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本文主 要用气相色谱逸出气体分析方法
&

借助于 红外
、

紫外可见漫反射谱等手段研究 了

7∋  +# ( , ∗式( 8 ∗9/几
、

7: 0
困( �∗, +( 8 ∗】+#  �∗, 与无机盐 2 3 +3 4 : !

,

/ 0 ,

% ∗的固相反应
,

计算了失水与

失氛的动力学参数
,

发现第一步反应失水生成一取代中间产物
,

其活化能与外加阴离子无关
,

为 )砂 过

程
&

第二步失氨反应活化能与中心离子 ; 以及取代基 3 有关
,

当; 二 :  + !!% ∗ 时
&

反应体系的失氨活化

能大小有下列顺序 < = !> ? 0 > % 伍 值分别为 6≅ Α
、

6≅ ≅
、

Β )Χ Δ
·

Ε  一,
∗

,

; 二 = 0+班 ∗时则正好相反 < %

> / 0 > ∋ %伍值分别为 , 6�
、

6Φ Γ
、

Α Η Χ Δ
·

Ε  1一 ,∗
&

关健词 < 配合物 !:  + # ( Η ,
+(

,− ”/0 , !: 0+ # (拟( ,− ∗!+ #  乡� 固相反应 动力学

月!Δ 舀

单组份体系【; +# ( �
∗)+ ( 8

Ι∗ 9∃
� 类配合物的固相反应研究 已有很多报道

,

主要借助于差

热
、

热重等热分析手段
,

发现第一步失水反应按下列方式进行
,

亦称失水一引人阴离子反

应
<

7;伽( � ∗, +( 8 ∗9∃
�

一%; +# ( �∗)∃ 9ϑ
< Κ ( 8  

并计算了上述反应的活化参数7!9&
6Η ∀− 年

,

(  ?) =7< 9根据固相反应过程中产生的缺陷类型
,

提出了固相取代反应的几种机

理
,

成功地解释了上述反应的活化能变化规律
&

他认为
,

在 7; +# (击+( 8

 ∗ 9ϑ
� 的固相反应过

程中
,

配体水离开配位内层进人晶格中的填隙位置
,

形成非离子化的 Λ0 :Μ Χ= !缺陷
,

经历了四

方锥的中间态
,

相当于 )# %反应
&

与溶液反应不同的是 ( 8 在晶格中的扩散速率与自由空

间
,

即配阳离子与配阴离子体积比有关
,

当外界阴离子为 :!
一

等体积较小的配体时
,

间隙空间

较大
,

水分子较容易扩散
,

因而具有较低的活化能
&

有关多组份体系的固相反应动力学研究

则还未展开
&

本文选取 7:
 
