需的时间见式(４).
θm０ ＝θm０,s

/φ (４)

　　式中,T０ 为样品的初始分解温度,℃;ΔTad为

样品的绝热温升,℃;φ 为热惰性因子,表示传递给

样品球的热量多少,J;M 为样品的质量,g;Cv 和

Cv,b分别表示样品和样品球的热容,J/(g􀅰℃);θm０,s

为样品达到最大温升速率所需时间,min,下标s表

示样品和样品球组成的反应系统.

１􀆰３􀆰３　非等温热分解动力测试

基 于 不 同 加 热 升 温 速 率 条 件 下,化 合 物

[Cs２(BTO)]n 分解过程的峰温,采用 Kissinger法

和 Ozawa法[６Ｇ７]进行计算,见式(５).

Ek/R ＝
d(lnβ/T２

p)
d(１/Tp)

(５)

　　式中,E 为表观活化能,kJ/mol;A 为指前因

子,s－１;r为线性相关系数.

１􀆰３􀆰４　绝热热分解动力学测试

根据样品的初始分解温度、反应的最高温度以

及不同时刻反应系统的温度和温升速率,样品的绝

热加速温升速率计算方程,见式(６).

mT ＝
dT
dt ＝ ΔTadk(Tf－T

Tf－T０
)n (６)
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　　由 Arrhenius方程的对数形式见式(７)、式(８).

lnk＝ －
Ea

R
１
T ＋lnA (７)

ln
mT

f(α)＝ln(AΔTad)－
E
R

􀅰１
T

(８)

　　由式(６)求得不同温度条件下,样品的速率常数k.
式中,mT 为温度(T)的温升速率,℃/min;Ea

为表观活化能,kJ/mol;R 为气体常数;A 为指前因

子,min.
根据温升速率的变化,由式(７),选 ２９６􀆰１~

３０２􀆰３℃为拟合温度范围,在反应级数n 选取合理

条件下,lnk－１/T 的关系为直线,由拟合直线的斜

率和截距可求活化能和指前因子.

２　结果与讨论

２􀆰１　[Cs２(BTO)]n 晶体结构分析

[Cs２ (BTO)]n 晶 体 的 X 射 线 衍 射 数 据 经

SHELXTL程序解析计算得到.[Cs２(BTO)]n 的

晶体学参数见表１,[Cs２(BTO)]n 的１个不对称单

元结构图见图１,沿a轴的[Cs２(BTO)]n 的晶胞堆

积图见图２.从表１、图１、图２可知,[Cs２(BTO)]n
晶体属于正交晶系,空间群为Pbca(６１),晶体学参

数a＝１􀆰１４５２(７)nm,b＝１􀆰１５５６６(７)nm,c＝
１􀆰３１８２７(７)nm,V＝１７􀆰４４７６(１８)nm３,z＝８,D＝
３􀆰３０３６g/cm３,晶胞中有８个[Cs２(BTO)]n 分子.
晶体密度为３􀆰３０３６g/cm３,配合物的晶体密度高一

方面由于Cs的原子量比较大,另一面由于在１个晶

胞结构中存在８个配合物分子,在晶胞中堆积非常

紧密,而 且 分 子 之 间 层 层 堆 积,非 常 密 实;在

[Cs２(BTO)]n 结构中,２个四唑环中所有的氮氮键

长 在 N—N 键 长 (０􀆰１４５４nm)和 N 􀪅􀪅 N 键 长

(０􀆰１２４５nm)之间,最短的键长为 N２—N３[０􀆰１３１２１
(３６)nm],最长的键长 为 N３—N４[０􀆰１３５３０(３３)

nm],连 接 ２ 个 四 唑 环 的 C—C 键 的 键 长 为

[０􀆰１４５３６(３３)nm],与C—C单键(０􀆰１５２nm)键长接

近;配位键 Cs１—N２、Cs—O１分别为０􀆰３５１１(２５)

nm 和０􀆰３１４６(２０)nm,Cs２—N５、Cs２—O１分别为

０􀆰３３０９５(２５)nm 和０􀆰３１９１(２１)nm,每个Cs原子分

别与BTO 的氧原子形成４个配位键,长度基本相

同,二面角C１—N１—N２—N３＝０􀆰２３１°(２８７),N１—

N２—N３—N４—０􀆰０８３°(２９４),O１—N１—N２—N３＝
１７９􀆰２３６°,这说明在配合物结构中四唑环基本像中

性的BTO分子一样呈平面结构,由于在配合结构

中不存在氢原子,故Cs的配合结构中不存在氢键.

