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固相配位化学反应研究
L Ò Ò Ë . 等温电导法研究醋酸锰和草酸的室温固相化学反应
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(南京大学化学系, 配位化学国家重点实验室, 南京 210093)
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　　本文利用等温电导法考察了醋酸锰和草酸的室温固相配位化学反应的制样方法对实验

结果的影响, 并获得了该反应的动力学参量。
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固相反应速度与反应物晶体结构、晶体缺陷、温度、反应物界面接触、离子和电子迁移速度

等因素有关。对固相反应动力学的研究是探讨固相反应机理和反应速度的一个重要方面。

电导是由电子或离子的远程迁移产生的。用电导法研究非等温固相反应和热分解已有许

多工作[124 ]。近年来, 本实验室对室温或近室温固相配位化学反应进行了广泛的研究[528 ]。本文

报道我们使用等温电导法对固相化学反应动力学研究中的制样方法对实验结果的影响。

实　验　部　分

一 1 试剂

所用试剂均为分析纯, 使用前研磨过 1402200 目筛。无水醋酸锰和草酸根据其含水化合物

的D TA 所显示的脱水温度, 在 130℃恒温干燥箱中脱水 12 小时制得。

二 1 仪器

球磨机为南京大学仪器厂生产的卫星式球磨机。反应体系的电导变化采用改装的DD S2
11A 型电导仪测定, 测量范围 011210- 12 S·cm , 实验中使用的电导池装置见图 1。XRD 谱由日

本理学D öM A X2RB 型 X 射线衍射仪测定。C、H 含量由美国产 PE2240C 型自动元素分析仪测

定,M n 含量以铬黑 T 为指示剂, 用标准 ED TA 溶液直接测定。D SC 采用法国 Sataram 公司生

产的M icro 2D SC 量热计测得,A l2O 3 为参比。

三 1 实验方法

本文研究了两个反应体系: (a) M n (OA c) 2 + H 2C2O 4·2H 2O 和 (b) M n (OA c) 2·4H 2O
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+ H 2C 2O 4。其方法如下:

合成反应: 按 1∶1 摩尔比准确称取二反应物, 研磨混合均匀后转移至称量瓶中, 置于

40℃的恒温器中, 按一定的时间间隔称重。待恒重以后 (约需 12 小时) , 将样品用无水乙醇洗涤

三次, 无水乙醚洗涤一次, 置于空气中干燥后进行分析。

电导法研究反应动力学: 将两反应物以 1∶1 摩尔比准确称取, 在玛瑙研钵或球磨机中研

磨混合均匀后, 迅速转移到样品管中, 按图 1 装好电导池, 在一定温度下监测反应体系的电导

变化。在本体系中, 随着固相反应的进行, 反应体系的电导增加, 这是由于反应生成的醋酸所引

起的。图 2 是一张典型的电导曲线。

图 2　一张典型的电导～ 时间曲线

F ig. 2　A tip ical conductivity～ t im e curve

图 1　电导池装置图

F ig. 1　A pparatus of electric conductivity cell

A. casing p ipe　B. samp le　C. copper

st ick　D. p lat inum film 　E. samp le p ipe

F. w ater at constan t temperatu re

G. rubber p lug H. clip and w ire　 I. sp ring

为了选择好的实验条件, 我们研究了研磨混合方法对实验结果的影响。表 123 给出了这个结

果; 表 4 和表 5 列出了根据该结果选择的方法得到的不同温度下两个反应的反应速率常数。

结　果　与　讨　论

反应产物的元素分析结果表明, 产物为M nC 2O 4·2H 2O。计算值C: 13141, H: 2124, M n:

30173; 实验值: C: 13116, H: 2106, M n: 30144。产物的XRD 谱、IR 谱均与液相合成的产物相

同。因此, 反应方程式为:

M n (OA c) 2+ H 2C 2O 4·2H 2O
　　

M nC 2O 4·2H 2O + 2HOA c

M n (OA c) 2·4H 2O + H 2C2O 4

　　
M nC 2O 4·2H 2O + 2HOA c+ 2H 2O

我们使用监测恒温反应过程中混合物的电导的方法研究了反应的动力学。实验发现, 反应

混合物的电导随着时间的推移而增大。这与反应中产生醋酸是一致的。使用下式进行计算各

不同时间 t 时的反应转化率 Α:

Α= (Ρt- Ρ0) ö(Ρm ax- Ρ0)

