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固相酉 学反应研究 

LXX Ⅳ．固相化学反应中的晶态一非晶态一晶态的变化 

赖 芝 忻新泉 

周衡南 

本文用近室温固相化学反应方法合成了一个新化台物 Co(acac)Q(bipy)(Hacac一乙酰丙酮，bipy 

2，2'-联毗啶，8-HQ=8-羟基喹啉l。发现了化学反应中晶态一非晶态一晶态的变化过程，用扩散 反 

应一成桩及成长机理的三步过程阐明 

钍 
关键调 ： 昌态 非昌 

在物理学中．从晶态向无定形状态转变的过程已被广泛研究 ，并提出了多种理论。这些 

工作集中在金属单质、台金及氧化物 ，大都属于物理学上的相变过程。该类无定形化合物在 

XRD图谱上常显示一很宽的鼓包．说明在小范围内仍存在短程有序排列，未达到化学上的完 

全均一状态。当无定形状态中的小范围短程有序排列被破坏时，就达到非晶态。 

本实验室对低热固相化学反应已作过广泛的研究0’ 。本文研究了钴配合物和 8一羟基喹 

啉的反应，报道了固相化学反应中存在的晶态 非晶态一晶态的变化过程，运用扩散一反应一成核 

及成长机理对上述过程作了阐述，并指出了利用固相化学反应得到非晶态化合物的条件。 

1 实验部分 

1．1 试剂和仪器 

c0(acac) (bipy)的合成按文献 ，8一羟基喹啉为A．R．级试剂。 

C、H、N的含量由PE-240型自动元素分析仪测定，XRD谱选用Cu靶在Rigaku D／~ax—RA 

型x射线粉末衍射仪进行，采用 Be窗滤色器和石墨单色器，IR谱由Nicolet IR Fr一170SX型红 

外光谱仪测定，KBr压片，DSC谱采用 Perkin—Elmer热分析仪测定，升温速度约 20"C／m{n。TG 

DTA采用TA 2960热分析仪测定，升温速度为 1℃／rain。 
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L．2 固相合成 Co(acac)Q(bipy) 

将 Co(acac) (bipy)和 8羟基喹啉以 l：1摩尔比混合均匀．研磨 25 min后，放八烘箱中在 

65c下恒温 72 h，将产物分别作XRD，D．SC，1R和元素分析 元素分析结果：Co(acae)Q(bipy)计 

算值：C．62．88；H，4．62；N，9．1 7；实测值：C，62．46：H。4．85；N，9．50。混台物的失重实验显示 

反应的重量损失为 17．5 (计算值：l7．7 )，与 l摩尔 8羟基喹啉取代 l摩尔乙酰雨酮相对 

应 

Co(acac) (bipy)和 8 HQ的反应途径如下： 

帅  6 5"C ， 一  
+№  

l— 、 

疵 L 二 

Q 

其中Co(acac) Lbipy)和 Co(acac)Q(blpy)均为外消旋体．图中仅分别画出J 一对映体 

I．3 Co(acac)t(bipy)和 8一羟基喹啉反应的 

TG—DTA研究 

分别将 Co(acac)!(bipy)和 8 HQ球磨过 

l 00目筛．然后以 l：1的摩尔比混合均匀，测 

定 TG DTA 反应 的 TG DTA曲线如 图 1所 

示。 

l_4 Co(acac) (bipy)和 8一羟基喹啉反应机理 

的XRD研究 

分别将 Co(acac) (blpy)和 8一HQ球磨过 

l00目筛，然后以 1：1的摩尔比混合，研磨 l 0 

rain后测定 XRD谱，再加热至 65C，每隔 l h 

测定一次 XRD谱。反应的 XRD谱如图 2所 

示、其中衍射峰的 2 值及相对强度列于表 t。 

I L Tn 'L r I⋯ ( 一 

1 j Co~acac)：(btpy)fu e HQ反应呐 

TG DTA曲线 

Fjg．1 TG—DT^ c 龋 of the tta on 

between Co(acac)：(bipyj and 

8一Ho 

表 1 Co(aeac) (bipy)~ g-HQ反应的 XRD图谱的 20值殛相对强度 

Table l 20 Value and Relative Intensity of Reaction betwecn Co(acac)，(btpy)and 8-HO 

8 H0 mixed heated for 2 h⋯ healed for 1 2 h⋯ heated F∞ 72 hottrs 
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mixed h Ⅻ for 2 hou healed f∞ 12 hours b日c。d for 72 hours 