表１　[Cs２(BTO)]n 的晶体学参数

参数 结果

分子式 C２N８O２Cs２

晶系 正交晶系

晶体尺寸/mm ０􀆰２０×０􀆰２０×０􀆰２０

a/nm １􀆰１４５２５(７)

b/nm １􀆰１５５６６(７)

c/nm １􀆰３１８２７(８)

密度(ρ)/(g􀅰cm－３) ３􀆰３０３６

测试温度(T)/℃ ２９８(２)

拟合优度(S) １􀆰４７６

衍射线波长(λ)/nm ０􀆰０７１０７３

衍射指标范围 －１３＜h＜１３;－１３＜k＜１３;

－１５＜l＜１２

相对分子质量 ４３３􀆰９２

空间群 Pbca(６１)

晶胞体积/nm３ １７􀆰４４７６(１８)

α/(°) ９０

β/(°) ９０

γ/(°) ９０

单胞中分子数(Z) ８

单胞中电子数F(０００) １５５２

单胞的线性吸收系数(μ)/mm－１ ８􀆰３７４

等效点平均标准误差(R)/int ０􀆰０１９７

结构精修衍射点数/结构精修参数

数目/结构精修几何限制数

１４４３/１５４５/１２８

图１　[Cs２(BTO)]n 的一个不对称单元结构图

图２　沿a轴的[Cs２(BTO)]n 的晶胞堆积图

２􀆰２　DTAＧTG法研究[Cs２(BTO)]n 热行为

[Cs２(BTO)]n 的 DTAＧTG 曲线见图３.从图

可以看出,[Cs２(BTO)]n 的热分解过程仅有一个阶
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段,在温度低于２８０℃条件下,[Cs２(BTO)]n 的失重

较少,TG 曲线从２８０℃开始[Cs２(BTO)]n 质量剧

烈减少,失重量为４３􀆰３％,３５６℃以后[Cs２(BTO)]n
的失重趋于平缓,在对应DTA曲线上从２９８℃开始

[Cs２(BTO)]n 急剧放热,峰温为３４６􀆰２４℃,这是由

于[Cs２(BTO)]n 分解放热所致,说明[Cs２(BTO)]n
热稳定性良好.

图３　[Cs２(BTO)]n 的 DTAＧTG曲线图

２􀆰３　ARC法研究[Cs２(BTO)]n 的绝热分解

[Cs２(BTO)]n 绝热分解曲线见图４.[Cs２(BTO)]n
样品热分解特性参数见表２.[Cs２(BTO)]n 绝热分

解特性参数测试结果校正值见表３.从图４(a)、表

２、表３可知,[Cs２(BTO)]n 经过“HＧWＧS”运行周期

后在２９６􀆰１℃开始发生分解反应.从图４(d)、表２、
表３可知,[Cs２(BTO)]n 温度随着时间的延长而呈

线性增加,体系温度最高升至３０６􀆰１℃,随后温度升

高逐渐平缓后又呈下降态势.从图４(b)、图４(e)、
表２、表３可知,[Cs２(BTO)]n 温升速率变化与压力

速率的变化趋势较为平缓,说明在整个分解过程中

放热反应不剧烈.从图４(c)、图４(f)、表３、表４可

知,在２９６􀆰１℃条件下,[Cs２(BTO)]n 开始分解放

热,对应的温升速率为０􀆰１８６℃/min,初始分解压力

为３􀆰５kPa,温升速率、压力和温度在放热反应开始

后持续升高,温升速率在３００􀆰８℃条件下,达到最大

值０􀆰２０℃/min,此时对应的压力为３􀆰８２kPa,随后,
温升速率开始下降,直至反应结束,在温升速率不断

降低的过程中,温度和压力继续升高,温度最高升至

３０６􀆰１℃,随后温度缓慢降低,在温度达到３０５􀆰８℃
条件下,压力达到最大值６􀆰４５kPa.

图４　[Cs２(BTO)]n 绝热分解曲线图

[(a)时间Ｇ温度Ｇ压力;(b)时间与压升速率;(c)温度Ｇ压升速率;(d)时间Ｇ温度;(e)时间与温升速率;(f)温度与温升速率]

表２　[Cs２(BTO)]n 样品热分解特性参数

热特性参数 结果

初始放热温度(To)/℃ ２９６􀆰０４

绝热温升(ΔTad)/℃ ７􀆰７０

最高温升速率(mo)/(℃􀅰min－１) ０􀆰２０

最大温升速率时间(θm)/min ２４􀆰５０

最大压力(P)/kPa ６􀆰４５

总放热量/J ７６􀆰６７

最高放热温度(Tf)/℃ ３０６􀆰１０

初始放热温升速率(mo)/(℃􀅰min－１) ０􀆰１８６

最高温升速率温度/℃ ３００􀆰８０

最大压力速率/(kPa􀅰min－１) ３􀆰８２

反应热/(J􀅰g－１) ４６８􀆰３９

表３　[Cs２(BTO)]n 绝热分解特性参数测试结果校正值

φ Cv/[J􀅰(g􀅰℃)－１]m０/(℃􀅰min－１)ΔTad/℃ θm０,s/min

１６１􀆰３７ ０􀆰５１９６ ３０􀆰０１ １２４２􀆰５５ ０􀆰１５２５

２􀆰４　[Cs２(BTO)]n 非等温热分解动力学参数分析

[Cs２(BTO)]n 在不同的升温速率(β＝２,５,１０,

􀅰７４１􀅰
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１５℃􀅰min－１)条件下,得到的放热分解峰顶温度分

