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本文通过气相色谱逸出气体分析(7 8 9/ 法
,

配合红外光谱
、

:一射线粉末衍射等手段
,

研究了氢气

氛 中阴 离 子 盐 ; < (∋ ) = !
,

, − ,

+
,

= ∃
,

>= ∃ /对 配 合物 ?=  (∃ 0 �、≅  刁∗ + 热分解 的影 响
,

用

∗  Α Β> 一Χ =Δ Ε= Φ 方法计算了固相反应放出 ∗Γ Η 的动力学参数
,

得到的活化能值随外加阴离子的不同而有

下列顺序 Η ∗∃ 一 Ι ∗!
一
Ι ,−

一Ι − Ι >∗∃ 一 ,

反应机理均为成核生长机理(凡/∀

关键词 Η 热分解 !∗试∃ 0 ϑ ,∗  Κ 阴离子影响

早在 5# Λ Λ 年
,

Μ
= Ν Δ !Α Ν Δ Β 〔” 就用 Ο 8 法研究 Ο ?=  (∃ 0 �/Π =  刁= 一在 ∃ Η

气氛中的热分解

反应
,

其 Ο 8 曲线表明
,

从 5Θ2 ℃起
,

该配合物开始失重
,

422 ℃和 4 Π2 ℃附近失重最多
,

分

解反应的计量关系式为
Η

Λ ?∗
 (∃ 0 �/Π∗ 2 �

』∗ + Ρ �∗ 42 ∗ 54 Σ 4 4∃ 0 �Σ ∃ ΤΣ Λ∗ 2 4Σ �0 4 2 (5 /

 Ν  
Δ≅ −Α 〔4 / 通过气相色谱手段也研究 了该配合物在 0 。

气氛中的热分解情况
,

得到类似

的产物
,

但两个峰值温度分别是 4Π2 ℃和 � 22 ℃
∀

本文研究的是 ?≅  

伽0 �/Π ∗ �Υ∗ +与阴离子盐 & ∋ (∋ ) ∗ +
,

, − ,

Ο
,

≅ ∃
,

>∗ ∃ /在氢气氛中

的多组份固相反应
,

用 ∗  ΑΒ >一Χ =Δ Ε= Φ 方法计算了固相反应放出 ∗ Γ Η 的动力学参数
,

得到了

有意义的结果
∀

实 验 部 分
配合物?=

 (∃ 0 �/。=  �
Υ∗ !按文献方法

〔, ,
合成

,

; < (∋ ) ≅ !
,

, − ,

+
,

= ∃
,

> ≅ ∃ /均为分析

纯试剂
,

并经 ς Τ , 干燥
∀

样品制备
Η
将配合物与 & ∋ 分别以摩尔比 5 Η Π

,

在干燥手套袋中研

磨混合待测
∀

采用北京分析仪器厂生产的 . ς一4 � 2 Ω 型气相色谱仪
,

色谱柱为 � Φ ; Π Φ Φ 的不锈钢柱
,

填料为 ς − Α Ξ Α Ψ Ζ. Σ ∗ [−  Φ  > −∴ 52 Π (5 Η � /
,

柱温 5 52 ℃
,

桥流 5Ω 2 Φ 9
,

载气流速(0 Τ/

62 Φ !] Φ ⊥Ν
,

反应稀释气(0 Τ/流速 Π2 Φ !] Φ ⊥Ν
∀

固相热反应装置同前文
