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用气相法和液相法分别在 � 型分子筛的超笼中合成了 � � ��
、

�� �� 的乙二胺配合物
,

并用红外

任� 一��
、

顺磁共振�� � �� 等方法对配合物的组成和稳定性进行了研究
�

� � �� 的单核配合物在室温下可与

�� 分子形成加合物
,

这种优先并可逆地吸附氧气的性能在氧气富集
、

对空气进行氧氮分离和食品保鲜等

方面有广泛的用途
�

关健词 � � � �� 配合物 � 分子筛 权氮分离

引 言
在已知骨架结构及孔道分布的 � 型分 子筛的超笼中合成过渡金属的配合物

,

用 ��
、

� � �

等现代谱仪研究配合物在分子筛中的结构组成
、

热稳定性和吸附催化性能
,

这对分子筛的改

性
、

开发分子筛的应用
、

合成新型催化剂材料和 了解配位催化机理等方山行着十分重要的意

义
�

国际上如 �
�

� ��� �
,
� � �� �

� , ���
, � � �

�

�
�

� � � ��� �� 等科研组在这方面已开展 �广泛的研究

并取得了可喜的成绩
〔, 一 ’二 ,

而国内很少见有关报道
�

在溶液中合成 � ��
�

的乙二胺配合物 比较

容易
,

但这样的配合物抗氧化性能差
,

容易发生二聚作用
,

较难得到
�

单核配合物
�

而在分子

筛超笼中 �
� �� 的单核配合物能稳定存在并可利用其剩余配位轨道和 � �

分子形成加合物
,

因而

可开发 � ��
十

的单核配合物在氧氮分离和食品保鲜等方面的用途
�

另外
�

一些在空气中不稳定

的金属离子 如 � ��
、

� ��
、

� �� 等在分 子筛的超笼 中形成配合物以后也 能 比较稳定地存

在
〔� ,

�

所 以在分子筛超笼中合成各种过渡金属离子的配合物是一个很有意义的研究工作
�

本文采用 � �� 分子筛为母体
,

分别用气一固合成法和液一固交换法在分子筛超笼 中合成了

� ��
十

和 � �� 的乙二胺配合物并对其结构组成和稳定性进行了研究
,

测试 了钻的单核配合物与

� � 的加合能力
,

使得它在对空气进行氧氮分离和食品保鲜等方面有相当的应用前景
�

实 验 部 分

一配合物的合成
�

�

气固合成法 采甩温州催化剂厂生产的结晶度很高的 � �� 分 子筛分别在 � �� � � 斑

和 � ��� � ��� 的稀溶液中以 固液 中为 � � ��
�

在 �� ℃的温度下用磁力搅拌器交换 �� 小时
�

过

滤
、

洗涤
、

烘干
,

分别得到有一定交换度的 � � � 和 � �� 分子筛
�

从 � 射线荧光分析结果计

算得到在 � � � 分子筛中
,

平均每个超笼中有 。
�

� 个 � � �
十

离子
,

在 � �� 分子筛中平均为每个超

本文于� � � �年� �月 � � 日收到
�

国家自然科学荃金资助项目
�
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一

� � �
·

笼中含 �� � 个 � ��� 离子
�

将 � � � 分子筛在 � �� ℃抽空脱附约 � 小时
�

冷至室温
�

吸附经过纯

化处理的乙二胺 ��� �蒸气
�

平衡 � 小时
,

抽去多余的乙二胺蒸气
�

得到 �� �� �� ���� ��� � 样品
,

用同样方法得到� � �
� �的配合物 �� ��� ��

�� �
�

��
,

式中� 标
�
为 � 或 �

�

�
�

液 一固交换法 在蒸馏水 中加人化学计量的 �� 伽 �
��� 和乙二胺

�

在 �� 为 �
�

� 时
,

生成 � �� � 的 �� ���� ��
��
习
� � 、

一� �,� 的 �� ��� ���� �
�
�
� �和少量的�� ��� �� � ��

� � ,

这三种配离子的

相对含量受溶液 �� 值的影响
,

其数值可根据各种配离子的不稳定常数进行计算
�

用同样方法

制得 � 含有�� � ��� ��
� �
