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摘要 通过精密自动绝热热量汁删祜丁自tZ台成井提纯的 I一_f1基 3，5一一苯基 一毗唑在 78～370 K温区的摩尔 

热容．实验结果表明，这 个化台物 有一 个同 一液熔化 变．萁熔化温度 、摩尔熔化焙 及摩尔熔化墒分别为：

(332 903±0 152)K，(17463 48±21 81)J-tool 和(52 55±0．o6、J，mol ·K ．通过分步熔化法得到样品的纯度和 

绝对纯样品的熔点分别为：0 9954(摩尔分数)和333 1I5 K在热寄删量的基础上计算出了该物质每隔5 K的热力学 

函数值 用 DSC技术对该物质的固液熔化过程作 r进 步研究，结果与热容实验相一致． 
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Abstract 11】e heat capacities of 1一methyl一3．5一diphenyl—pyrazole have been precisely determined with a 

small ample precision autonmted adiabatic calorimeter over the tempemture range fronl 78 to 370 K
． A phase 

transition from solid to liquid is observed at山 peak temperature of(332 903±0．152)K．11】e molar enthalpv 

and entropy of the phase transition as well as chemical purit?of the substance are determined to be(17463．48 

±21．81)J‘mol ，(52 55±0．06)J-K_。-tool～ and 99 54％，respeetivelY．彻 【he basis 0fthe heat— 

capacity measurements．The rurther research of s0lid— liqu id phase transition for this compound has been 

carrled out by|neans of DSC technique 

Keywordls l—methyl一3，5一diphenyl—p~mazole，adiabatic calorimetD,
， thennod>~mmic function diffferential 

scanning calofimetr)．purity determination 

1一甲基 一3，5一二苯基 一吡唑 (缩写为：

MDPP)是四价吡盐(铺盐)类除草剂——野燕枯合成 

中的重要中间体 。．它易于提纯且稳定，故在色谱分 

析中为一优良的内标．~121．另外，它也是一种重要的 
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化学试剂 ．它的分子式为：C L6H1 ；分子结构为 