别 为 ３３６􀆰１８℃、３４６􀆰２５℃、３５２􀆰６７℃、３５８􀆰４３℃.
[Cs２(BTO)]n 分解过程得到的动力学参数见表４.
从表４可知,Kissinger和 Ozawa２种方法计算得到

吸热过程第一阶段、第二阶段和放热分解过程的表

观活化能分别为２８４􀆰９０kJ/mol、２８０􀆰７８kJ/mol,非常

接近,由此表明２种方法适用于评价[Cs２(BTO)]n 的

热分解反应动力学.
表４　[Cs２(BTO)]n 分解过程得到的动力学参数

　方程 E/(kJ􀅰mol－１) lgA r

Kissinger ２８４􀆰９０ ２３􀆰５２ ０􀆰９９６

Ozawa ２８０􀆰７８ ２４􀆰５３ ０􀆰９９８

均值 ２８２􀆰８４ ２４􀆰０３ ０􀆰９９７

２􀆰５　[Cs２(BTO)]n 的绝热热分解动力学分析

在２９６􀆰１~３０２􀆰３℃拟合温度范围,反应级数

n＝０、１、２的条件下,,[Cs２(BTO)]n 的绝热分解动

力学参数见表５,[Cs２(BTO)]n 的lnk－１/T 的拟

合曲线见图５,图中虚线为n＝０时的实际曲线,实
线为n＝０时的拟合曲线,虚线为n＝１时的实际曲

线,实线为n＝１时的拟合曲线,虚线为n＝２时的

曲线,实线为n＝２时的拟合曲线.从图５和表５可

知,在拟合温度范围为２９６􀆰１~３０２􀆰３℃,反应级数

n＝０、１、２的条件下,在n＝１条件下[Cs２(BTO)]n
曲线的相关性较好,说明[Cs２(BTO)]n 的绝热分解

过 程 为 一 级 反 应,活 化 能 和 指 前 因 子 分 别 为

４２２􀆰６７kJ/mol和 ２􀆰３４×１０３４s－１;将 １６ 种机理函

数[６]和反应深度为０~８０％条件下,[Cs２(BTO)]n
的热力学温度的数据分别代入式(８)处理,经过逻辑

选择确定的反应机理函数为f(α)＝３(１－α)２/３,活
化能、指 前 因 子 和 线 性 相 关 系 数 分 别 为 ４２９􀆰７
kJ/mol、５􀆰６６×１０３３s－１和０􀆰９８６,基本与速率常数法

得到的[Cs２(BTO)]n 的活化能与指前因子接近.

图５　[Cs２(BTO)]n 的lnk－１/T 拟合曲线图

表５　[Cs２(BTO)]n 的绝热分解动力学参数

反应级数 lnA －Ea/R R２ A/s－１ Ea/(kJ􀅰mol－１)

０ １􀆰０７１７ ５０５９􀆰６ ０􀆰９３９６ ０􀆰３７ ４２􀆰７０

１ ８１􀆰１８ ５０８３３ ０􀆰９９４９２􀆰３４×１０３４ ４２２􀆰６７

２ １６０􀆰７２ ９６２８１ ０􀆰９９２８８􀆰１９×１０６８ ８００􀆰５７

３　结论

(１)以溶剂缓慢挥发法制备了[Cs２(BTO)]n 的

单晶,以XＧ射线衍射仪测定其单晶结构,其属于正

交晶 系,Pbca (６１)空 间 群,晶 胞 中 有 ８ 个

[Cs２(BTO)]n 分子,晶体密度为３􀆰３０３６g/cm３.
(２)以 DTAＧTG 技术研究了[Cs２(BTO)]n 晶

体的热分解行为,在放热峰温为３４６􀆰２４℃条件下的

失重 率 达 ４３􀆰３％. 采 用 加 速 量 热 仪 研 究 了

[Cs２(BTO)]n 在绝热条件下的热行为,修正后绝热

分解过程的初始温升速率为３０􀆰０１℃,绝热温升为

１２４２􀆰５５℃,体系最高放热温度和最大压力分别为

３０６􀆰１℃和６􀆰４５kPa.
(３)以绝热温升速率方程研究了在反应深度为

０~８０％条件下,[Cs２(BTO)]n 的热分解动力学参

数,其热分解机理为一级反应,反应机理函数为

f(α)＝３(１－α)２/３,活化能(Ea)、指前因子(A)和线

性相关系数分别为４２９􀆰７kJ/mol、５􀆰６６×１０３３s－１和

０􀆰９８６.
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