〔Π〕 、

用上海白动化仪

表六厂生产的 _ Τϑ 一Θ Λ5 型程序升温仪控制加热炉升温速率为 Π∀ Ω℃ ] ‘

Φ ⊥Ν
∀

本文于 5# #4 年� 月4 口收到
∀

本文是国家教委科技司
、

博士点基金
,

国家自然科学基金资助项目
∀
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之

红外光谱由 .[⊥ Φ ΑΔ αβ +Χ 一 Π Π2 红外光谱仪测定
,

& ,− 压片
∀

; Χ χ 谱采用 日本岛津 : χ 一� 9 型 : 射线粉末衍射仪测定
,

∗ β
靶

∀

结 果 与 讨 论
图 5 为配合物 ?≅

 (∃ 0 �/,≅ 2 �
Υ≅ !及其与 & ∋ (∋ ) = 一

,

, − ,

;
,

= ∃

氛下的 7 8 9 图
∀

,

>∗∃/ 混合体系在残 气

由图 !Α 可见
,

从 5Π 。℃开始
,

纯配合物分解逸出 ∃ 0 � ,

≅  Τ ,

∃ Η 和 0 Τ 
,

至 5 #2 ℃达到

峰值
,

4Π 2 ℃时出现第二个氨峰
,

峰值温度及产物组成与 Μ ≅Ν Δ !ΑΝ Δ⊥ (’/ 的实验结果接近
,

但

不同于  Ν  
Δ= −Α ‘4〕的报道

∀

ΑΑΑ 一、、 ΔΔΔ
,, ∀∀∀ ,’、、

ΕΕΕ 几几 夕 、、

二二

及火
一ΗΗΗ

乒扮ΗΗΗ

∴∴∴∴∴

八
。

∀∀∀

八八八 沪哭姿
夕

二Η蕊蕊
+++ 奋奋奋

δδδ

西
、、、、

亡亡亡 ΕΕΕ
、、、

丸
、 二

∀ δ

ΡΡΡ,, ∀∀∀∀∀

产产 ΒΒΒΒΒ

∀∀∀ 、、、

少少 ∀∀∀∀∀

乡乡嘛
、、、

户户
,

一
,
、卜山尸

·

、、、
引洲〕 5忆力

Β∀ , 尺住吃
∀ −肥] ∀ 仁

从?=
 (∃ 0 �、=  �

Υ
Σ

的分子结构
‘, ,
来看

Η

图 ! 氢气氛中的 78 9 图

ε⊥φ
∀

5 7 8 9 = β −γ = > ⊥Ν Α [<Δ − 邵Ν Α ΒΦ  >ς[ = −=

Α 一+∗  
伽0 �/

一∗Γ �

】∗ +1

卜?∗  
伽0 �/一∗Γ �η∗ !十& ∗ +Η

曰∗ ( ∃ 0 �/
一=  刁= !Σ & ,− Η

Δ一?∗  
困0 �

/一∗ 2 � Υ∗ +Σ & !Η

曰∗  (∃ 0户一∗ Γ刁∗ !Σ & ∗∃ Η

Ε⎯⎯ 【∗  (∃ 0 ,
/‘∗Γ刃≅ !十& .∗ ∃

—
∃ 0 、Η 一 ; 一∗ Γ Τ1

—∃ Η 1

一一
5 于∗∃ 1 一

·

一0 4
 (

Α ,

∴
, = , =/

,

0 !(Δ /
,

0 .∗ ∃仍 1 3 3 3 ∗0’ 1
‘

”
‘

(∗∃ /4

叭
。

δ
≅

]