20 54(】0) 002 

l 2 2 

21 28‘5) 310 

22 2 

23．58(3) 41O 

船 1 

24．80(8) 400 

43—1 

23 04(9) 

23 26(3) 

27．96(4) 

28．30(8) 

28．52【10) 

15．96<7) 

19 42(8) 

21 58(2) 

22 82(9) 

】5．96(71 

19．42(8) 

21 56(2) 

22 82(9) 

2 结果与讨论 

2．1 固相产物的表征 

2．1_1 红外光谱(40O0—4O0 0171 ) 

将自由配体和产物的谱图比较可以发现以下特征：①产物中乙酰丙酮的谱带分别位于 

1 599和 1511 cm 0]，和Co(acac) (bipy)中乙酰丙酮谱带的位置相同，显示乙酰丙酮以螫合方 

式与 Co配位。② 8一HQ 中 C—N 振动 谱 带分 别 位 于 1507 cm 和 1409 cm一 ，而在 

Co(acac)Q(bipy)中，1 507 cm 谱带移至 1493 o171～，1409 0171 谱带移至 1423 am 。该类谱带 

位移在其它喹啉金属化合物也曾被发现0]，表明产物中 8·羟基喹啉与Co配位，③8一HQ中位于 

700和 850 cm 的平面外氢变形振动在配合物中发生分裂，④中心位于 3200 0171 的宽而强的 

H—O振动谱带由于 8一羟基喹啉配位后不再有质子而消失。 

2．1．2 XRD谱 

产物和原料 的 XRD谱如图 2所示。在产物的 XRD谱 中，我 们发现 8一羟 基喹啉和 

Co(acae) (bipy)的衍射峰均消失，并有新峰产生，表明反应完全。产物元素分析结果显示分子 

式为Co(acac)Q(bipy)。 
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2 1．3 DSC谱 

产物的 DSC图谱显示仅在峰值为 560K处出现一吸热峰·而对应于 8-羟基喹啉的分解点 

(349K)和 Co(acac) (bipy)的熔点(523K)均未出现吸热峰，新峰对应 Co(acac)Q(bipy)的熔融和 

分解。 

2．2 反应机理 

2．2．1 TG—DTA谱 

从图 1可以得到以下三点：(1)在 48．6℃前后出现一较大的吸热峰，起始位置在 44·9U， 

峰值为,t8．6℃，同时在失重曲线相应位置出现一失重台阶，起始位置在 45·7C，结束位置为 

48．2c．此吸热峰代表反应中放出的乙酰丙酮的挥发，此时反应已基本完成。(2)TG—DTA失重 

曲线上速率最大点为 46．3c，在热量曲线上吸热峰最大值在 46．6℃，两者符合较好，(3)在峰 

值为68．4℃处出现另一吸热峰，该峰的起始位置在 65．1℃，同时在失重曲线相应位置未观察 

到重量损失，该峰显示一相变过程。 

2．2．2 XRD谱 

根据图 2及表 1，我们发现 100目过筛的 Co(aeac) (bipy)和 8-HQ在 XRD谱中都显示强 

衍射峰，并且 8-HQ的衍射峰强度大大超过 Co(acac) (bipy)的衍射峰强度。研磨 10 rain后， 

XRD谱中 8-HQ的衍射峰完全消失，而 Co(acac)。(bipy)仍维持着较强的衍射峰强度，同时 

Co(acac)。(bipy)的衍射峰向高角度方向稍有移动，但相对强度仍维持不变。如果在相同条件下 

研磨纯的 8 HQ晶体和 Co(acac) (bipy)，衍射峰强度不发生明显变化，说明 8-HQ在混合及研 

磨后以分子形态扩散进八Co(acac)。(bipy)晶格中。当把混合物置于 65c下加热，图 2显示 

Co(aeac)z(bipy)的衍射峰强度逐渐降低，2小时后XRD图谱中Co(acac)2(bipy)的衍射峰完全 

消失，无新峰出现 ，此时测定反应的失重值为 17．5 ．表明Co(acac) (bipy)和 8-HQ基本反应 

完全，生成Co(acac)zQ(bipy)，产物以非晶态存在。当加热至 l2小时，图谱出现一组新峰，继续 

加热，新峰逐渐增强，72小时后。峰强度基本不变，产物为Co(aCac)Q(bipy)。 

固相化学反应一般经历三个阶段：(1)晶格间的扩散；(2)反应，(3)产物的成核与成长。第 
一 阶段中，由于 8-HQ和 Co(acac) (bipy)都是分子晶体，结构比较松散，固体问的扩散比较容 