伽( �∗)Ν%

8 ∗6 / 0 � 、

7∋ 0+# ( �∗≅+( 8  ∗9+#  �∗� 与 2 3仅 4 ∋ %
,

/ 0 ,

% ∗双起始组分

体系
,

采用气相色谱法计算了固相反应失水
、

失氨活化能
,

进一步 了解了反应的规律性
,

用

红外
、

紫外等手段表征了反应的中间产物
,

讨论了影响其稳定性的因素
&

本文于 6ΗΗ −年6,月 � 日收到
&

国家自然科学基金
、

国家教委博士点基金资助项目
&

5

联系人
&
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实 验 部 分

一试剂

所用试剂均为分析纯
,

7∋
 
伽( �∗,

旧
,− ∗9/

0 � 、

7∋
0
+# ( �∗抓(

8 ∗9+#  �∗� 按文献7,啥成
&

二
&

仪器

气相色谱装置参见文献7’9
,

色谱峰面积由美国 ( Ο一� �Η− Π 积分仪实时测得
&

红外光谱测

定采用 # Θ: !: Ρ 6 Α −Σ ϑ 一ΛΤ 红外光谱仪
&

紫外可见漫反射谱则 由日本岛津 ? � 一,Φ− 测定
,

以 ; Β Ι 为参比
&

三
&

固相反应动力学计算阎

固相反应 Π 00 Υ= ΜΘ ?) 关系可表示为
<

ς “
,

Ω
、

而 一 Π “Ξ 气一 天子 ∗Β 气“∗

其中
<
为反应摩尔分数

,
Ρ 为反应时间

,

Π 指前因子
,

Ψ 气体常数+∀
&

� 6Φ ∗
·

Ε  Ζ
一6∗

,

Ω 固相反

应活化能
,

或的为与固相反应机理的物理模型有关的函数
,

常用的有十余个 7)!&

本文根据气相色谱逸 出气体分析图
,

求出不同温度下反应分数
<
值

,

由 ∋  Ν Ρ) 一Ψ =ς Ζ= Ε

公式7=9<
,·

嘿
, 一 ,·+Π Ψ “一 ’Ω 一

”一矗
其中 口为升温速率

,

以 ΥΘ 馆+的 [ 均对 6 [ Τ 作图应得一直线
,

由直线斜率求出固相反应活化

能
,

由截距可求出指前因子 Π
&

实算中采用最小二乘法拟合
,

在 %/ ; [ Ο ∋ 机上选取不同的

旅∗函数
,

对实验点按上式拟合
,

以回归系数 Ψ 值最大时的 Β +的函数表述固相反应机理
&

结 果 与 讨 论

一%∋
 

+# ( � ∗≅旧
,− ∗%/几 Κ 2 3+ 3 4 ∋ !,

/ 0 ,

% ∗

图 ! Ν
是 7∋  + # ( 击扭夕∗9 /0

�
在氢气氛 中的气相 色谱逸出气体分析 + Ω ∴ Π ∗图

,

可见

7∋
。
伽( �∗≅+(

8

 ∗ %/
0 � 的热分解过程分两步进行

,

第一步为失水反应
,

其峰值温度为 6 6− ℃
,

第二步反应放出氨
,

同时还有 # <
和丑/0 逸出

,

氨的峰值温度为 ,Γ −℃
,

这一反应过程可表示

如下
<

7:  伽( , ∗≅扭
,− ∗9/

0 �

一
7∋

 
+# ( �∗Σ/09 / 几 Κ ( 8 

Γ 7∋
 +# ( �∗, / 0

』/
0 8

一
Γ ∋ Ι / 0 < Κ # < Κ , ∀ # ( � Κ Γ( / 0

根据 (  ?) 。理论
,

第一步反应为 Σ# % 过程
,

即反应过程中
,

配位水离开配位内层
,

进人

晶格间隙
‘ 形成 Λ 0= ΜΧ =! 缺陷

,

经历了四方锥的中间过渡态
&

热重分析铡得其反应活化能为

∀Φ ΧΔ
一 Ε  !

一 , ,
‘

与气相色谱法得到的值+∀ ΑΧΔ
·

Ε  !
一 , ∗一致+见表 6∗

&

当7∋  + # ( �∗≅似
,− ∗9 / 0 �

与 2 ∋% 或 2 !摩尔比 6 < Φ 在干燥气氛下混匀后
,

氢气氛中的气相

色谱逸出气体分析图 +图 !]
、

:∗ 表明
,

它们的失水峰值温度分别为 6−− ℃
、

6−∀ ℃
,

与纯配

合物基本一致
,

而失氨峰则由单组份的 , Γ− ℃分别降低到 , ,− ℃和 6∀− ℃
&
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∀ − 6 Γ − , Φ − 瓷 ∀ − 6Γ− ,‘−

图 6 氢气氛中气相色谱逸出气体分析图

Λ ΘΒ
&

6 Ω ∴ Π : ? 0� = )  Ζ Β Ν ) = Υ 0 Ε Ν Ρ Β 0Ν ΞΥ ⊥ ΘΜ Υ⊥ ς 0 Β = Μ Ν ΡΕ  )ΟΥ = 0=

+Ν ∗%∋  +# ( , ∗,
似

,− ∗】/ 0� +] ∗ 7∋  +# ( �∗, +( 8 ∗】/ 0� Κ 2 ∋ %

+: ∗ 7∋  +# ( , ∗≅+( 8  ∗】/ 0 , Κ 2 !