1968年，Huis~n等人 以 一甲基 一C一苯基 

一 斯德酮(Svdnone)和苯基己炔为原料第一次台成 

了这个化台物，用红外光谱(Fr—m)等方法对其结 

构进行了表征，测定其熔点为(59～6o)℃．1985年．

刘源发等人[5j对它与某些过渡金属氯化物 (例如：

cuch，cocb，Nicb等)作用形成的配合物进行了研 

究 如 MDPP与 CuCI，作用可 以生成深紫色结晶 

cu(MDPP)，Cb，后者已被应用于某些吡唑啉衍生物 

的脱氢反应中 ’．为了找到设物质化学合成的最 

佳工艺条件，提高其经济效益，开发它的新的应用领 

域，并且进行有关的理论研究，相关的工业和研究部 

门迫切需要该化台物准确的热力学数据作为理论分 

析的依据 然而，文献中至今末见它的低温热容、熔 

化培 熔化熵和热力学性质等热物性数据的详细报 

道．鉴于热容是物质基本的热力学性质．本文片J自己 

合成并提纯的 MDPP样品，通过精密自动绝热热量 

计直接测定了该化台物在(78～370)K温区的低温 

热容．在热容测量的基础上，也得到了它的熔点、熔 

化焙及熔化熵等基础热力学数据，并且计算出了该 

化台物的热力学函数 另外．用差示扫描量热法 

(DsC)对该物质的固液熔化过程作 _r进一步的研 

究．

1 实验 

1．1 样品的制备与分析 

本文工作 中所使用的 MDPP样 品 一是先由 1，3 

一 二苯基一2一丙烯一1一酮与甲肼缩台制得 l一甲 

基 一3，5一二苯基吡唑啉 ( MDPP)．再 由后 者 

(ĤMDPP)在过渡金属氯化物( cb)存在下与氧气 

作用 ，制得 l一甲基 一3，5一二苯基吡唑(MDPP)粗 

产品用乙醇 一正己烷(体积 比 2：̈ 重结晶三次，再 

用分析纯乙醇重结晶三次，然后真 空干燥 5 h，得白 

色块状晶体．经高效液相色谱(HPI』_型号：sim u．

10A)测定纯度达 0 9950(摩 尔分数)以上 ．用显徽熔 

点仪(型号：BY—l，Y血awa Co．，Japan)测定它 的熔点 

为(59．2～6o．5)℃，与文献[4]报道的结果相吻合．

结构测定在Bnlker DRx一4OO型超导高分辨NMR谱 

仪上完成，经 H NMR和”C NMR检测确认．

1 2 绝热量热实验 

所有绝热量热测量都是在一台小样品精密自动 

绝热量热装置内进行的．整个装置主要由绝热量热 

系统、真空冷冻系统以及数据采集处理系统三部分 

组成．其中的绝热热量计主要由样品池、电加热器、

铂电阻温度计 内屏、外屏和差示热电偶等部分组 

成．有关该装置的原理和结构细节在文献L6，7：中已 

经详细报道 

试样的热容测定是在(78～370)K温区，以间歇 

加热和交替测温程序进行，在固相和液相区的加热 

速率控制在(0．2～0．4)K一 n～，温升间隔一般控 

制在(2～4)K；在熔化区则适当减小，尤其在熔化峰 

附近，温升间隔控制在 0 l5 K以下，以便获得较准 

确的熔 化温度 (T )．试样量为 3 2904 g，即 0．Ol40 

n“ ．在热容测量过程中，内屏与样品容器之间的温 

差自动控制在0．00lK以内．样品容器在平衡期的 

温度变化率可控制在(10～～100)K·m 液氮 

作为冷冻剂．量热实验中，包括电能和温度在内的昕 

有测试数据均由计算机自动采集和实时处理 

为了证实该绝热热量计测量结果的准确性，预 

先洲量了标准参考物质 Q—AI，O 在(78～375)K温 

医的摩尔热容．结果表明，实验数据与标准参考数据 

之间的相对偏差在 ±0．25％以内，并且在整个温区 

和美国标准局(N．B．S．)所提供的数据 8：相比．相对 

误差在 ±0．20％以内 ．

1．3 差示扫描■热法fDSC)

本项分析所使用的仪器为美国杜邦公司生产的 

V4．0B DU P0nd T4 2O0O型差示扫描量热系统 实验 

足在流速为8o rnL·min 的氮气气氛中进行，升温速 

率为5 K·min～，样品质量为 12．4908 mg．

2 结果与讨论 

2．1 摩尔热容 

从表 l可见，在(78～370)K温区共测得 l∞ 个 

摩尔热容实验值；在(78～324)K固相区测得 92个 

温度 的摩尔热容值；在(336～370)K液相区测得 

I3个温度点的窜尔热容值；在固 一液两相共存区 

(熔化区)共测得 15个温度点的摩尔热吝值．从图 J 

的热容曲线可见，在固相区和液相区热容曲线是连 

续光滑递增的，这说明这个化台物在此两个温区结 

构稳定，没有相变、分解和缔台等热异常现象发生．

⑧ 
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表 1 MDPP的实验摩尔热容(分子量 M=234 3001 g-mol。。) 

Table1 The experimental molar heat capacities ofMDPP(MolecularweightM：234 3001 g·mol一 ) 
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图 l MDPP的实验摩尔热容曲线 

其中“0”丧示第 救热喜测量结果；△”表示第一敬热容耐量结果 “× 表示第三农热容测量结果 

Fig．1 The experimental molar heat—capacily cL e of MDPP 

In whi ~ ~ch“0 Ⅱr— the ruhs of 【⋯ 。rheat⋯cap itv n『s；△”，the resultsof se∞I】d— ofheat—capacitny ~ nts 
“

~×“ the sults ofthird⋯ of h 一capacityfl~ ltS 

将实验热容值用最小二乘法拟合．得到下列两 

个表示热容随温度变化的多项式方程：

对于固相 

CP． =212 9325+107．3094X 一14 2136X + 

24．7665X +15 4696X (11 

此式适用于(78—324)K温区，其中 为折合温度．

=

J

(T一201)／123．除个别实验点外，孽尔热容实验 

值与拟合值的相对偏差在 ±0．3％以内 

对于液相 

CP(1lI=395．8976+l3 4112X 一2．0582X +2．~)31 

(2) 

