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羟基羧酸钛(Ⅲ)配合物的合成和热性质研究 

陈吉书一 罗裕基 梅宁毅。 

学 510275)．p 6f T，ff t-tff (中山大学化学_袅，广州 ‘V ‘ ’ l 

三氯化钍分别与苹果酸铵-i爵 艘铵和拧禳酸馈髭应，鲥得三种新扮圈卷氍合格：葶果酸羟基 

钍(I) 焉石酸羟基钍(I 和拧撩酸钛 (_)(化学式分别 为Ti(O1q)(c．H。O；)．I 5 O、 (OH) 

(c．H．04)·1．5H：0和Ti(C6H )·l_5H：O)。埘d1匕 舒 H]庀求5冲 确宅 f 啬物的川拽{用磁 

化串、X射线枋末衍射，lR等对其结构进行了表祉；川TG和DSC研究J 。l=们枉空 瓴 的热竹解 

特性，计算机求解热分解反应各阶段的活化能且、焓变j， 和熵变』 

百￡仓捂 

人们曾广泛利用金属羧酸盐的热分解特性在软低温度下合成金属的氧化物、复合氧化 

物、碳化物等 。 。用此种方法合成出来的产物未经高温烧结，是一种颗粒细小的傲粉．有特殊 
● 

用选。 

由于Ti(H：0) 容易被氧化．Ti(】v)极易水解，因而不易制得它们的固态l配合物，这类配 

合物的研究一般还停留在溶l液中．已知的固态羧酸钛为数不多[ 。本文报道了三种新的羟基 

艘酸钛(I)固态配合物的合成及结构表征和热分解反应研究。 

l 实验部分 

1．】 铺备 TiCh盐酸溶液 
． 

．． ． 。 ． 
， ， ， 

． 

在Ar气保护下，向 10 g海槔钛卑加入20ainK2．， 1|)赫酸 ，小火加热，待全部溶解后，冷 

至室温．避光保存待用，TiCI。浓度约为 1．3 moi／L。 

I．2 配合翱的合成 

2．5 g苹果酸溶予 I。o rnl蒸馏水．滴加浓氨水至 DH6～7，在 f̂气下取 lO ml TiC! 盐酸 

溶液加入到苹果酸铵溶液中．搅拌0．5 h，加入200ml乙醉得黄绿色沉淀；4 g酒石酸溶于200 

ml蒸馏水，滴加浓氨水至 6～7，在 气下取 l0 ml TiC]a盐酸溶液加入到酒l石酸铵溶液 

中，得黄绿色沉淀；5 g栉艨醴馈溶于 100 ml蒸馏水，At气下取 lD m̈ ’iC] 盐酸溶液加入柠 

檬酸铵溶液中，搅拌0．5 h．加入250ml乙醇得黄绿色沉淀。继续在 -气下将上述沉淀抽滤． 

用乙醇洗至无a 离子，产品转入装有 P20；井用 lAr气冲洗的干燥器，抽真空至千。 

1．3 产品鉴定和裹征 

Perkin—Elmer 240型元素分析仪测定配合物中的C、H含量；容量法测定钛含量；古埃磁 

天平(复旦大学)测定磁化率}D／max—I A X射线衍射分析_戗(CuKa，40 ky，25 mA)进行X射 
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线衍射分析}岛津IR一450 s红外光谱仪．采用 

石蜡 溶样，制成 糊状物 测 试；Perkin—Eimcr 

TGS一2型和 DTA 1700型热分析仪上进行热 

分析(参比物 n—AlzOs，空气气氛，流速 40 ml／ 

rain+升温速率 10lc／rain)。 

2 结果与讨论 

2．I 元素分析 

结果列于表 l̂ 

2．2 磁化率测定 

苹果酸羟基钛(I)的实验磁矩为 1．65 

B，酒石酸羟基钛(-)为 1．62 B，柠檬酸钛 

(II)为 1．63 B．与Ti(I)理论值 1．73 B接近。 

2．3 x射线粉末衍射 

结果表明，三个配合物均为非晶。 

2．4 IR光谱分析 

结果见图 l，表 2．羧酸根阴离子配位到金 

属离子上有单齿配位、双齿配位和桥式配位 

三种配位形式。 

●(Ⅻ 一‘) 

图J 红外吸收光谱 

Fig． 1 IR at~orpllon sD r4 

a．Ti(0H)‘C．H·05)·1．51-1：O 

b．Ti(oH)(C H_ )·1．5H：O 

c．Ti(c．HIo )·I．51-I 

衰 1 配合物的元素分斩 

"Table l E旧m甘岫l^n-I蛐 D-b of co-．IpI删  

衰 2 配台物的红外光谱特征频率 (cm— )c|1 

T|hle 2 ch|nc rqlIencI薯 ofIR却种帅 forQ棚岫躺 (cn】一。) 

no ：w} w瞳 k-m— m~lium st nE very sIr。I|E 
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文献[-63认为，单齿 值(4一％一 )与相应的游离 RCOO一的 』值比增大；双齿配位后 j 