一卜卜 (夕
,

一
# ( � ,

一
#1

,

一
·

一一( ∃

表 6 %= 试# ( Β抓( 8 ∗%/几Κ2 3 体系固相反应活化能

Τ Ν ] != 6 Π = ΡΘ�Ν ΡΘ Μ ΩΜ = 0即  ΖΣ  !Θς Σ ΡΝ Ρ= Ψ = Ν = ΡΘ Μ

) ΝΕ Ο!= =�  !�= ς Β Ν )
Ξ = Ν Χ

Ε  : Υ Ν Μ Θ)Ε
Ρ=Ε Ο=0Ν Ρ? 0=

Ν= ΡΘ� Ν ΡΘ Μ = Μ = 0 Β ⊥

+ΧΔ
·

Ε  !
一 6
∗

7∋
 
+# ( �

∗
)
+(

8Ι ∗9/
0 ,

7∋ +# ( �
∗

, +( , − ∗9/
0 �Κ 2 ∋ %

7∋
 
+# ( �

∗
,
+(

8Ι ∗9/
0 , Κ 2 !

((( < ΙΙΙ 6 6− ℃℃

### ( ��� , Γ − ℃℃

((( , −−− 6− − ℃℃

### ( ,, ,, − ℃℃

# ( � 6∀ − ℃

从固相反应动力学计算结果 +表 一∗ 可见
,

加人 2 ∋ %或 2 ! 后
,

【∋
 
伽( �∗≅+( 8 ∗9/

0 � 的

失水活化能分别为 ΑΦ
、

∀ ΦΧΔ
·

Ε  Ζ
一 , ,

与纯配合物接近
,

说明该失水反应仍为 ) # % 过程
&

而失

氨活化能由单组份的 6 ≅−ΧΔ
·

Ε  !
一 , 变为 6 ∀Α

、

Η∀ΧΔ
·

Ε  Ζ
一, ,

即对于不同的外加阴离子
,

失氨

活化能有下列顺序
< :! > / 0 > %

,

这可以由失水产物的不同得到解释
。

对纯配合物 7:  + # ( 仍+( 8 ∗担
0 �
来说

,

失水反应过程 中首先形成四方锥的五配位过渡

态
,

然后外界阴离子进攻该中间体得到产物
&

当体系中存在金属盐 2 3 时
,

3
一

与 /0
一

有个竞

争配位作用
,

失水产物取决于阴离子的配位能力以及浓度等因素
&

图 , 是 7∋
 
伽( �∗≅+( 8 ∗9/

0 � Κ ϑ ⊥ 体系失水反应产物的远红外谱
,

8 != Ε
一‘
处的吸收为

: 
一/0 骨架振动吸收峰

&

加人 2 :! 后可观察到一新出现的 �:  : ,
峰 +, � Γ: Ε

一, ∗
,

表明有部分

∋!
一

进人内界参与配位
,

但 /‘取代产物是主要的
&

加人 2 ! 后
,

在 6Γ 6: Ε
一,
处出现 了很强的

�:  ! 吸收峰
,

表明固相产物中大部分是 7:  + # ( �∗)!6 +/0 ,% ∗7�9
&

紫外可见漫反射谱支持了上述

结论
&

对配离子 7=
 +# ( �∗,

39
, Κ ,

低 自旋 =  +! ∗+护∗中心离子可产生
� !+, Π !

厂
’Τ6 < ∗

、 �8+,Π !

厂
,几砂两个跃迁

,

其中
� ,
能量较高

&

从图 � 可见
,

纯配合物在 ≅ ∀ ΓΜ Ε +�! ∗处的吸收
,

当加人

2 :! 时发生兰移
,

加人 2 ! 时则发生红移
,

这与 ∋6
一 、

/ 0 一
、

%一的易氧化性逐渐增强
、

_⎯ ; 跃

迁能量逐渐降低的顺序是一致的
,

表明 ∋!
一 、

%一进人配位内层〔
,

凡

根据光谱化学序列
,

卤素离子的配位能力 %一 > / 0αα > ∋!
一 ,

因此 7∋  + # ( Ν∗≅ +( 8
 ∗ 」/0

�

加 2 ! 体系
,

%一很容易进人配位 内层成为主产物 β 对加 2 ∋% 体系
,

由于 2 ∋% 含量较高 +Φ <!
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摩尔比∗
,

因此仍有部分 ∋ %
一

参与配位得到 7=
 +# ( �∗)= 一9+?