此式适用于(336—370)K温区，其中 为折合温度．

= (T一353)／17除个别实验点外，摩尔热容的实 

验值与拟合值的相对偏差在 ±0．2％以内．

2．2 熔点、熔化焓及熔化熵 

在这个化合物的熔化区，我们以三种不同的冷 

却速率使样品冷却到室温以下，然后进行重复的低 

温热容实验．三种冷却速率分别为 一l5 K—min (液 

氮作为冷却剂)，一2 5 K·rain (冰水作为冷却剂) 

以及 一0．5 K·min (自然冷却)．熔化区的3次重复 

热容测量结果如图 l中的小图所示，其中纵坐标 

摩尔热容的对数(1nC )表示， 使纵坐标值缩小，熔 

化峰清晰可见．结果表明，尽管熔化区每次热容测量 

对应的熔化峰宽度和高度不完全柑同，但是这个化 

合物的固 一液相变基本上表现出 良好的可逆性和重 

现性，不同的冷却速率不影响实验结果．

用分步加热逐次逼近法_9 得到三次重复侧量中 

试样的熔点为：第一次测量，T =332．944 K；第二次 

测量， =333．142 K；第三次测量，T =332．622 K．

摩尔熔化焙 △Ⅳ 由下式计算：

△ =lQ一 c )d 一 JTcP(L：d ，一 

I HodTl
J 

其中 为比开始熔化温度略低的某一个温度点．

为比终止熔化温度略高的某一个温度点，n为试样 

的摩尔数，Q为将样品和容器从 加热到 (一次 

或几次加热)所引人的总热量．上式中三项积分值均 

由计算机从试样的固相和液相热容及空样品池热容 

[ ㈣，cP(L】_风 计算出来．

摩尔熔化熵的计算基于以下的方程式：

AS =∑(AH⋯／T⋯) 

其中 T⋯ =( ⋯ + ⋯ )／2是分步熔化期间步骤 

i的平均熔化温度；N是整个熔化期间分步能量增 

加的次数；△H ．是与熔化温度 ⋯对应的步骤 i的 

熔化熔 ，它的计算方法如下：

= 一 n 
。C

p(S／L)dT- 】- 

其中 Qm．是在步骤i期间将样品池和样品从 Tin
, i加 

热到 T 
， 
+ 【所引入的能量；G尸‘L)，当 ．．小于或等 

于 时它是比起始熔化温度略低的某个温度下的 
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固相热容，但是，当 r ．大于 r 时它是比最终熔化 +I空样品池的热容．从三次重复熔化实验中所获 

温度略高的某个温度下的液相热容；0是从 Tin
． i到 得的 Tm,,

n

SH 和 △s 结果列于表 2中．

表 2 从 3次重复熔化实验所得到的 MDPP固一液相变的结果 

Table 2 The results of solid—liquid tra~tien of MDPP ob~fined firm three repeated melting experimenls 

( 

=  L三 二 ‘，其中n为实验伙数(=3) 为三伙重复宴验中每次实验所得到的结果；为平均值 

2．3 热力学函数 

表 3 MDPP的热力学函数 

Table 3 The themradynamic functions of MDPP 

用该化合物样品在(78～324)K~1I(336～370)K 

两个温区热容随温度变化的多项式方程，可以计算 

出这两个温区每个温度点的舒平热容值 在(78～ 

324)K温区某个给定的温度(r)下，摩尔热容与热 

力学函数的关系式为：

，一 Ⅲ  

4"~(336～370)K温区某个给定的温度(T)T
，关系式 

为 ：

【 )一 ( I5 x 

一 c s ： 』 cP·，

s c”一s s，=』 ， ·，一·， 一 

c n—c s=』 c·，一 

298 15 (s)‘dT + △ m 

J％ 【L】‘dT 

J 5㈣’，‘dT+ 

Sm J 3336( ～’dT 
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G 一G：298】5 K =l SIr)一sl298 15̈ J+ 

