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采用气相色谱法
,

配合穆斯堡尔谱等其他手段研究了草酸铁与金属 氯化物在氢

气氛和氦气氛中的固 相反应
�

实验结果表明
,

草酸高铁与氯化铜在 工�� ℃ 时发生氧

化还原反应
,

与氯化亚锡在室温下发 生固相还
,
互泛应

,

与碱金属氯化物不反应
,

但

氯离子的存在明显提高了 � 一草酸亚铁的热稳
’

抢乍且与氧化物中全属阳离子为价态

有关
,

价态越高
�

作用越明显
�

关扭词
�

固相反应 配合物 草酸铁 穆斯理尔谱

固相反应是研究物质在固态 下反应特性的科
、

,
一 ,

在精细陶瓷
、

冶金
、

硅酸盐及化工

部门有着十分广泛的应用
。

由于实验技术
�

�的困难
,

固相反应的研究没有液相和气相反

应那样成熟
,

它是一个有待进一步开拓的学科
。

〔‘〕

前文采用气相色谱法
,

配合其他分析手段研充了草酸铁 与硝酸钠的固相反应
�
气 本

文报道了草酸铁与金属氯化物之间的固相反应
,

实验结果表明草酸铁与氯化亚锡在室温

下即发生反应
,

且反应进行完全
。

与氯化铜在 � �� ℃时反应
。

实验还发现氯离子能使草

酸铁的热分解产物
� 一
� � �

�
�

‘

的热稳定性提高
,

分解温度推迟 �� 一�� ��
,

全属离子的价

态对
“ 一
� � �

�
�

�

的热 分解也有明显的影响
。

实 验 部 分

一
、

试荆
�
所用试剂均为 �

�

� 级
,

草酸铁为�
�

�级
。

二
、

仪器与装一
�

气相色谱及 固相反应装置同前
。

红外光谱 由� 三
。�� �卜� �

一
丁�

� � �。一� �

本文于 �� ��年�月 � � 日收 至��
。

二
声明

�

自本报起原标题
‘·

气相色谱法研究配位化合物的热稳 定性
”
改为

‘
·

固相配位化学反 应研

究
” ,

并依原来序号继续
,

研究内容将更为广泛
。

, 二

将在
“
化学学报

”
上发表

。
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型红外仪测定
,

采用澳化钾压片法
。

固相产物的 � �  谱在岛津 � � 一� � 型衍射仪上测

定
,

采用粉末法
,

样品取 自不 同温度 下固相反应产物
。

穆斯堡尔谱测定条件同前〔“〕,

� 一�“为标准品
。

结 果 与 讨 论

一
、

扭离子对草 � 铁热分解的形晌

� �� � �� ��� �的
刃
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图 � 是草酸铁与碱金属氯化物按 � � � 摩尔
扇

后的 � �图 � 气相产物随温度的分布

图 � 〔
“〕,

图中也画出了草酸铁热分解 � �图
, �
峰对应于草酸铁自氧化还原反应

,

生成
� 一� � �

�
�

‘

和� �
� ,

同时释放出配位水
,

日峰为。一�� �
�
�

�

分解峰
,

放出一氧化碳
,

二

氧化碳气体
,

固相产物为 � ��并有少量 � �
�
�生成

,

后者 与氢作用生成少量甲烷
, �峰

对应于氢气还原 � � � 生 成还原水
,

比较图 � 各谱可 以看到
,

氯化物的存在并没有改变

草酸铁的分解峰形
,

但明显推迟了 日峰的峰温
,

随着金属离子半径的增大
,

氯离子的影

响渐渐减弱
,

但对 � � �的还原峰无明显影响
,

见表 � ,

表中也列出了氢气氛中 � �� ℃时

固相产物的红外光谱实验结果
,

图 � 为其红外谱图
。

从红外实验 的结果看
,

氯离子的存

在明显降低了草酸根
�� ‘振动峰

,

对 �’ ,

也有降低的趋势
,

但对
, � , � � 影响不大

。
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二价金属氯化物同样有推迟 日峰的功能
,

并且作用更为强烈
,

图 3 表示了这一实验

结果
。
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草. 铁与级化钥的困相反应

图 4 是草酸铁与氯化铜按 1
,

3 摩尔混匀后测得的 G C 图
,

对 比图 la 可 以知道两图
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完全不同
,

这是由于发生了固相反应所造成的
,

可 以将反应分为三个阶段
,

第一阶段位

于 160 一22 。℃
,

有水和二氧化碳放出
,

二氧化碳的峰形及位置 与图 1a 中草酸铁的
a
峰完

全一样
,

1
20 ℃ 的水峰则来源于氯化铜的结晶水

,
2

00 一300 ℃有淡绿色蒸汽出现
,

经冷

凝收集及化学分析后
,

证明是含有盐酸的三氯化铁
,

第二阶段为23 0一34 0℃
,

有二氧化

碳及水出现
,

说 明体系中发生了脱水反应
,

最后一个阶段位于 420 ℃
,

有少量一氧化碳
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及二氧化碳放出
,

另外
,

实验中还发现 300 ℃后有氯化氢气体出现
,

由于它极性大
,

保

留时间长
,

气相 色谱未能及时给出色谱峰
,

因此
,

在G C 图中没有标绘
。

图 5 是草酸铁氯化铜氢气氛中固相产物的红外光谱图
,

从红外谱中可以看 到 25 0一

35 0℃间均有草酸根的特征吸收峰
,

35
0 ℃时在420

cm 处变成了二个吸收峰
,

说明有新的无

机物生成 ca 〕
。

穆斯堡尔谱 ( 图 6 与表 2 ) 证明220 ℃时铁以高自旋的 F
e(O H )3形式存在

,
3

50 ℃

时了fa
一
F
e :

