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本文用一步法合成了新化合物 % & ∋ () ∗ 与 + ,∋ (! , ,

测定了化合物的组成
、

结构
、

熔点
、

密度
、

荧光

光谱
、

极谱电位及磁矩
,

确定了化合物中 ∋ ( 的价态为正二价
∀

关键词 4 % & ∋ ( ! +或
( ! , 低价铺化合物

前 言
% ∋ )5一6 ! 体系及 ∋ ( + 1. 一6 + )体系−% ∋ 7 8 9

,

: & ; < 7 碱金属 2的相图已有报道 〔’一 , , ,

有

关的低价希土化合物 6 % ∋)
∗ 、

6 % ∋ 5) 8、 6 ∋ (+1 ∗ 及 6 ∋ ( 5
=!

,
也在相图中发现并合成

〔’一/ 〕
,

但

至今未见 ∋ () 5一6 !体系相图及有关低价铂的化合物的报道
∀

文献 “〕报道了判断有无化合物存

在的 > 规律
,

本文在 > 规律指导下
,

用一步反应合成了新化合物 + , ∋ () ∗ 及 % & ∋(! , ,

并对其

进行了结构与性质的研究
∀

实 验 部 分

一 原料及其预处理

金属铂−# #
∀

# # 0?0
,

6 !≅ Α ΒΧΔ24 Ε Φ )5 4 6 % 级经两次高真空升华提纯−.
∀

3 Γ 10 一� Η Ι ,

. 0 0 ℃ 24

% &! 及 Χ ,Γ 4 高真空加热脱水四小时−.
∀

3 Γ 10加
Ι

,

� / 0 ℃2预处理后的 Ε Φ )5
、

% &! 及 Χ ,! 经差

热分析口ϑ 6 2及 Κ 一射线粉末衍射相分析为纯相
∀

二
∀

实验

为防止 ∋ ( 及 ∋ ( 5士
氧化

,

实验在除水除氧下进行
∀

本文使用充氢气手套箱−液氮除水
,

含

水量低于 10ΛΛ 5 Η Η 9
,

含氧量低于 。
∀

3 Μ 2和高真空系统−四级扩散泵
,

液氮冷阱
,

.∀ 3 Γ 10娜ΝΙ2 除

水除氧
∀

1
∀

6 ∋ (! , 的合成
∀

按固相反应

6 !Ο Ε Φ )5 Ο ∋ ( 7 6 ∋ ( )∗Ο Ε Φ

的化学计量准确称取反应物
,

装入石英反应管中混匀
,

抽真空至 .
∀

3 Γ 1 0
一

,Ν Ι
熔封

,

于管式炉

中保温−+ ,∋() ∗ 4 Π / 0℃
,

% & ∋ ( )∗ 4 /0 0℃ 23 天
,

将 Ε Φ 蒸出
,

即得纯化合物 % &∋ ( )∗ 及 + ,∋ ( )∗
∀

.
∀

产物组成分 析
∀

碱金属
、

∋订及 ) 分别使用美国产 )= 一 .01 01 离子色谱仪
、

日本产

8Ν8 1.0  6 等离子发射光谱仪及美国产 Θ % )Θ ∃ # 01 型碘离子选择电极测定
∀

∗
∀

产物结构分析
∀

以 / 10 4
为内标

,

在 Φ  9 9 Ρ % / / . Σ ( ΒΤ ΒΧ Α 相机−∋ Τ ΑΙ 卜一∃  Τ Β( ,
,

Υ )民

Σ 。滤光片
,

= (

众 辐射 2上采集 Γ 一射线粉末衍射花样
,

用 / 0 / 1 程序
‘3〕校正衍射数据

,

用

,  , Τ 程序
−, 〕进行晶体结构分析

∀

本文于一# # .年ς月 3 日收到
∀

国家自然科学基金资助项目
∀
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产物的性质测试
∀

熔点用差热分析法测定−北京光学仪器厂产 Ω + ϑ一 1 型精密热天平 24

测温热电偶为 Ν卜% Δ一ΝΞ
,

参比物为 61
.0 ∗ ,

升温速度 / ℃ ? 9 ΒΤ
,

差热量程 ./ 科Ψ
,

全部温度

数据用美国国家标准局 Σ Ζ 3 /� 一Σ Ζ 3 Π0 Υ ϑ 6 温度标准物质校准
∀

密度用比重瓶法测定
,

试剂为正十二烷
,

温度为 ./ ℃
∀

磁化率用 Ζ [一. 型磁天平测定−) 7 .0 6
