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� �� 与 � � ��� , 发生的固一固相氧化还原反应
�

用 � � �� � � � ��

谱
、

� � �
、

��
、

元素分析和磁化率测定等手段表征了反应 � � � 后的固相产物
�

实验表明
,

室温下该反

应速度快
,

反应进行完全
�
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由于多组份体系固相化学反应的检测
、

跟踪都很困难
,

因而很少取得实质性进展
,

尤其

室温下的固相反应研究报道较少
‘’

一 随着固体化学在材料科学研究中的应用 日益广泛
,

进

一步开展室温或低热温度下的固相反应研究
,

探索和寻找固相反应的规律性
,

不仅具有重要

的理论意义
,

而且可为低热温度条件下固一固相反应合成某些具有特殊功能的新型固体材料开

辟一条新路
�

本文报道室温下 ��
� �� � � � �, ���� 刁

� ·

� �� 与 � � �� � � 在固体碱 � � � � 存在时发生的固相

氧化还原反应
,

发现该反应速度快
,

反应完全
�

采用 �能�� � �� �
谱方法并配合元素分析

、

� � �
、

�� 和磁化率测定等多种手段表征了固相产物
,

得到令人满意的结果
�
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合成
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� � �� � , 和 � � � � 为 �
�
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级
�

� � � , � � � � � 谱采 用 美 国 � � � 一� 一� � � 型 � � ��� � � �  
谱仪在室 温下 测 定

,

放 射 源 为
, , � � �� ��

,

源强 �
�

� � �� �� �
,

用 � �并� 厚标准
� 一�� 箔进行速度定标

,

所得谱图用非线性最
·

小二乘法按每一吸收峰均为洛仑兹型谱进行拟合
�

元素分析采用 � � 一 � �� � 型元素分析仪
,

红

外光谱由 � �� �� � � ��  ! � �� �� 记录
,

� � � 压片
�

远红外谱用石蜡油法测定
�

固相产物磁化率

采用 � �一 � 型提拉样品磁强计测定
,
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二
�

样品的制备

将 �� � �� � � � ��」�� �� ���
·

� � �
、

� � � �� � 与 � � � � 以物质的量之比 � � � � � 在室温下于干燥

手套袋中充分棍匀研磨
,

至反应棍合物的粒度为 �� 一 ��� � �� �
,

在避光的干燥器中反应 �� 小

时后
,

装样测定
�

结 果 与 讨 论

一 固相产物元素分析
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·

� � � 与 � � �� � � 和 � � � � 混匀研磨时
,

可观察到混合物的颜色由

蓝色逐渐变为红色
,

表明反应速度较快
�

室温下放置 �� 小时后
,

固相产物用纯水充分洗涤
,

真空干燥
,

得红色结晶 � � �� � �� �� �� �� ��
�

相当于 ��� �� �� � ��』�� � 一

��
·

� ��
·

元素分析 ��,� �计算位
� � � �

�

��
,

� � � �
,

� ��
�

� �
,

�� �
�

� � � 钡�定位
� � � �

�

� �
,

� �
�

��
,

�

��
�

� �
,

�� �
,

� �
。

二
�

磁化率

用 � �一 � 型提拉样品磁强计在室温下测试了固相产物的磁化率
�

反磁磁化率用 �� �� �� 常

数校 正
,

有效 磁 矩值按 公 式 入 , 二 �
�

� �� ��, � 乃, � � 计算
�

实验测 定结 果表明
,

反 应物
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配合物基态的电子组态为�,夏
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·

光谱

项 � 几
,
�

而产物 �� ��� � � � �, ��� � 一

��
·

� �� 的磁矩为零
,

表明 �� ��� �配合物中所有的电子都已成

对
,

基态的电子组态为优砂��争
�

光谱项为
’� ��

�

三
�

红外光谱

红外吸收光谱的研究表明
,

与邻二氮菲相比
,

��� � �配合物的生成
,

使得 � 二 � 及 � 二 �

基团的伸缩振动频率移向高波数
, �。 � 、二 �� � � � �

一 , , �� � � � � �� �� �
一 ,

�

并在 � � � � �
一 ,
附近处

出现弧吸收频带
�

这些均表明 ��� �� �与配位体间存在较强的
二 成键作用

.

固相 氧化还原反应产物的远红外光谱测定结果表明
,

在 394c m
一 ,

和 34 7cm 一 ,
处 出现

vF卜N (ph二)振动吸收峰
,

与 F
c(m )配合物的

, F e-- N ( p b 。)振动吸收频率(372
em 一 , 和 324

cm
一 ,

)相 比
,

有较明显的频率改变
‘6〕

.

四
.
X R D 谱

测定 了室温下 [F e(p hen习(C IO
4
)3

·

H
Z
o 与 N

aZso 3固相反应(物质的录之 比 2 : 1)产物的

X R D 谱
.
实验结果表明

,

反应 24h 后
,

反应物【F e(phen习(C lo
4
)3

·

H
Z
o 和 N aZs o 3的衍射峰

基本消失
,

并有 N
aC1 0 4和 N aZsO . 出现

,

说明反应进行得很完全
.

从以
_
L实验结果

,

可以得到如下固相反应方程式:

2〔F
e(phen )3〕(C IO 刁

3 ·

H

Z

O
+

N

a Z
S O

3 + Z N

a
O H

=

2 【F
e(phen )3」(C IO

4
):

·

H
Z
O + Z N

a
C I O

4
+

N
a Z

S O

4
+

H
Z
O

固相反应产物[F 。( p h cn )
3」(CI O

4
):

·

H
Z
O 所含结品水星已用热重分析法确证

.
实验结果表

明
,

[
F

e

(
p h

e n

)

3

} ( C l o

4

)

:
·

H
Z
O 为一次脱水

,

6 0 一 14 0℃失重址约 2
.
30 0,0

,

相当于失去一分子水

皿论位 2
.
22 % )

,

脱水温度较低说明是结品水
.

五
.
M 石后bauer谱

图 飞是 [F
e(p h。n习(e 一0

4
)

, ·

H
Z
o

( 图 1一a )和IF
e(phen习(e 一0

4
)

, 二H Zo ,。N aZs o , 固相反应

产物 (图 1一b) 的室温穆斯堡尔谱
.
M os sb au

。: 谱参数列于表 1
.
实验结果表明铁的价态在反应
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前后发生了变化
.
反应前

,

铁 以低 白旋 F c( In

Fe (11 )配合物
,

并且它们都是具有八而体对称性

)配合物形式存在

的六配位配合物
.
而反应后其产物为低 自旋
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图 1 固相反应室温穆娇堡尔谱
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化学位移反比于 , 电子在核处的儿率密度
.
在核处的几率密度越小

,

化学位移就越大
.
当

中心原子由 F c( 爪 )变为 Fc( II )后
,

有一个电子进人 3d 壳层
,

由于对 ! 电子的屏蔽效应增加
.

降低 了
, 电子在核处 (;二 0) 的电子密度

,

故使化学位移
a 向正的方向有较大变化

.

在 M 价sb au er 谱学 中
,

四 极裂距 与电子的布居
,

配位体点阵等因素有关
.
对 低 白旋

Fc (IT )
,

d 电子在 几:轨道
一

匕 处于全满态
,

根据群论结果
,

可知满充态的对称性是球形对

称
,

因此
,

在低 白旋 Fc( n )的配合物中
,

随着配体的八面体对称性增大
,

往往导致四极分裂

△
Eo 减小

.
故在低白旋 F c( [I )的配合物中

,

四极分裂一般比较小
,

而在低 自旋 F c( llI )配合物

中
,

四极分裂却相当大
(, , 。
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