黔弈
ι匀彝沁

≅  孟
一

与 中心 金 属 离子 ≅  ( 班 /配 位构成 一 个 四元 环
,

使

∃ >/⎯⎯ ≅ 
一
∃�

‘

钧偏离正常的正八面体结构而分别为 Θ2
∀

Ω
。 、

#Θ
‘

Θ
。 、

鳌形环结构
,

造成 了反位键削弱效应 ( Λ ,
,

使 ≅ 。一∃ �/ 键较不稳定
,

2 一∗  一2
,

2 一∗  一∃ � /
,

# Π∀ �
。 ,

这种张力明显的

升高温度时容易发生断
裂

,

放出 ∃ 0 � 、

∗ Γ Τ ,

而使配合物解体
,

表现在 7 8 9 图上出现两个氨峰
∀

配合物在氢气氛中加热到 �22 ℃得到的固相产物呈绿色
,

空气中放置时很快变为灰色
,

将

该绿色产物取出后迅速作 : Χ χ 谱(图 ΤΑ/
,

观察到有 ∗   的衍射峰出现
∀

另外
,

图 4Α 上没有

出现 ≅  ≅+ Τ 的明显衍射峰
,

可能生成了前人
〔, ,4/ 所推测的产物 ≅  4 2 ≅+

Τ 。

固相反应的方程式

米 ,+’ ,Π 二

舌称少 Β5 、
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址址云蔽二哪哪

图 4 氢气氛中固相产物的 : Χ χ 谱

ε⊥φ
∀

4 : Χ χ ςΑ ΒΒ= −Ν >  Ε> !⊥Δ ς− Δ β = Β> ⊥Ν Α

[<Δ − φ = Ν Α
ΒΦ  > ς[ =−=

Α注∗  (∃ 0 �/Π ∗Γ刁∗ !
,

� 42 ℃ 1

∴代∗  (∃0 �/
一∗ Γ月∗ +Σ & !

,

�2(/ ℃ Η

卜?∗  

(∃ 0 �/
一∗ Γ ,+∗ +Σ & ∗ ∃

,

4 Λ2℃ 1

Δ代∗  (∃0 , /∀ ∗ Γ刁∗+Σ & ∗∃
,

� 42℃ Η

卜+∗  
伽0 �

/
一∗Γ ,】∗ +Σ & .∗ ∃

,

44 2℃

在外加阴离子盐存在下
,

配合物的热分解情况发生了很大变化
,

从图 !∴ 一Ε可见
,

这些体

系的 7 8 9 图上都只出现一个氨峰
∀

从第一步分解的气相产物看
,

加 & ≅!
、

& ,−
、

& ∗ ∃ 体系

都有四种产物
Η ∃ 0 � 、

∗  Τ 、

0 Τ 
、

∃ Τ Η 而加 & !
、

& >∗ ∃ 的体系中只出现三种产物
Η ∃ 0 � 、

∗ Γ Τ 、

0 +(或 0 >∗ ∃ /
∀

从固相产物看
,

加 & ∗ ∃ 和 & . ∗ ∃ 的体系都分别生成了中间产物
∀

因

此有必要将阴离子盐的作用分类加以讨论
∀

5
∀

?∗
 

伽0 �/Π ∗ 2 �
Υ∗ !Σ & ∋仅 ) ∗ !

,

, − ,

+/(! Η Π /

由?=
 (∃ 0 �

/∀ =  刁≅ !的类似物 ?∗
 
伽0 �

、=  �
Υ,

− 的晶胞参数
‘, , 可知

,

, Η
与 ∃ 的距离为

�
∀

Ω2 一 �
∀

6 Π人
,

∗  犷与 ∃ 0 �
分子间氢键长度为 4

∀

6# 一 �
∀

2 5人
,

即配合物分子内部和分子之间

都有一定的空间存在
∀

图 !∴
、

!= 表明
,

当 ?∗
 

伽0 �
、∗  �

』∗ +与 & ∗ +
、

& , −
混合后

,

7 8 9 图与纯配合物接近
,

均放出 ∃ 0 , 、

∗ Γ Τ 、

0 ΤΓ
、

∃ Η
等几种气体

,

其峰值温度 (5 62 ℃ /接近纯配合物的第一个峰温
,

不同的是图 !∴ 一≅ 上第二个氨峰消失了
,

原因可能是
,

随着温度的升高
,

体系中外加的 ∗!
一

或

,−
一

进人晶格分子内部
,

与中心离子发生亲核作用
,

取代氨配体
,

促使配合物一步分解
∀

如果 ?∗
 

伽0 �
、∗  �

Υ∗ +与 & ! 混合
,

图 !Δ 表明
,

52 2℃ 时反应就开始发生
,

逸 出 ∃ 0 , 、

∗仇
、

0 !
,

至 5Λ2 ℃时达到峰值
,

反应过程中没有 ∃ Η 生成
,

这一现象可以从反应物的氧化还

原性质上加以阐述
∀

纯配合物热分解时
,

∃ Η 的生成是由于 ∗ ( +++ /从 ∃ 0 �
中夺取电子还原成 ∗  ( !! /

,

根据电

极电位‘ +
’ , Η 。>/ ] 5

一
 

·

Ω � Λ �
,

+
’