习

� � 和 �� � ��� ��
�� �, �

� �配离子的水溶液
�

将一定量的 � �� 分子筛分别加

人这两种溶液内
,

在室温下交换 �� 小时
,

过滤
、

洗涤
、

凉于
,

分别得到困�� �� �� !� 刁� 和

��
� ��� �� � �

�

��
�

二
�

琅 谱的测定

将 � � � 和 � �� 分子筛分别压成自撑式的薄片�一 �� � � �� 
��

�

装在具有 � � � � 窗 口的红外

吸收池的样品架上
,

在 �� �℃
、

�
�

� ��� 的条件下抽空脱附 � 小时
,

冷至室温吸附乙二胺蒸气
�

达平衡后抽去多余的乙二胺
,

在 �� 一�� 一�� � 红外光谱仪上测定 �� 谱
�

然后在真空装置上
‘

升沮脱附再测谱
,

如此反复
,

直到温度升至 � �� ℃
,

配合物开始分解为止
�

三 �� � � 谱的测定

将样品装人自制的带有石英侧管的�石英管外径为 �� � �预处理样品管中
,

在真空条件下

�� 川 ��� 加热至 ��� ℃抽空脱附 � 小时
,

冷至室温
,

将样品转人石英侧管中
�

后浸人特制的装

有液氮的杜瓦瓶中
,

在 � �  � �� 一� � � � � � 谱仪上测 � �� 谱
�

四
�

叙氮分离能力的测定

在四川分析仪器厂生产的 � � 一 � 型气相色谱仪上进行
�

用 �� � 分子筛色谱柱
,

以 � � 为载

气
,

热导池检测
,

用 � � �� � 积分仪处理结果
�

结 果 与 讨
�

论

一红外光谱
乙二胺在不同 � 型分子筛上吸附后的 �� 谱如图 � 所示

�

图 ���提纯乙二胺的 �� 谱
�

在

� � � � 一 � � ! � �
一’处是 � � � 的伸缩振动峰 � 在 � �  � 一 ��� ��

一 ,
处是 � � � 的伸缩振动峰 � 在

��� ��
一 ,
处是 � � � 的形变振动 峰 � � � ��� �

一 ,
处是 � � � 的形变振动峰

�

当乙二胺被吸附在

� � � 分子筛上时
,

其 �� 谱见图 ����
�

只有代表 �� � 伸缩振动的吸收峰向高波数方向移动了约

�� � �
一 , ,

其余峰基本不变
�

� � � 伸缩振动峰的位移可能是由于被吸附的乙二胺与分子筛中的

晶格氧形成某种氢键所造成的
�

当乙二胺被吸附在 � � � 分子筛上后
�

其 � � � 和 � � � 的伸缩

振动吸收峰变得模糊
,

形成两个吸收带
�

见图 ��� 
�

而在 ���� 一 � �� ��
一 , 的范围内出现了若

干新峰
�

当将样品逐步加热抽空脱附
,

直至 ��� ℃
,

其余的吸收峰随着乙二胺的脱附其强度不

断下降
,

而唯独在 �� �� � � �� �� �
一 , 范围内的吸收峰强度有增无减

�

所以这些峰可认为是乙二

胺与 C oz
十

离子形成配位键所造成的
.
当加热抽空至 300 ℃以上

,

配合物开始分解
.
这些峰也

随之消失
.
N IY 分子筛吸附乙二胺后的 IR 谱在 1240 ~ 1400c m

一 , 的范围内有完全类似的情

况
,

见图 1(d)
.
当[c o( cn )x] 2+ Y 分子筛与干燥空气接触以后

,

由于配合物与 o
:
形成了加合

物
,

其红外谱发生 了很大的变化
,

见图 1(c)
.
由于形成加合物后

,

电子云重新分配
,

所以造成

了红外谱的改变
.
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图 l 红 外 光 谱
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二顺磁共振谱
_ _ ,

av

,

、咖r/c
。 一 ,

困i( n )(c n) xlz
‘
Y 样品测不到 E s R 讯号

,

这是由于 Ni
Z’的外层电子全满

,

没有未成对的电

子存在
,

而 N i
‘

和 N i”才
‘

有可能 11;现 E s R 讯号 〔4 , .

