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固相配位化学反应

4 4 5
∀

室温下铁氰化钾的固相反应

衰进华 王晓平 忻新泉
,

戴安邦
6南京大学配位化学研究所

,

南京 73 88 89 :

张凯华 任家英

仕海华东师范大学
,

上海 78 88 ;7 :

木文首次报进了铁帆化钾在室没下与碘化钾
、

硫化钾的固相氧化还原反应
,

实验发现在固相下铁佩

化钾与碘化钾混合后
,

生成
一

单质碘和亚铁佩化钾
∀

而在溶液中该反应见反方向进行的
∀

实验还发现
,

在

固相下铁氛化钾与还原剂硼氢化钠不反应
∀

而在溶液中
,

该反应却能进行
∀

对反应机制进行了初步探

讨
。

关键词 < 固相氧化还原 铁氮化钾 配位化学

目!= 舀

固相配位化学是配位化学与固相化学的一门交叉学科
,

主要研究在低热温度 6> 388 ℃ :

下配合物的固相反应
,

其理论意义及经济意义是不言而喻的
∀

但近几十年中该领域的实验研

究工作一直没有能开拓
6,刀 主要是因为固相反应的检测工作难度大

∀

并且也很难找到令人满

意的反应休系
∀

以供机制研究之用
∀

近年来
,

本实验室开展了配合物固相反应研究 6,
,

经过大量筛选
,

在众多的反应休系

中
,

找到 了具有典型意义的固相氧化还原反应体系
,

前文己报道了其中的一个
〔?∀≅ :

,

木又报

进铁氛化钾在室温下的固相反应
,

所得结果与溶液反应明显不同
,

具有十分重要 的理论价

值
,

对配合物固相反应的研究工作提供了一个很好的模型
∀

实 验 部 分
一

、

试荆
<
所用试剂均为分析纯

∀

二
、

仪器 < 气相色谱仪
、

固相反应 装咒及实验条件参见文献 ‘。
∀

穆斯堡尔谱仪由关 国

& +& 一+一; 8 8 型机测得
,

所用放射源为英国 & ∗ ) − +Α & ∃ 公司出品
,

源强 ≅8 Β ∋Χ
,

穆斯堡尔

参数由计算机拟合
, ’

标准品为 < 一Δ 
∀

红外光谱由 ∃ ΧΕ !Ε 卜Δ, 一Φ− 3#8Γ 4 测得
∀

4 衍射谱由日

木岛津 5 − Η 一& 测定
∀

可见紫外漫反射谱 6Η − Γ: 由岛津 ( Ι 7?8 测定
∀

结 果 与 讨 论
一

、

铁氮化钾与碘化钾的固相反应

将 98 / 38 8 目铁氰化钾与碘化钾干燥后测红外谱
,

未见水峰
,

表明样品基本上无水存

在
∀

按 3 < 7 摩尔比混匀后测其气相产物随温度的分布图 6) ϑ 图 :
,

见图 !Κ
,

图中也列出了

木文于 一Λ 9 9年 3 3月 3# 日收到
。

联合国教科文组织资助项口
,

国家白然科学墓金资助项口
,

冈家教委博士纂金资助项 口
∀

∀
联系人
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铁概化钾和亚铁氰化钾在氢气氛中的气

相产物随温度的分布图
,

图 !Σ 则为氦气

氛中=3= 应各图
∀

对 比各 图可知
,

铁氰化

钾与碘化钾在室温下混合后
,

即发生『

相 氧化 还原反应
,

生成碘 化亚铁 氛

钾
,

山于碘易升华
,

用气相色诺检测到

了碘
,

除此之外其 ) ϑ 诺与纯亚铁氰化

钾 相似
,

由于固相反应 产物中无水存

在
,

故 ) ϑ 图中无水峰出现
∀

碘有强烈的气味和很深的颜 色
,

当

碘化钾 6无色 : 与铁氰 化钾 6枯黄色:

混匀后
,

可 以观察到混合物颜 色渐渐变

深
,

空气中也能觉察到 碘的特征气味
,

表明该反应的速度比较快
∀

图 7 是室温下固相仄应产物的 4 − Η

结果
,

由于碘化钾是过爪的
,

4 − Η 上出

现了碘化钾的特征峰
,

但未见有铁氛化

钾的衍射峰
,

而仅有亚铁氰化钾出现
,

并且在室温下已形成很好的晶形
∀

图 是固相产物的室温穆斯堡尔

一
图 Φ 气相色借组分流出曲线6) ϑ :图

Δ 3Λ
∀
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ΔΧ比
∀

7 5 − Η  Μ 2[ Τ ,  !Χς Γ2Κ 2Τ Β Χ4 2Ψ ΥΤ  Μ

Ξ  2“Γ,

ΧΨ !Ω ΜΕ ΥΥ ΧΕ Ζ众Ω Χς Τ Κ Ω ς 1 2Κ ΓΓ ΧΨ Β

Χ ς Χς Τ , 2 Υ   Β 2Τ Β 1Ε ΥΚ 2Ψ ΥΕ

谱
,

图中仅有一吸收峰
,

四极尼为零
、

化学位移很小
,

表明铁在休系中以低 白旋形式存在
,

配休以高度对称的正八而体形式与之相配
,

山此可进一步确认反应产物之一为亚铁氰化钾
,

图中也列出了标准品铁氰化钾的穆斯堡尔谱以资对:⎯砚
∀

图 ? 是其红外光讲图
,

可以找列亚铁氰化钾的
, 6Τ ∃ : 特征峰

∀

7 8 Λ ?
,

7 8 #
,

7 8 ;么

7 8 ? ?
,

7 8 7 ; ΤΒ
一 3 ∀

由上述各反应产物的分析
,

很容易写出反应方程式 <

] , Δ Τ6∋∃ :砂] !一
, ] ∀ Δ Ε6∋∃ :

;α 3 Ο 73 < 63:

图 ≅ 是该反应的 Η − + 动态实验结果
,

由图 ≅ 可知该反应在室温下进行较快
,

37 小时后已

接近终点
∀

由于电子的迁移 比离子快
,

因此
∀

反应的决定步骤是离子 的迁移
,

而阳离子

6]
今: 的迁移比大的阴离子6Δ Ε6 ∋∃ :勃的迁移快得多

∀

所以钾离子迁移形成 ] ∀Δ Ε6 ∋ ∃ :‘为反应

63: 的决定步骤
∀

考虑到
一

单质碘的挥发性间接地加速了钾离子的迁移
,

故反应速度较快
,

室泥

下就形成了亚铁氰化钾
,

产生特征衍射峰
∀

二
、

铁氰化钾与硫化钾的固相反应

铁氰化钾与无水硫化钾按 3 < 3 摩尔比混匀后
,

在室温下放且
,

随着时间的推移
,

可观察

到混合物颜色变淡
,

三天后测其气相产物随温度的分布图 6图 ;:
∀

由图 ; 可知反应产物为亚

铁氰化钾
,

这一论断进一步被穆斯堡尔讲
、

5 − Η 以及 Φ− 所证实
,

其谱图与铁氰化钾加碘化

钾休系相似
,

故将其略去
∀

反应方程式可表示为
<

? ] Δ Τ6∋ ∃ :;α _] _+

一
? ] 一ΔΤ 6∋ ∃ :‘α + < 67 :
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图 ≅ Η − + 动态实验结果

Δ3Λ
∀
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三
、

铁氰化钾与硼氢化钠的固相反应

硼氢化钠是一较强的还原剂
∀

为此我们研究了它与铁氰化钾的固相作用
∀

按 ; < 3冷尔比

与铁氰化钾混合研磨后
,

放贝一周
∀

发现两者没反应
,

穆斯堡尔讲证实了这点 6图 #:
∀

’
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四
、

固相反应与化学势

本文所涉及的标准氧还电势如下
<

Δ Τ6∋∃ :孟
一 α

一
Δ Τ6∋∃ :犷

’

) φ 8
∀

; Ι
,

37α 7 ,
_Υ ) φ  

∀

≅ Ι

Φ于, γ  了α +Α _ α ΓΤ

一
γ %Φ计Γ Α

=
) φ 一3

∀

7 ?Ι

由此可见
,

溶液中铁氰化钾与碘化押不反应
,

因反应式 63: 有正的 八ϑ
。

位
∀

实验也证

实将 。
∀

!Β  !
·

⎯
一 ,
钦氰化钾溶液与 。

∀

!Β  !
·

3
一 ,
碘化钾等体积混合后

,

基本不反应
,

而固相反应

却能进行
∀

计算表明固相条件下
,

反应 63: 式 八ϑ
。

位有所减少
,

但仍为很小的正位
∀

在溶

浓中硼氢化钠能与铁氛化钾反应
,

但固相不能进行
∀

这表明固ηΦ3 反应不能简
一

单地用榕液中得

出的规律来预测
∀

才提明显
,

固相反应的研究还需进一步深人
∀
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