(>≅ 均, , >≅ ∃

一
 

·

Θ Θγ
,

即 & ! 和 & >∗ ∃ 均是较好的还原剂
,

因此在一定温度下
,

∗  ( Φ /从 +
一

或 >∗∃
一

中夺取电子还原
,

而不生成 ∃ 4 ∀

在氢气氛中
,

产物 54

进一步与 0 Η
作用生成 0 !

∀

� 22 ℃ 固相产物的 : Χ χ 谱(图 Τ∴/ 证明有 & ≅!
、

少量 ∗  Γ 和过量

& !存在
,

由此得到上述固相反应方程式如下
Η

?∗
 (∃ 0 � /一≅  �

」≅ !Σ & !Ρ ∗   Σ Π ∃ 0 , Σ (5 ] 4 /54Σ & ∗+Σ ∗  Τ

0 Τ Σ 54Ρ Τ0 +

4
∀

?∗
 (∃ 0 �/Π ∗  �

Υ∗ +Σ & ∗ ∃ (! Η Π/

从图 != 可见
,

加 & ∗ ∃ 后
,

体系在 54 2 ℃就检测到 ∃ 0 � ,

5Π 2 ℃开始逸出 ∗  Τ ,

它们的峰

值温度均为 4 22 ℃
,

比纯配合物略高
,

同时有 0 Τ  和 ∃ Η
产生

∀
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44 2 ℃ 以上 出现新 的气相产物(≅ ∃ /Η 和 0 ≅ ∃
,

这不可能是 & ∗ ∃ 的分解仪∗ ∃ 熔点为

Λ� Π
∀

Ω℃/
,

只能说明 & ∗∃ 与配合物发生固相反应生成了新相
∀

叮Π56
图 � 红外谱

ε⊥φ
∀

� +Χ >ς“Β− Α

Α一?∗  
伽0 �/

∀ ∗ 2 �】∗ +Σ & ∗∃
,

4 Λ2 ℃ Η

∴注∗  (∃ 0 , /
一∗Γ 刁∗ !Σ & .∗ ∃

,

44 2℃

, ,

孰
,

4 2 Θ Ω

∀

一
‘山∀ ‘Ρ ∀ Ρ ∀ Ρ ⎯

⎯ ⎯
‘∀ , ∀ , ∀ ∀ Ρ

4侧刃 Π浏泊 创刀

取出升温至 4 Λ2 ℃的固相产物作红外谱(图 �Α/
,

在 4 5Θ Ω
、

4 54#
、

Π 56≅Φ
一 ,
处出现了新的吸

收带
,

其中 4 54 #
、

Π 56≅Φ
一,
处 的吸收归属于 & �

?∗
。
(∗ ∃习中

γ

,
∃ 和 γ≅ 、 的振动 吸收

,

4 5Θ Ω≅Φ
一 ,
附近的吸收则表明产物中有桥氰存在 �

�

 ! ∀ 结果 #图 ∃%& 证实 ∋( ) ℃固相产物中存在 ∗ +,− . #% / 习
、

− . #− / & 0
· ∃1 ∃ .

,

∗ % 2和

∗ ∃− 3 + ,

其中 − .# − / & 0
· ∃1 ∃3 为 − .# − / & 0 吸收空气中的水份而形成

�

因此第一阶段的固相

反应方程式可表示如下
0

( ,− . #/ 1 +& 4% . +5− 67 8∋∗ − / 9 (− . #− / &汁∋∋/ 1 +7 +− . ∃7/ ∃7 (∗ − 67+∗ ∃% . +7 +1 ∃.