．，一【 (】一 l K)J

通过上式，用摩尔热容多项式方程进行数值积 

分可以获得(298．15～370)K温区每隔5 K的热力学 

函数值，列于表 3中．

2．4 DSC分析结果 

≥ 

、 
竹  

《 

图 2 衄 PP的 Dsc曲线 

一2 DSC ㈣ e ⅥDPP 

图3 MDPP的熔化曲线 

ng．3 The rndt c e 0rMDPP 

在图2的 Dsc曲线 只彳】 个吸热峰出现．它 

在3l9．20K开始，而在344．55 K结束，峰温为332．54 

K．这个吸热峰与热容曲线上的固 一液熔化峰相对 

应，而且峰温也相吻合．Dsc曲线上熔化峰的热效应 

为 l7492．93 J·K ·tool_。，这个结果与热容曲线上的 

固 一液熔化焙相一致 ．

2．5 纯度测量 

绝热量热法测定物质纯度的理论基础是拉乌尔 

稀溶液定律_9。J．该理论要求杂质在液相中可溶，在 

晶相中不溶 ．根据 Van’tHo 方程，样品的熔点(T ) 

与绝对纯物质的熔点(．，n)之差为：

一 T ：R x／△H 

上式中△ 是纯物质的摩尔熔化焓， 为杂质摩尔 

分数．设熔化分数 F=q／q，其值为熔化某一份额试 

样所需热量 q与熔化全部试样所需总热量p之 比，

其中 p=△ X ，n为试样的摩尔数．对熔化了一 

部分试样所生成的液相溶液而言，设其熔点为 ．，，则 

杂质摩尔分数 x／F．从上述三式可进一步得到：

— T=(To—Tm)／F 

由上式可知，熔点或熔化平衡温度 T与 l／F呈 

线性关系，将 对 l／F作图，把直线外推到 I／F=l

和 1／F=0处，就可求得 和 我们将试样分 5 

次熔化 ，测量结果见 图 3所示 由图 3可求 出 ．，n= 

333 Il5 K，T =332 874 K．用这种分布熔化法得到 

的熔点(T =332 874 K)与热容测量所得熔点[ = 

332．9o3±0．152)K l有很好的一致性 从以上方程可 

计算出 =0．0O46，所以样品的纯度为(1一 )= 

0 9954(摩尔分数)，与色谱分析结果 O．9950(摩尔分 

数)相符合 

绝热量热法不需要对杂质进行化学鉴定，它所 

进行的物理量(温度和能量)测量可获得很高的精 

度 因而，此法可适用于用其它近代分析方法难以检 

测的高纯样品中杂质含量的测定．

n

Rd ，10es 

l Uu，Y F Nel—S —K ；xu—Z — Y ‰  -19帅 ．

3．56(in Chi~ ) 

2 c g，D．一R P∞t ，1983．3．凹‘in口 ese1 

3 ．Y — Mei．S —K ， ，1蝼 、3 47(in 

C nese1 

i4 Hu~n，R： 【 shafdt，H ；Gra~ ，R ，‰  1968，101．

536 

5 Y —Y ；lj11．、 一F ⅡS 1憾 5． ． (m 

eChm~) 

6 ．Z —C ； ．G — Yl_Yin，A —X ；W ，W —B ；Ye，

】 一C．；丑 _H】L —X J 7 一 ．̂  ．．1995．45．59 

7 1 Z．一C．；Zh吣，L —X ；Ch ．S —X ＆ m 脚 ．鱼 

1 ．n w，1014(Ln ch L ) 

8 Dlb【l啦  D A ；I搴hih蚰 ．S ；ChⅢ ．S S．；Ber】1sI⋯i G ；W ，E 

D J 船 胁 凸 ＆ ．，1嫩 ，87．159 

9 I ．Z —C．；Ye J —C ；Yin，A —X ；Chert．S — X 

? g ，19s6，10，744(in咖 n e) 

h

10 Xue．B ：1 ，Z —C IJ_，S —W ；M朋g．S —H ；、 ∞．X —H 

 ̂ № ＆， l999．57，881(m Ch~se) 

￡d CⅢ NG ∞) 

一 ．～
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