式中 Ρ0 为反应开始时的电导值, Ρm ax为反应结束时的电导值, Ρt 为反应任意时刻的电导

值。将计算得到的一定温度下的反应的 Ρ和 t 代入 15 个固相反应动力学方程式, 用标准的最

小二乘法[9 ]选择符合最好的动力学方程并求得固相反应的速率常数。两个反应体系均符合R 3

模型:
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1- (1- Α) 1ö3= k t

由于固相化学反应与样品的历史和反应物混合方式等有关, 因此如何控制实验中的一些

因素以获得可靠的研究结果是重要的。我们以M n (OA c) 2 和H 2C2O 4·2H 2O 的反应为例进行

了制样方法对反应动力学影响的研究。这包括重复性、研磨时间和研磨时球磨机转速对反应速

度的影响研究。研磨时外界温度控制在 20±2℃。由于颗粒大小对反应速度有影响, 所以控制

样品颗粒度在 1402200 目之间, 实验所用样品为刚刚磨细至颗粒度范围内的样品。

将按 1∶1 摩尔比准确称取的二反应物在转速为 175 转ö分的条件下在球磨机中研磨不同

的时间, 然后转移到电导池中测量 50℃的电导值, 测量它对反应的影响, 结果列于表 1。从表中

可以看出, 研磨时间对反应速率和诱导期的影响在时间较短时比较大, 而在时间大于 10 分钟

后影响较小。
表 1　研磨时间的影响

Table 1　Inf luence of Gr inding Time

grinding tim e öm in 2 5 10 15 20

inducing tim e öm in 50 26 20 15 10

k ö10- 2m in - 1 0. 60 2. 04 5. 14 6. 19 6. 87

同样研究了不同转速下对反应速率常数的影响, 研磨时间为 10 分钟。结果列于表 2。从表

中可以看出, 转速的增加在低于 175 转ö分时对反应速率的影响较大, 其后逐渐减小。
表 2　研磨转速对速率的影响

Table 2　Inf luence of Rotating Speed

R. S. 125 150 175 225 250

k ö10- 2m in - 1 1. 14 1. 43 5. 14 5. 90 6. 40

根据上述实验结果, 我们使用了研磨时间 10 分钟, 球磨机转速 175 转ö分的条件进行了反

应动力学的研究, 在 50℃下进行的 5 次重复实验结果见表 3。其相对平均偏差为 01036, 均方

根偏差为 01046, 故重复性好。这说明方法是可靠的。
表 3　重复性实验结果

Table 3　Results of Repeatabil ity

exp. N o. 1 2 3 4 5

k ö10- 2m in - 1 5. 14 5. 20 5. 10 5. 18 5. 21

同法获得了其他反应温度下的反应速率常数, 并根据A h ren iu s 公式计算了反应的活化能

E a (表 4, 5)。
表 4　M n (OAc) 2+ H2C2O 4·2H2O 反应的动力学参数

Table 4　K inetic Parameters of Reaction between M n (OAc) 2 and H2C2O 4·2H2O

T ö℃ 30 35 40 45 50

k ö10- 2m in - 1 1195 2193 4106 5107 5114

E aökJ·mo l- 1　　40. 73
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表 5　M n (OAc) 2·4H2O + H2C2O 4 反应速率常数

T able 4　K inetic Param eters of R eaction betw een M n (OA c) 2·4H 2O and H 2C2O 4

T ö℃ 30 40 50

k ö10- 2m in - 1 1176 2189 7129

E aökJ·mo l- 1　　63195

从表中可以看出, 两个反应体系的活化能都不高, 故可在近室温条件下进行。
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STUD IES ON SOL ID STATE REACTIONS OF COORD INATION COM POUND S

L Ò Ò Ë . K INETICS OF REACTIONS BETW EEN

M ANGANESE ACETATE AND OXAL IC AC ID AT ROOM TEM PERATURE

L ei L ixu　J ing Su　Fu Yan　X in X inquan
(S ta te K ey L abora tory of Coord ina tion Chem istry , N anj ing U niversity , N anj ing 210093)

Zhou H engnan
(D ep artm en t of P hy sics, N anj ing U niversity , N anj ing 210093)

R eact ion s betw een m anganese aceta te and oxalic acid (bo th hydra te and anhydrate) in

the so lid sta te have been u sed to invest iga te effects of samp ling m ethod to the k inet ic stud2
ies. T heir k inet ic param eters have been determ ined by m easu rem en ts of iso therm al electric

conduct ivity.

Keywords: 　　　 isothermal electr ic conductiv ity　　　manganese acetate　　　oxal ic ac id

sol id sta te reaction　　　k inetics
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