仗
。#/ 1 +&一− ) +5− 67 (∗ − / 9 ∗ +6− . #− / &日7 4/ 1 +7∗ ∋− ) +7∗ − 6

当温度继续升高时
,

中间产物进一步分解生成 1 − /
、

#% / & ∋
、

/ 1 + 和 % 1 4
等

�

用方程式

表示 即
0

4− . #− / &∋7+1广∃ − . ∃− 7+#−/ & ∋7 ∃/ 1 +

(− . #− / & ∋7+1 广∃− . +− 7 : #−/& ∋7∃/ 1 +

#− / &∋7∋1 ∋9 ∃1 − /

+− . ∃− 7∋1 ∋9 ∃− . +− 7− 1 ;

其中少量 % . ∃−
、

% . +% 的生成已由 +∋) ℃固相产物的 < ! ∀ 谱#图 ∃ = &所证实
�

+
�

,− . #/ 1 +&‘− 3刁− 67∗ >− / #8 0 4&

∗ ?% / 具有较低的相变温度 #84 )℃ &
,

从图 2≅ 清楚地看到
,

配合物 ,− .
伽1 +

、− . +5% 2与

∗ ?−/ 混合物在 8)) ℃开始发生固相反应生成 / 1 + 、

1 ∃3
、

− . ∃ , 8:) ℃附近达峰值
,

比纯配

合物的分解峰温提前了约 4) ℃
,

与 ∗ > − / 的相变点温度接近
�

其原因可能是
,

在 ∗ >−/ 的

相变点附近
,

∗ ? % / 晶格中离子间短程相互作用削弱 〔, , ,

分子的流动性增强
,

从而促进 了

>−/ 一

与配阳离子的相互作用
,

导致配合物提前分解
�

∗ >− / 对一些钻#2 &氨配合物热分解的

影响情况已在前文 〔, “& 作了报道
�

上述混合物加热到 ∋∋) ℃的固相产物其红外谱#图 +Α& 表明
,

在加Β:% Χ 一 ,
附近出现了一个

较宽的吸收带
,

归属于产物中 % .# ? % / &0 和 ∗ ∃ ,% .# ? % /习的存在
〔‘, �

另外还检测到 ∗ %2 和

∗ ∃− . + 的存在 #图 ∋% &
,

反应过程如下
0

∋,− .伽1 +&一−3 +Δ− 67 (∗ > −/ 9 ∃− . #> − / &汁>/ 1 , 7 − 3汁∃∗ − 67∗ ∃− 3 +7 #> − / &尹∗ ∋)

#> −/ &∋7 1 ∃9 ∃1 >−/

% . #?− / & ∋7∃∗ ?− / 9 ∗ ∃6− . #?− / &刁

∋) ) ℃以上有 #% / &0 生成
,

可归因于中间产物在氢气氛中的进一步分解
� 厂
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动力学计算

由类似前文 巾 的方法
,

根据 ≅  Α Β>⎯⎯ Χ ≅Δ Ε= Φ 〔” ,
公式

Η

∀Ν

(‘单/
一 +Ν (, Η ,

一 ‘Η 一 ’/ 一畏
、 Ο

一 ] 式 +

其中
Η
为反应分数

,

φ恤/为与物理模型有关的函数
,

7 为活化能
,

9 指前因子
,

口升温速率
,

计算了非等温条件下固相反应放出 ≅  Η 的动力学参数
∀

本文选择了 54 个 φ (的方程式
,

‘, 4 / ,

取

其相关系数最接近 5
∀

2 的那种机理
,

得到结果如表 5
∀

可见加阴离子前后
,

配合物的固相反应机理均为随机成核(ε! /机理
,

其活化能大小顺序如

下 Η

∗杯(αΠ 4
∀

>Ψϑ
·

Φ  !
一 ,/Ι = ;一 4 Λ

∀

 Ψϑ
·

Φ  一, /Ι , −一(+  
∀

αΨϑ
·

Φ  !一 ,/Ι +一(Θ Λ
∀

+Ψϑ
·

Φ  !一, /
,

Ι >∗丫(Λ 4
∀

 Ψϑ
·

Φ  !
一 ,/

∀

这一结果与由 7 8 9 曲线得到的峰值温度次序基本上是一致的
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