易，其中 8-HQ的分子量较小，熔点低，分子间束缚弱，因此 8-HQ首先向 Co(aeac) (bipy)晶格 

扩散 ．在 XRD图中表现为 8-HQ的衍射峰强度迅速减弱，并很快消失，同时使 Co(acac)：(bipy) 

的晶格发生变化，衍射峰位置移动。从整个反应过程看，扩散速度较快，所需能量较小。该过程 

在混合及研磨后即已完成 

第二阶段，Co(acac) (bipy)和8一羟基喹啉反应生成c0(acac)Q(bjpy)，这时Co(aeac)Q(bipy) 

以非晶态存在。由于 Co(acae)2(bipy)和 Co(aeae)O(bipy)都是六配位八面体，反应前后分子构 

型未发生较大变化，同时8-HQ的酸性比乙酰丙酮强，平衡偏向产物，因此反应速度较快。随着 

反应的进行．Co(acac)。(bipy)的衍射峰强度逐渐降低，当反应完全时，XRD谱无任何衍射峰。原 

化合物晶格完全解体，新化合物晶格尚未形成，整个物相处于非晶态。 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


无 机 化 学 学 报 第 13卷 

图2 Co(acac)~(bipy)利8 HQ反应的LxRD图谱 

Fig．2 XRD patterns of the reaction between Co(aeac)?(bipy)and 8-HQ 

a：Co(acac)：(bipy) b：8 HQ c：mixed and grou州 for 1 0 mln 

d：heated at 65℃ for 2 hours ：12 hours f：72 hours 

在第三阶段，固相反应经历成核与成长阶段，当产物的晶体颗粒直径很小时，不能看作一 

独立的相，只能作为缺陷形式存在，只有当直径超过某一临界值时，才能成为一完整的相 成为 
一 完整的相。成棱反应需要两个条件 ]：(1]成核温度 ：当温度低于 时，成核反应不能发 

生，只有当温度高于T 时，缺陷间发生大规模缔合，导致成核反应的发生。(2)成核活化能：成 

核反应需要能量，必须越过一定的势垒，才能生成新相，该势垒即成核活化能。在TG DTA图 

谱中，68．4c处的吸热峰代表固相成核反应。我们发现当反应温度低于 50℃时，产物由非晶态 

向晶态转变的过程极其缓慢，通常需要几个星期才能完成，当温度高于 60℃时，此转变过程大 

大加快。说明在此反应中，产物 Co(acac)Q(bipy)的成核与成长需要较高的温度和活化能 

综上所述，在 Co(acac)z(bipy)和 8-HQ的反应中，扩散和反应都较快，而产物的成核及成 

长速度较慢。虽然反应物能很’ 反应完全生成非晶态的产物，由于非晶态继续向晶态转变需要 
一 定的温度和成核活化能，转变较慢，因此在本体系中能观察到典型的晶态一非晶态 晶态变 

化，并能得到以非晶态存在的产物 当固相化学反应中产物的成核及成长速度较快时，反应常 

受扩散控制，这时晶态反应物和晶态产物两相将同时存在，所以只能观察到晶态一晶态的变化。 

至于由三阶段中其它步骤控制的固相化学反应将在以后报道。 
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STUDIES ON THE SOU D ATE REACTIONS OF 

COORDINATION COMPOI rNDS 

LXX Ⅳ ．CRYSTAL—AM_0RPHoUS—CRY AL SoU D STATE TRANSI noN 

Laj Zhi Xin Xinquan 

tc( 如 如R Cl~rrdstry Instil~e，N姐* l iti|删  ，N g 210093) 

Zhou Hengnan 

(肺 “ ，M咖  ，№ j 210093) 

A new coordination compound Co(acac)Q(bipy)(Hacac=acetylacetone，HQ=8-hydroxyquano- 

line·bipy= 2-2 bipyridine)has been synthesized through solid state reaction at slightly—elevated tern一 

re‘xRD d TG— DTA meth w uSed fo ．m 。rigate the rcacti。n proc of 

Co(acac)2(bipy)and 8-hydroxyquanoline and solid state transition was dis- 

covered—A diffusion—reaction nucleation and growth theory was put forward to satisfy the above pro- 

cess． 

Keywords crystat noncrystat diffusion nucleation and growth 

solid state reacUon 
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