0 ,

= 一∗
&

, Η 6

,,

一
、

‘

+: ∗∗∗

泞泞牛戈戈
熟Ξ州的?&Ξ口刊田>洲�门工。�

胜一
图  【! ∀ #∃ % ,&尹 ∋ ( )∗ + , 与 , − 失水产物远红外谱 图 . 【/ ∀ #∃ % ,& 0%  (』∗ + , 与 , − 失水产物 1 2 3 谱

456
7

 48 + 5 9 :+ 8 + ; < 8 = 3∀ + >?5∀ 9 3>; ; ?+≅ Α 45 6
7

. 1 2 Β 3> ; ; ?+≅ Α

8
7

Χ! ∀ #∃ % .
&0%  ( 】∗ + , ΔΕ(℃ Φ + ∀ < ≅ ; ? 8

7

Γ! ∀ #∃ % .& , %  ( 」∗ + , ΔΕ( ℃ Φ +∀ < ≅ ; ?

=
7

Χ! ∀ #∃ % . &, %  ( )∗ + .Η , ! Γ ΔΕ (℃ Φ +∀ < ≅ ; ? =
7

Χ! ∀ #∃ % . &Β% Ι ∀ Δ∗ +.Η , ! Γ ΔΕ (℃ Φ + ∀ <≅ ; ?

;
7

Χ! ∀ #∃ % . & , % ϑ∀ 】∗ +.Η , Κ Δ (℃ Φ + ∀ < ≅ ; ? ;
7

Χ! ∀ #∃ % . &Β% Ι∀ 】∗ + , Η , Κ Δ ( ℃ Φ +∀ < ≅ / ?

失水产物进一步分解放出氨
,

从失氨活化能的大小可知一取代产物的稳定性顺序为
∋

Χ;
∀ #∃ % .&3 ; 一) 

Η Λ Χ; ∀ #∃ % .&Β∗ + ) 
Η Λ Χ;

∀ #∃ % .&0Δ) 
Η 7

另外
,

从物理机理来看
,

Χ!
。

#∃ % .
&3# % Ι ∀ &Μ∗+ . 的失水反应为随机成核 #4 Κ& 机理

,

加 , !Γ

时为生长 #Ν  & 机理
,

加 , Κ 时为扩散#1 . &机理
,

说明前二者中
7

失水生成一取代产物是反应的

速度控制步骤
,

对于后者
,

决定反应速度的则是 , Κ 与 Χ! ∀# ∃ %仍#% Ι

∀& )∗+ .
在两者界面上的

相互扩散Χ, , Δ
7

二
7

Γ! +
#∃ % 击#%

 
( &Κ #∃ Ο击 Η , − # − Π ! Γ , ∗ + ,

Δ Θ Γ ∋ Ε&

图 Ε 氢气氛中气相色谱逸出气体分析图

4 56
7

Ε Ρ Σ Ν ; ≅ +Τ ; 3 ∀ : Σ ! 5 9 Υς< +∀ 6 ; 9 8 ?Α ∀ 3>Υ ; +;

#8 & Χ/ + #∃ % , &0#% Ι∀ &】伽 ( . &.

#= & Γ! + #∃ % .&
0
#%  ( &Δ#∃ Ο . &.Η , Γ

#/ & 【! + #∃ % . &0似
 ( &」#∃ ∀ . &.Η , ∗ +

#< & Χ! + #∃ % .&0 #%  ( &Δ#∃ ( .& ,Η , ! Γ

Ω 卜% Ι∀
,

Ω
∃ % . ,

Ω
∃ Ι ,

一一一∃ ∀ Ι

###
8
&&&

几
7

ΞΞΞ ‘=’

ΨΨΨ凡凡ΖΖΖΖΖ屯“一ΞΞΞ

咸咸咸叼叼叼叼叼叼
###

切切
+++

#< &&&

ΨΨΨΨΨΨΨΨΨΨ ,

拐拐奴
ΞΞΞ

贬贬贬
, ΞΞΞΞΞΞΞ

图 Ε 是 氢 气氛 中 的气 相 色 谱逸 出气体分析 图
,

与一 水 五 氨合钻配 合物 相似
,

Χ/ +# ∃ %仍 #%
 ( &) #∃ 仇 &, 的热分解 也分两步进 行

,

第一步失 水 # 峰值温度 Δ( 0℃ & 生成
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【∋ 0困( �∗, +# − �∗』+#  , ∗
, ,