[ e
o
( n ) (

e n
)

:

]
2 ’
Y 与o

:
形成加合物后有明

显的 Es R 讯号
,

但用气一固相合成法
,
j 液一固交换法所制得 (lj 两 砂!c o( II )(

。n
)
x]z

卜
Y 所得的

Es R 谱却并不相同
,

见图 2
.
图 2(a) 是用气一固相合成的[c 诚们)(cn )x]

, ’
Y 与干燥氧气形成加

合物后的 Es R 谱
,

有明显的两个讯号
.
显然有两种加合物存在

.
我们用改变 c

o2+ 与乙二胺 比

例的办法
,

若加人过几t的乙二胺
,

发现讯号(l )明显增大; 当增加 c
。乏‘的交换量

,

使 c
oy 分子

筛中的 C
o Z‘含址增加

,

当吸人极少从乙二胺蒸气后
,

讯号(1)儿乎不出现 而只有讯号(2) ;若将

出现两种讯号的样品升温脱附至 100 ℃保持 lh ,

将吸附的 O :和部分乙二胺抽走
,

再吸附干燥

o :气
,

发现讯号(一)变小而讯号(2)不变
.
由此我们认为讯号(一)是!c

o (TT X e n
,

1

’“J o :加合后所

产生的讯号
,

而讯号(2)是[e o(TT )(en)212” J o : 加合后的讯号
.

图 2 le
o(u )(en)

:
]
2+v 吸附氧气后的顺磁共振谱

F 19
.
2 E sR speetra of lc o(u )(en)

:
]2
+Y aft er add in: 0 2

a. sam ple m ade by C oY u ptaking gasc ous en

b
. sam ple m ade by N aY exehan ging eations

w ith Ic o(u )(en)习
, +

i
n

so l
u t i

o n

图 2(b )是用液一固交换法制得的Ie
o (TI )(en )

、

]

2 ’
Y

‘
j o : 加合后的 F s R 谱

。

L普中JL乎只有

一个讯号(讯号 1 极弱)
,

峰位假 与2(a) 中的峰(2) 一致
,

显然用这种力决制得的配合物士要以

[C
o(n )(en )2]

2牛
为主

.
在液相中合成的 e

o , ’ ‘
j 乙二胺的配合物是[e

o (n )(en ), I
, 干和[c o(lr )(c

n
习

, +

的混合物
,

但[c o( n )(
。n

),]
, ’的截l{li 积较大

,

由 J
;
位限原因难以通过窗n 进人超笼

,

所以交换

到分子筛中的主要是 [c o( IT )(cn )z]
, ‘. 在气一固相合成中

.
乙二胺是以气相的形式进人分子筛

窗口与已经交换在阳离子位 卜的 C oZ
’

离子配合
,

所以在超笼中有可能形成两种配离子
.
加入

的乙二胺越多
,

[c o( n )(

c

n) 扩
,

生成的比例也越高
.

三
.
配合物的氧

、

氮分离能力及其应用

Ni
Z+的乙二胺配合物没有和 0

2分 子形成加合物的能力
,

而 c o Z
‘

的乙二胺配合物能可逆地

与于燥 o
:
分子形成加合物

,

利用这种性能 叮以用 J
; o :气的富集

、

对空气进行氧
、

氮分离以
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·

3 7 7

·

及用于食品保鲜等
.

用一定量的[c o(
cn) x]z

‘
Y 经脱附活化后

,

还人 + 燥空气
,

平衡半小时后
,

缓慢升温脱附
,

用色谱检测脱附气的成份
.
在 50 ℃左右

,

脱附气中的 0
2/ N :比约为 62 / 38

,

在 80 ℃左右
,

约为 48 / 52
,

升温至 10 0℃ 以上
,

约为 15/ 85
.
由于分子筛的其他小孔腔是优先吸附极性 N

Z

分子的
,

随着脱附温度的升高
,

这部分 N
:
分子也脱附出来

,

所以含 N
:量反而 比空气中的还

高
.
若要收集富氧气体

,

脱附温度以低于 80 ℃为宜
.
配离子与 o

:
分子形成加合物的化学计量

关系一般是一比一 如果要提忘脱附气中的含氧量
,

可将装有 [c o( n )(cn )x]z
+Y 的吸附塔小

联
,

使第一塔中出来的脱附气经第二塔再吸附
,

这样第二塔的热脱气
,

}

,

的 0 : 含录可达 80 % 以

上
.
用这种方法制备的富权气休 比用 A 型分子筛富氧有一定的优越性

,

一是脱附气中含氧量

高
,

二是分子筛用量小
,

可节省动力和能耗
.

lc o( U X cn )x] 2+ Y 比较稳定
,

在一定的温度范围内重复使用
,

与 。:的加合能力未见下降;

在空气中放置一段时间
,

只要使用前进行脱附活化 仍可恢复 与O
:
加合能力

,

所以在制备小

型的富氧装件
、

进行氧氮分离和食品保鲜等方而有较好的应用前景
.
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