小于游离 RCOO一的 l值 ；桥式配位后 J与游离 RCOO 的 J值接近。苹果酸钠中 。 为 

161 0、1 564 cm～ ( )为 l 410、1 380 cm ．J为 230 cm ；酒石酸钠的 (㈤ )为 1620 cm ， 

‰一0)为 1 415、1 380 CIT] ，』为 240 cm～；柠檬酸钠的 )为 1 588 CII3 ． ㈨ 】为 l 418、1392 

cm ，j为 l96 cm 。表 2中苹果酸羟基钛(Ⅱ)的 』为 21 d cm ．小于苹果酸钠的 J值．可认 

为苹果酸根双齿(螯合)配位于Ti(Ⅲ)，而酒石酸羟基钛(Ⅱ)、柠檬酸钛(I)的j值分别为 

284和 234 cm ，均大于它们各自钠盐的 J值．可认为酒石酸根、柠檬酸根都以单齿配位于Ti 

( )。三种钠盐中羟基 1l 00(2m 左右的 ⋯ 特征峰在配合物ee-t．~1减弱，且向低频方向分别 

移至 1 046 cm 、l 075 cm 和 1 073 cm～，这是由于醇羟基中氧原子与 Ti(II)配位后 C—OH 

键受到削弱的缘故。图谱中还出现 J)llq o)和 峰，证明配合物中含结构水，这与化学组成分 

析结果相符。 

2．5 配合物的热分解特性 

配合物的 TO、DSC曲线如图2、图3所示。 

100 

80· 

盖 
； 60 

图2配各物的TO图 图3配合物的DSCI}l 
Fig-2 TG CiJirv,t~ of complexes Fis．3 DSC c~J1"v~S of comDlex皓 

Ti(OH)(C4H~Os)·l 5H：o( )~Ti(OH)(cI H_O6)· Ti(oH)(c{ Os)·1．5H：O(一 )；Ti(OH)(c1H。O6)· 

l-5H．O(一 一 )；Ti(C6HsO )·【．5H：O(⋯ ) 】_5H：o(一 一 )；Ti(CBH5O )·1．5FI：O(⋯ ) 

ox 昌 g  
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由图知：该类配合物在空气氛下热分解经历了三个阶段 ： 

(1)脱水。DSC益线出现一吸热峰，三个配合物的吸热峰温(123、130、117C)较低t可认 

为脱去的水为结构水。 

(2)碳链断裂伴随部分氧化。这步先吸热．紧接着放出大量热，DSC蓝线有一宽的放热 

峰。经 lR、元素分析和 x光粉末衍射验证这一阶段的产物为锐钛型 TiO2+Ct不存在 col。 

(3)残余碳燃烧。DSC蓝线出现尖峰，表明达到一定温度．残余碳立刻燃烧．最终产物为 

锐钛型TiO!(表 3)。 ． 

表I 产物与标准铙钍型1"／O，的d值和相对翟度比较 

Table 3 COml~ ison of Ihe d Values and Intensity between the Product and TiO2(Armla*e) 

从图中还可看出．配合物热分解第二阶段的DSC峰温是苹果酸羟基钛(1)258 C。酒石 

酸羟基钛(n)246 C，两者较接近，而柠檬酸钛(I)较高(31】C)．这与柠檬酸为三元羟基羧 

酸．三个羧基同时参与配位成键增加稳定性有关。 

由TG曲线．采用Coat~Redfern法[ 对配合物热分船各阶段作动力学研究，计算机处理． 

在逼近精度≥0．999时求得活化能 乩。由DSc曲线峰面积计算机积分，求出焓变 ．对于峰 
t [93 

面积相重叠的分步反应．用数格子分峰求取各步 4 ．根据 山 一 关系式求出对应的熵 
』 m  

变，其中 是 DSC蓝线对应的峰温。热分析结果列于表 4。 

从表 4数据可 看出：(1)配合物的脱水活化能是苹果酸羟基钛(1)～酒石酸羟基钛 

(1)>柠檬酸钛(I)．这可能与前两种配台物中非羧酸根上的羟基与结构水形成氢键．增加 

结构水的稳定性有关 (2)配体对氧化反应热效应 山 有影响．其 J r 值是柠檬酸钛(1)> 

表 ‘ 配音物热分解反应‘ 

Table 4 【kO帅 DOⅡ帅 Reaction ot Complexes 

D 【a in e,racke~ a peak values of DSC． 
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苹果酸羟基钛(Ⅲ)～酒石酸羟基钛(Ⅲ)，这是因为碳链越长可氧化的碳越多，放出的热量也 

就越多。。]。 
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STUDIES oN THE SYNTHESIs AND THERMAL 

REACTIONS OF TITANIUM(Ⅲ)HYDROCARBOXYLATE 

Chen Jisbu Luo Yuji Mei Ningyi 

(n ∞ of C&oreazc~y．Zhon#~ f 竹呻 ，‰ I 510275) 

N 

Tht lille compounds：Ti(OH)(C4H·0 )·1．5H 20，Ti(OH)(C，H dO6)· 1．5H2O and Ti 

(c6H 5o ) ·】．5H 2O were Synthesized by the reaction of titanium trichlor／de with ammonium 
' 

malate·ammonium tartrate，atomonium citrate respectively．The composition of these products was 

determined by the method s of chemical，elemental analyses． Its coordination structure was assigned 

on the basis of magnetic susceptibility．IR and X—ray diffraction．They were not yet reported．The 

thermal decomposition reaction of titanium(Ⅱ)hydrocarboxylate in air were studied．The activity 

energy E。，enthalpy charUle J 11 and entropy change were determined from TG and DSc curv~． 

Keywords． titanium (_)hydt~ arboxyiate 
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