,

Ε 7 � ς 00 Σ
,

室温
,

.
∀

0 Γ 10勺Ι2
∀

极谱电位用美国产 Ν6 % ∗ 30 电化学系统测定
,

工作电极
4 悬汞电极

,

对极
4 ΝΞ 电极

,

参比

电极 4 6 Φ ? 6 Φ =! 电极
,

灵敏度
4 /拼6

,

扫速
4 10  9 Ψ ? / ∀

荧 光光谱在 日立 Ζς/ 0 荧光分光光度计上测定
,

带通
Χ9 二 ,Τ 9

,

ΧΓ 二 ,Τ 9
,

滤光片
4

� ∗ 0 Τ 9
,

灵敏度 4 Τ  

9
Ι !

∀

结 果 与 讨 论
本文合成的 + ,∋ () ∗ 及 % & ∋ () ∗

均为浅黄色固体粉末
,

溶于四氢吠喃
,

生成浅黄色溶液
,

在电火花或紫外线激发下产生蓝色荧光
∀

产物组成分析结果见表 1
∀

表 1 6 ∋ ( !!

的组成

ΧΧΧ 9 Ν  ( Τ ≅≅≅ 6 −∴ Ξ
∀

Μ 222 ∋ (
−∴ Ξ

∀

Μ 222 )−∴ Ξ
∀

Μ 222

]]]]] ( Τ ≅≅≅ +么】+≅
∀∀∀

] ( Τ ≅≅≅ +Ι !=≅
∀∀∀

] ( Τ ≅≅≅ +妞!Χ≅
∀∀∀

+++, ∋ ( !,, . 0
∀

0 ∗∗∗ 1#
∀

# 333 . .
∀

� /// . . 名∗∗∗ / 3
∀

/ ... /3
,

. 000

%%% & ∋ ( !,, 1∗ Π ΠΠΠ 1∗
∀

ς ∗∗∗ . �
∀

ς ςςς . �
∀

/ ςςς Π 1 � ΠΠΠ Π 1
∀

/ ###

由表 1 可见
,

6 ∋ (! , 的理论组成与实测组成一致
∀

多次实验 Ε Φ 的产率都在 ## ∀# # Μ 以

上
,

且得到的产物 % & ∋ () ∗ 及 +,∋ () ∗ 经 Γ 一射线粉末衍射相分析证明为纯相
,

没有原料相
,

这

表明反应按计量进行
∀

按文献 − Π〕的 Γ 计算方法
,

求得的 < 一∋ ( 一) −6 7 Γ
,

% &
,

Χ ,2体系的 Γ 值分别为 。
,

� Π /
,

0
∀

� ∗一
,

0
∀

∗ # /
∀

据 尤 规律
‘Π2 应有 Χ ,∋ ( )∗ 及 % &∋ ( )∗ 存在

,

没有 > ∋ ( Α∗ 存在
,

本文的结果正

是如此
∀

我们尝试 ϑ 在 � 0 0 ℃
、

� . 0 ℃
、

/Π 0 ℃
、

Π 0 0 ℃等温度下合成 > ∋ ( !, ,

均未成功
∀

考虑到 ,9 .Ο 与 ∋ ( .Ο 的半径相近
,

且 6 , 9 !, 的结构 已有报道
〔’〕

,

本实验选 6 ,9 !,
为对

比物指标化 6 ∋() ∗ ,

并进行结构分析
∀

结果表明
,

6 ∋ () ∗ 的全部衍射线均被指标化
,

结构分析

结果见表 . 二

表 . 6 ∋ (!
,

的晶胞参数

===  9 Ν ( Τ ≅≅≅ ΧΑ⊥ ,ΞΙ !!Β_ Ι石 ΤΤΤ ,

巴巴
&&&

工 = 、、

Ρ南衍衍 555

,,,,,⊥, ΞΧ 999 叹Η 9 222 ΞΝ9 222 气Ν9 222 −= 9 ⎯ ? 9  !22222

+++ ,∋ ( !,,  Α ΞΔ ΑΔ  9 & ΒΧΧΧ ς Π .
∀

�−. 222 13 # Π
∀

ς−/222 1. / � 乃−∗ 222 11 3 0
∀

Α###

444%%% &∋ ( !,, Θ ΑΞΔ  ΑΔ  9 & Β+++ 1 / # 0
∀

3−/ 222 ς ς Π
∀

Π−∗ 222 1. 1 3
∀

� −∗ 222 10 ∗ �
∀

0 11111

化合物 6 ∋ 叮, 的熔点
、

密度
、

磁化率及极谱电位的测定结果见表 ∗
∀
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表 ∗ 6 ∋ ∀ !, 的相变盔度
、

