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三氧化钨与二氯化钙的固相反应机理
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关健词, 三权化钨 二奴化钙 固相反应

关于 − .  与 / ( ∋及 0  ( ∋
的固相反应机理已有文献报道【

,刀
∀

1!  2 等34! 认为该反应受高

价态钨离子和 。卜离子扩散所支配
∀

%.5 等 &∋+ 为了获得金属钨
∀

在 6 (( 一 4∗(( ℃将 /  ,
溶解

于 − .7 和 − ..
,
中

,

采用石墨电极进行熔融电解时
,

发现有 / 7 8
.

, 生成
∀

但有关 − . . ,
与

/ ( ∋ 及 0   , 的固相反应未见报道
∀

本工作用热分析法研究了 − . . ,
与 /  , 固相反应过

程
,

用粉末 9 射线衍射对反应产物进行了表征
∀

探讨了该固相反应机理
∀

实
一

验
按等摩尔比称取一定量的 / ( ∋

与无水 − . . 8 ,

在干燥箱内研磨均匀
∀

装人磁舟
∀

在室温

下放人设置于管式炉中的反应管内
,

先以 4(( : !; : <= 的氮气驱除反应管中的空气
、

然后在控

温仪的控制下缓慢升温至 >(( ℃
,

恒温 4
∀

? 小时
∀

收集反应气相沉积物及固相残留物
∀

固相残

留物用蒸馏水洗净
、

烘干
,

得到白色固体生成物
∀

用 ≅Α<: . Β ΧΔ Ε Φ ≅5 �  型热分析仪分别测定 /  ,
与 − . Γ !, 反应的 Φ Η 和 Ε Φ Ι

·

曲线 , 在热

天平上称取 ∗( : ϑ 等摩尔比的 /  ∋和 − .−Κ
,
的均匀混合物样品

,

于 �( : !; 而<= 的氮气氛中
∀

以 ∗。℃ ; : <= 的升温速率从室温升至 6(( ℃
∀

Λ

在 Μ< ϑ. ΝΔ Ε ; 0 Ι Ο 一Μ Ι 型 Ο 射线衍射仪上用 − Δ 靶众
∀
辐射测定反应产物的结构

∀

测

定条件为, 管压 � (Ν Π
,

管电流为 ?( : Ι
∀

结 果 与 讨 论
在 ?�( ℃以上

∀

/  ,
与无水氯化钙反应有大量的白色烟雾生成

,

沉积物为浅黄色粉禾
∀

粉末 9 射线衍射数据表明气相沉积物属正交晶系的 Θ 7 8. ∗ ∀

粉末衍射数据列于表 4
∀

计算的

晶 格参数为
. 二 (

∀

∋ > > >
,

Ρ 二 4
∀

∋> > ?
, Γ Σ (

∀

∋ > ?∋ = :
∀

衍射条 件为
 Ν  ,

Ν Σ 8= , ΑΝ  ∀

ΑΤ Ν 二 8= ∃  Ν!∀ ΝΤ !Σ ∗。 ∃ Α !∀ ΑΤ !二 8= , ΑΝ!
,

ΑΤ ΝΤ !一 8= ,

属 Κ空间群
,

与 ΥΕ 1 卡片 ∗ ∋一

本文于 !, 6∗ 年 ∀ (月∗( 日收到
∀

。
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4� ?( 结 晶 学数据 一 致
∀

白色 固体 生成 物 为 四 方 晶 系 − .
/ 7 � ,

晶格参数
. Σ (∀ ?∗ ?�,

。Σ !一∋ ≅ς = :
,

属 4� 4 ; . 空间群
,

反应的产物为 − .
/ 7 ∃ 和 Θ 7 8− 4∗

∀

表 4

结果与 ΥΕ 1 卡片 ς一∗ 4( 结晶学数据一致
∀

由此确定该固相

/ ( ∗

.
,

的 Ο 射线粉末衍射数据
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1 2 ! 和 3 4 3∃ % 反应的 5 6 和 7 5 8 曲线由图 ∃ 和图 % 示出
�

由 5 6 曲线看出
,

从 ,∀ !℃开

始急剧失重
,

在 #, & ℃ 以后重量基本恒定
,

失重率为 ∀%
�

。9
�

差热分析结果表明各反应过程均

为吸热反应
�

在 7 5 8 曲线上于 , ∀ ℃ )弱 +和 &  , ℃ )较强 +处有两个较宽的吸热峰
,

前者相应于

1  ! 的离子化和离子扩散过程
,

后者相应于 1 : ;3< = 的升华过程
,

在 # &! ℃处有一锐而强的

吸热峰
,

对应于过量 3 4 3< = 的熔化过程
�

3 4 >− ; 的熔化位于 1 2 ;>− = 生成反应结束之后
,

可见

该反应纯属固相反应
。
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图 ∃ Ι : ,

与 3 4 3 ∃% 反应的 5 6 曲线

ϑ ΚΛ
�

− 5 6 Φ Μ ΝΟ Φ Π2 Ν ΔΘ Φ Ν Φ 4 Φ ΔΚ2 . 2 Π

Ι  ! 1 Κ ΔΘ 3 4 3 < ,

图 % 1 2 ,

与 3 43 <= 反应的 7 5 8 曲线

ϑ ∃0
�

% 7 5 8 Φ Μ Ν Ο Φ Π2 Ν ΔΘ Φ Ν Φ 4 Φ ΔΚ2 . 2 Π

Ι : , 1 ΚΔΘ 3 4 3 ∃%

根据以上结果
,

推测 1 : !
与 3 4 >− = 的反应机理如下 = 在 1 : ! 晶体中

,

1 与六个氧原子

配位
,

Ι 一
Γ

: 键有三对不等的键长
,

其位分别为 。一# % 一  
�

∃∋ ,
,

 
�

∃∋ ,一  
�

∃0 % 和  
,

% ∃一

 � %∃ &. / 〔∀ ,
�

在较高的温度下
,

1 2 , 吸收能量后
,

键长较长的 1 一。 键断裂
,

形成 1 2 二
Η

和 1 2 圣
牛

离子 =

;1 2 !Γ 1 2孟
一Ρ 1 2 )∃ +

与此同时
,

3 4 3< = 以 > 4 ;十和 3−
一

形式在反应体系中扩散Σ,−Τ
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这样
,

Γ . ∗Τ 离子就与体系中的 /  呈
一

离子结合生成稳定的 Γ . /  ∃ ,

而 .
一

离子则与体系

中的 /  犷结合生成易挥发的 / ( ∗Γ! 8 ,

5 . 8
ΤΤ /  犷[ 5 .

/  。 &∋ +

/  孟
Τ Τ 85
一/  85 !8 &� +

综
一

∴所述
,

/  ∋
与 − . −Κ , 固相反应的总反应为

∗Θ ( ∋Τ − .− 4∗[ − .
/  � Τ Θ  8− Κ, &? +

由于 /  8−Κ , 以气体形式逸出而离开反应相
,

使反应很容易进行到底
∀
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