第二步是取代产物进一步分解放出 # ( ,
、

# 8
、

#  < 等
&

加人 2 3

+3 4 :!
,

/0
,

%∗ 后
,

水的峰值温度均为 6−− ℃
&

表明这 ) # %过程
&

红外和紫外可见漫反射谱

证实固相产物中有 7∋ 0

伽(仍36 ,Κ 生成
&

而第二步反应放出的氨的峰值温度
,

当 3 二 :! 时由

,− − ℃提前到 6∀− ℃
,

当 3 4 / 0 ,

%时则不变
,

这与钻+! ∗配合物明显不同
&

表 , !: 0+ # (户贰(
,  ∗%伽。〕

, Κ 2� 体系固相反应活化能

)))Ν Ε Ο!=== = �  !�记 Β Ν ))) 讲ΝΧΧΧ Ε =∋Υ ΝΜ Θ)ΕΕΕ Ν:ΡΘ � Ν ΡΘ  Μ =Μ=
0Β ⊥⊥⊥

ΡΡΡΡΡΡΡ= Ε Ο= 0Ν Ρ? 0===== +ΧΔ
·

Ε  ϑ
一 6
∗∗∗

777∋ 0+ # ( �
∗

,

担
,

−∗ 9+# Ι �
∗
��� ( , −−− 6− ≅℃℃ χ ,,, Φ ΑΑΑ

##### ( ��� , −+∗ ℃℃ 月月 6∀ ���

777∋
0

+# ( �
∗

,

似
<

Ι∗ 9+#  � ∗�十2 !!! (夕夕 6−− 七七 χ ��� ΓΓΓΓ

##### ( ��� , −− ℃℃ 月月 , 6 ���

价价
0
+# ( �

∗
,
+(

8

 ∗ 9+#  Ξ
� Κ 2 / 000 ( , −−− !+∃∗ ℃℃ 月月 �ΦΦΦ

##### ( ��� ,+∃∗ ℃℃ Λ!!! 6Φ ΓΓΓ

ΡΡΡ:
0

+# ( �
∗

,

+(
< Ι ∗2# − �

∗尹2 ∋%%% ( 8ΙΙΙ 6−− ℃℃ 月月 ≅ ≅≅≅

##### ( ��� 6∀ − ℃℃ χ !!! Α ΗΗΗ

固相 反应 动力学 参数的计算结果 +表 , ∗ 表 明
,

当 7: 0+# ( �∗≅+( 8 ∗9伽− �∗� 与 2 ϑ
,

2 /0
,

2 ∋% 混合后
,

失水活化能变化不大
,

进一步证实失水反应为 ) # %机理
&

但失氨活化能从

!)� Χ卜 Ε  一,
分 别 变 为 ,一�

、

6Φ Γ
、

Α Η Χ Δ
·

Ε  一, ,

即 对 不 同 阴 离 子 失 氨 活 化 能

0 > #所 > /0
一 > :!

一 ,

正好与一水五氨合钻配合物顺序相反
。

这种情形与中心金属离子 ; 以

及取代基团 3 都有关系
&

由 上 述 讨 论 可 见
,

7∋
 +# ( �∗≅+( 8 ∗9/

0 , Κ 2 3
,

7∋
0+# ( �∗≅+( 8 ∗9伽 − �∗, Κ 2 3 +3 4 = 一
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%
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∗固相反应体系的热分解反应分两步进行
,

第一步失水反应无论外加盐 2 3 存在与否对

反应的分解温度与活化能都没有明显影响
,

说明水分子的逸出是反应决定步骤
&

第二步失氨

反应由于不同阴离子取代水进人配位内层而引起分解温度和活化能的不同
&

这里需要说明的

是
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,

/ 0 一 ,
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取代的 ∋  + %%% ∗和 : 0+ %%% ∗配合物失氨 活化能次序 相反
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Ν > / 0 > %
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同
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在分解过程中
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还原性次序为 %一 > / 0 一 > :!
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取代的钻氨配合物最容易发生氧化还原反应而分解
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故

失氨活化能最低
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由此解释了 ∋!
一 、

/0
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%
一

取代的五氨合钻+Μ ∗
、

铬+666 ∗配合物失氨活化能的

相反顺序
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