熔点
、

密度
、

磁化率与极进电位

ϑ Ι& !Χ ∗ ϑ ΑΙ ∀ ΒΞΒ Τ
ϑ= 9 ΝΑΙ Ξ

(ΑΧ
,

Ζ Χ!ΞΒΤ Φ Ν ΒΤ Ξ
,

Υ Χ璐 ΒΞ⊥
,

Ζ Ι叨Χ ΞΒΧ 8α ,=  Υ ΞΒ & Β!ΒΞΨ Ι Τ ≅ Ν  !Ι Α 叹ΑΙ Τ ΔΨ �  !ΞΙ耽  ] 6 ∋ ( !

≅= ∀ ,ΒΞ⊥

−Φ ? 。 &
Χ  9 Ν ( Τ ≅

廿扭Τ 马Β≅  Τ

证9 Ν+ ΑΙ Ξ( Α七

−℃ 2
几 β 几

9  1α Τ Φ

Η  ΒΤ Ξ

−℃2

9 Ι Φ Τ ∀ 幼=

,( 创笼Ν ≅ & Β!ΒΞ⊥

加9 ( ? Φ 2

Χ价+≅ Ψ Χ

9 Ι Φ加血

9  9 Χ ∀ Ξ

−[Ζ 2

Η  !Ι Α Φ ΑΙ ΝΔ⊥

Ψ  !场解

−�2

+ , ∋( !,

% &∋ ≅ ∗

�
·

/ #
β
�

·

, /

�
∀

3 ∗ 1 �
一

3 ς

/∗ 0

� ς 0

�0
∀

0 ∗ Γ 1 0呀

� Π
∀

� 1 Γ 1 0礴

3∀ # ∗

ς
∀

.

Λ 心
∀

/�

∀

刃
∀

/ /

由表 ∗ 可见 4 1
∀

+ ,∋() ∗ 的 Υ ϑ 6 曲线上只有一个熔化峰
,

外延起始温度为 /∗0 ℃
,

故其

9 Η 为 / ∗0 ℃
,

而 % & ∋() ∗ 的 Υ ϑ 6 曲线上有相变峰与熔化峰
,

相变温度及 9 Η 分别为 � /. ℃及

�ς 0℃ ; .
∀

化合物的实测密度 Υ
。

与计算密度 Υ 。

相符
,

表明本文结构分析的结果是可靠的 ;

∗
∀

化合物中 ∋ (
的极谱电位与文献 哪 中∋ ( .Ο 的极谱电位−闭

∀

/� Ψ 2相符
,

而与 ∋ ( ∗Ο 的极谱电位

曰
、

3. Ψ2
〔∀ 〕相差很大 ; 化合物的有效磁矩与 ∋ ( .Ο 的基态理论磁矩 −3

∀

#� [ Ζ2−
, 2 相符

∀

而与

∋( 升的实测磁矩−∗
∀

� 一 ∗
∀

8[ Ζ 2−#2 相差很大
,

这充分表明 6 ∋ () ∗
中 ∋ ( 的实际价态与表观价态

一致
,

均为Ο . 价
∀

这与荧光光谱的结论也一致
∀

6 ∋ () ∗
−,2 及 ∋ () _−,2的激发光谱与发射光谱见图 1

、

图 .
,

6 )−,2的发射光谱见图 ∗
∀

光谱中

激发峰与发射峰的中心波长见表 �
、

表 /
∀

表 � 6 ∋  !, 加汲 ∋叮1肠2的激发光说中心波长

ϑ Ι & !Χ � + Χ Τ ΞΑ Ι !χ Ι Ψ Χ!Χ Τ 以Δ ,  ]∋ Γ Χ ΒΞΙ ΞΒ Τ 8优Χ ΞΑΙ ] Α 6 ∋ (!
,

−/2 Ι Τ ≅ ∋ ( !
,

−,

Χ  9 Ν ( Τ ≅
决∀

−
Τ 9 2

之∀

−
Τ 9 2

! ∴ !Β9 ΒΞ  ]