0
3

六线谱出现
,

55
0 ℃时铁还原成 a 一 F e

。
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图 7为草酸铁与氯化铜固相产物 X R D 实验结果
,

25 ℃时 只有一个衍射峰
,

表明体

系中的化合物多为无定形
,

24
0 ℃ 时出现有氯化亚铜特征衍射峰

,
3

50 ℃ 时有金属铜出

现
,

5
50 ℃时氯化亚铜衍射峰全部消失

,

金属铜衍射峰增强
,

同时有a
一
F
e 出现

。
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根据上述各实验结果
,

可推出反应历程
:

10 。一140 ℃间氯化铜脱去结晶水
:

C uC lz
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Z
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0

一
CuCI:+ZH:O (1)

16。一22 。℃间草酸铁分解并同时发生固相反应:
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反应式( 2 )放出二氧化碳和水
,

其G C图上的峰形与图1a 中的 a 峰一致
,

是草酸铁

的热分解峰
,

式 ( 3 )的反应物由 X R D 证实
,

但草酸铜没有形成晶体
,

故无衍射峰
,

而

穆斯堡尔谱证明铁在 22 0 ℃时以氢氧化铁形式存在
,

同时在气相产物中检测到了氯化氢

和少量三氯化铁
,

更支持了反应( 4 )式
。

2
30 一350 ℃间有下列反应进行

:

C u C ZO ‘

一
Cu+ZCOZ

ZFe(OH)3
一
(:一

F
e :

0
3
+ 3 H

:
O ( 6 )

草酸铜分解峰的峰值为艺肠℃
,

与纯草酸铜热分解峰值265 ℃相 比〔4 ) ,

推迟了20 ℃
,

X R D 证明 35 0℃时体系中还存有大量氯化亚铜
,

因此
,

氯离子的存在使草酸铜的热稳定

性提高
,

同时使热分解全部按方程 ( 5 )进行
,

这与D
o
lli m or

e
等的实验结果相符〔“〕 ,

而

纯的草酸铜在氦气氛中艺2 5℃时
,

分解产物为二氧化碳和一氧化碳
,

两者之比为50 : 1
,

热分解按二种方式进行
,

但我们没有检测到一氧化碳
,

说明氯离子对反应历程也有一定

影响
,

X R D 实验证明 350 ℃ 时有金属铜出现
,

更证实了草酸铜按反应( 5 )式进行
,

穆斯

堡尔谱证实铁在 35 0℃时以 a 一 F e :
0

3

形式出现
,

同时在 G C图上无论在氦气氛还是氢气

氛均有脱水峰出现
,

这也进一步支持 了反应( 6 )o

40 0一550 ℃时
,

体系中残存的少量草酸亚铁分解
,

由于含量很低
,

穆斯堡尔谱上未

能显示出
,

但在G C 图上于40 。一420 ℃ 间有一小峰证明了草酸亚铁的存在
。

〔‘一
I
7 e

C
Z
O

4

一
FeO+CO个+ C O Z ( 7 )

Feo + 全I:

一
u一 卜’

。
+ H

:
O ( 8 )

C
u
C I + H

:

一净C u + 2卜IC I ( 9 )

F e O + 3 H
:

一
a一

F
e
+ 3 H

:
O ( 1 0 )

反应( 7 )在氦气氛和氢气氛中均发生
,

由于a
一

草酸亚铁的含量很少
,

G C 图上其一

氧化碳和二氧化碳峰也很小
,

同样由于氯离子的作用
,

峰温推迟 至 420 ℃
,

氢气氛中还

有反应( 8 )( 9 )( 10) 发生
,

这 由X R D 和穆斯堡尔谱验证
,

G C 图上平坦的水峰也说明还

原过程不止一个反应
,

反应( g )式是氯化亚铜的还原
,

到 550 ℃ 时
,

还原过程结束
,

这

由X R D 上氯化亚 铜的消失
、

金属铜特征峰的增强而确证
。

氯化亚锡与草酸高铁同样能起固相反应
,

反应在室温下即能进行
,

产物为 a 一草酸

亚铁
、

草酸亚锡及氯化锡的混合物
, a 一

草酸亚铁分解峰温同样也推迟了
,

并 且 无 论在

氢气氛还是在氦气氛均有氯化氢放 出
,

表明氯化锡发生了水解作用
,

详细 结果 以 后报

道
。

从以上实验看出
,

氯化物的存在提高了草酸亚铁的热稳定性
,

且 与阳离子的价态有

关
,

阳离子价态越高
,

这种作用就越明显
,

这种由氯离子存在所 引起的稳定效应的机制

值得进一步研讨
。
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