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本文对乙二胺溶液中裸露金属原子簇用
’∀ ,

∗+ 及0 14 5( 核磁共振作了研究
∀

对每个峰做了标识
∀

根据

谱线强度进行分析
,

得知溶液中锡与铅的比例大于固体中的比例
∀

从自由能的角度看
,

5(声+

牛
一

是最不

稳定的一种原子簇
,

本文还对谱线中各条线都进行了理论拟合
,

结果与实验相吻合
∀

关键词 6 簇状化合物 78 时9离子 多核 ∃ : ;

月!< 吕

在乙二胺中 =8 +> !离子为无配体带负电荷的裸露金属原子簇阴离子
。

例如 % 一5 (一/+
合金

体系用乙二胺萃取以后
,

可以得到 % & 5()∗
+ ,− 一).溶液 ,其中

) 一 1 一 −.
∀

阴离子为 5( )∗ +

忿).∀

? 8!!8
≅ Α 等曾对多种 =8 +> !离子进行了研究卜

4】
,

得到有关化学位移
、

偶合常数等有关数据的初

步结果
∀

本文采用较文献更好的仪器
,

对该体系作进一步的深人研究和理论处理
∀

实 验 部 分
我们用 5(

、

/+ 、

% 印( 6∗ + Β & 6 Χ
,

% 6,5( Δ ∗ + .Β & 6− .在氮气中加热下形成合金
,

加人 少量

0
、

0
、

0 穴醚
∀

在无水无氧条件下用乙二胺萃取数天
,

得到多相体系
∀

溶液为深棕色
,

固相为

松软固体
∀

在 ) Ε一7  ∃ : ; 谱仪上测定
”Φ ∗+

及01 45( ∃ : ; 谱
∀

所用频率分别为 4&
∀

Χ Γ #: Η =

及 & 3
∀

4 0 ∗: Η = ,

谱宽为 !) 一。, Η = ,

其化学位移值分别以 ∗ + Ι >7 及 5(闲 1 �.6 为标准
∀

得到
” Φ ∗+

及 014 5( 各谱峰的化学位移值 ,表 3.
∀

结 果 与 讨 论

一谱峰标识
6

对于
” Φ∗ +

谱
、

观察到七组峰
,

见图 3
∀

文献川中曾对它进行了标识
,

从低场到高场依次标

识为
6 /+

委
一

、

∋ ( ∗+

言
一 、

∋ ( 7/ +
李

、

5( � ∗+

言
一

、

∋ ( &
/+

雪
一

、

5( ∗∗ +
二
一

和 5( Γ/ +

雪一 ,∋ ( , / +

全
一 、

∋ ( 6 / + & ϑ

因浓度低未观察到. 这是根据化学位移方向来定性推断的
∀

实际上可以定量地进行分析处理
∀
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根据积分曲线可以知道每组峰的 /+ 元素的相对量
,

再除以每个原子簇中 /+ 原子个数,− 一).
∀

就可以得到各个原子簇的摩尔浓度比 ,以 5(∗+ 扩为 3.
∀

表 9 % ,5 ( )∗、
二

体系性质
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ϑ
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二
ϑ
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犷
图 7 Υ Ζ ∋ (
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/ + 份
6
.体系的

’ , 5卜∃ : ; 谱

Ο 8Φ
∀

0 7 45 ( ∃: ; ∗∋ Ι Ι >Ος Α  Π >Ν Ι ∗ Τ∗ >Ι Α

∋ ( 7∗ 。牛
ϑ
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) .
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Ζ
ϑ

曰红工⊥ 屹
一二_

一
,

一
一_ ϑ ⊥ _ ϑ ϑ _

,
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∋ ( ∀ ∗ +

宝
ϑ

]
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ϑ
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01 4

5( ∃ : ; 谱共观察到七组峰
,

见图 0
∀

从低场到高场也暂标识为 5 (∗ +

言
一

、

5( 7
∗+ 李

、

5( �∗ +

言
一 、

5(一∗+

犷
、

5( ∗∗ +

李
、

5( Γ∗ +
犷和 5( , ∗+

犷,5( 6 ∗ + &一

和 5(委
一

未观察到.
∀

使用与
” Φ∗ +

谱的

同样方法
,

可求得各原子簇的摩尔浓度比
,

同样以 5(∗ +
李为 3

。 014 5( 与 ” Φ
∗+ 谱的结果非

常接近
,

说明标识是正确的
,

见表 3
∀

二
∀

关于液相与固相的平衡
6

我们知道 了原 子簇 的 摩尔 浓度 比
,

就可 以 进一 步求 得 归一 化 的摩 尔浓度 比 城).

,
二

赘
6 ·

,).
一 ‘

.
溶液中∗+ 元素” 5( 元素的量的比“

6

。∗。

三
。“,) .,− 一 ‘ . 6

,

∗。

。5、

是
6 ,) .)