�]
∀

,≅  Τ Χ

卿
δΧ Ψ Χ! −= 9

一 ,
2

. Π� ∀3

. # 3
∀

#

. # 1 0

表 , < ∋  !办2
、

∋  !抓∀ 2及 < !−,2 的发射光谱中心波长

ϑ Ι & !Χ / + Χ Τ ΞΑ Ι !χ Ι Ψ Χ1+Τ 它ΞΔ ,  ]∋ 9 Β, ,Β Τ 8优 = ΞΑΙ ] Α 6 ∋ ( !
,

〔,2
∀

∋ ( !
一

−,2 Ι Τ ≅ 6 ! −,

Χ Τ !!,吕∀  Τ

= 9 Ν ( Τ ≅
枯
−Τ 9 2

� 10
∀

∗

呜0 ς∀ ,

∗ 3 ς
∀

ς

. ∗ ∗
∀

�

. � Π
∀

.

之∀ −Τ 9 2

�� #∀ .

� /#
∀

0

� ∗Π
∀

ς

� ς0 �

/ ∗ ∗
∀

#

,ΝΧ+ ΞΑΙ

Δ Ι !]ΛΛ & Α  Ι ≅ ΞΔ −
Τ 9 2

.Π.Π.Π1Π0.ς0
+ , ∋ ( !,

% &∋ ( !,
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认就

、口

龟1比以月日日、几、钊Ξ
∀卜

竹味日叻汁计川川旧川

刃杖11 、 ∀

ε

. 0 0 ∗φΘ 福 φ 入∀ Γ −Τ 9 2
� 0 0 / 0 0 Π 0 0

人Χ 9 −Τ 9 2

图 一 < ∋ ( !,−, 2及 ∋ ( )5 −,2的激发光谱

ΡΒΦ
∀

1 ∋ Γ ≅ ΞΙ ΞΒ  Τ
吕ΝΧ =Ξ ΑΙ  ]

6 ∋( )∗−,2 Ι Τ ≅ ∋ ( )!− ,2

Ι 4 ∋ ( ).−,2
,

& 4 % & ∋ (! 抓∀2

= 4 +  ∋ ( ! ,
−,2

图 . < ∋ ( Γ ,
−,吸 ∋ ( )5 的发射光谱

ΡΒΦ
∀

. ∋ 9 Β88Β
 Τ 印Χ= ΞΑ Ι  ] 6 ∋ (! , −,2

Ι Τ ≅ ∋ 明1!− ,2

‘4 ∋ ( !4 −好
,

& 4% & ∋叮 , −,2

Χ 4

Θ 助!抓,2

6 ! 的发射光谱图 ∗ 6 ! 的发射

ΡΒΦ
∀

∗ ∋9 Β88Β  Τ 印“ ΞΑ Ι  ]6 ) −,2

≅ 4 + 4 ) −,2 。4 % &!卜2

‘
二− Τ ∀ ,

由图 1一∗ 及表 �ΛΛ / 可见 4 1
∀

6 ∋ () ∗−, 2 的荧光光谱与 ∋ ( !4 −,2 的荧光光谱在峰形与峰位置

上都相似
,

而 与 6 )−,2 的光谱相 差极 大
,

这表 明 6 ∋ () !−, 2的荧光光谱是 ∋ ( .Ο 的光谱 ;

.∀ 6 ∋( )!− ,2 的激发峰与发射峰均是宽峰
,

且受环境−不同 6 Ο2影响大
,

�厂
月
,≅ 能级下限在 �厂’的

第一激发态
Π
凡 ? .

能级−. 3 0 0 0= 9
一 ,2伽2 以下

∀

这表明 6 ∋() ∗
−,2 的荧光光谱是 ∋ ( 5十的 ≅ΛΛ 厂跃迁光

谱; ∗
∀

6 ∋(! ,−, 2的中心发射波长 随 % &γ + ,
的变化而蓝移

,

这是 由于 + ,∋ () ∗ 的晶胞体积较

% & ∋叮∗ 大
∀

晶体场较 % & ∋(! , 弱
,

/≅ 能级劈裂小
,

发射重心高的缘故
∀
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