⎯∗
。 、

汤
(
分别为 ∗+

、

5( 元素的摩尔量
∀

换言之
,

液相的平均成份为 5( 0
∀

�Χ 4 ∗+ Γ∀ Γ &�
。

这

个比例与我们合成时的原料成份 5( ∀∗ + 、
是不同的

, Κ

[ ⎯
。Κ

α [ ⎯
。 Κ

α

α⎯
。、

[ Κ α⎯
。、

[ Κ
、
_ Ο  ,

滚
、

一 Ο ( 了

固

因此
,

=8 +> !离子 5() ∗+

忿
。 的溶解过程是非同元溶解过程

∀

含铅量增大时对溶解不利
。

三
·

关于液相组分 5 (声+

忿
)
. 各离子之间的平衡及稳定性

6

无论在 014 5( 还是在
’‘Φ

∗+ 中
,

都 可以观察到分立的各个液相组分的 峰
∀

这说明在

5( )∗
+

忿
β
. 之间的弈换过程是非常慢的

·

但文献χ0Σ 指出确实存在慢交换过程
·

大其是当有固相

存在时
,

通过固相也是可以交换的
,

但其速率仍低于核磁共振时标
∀

溶液中每个 5( )∗
+

忿
). 阴离子都与固相处于平衡状态

∀

因此
,

相平衡常数

二
, 6

一

9
5(

6

∗· 6−ϑϑϑϑ
6

,

〕
·

【%
‘

由于 χ% 勺相同
,

所以 %) 一 χ5 () ∗+ 忿刁而 自由能变化
△δ

6

二一; ” +
%) 一

; 刀 +
阳(

6

∗+ 忿).3
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因此 5()∗ +

忿
). 的浓度与 自由能变化相关

,

试). 也与 △δ
二

相关
∀

假设 5() ∗+ 忿
).各离子的稳定性即自由能都是相等的

,

则可以把 5(
、

∗+ 原子看成带有标

记的完全一样的球
,

它们组成 5( )∗
+

忿
).体系时则完全服从二项式几率分布规律

∀

这时各离子

浓度我们称为归一化几率分布浓度 Μ5, ).
∀

Ψ ∋,) .Β 心Θ) 尸
一)

其中

表 3

0
∀

� Χ 4

−
Β 1

∀

0 Γ 3−
,

� Β
Γ

∀

Γ & �

−
Β 1

∀

4 � # 3

中可以看出 城).
,

Μ ∋,). 两者不相等
,

令

4 ,) . 二
。
,
)
.

Μ 5 ,) .

诚). 值反映了该原子簇的相对稳定性即它们的相对 自由能
∀

稳定
。

图 � 为 , ,). 与 ) 的关系图
∀

图中在 ) Β 0 处有极小值
,

的两侧随着含 / + 量的埔加或减小
∀

稳定性都增加
∀

代). 越大
∀

自由能越小
,

原子簇越

说明 5( 7∗+

李稳定性最小
。

在它

图 � 下,). 与 ) 的关系图

∴8Φ
∀

� ε 5! >  Π下,) . Ρ ∗
∀

)

四
∀

关于每组峰的多盆线的强度
6

仔细分析
, ’,

/+
、 ’14 5 ( 谱可以发现

,

对于每个 5( )∗ +

忿)., 只存在一组了
6 ∀、一

, , 4、 及

编
、 一 、、, , 、、, 、 之间偶合

·

它似乎与离子内部各原子的相对位置无关
。

这正好说明 5( ,).∗
+

漪
离子内部各原子的相对位置不是固定的

,

而处于流变中303
∀

流变速率大于核磁共振时标
∀

因

此
,

偶合常数被平均化了
,

简化了多重谱线的分裂
∀

对于
’3− ∗ +

谱
,

观察核为
” ,
∗+

,

与其偶合的核 ,称为偶合核. 为
0。, 5( 及 川∗+

。

在

∋ (
6

∗ +

忿
、.中是 Α 个

’ , ∋ ( , , Α φ
) .及

+ 个 ” ’∗+ ,1 , +φ ∗一) .共同偶合结果,Α Δ + φ # .
∀

9Ε 率强度 9) ,二
, + .

,

9) ,Α
, + .Β ,毋

· 。Α ·

占)ϑϑ Α .
·

,译
)

Ψ
+

沪
一’一+

.
∀

其中
。 Β 1

∀

0 0 Γ ,’ , 5( 的自

然丰度 .
,

( Β !一≅ 二 1
∀

4 4 &
, Ι 一 1

∀

1 4 Γ 3 ,川∗+ 的自然丰度 .
,

Ξ 一 !一 Ι 一 1
·

− 0 � −
∀

9, Α
, + .包括 了所

有,0 Α Δ 3., 0对!.个峰
,

它们内部强度又服从杨晖三角形法则 ,有些峰可能重迭.
∀

对于
014 5( 谱

,

则由 Υ 个,1 φ 无《−一). 的” , ∗+
或

” 4∗+
引起分裂的结果 ,在 ) Ε 一0 11 谱仪上

由于< 与<

伪
, ’ ∀

Χ∀ _ _
’

氏

二 的值非常接近
,

所以分不清两者的区别.∀ 其几率强度为 9, Υ.

9), Υ. 一

Ψ6ϑϑ
、 · 。“ ·

厂卜卜、

。二 1
∀

3Γ 一− ,” Φ ∗+ 、 ” 4 ∗+
自然丰度之和 .

,

ΠΒ !一。 Β 1
∀

#� Χ 3
,

它包含有,0针 3.个峰
,

服从杨晖三

角形法则
∀

我们对实验中得到的
” Φ ∗+ 、 014 5( 谱的每一个峰都进行计算

,

计算结果与实验值非常接

近
∀

以 5( �∗+
言
一 、

5 (声
+

犷的
” Φ∗ +

谱及 5(声+

李的
014 5( 谱为例说明计算过程及结果

∀

见图 &
,

表 0
,

表 � 和表 & ,表中χΑ
, + !表示该峰是由 Α 个

7 4 5( 和 +
个川∗ + 引起的分裂.

。
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