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三(0，0，一二异丙基二硫代磷酸酯)合钴(Ⅲ)和 

双(0，0L二乙基二硫代磷酸酯)合镍(Ⅱ)及其 

吡啶加合物的热行为和热分解反应动力学 
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用 TG—DTG—DSC热分析技术研究了三(o，O 一二异丙基二硫代磷酸酯)合钴(II)、双 (o．O，一二乙 

基二硫代磷酸酶)台镍(1)及其后者与吡啶或 4一甲基吡啶加台物在氨气气氛中的热行为；用传统的 

微商法 (A—B-S)和积分法(c—R法) 及分别由 Malek、Dollimcrc提出的两种新 型的热分析动力学方 

法协同处理 TG数据 ，获得了四种配台物的热分解反应动力学参数 和 A，确定了反应机理 对它们 

的热行为和分子结构之间的关系进行 讨论 并试就本文所用的几种数据处理方法作了比较。 
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二烷基二硫代磷酸酯类物质具有良好的配位性能，可以作为萃取剂用于镍钴、钴锰的分 

离【“ ，它们与钴、镍所形成的配合物具有杀菌性能及抑制酶的水解作用等生物活性 ，在非极性 

溶剂中溶辫窿较高，可以用作石油添加剂、高聚物防老 l和抗氧化剂等【 ，有广泛的甩途 。此 

外，由于这些配合物中金属离子的配位能力未被饱和，它们能作为电子受体与作为电子给予体 

的中性分子再形成加合物(adduct)E ，因此，引起 了人们的很大兴趣。前人曾对这些物质的合 

成、晶体和分子结构等进行了研究口 ”，但对它们的热行为研究仍属鲜见，而其热分解反应 

动力学的研究则未见报道。热分析技术在配合物研究中是一种常用的表征手段，但其提供的结 

果常于现象的描述 ，其动力学分析结果也难免只有充实数据库的作用。为了尝试建立配合物的 

热行为与其分子结构之间的联系，作者选择了标题所列的一组配合物：CoE(c H，O )PS ] (简 

作 Co(dptp)3，dptp：二异丙基二硫代磷酸酯)和 Nil(c2Hs0)2PS2]2(筒作 Ni(detp)?，detp：二乙 

基二硫代磷酸酯)，以及后者分别与毗啶(Py)和 4一甲基吡啶(Mpy)所形成的加合物 Ni(detp) 

WY)z和 Ni(dctp)(MPy) 作为研究对象，因为它们在结构上有一定的可 比性和代表性(如配位 
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用 TG—DTG和 DSC法观察了它们在氨气气氛中的热行为．并用传统的和近年来国际上提出的 

两种新型的热分析动力学方法协同处理 TG数据，得到了这些配合物在非等温条件下热分 解 

反应动力学参数和反应机理；并就热行为和结构之间的关系进行了讨论，对几种热分析动力学 

方法作了比较。 

1 实验部分 

1．1 配合物的合成及鉴定 

Ni(detp)2按文献[ 制备 ，Ni(detp)2(Py)2和 Ni(detp)(MPy) 的合成则如文献 所述 ， 

Co(dptp)a的制备同文献 。上述配台物的元素分 析和光谱表征等结果均见有关 的研究报 

告 ，本文中用作热分析的样品纯度均与 X射线法测定结构的单晶样品相同。 

1．2 热分析 

热分析在美国 P．E公司生产的 Delta系列 TGA一7和 DSC．7型热重分析仪和差示扫描量热 

仪上进行}样品予先压碎 ，用量为 3～5 nag，气氛条件为动态高纯氨．流量为 30 mL·mill ， 

TGA分析中所用升温速率分别为 2．5、5．0、7．5、10．0和 15．0℃ ·rain-。，DSC分析中为 5．0 c 

·min一，测定的温度范围均为 30~600℃。 

动力学分析的数据处理方法 

’ 在用非等温热分析法研究非均相体 系(固态)的反应动力学中，由于反应体系本身的复杂 

性及Arrhenius参数 和 之间的内在协变性(动力学补偿效应，KCE)，依赖单一 TA曲线数据 

得到的动力学结果常常是不确定的啪 为此，在本文中拂同采用了传统的和新型的动力学数据 

处理 方法 。 

2．1 微商法和积分法 

本文选用传统的微商法中的 Ach．',r—Brindley—Sharp法和积分法中的 Coats—Re~ern法 ，分别 

用 l5种常见的动力学机理函数代入，碾据所得二个方程的线性优劣比较和 值的协调性来判 

断最可能的活化能 值和反应机理函救，( )或 ( )的形式，作为初步结论。 

2．2 Malek法 [。 

对在不同加热速率 下测得的多条 TA曲线数据用非机理函数型方法(又称等转化率法 

或多重扫描速率法)进行处理获得 值是近年来提倡的方法 。基于我们以往的工作体会⋯]， 

作者采用了近年来由Ma1ek等人提出的方法。其中，在求取活化能的步骤中应用了 Ozawa法和 

Kissinger法。在该法中得到的全部动力学结果， 、A和，(a)可与2．1中的结果相比较 值得注 

意的是在 Malek法中也考虑 了由Sestak—Berggren提出的经验动力学机理函数 S—B模式在内 ]。 
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二硫代磷酸醑)台镍(I)及其吡啶加台物的热行为和热分解反应动力学 。¨ l’ 

2．3 Dollimore法 ’ 

最近 ，Dolllmore等人提出了一个不从 Arrhenius速率常数公式导出的方法，其中的机理函 

数判断要结合TG曲线的形状、反应始终温度在曲线上的特点、DTG曲线的半峰宽和最大反应 

速率处的转化率 Ⅱm． 值。作考试用此法对反应动力学机理函数作了进一步的探讨。 

限于篇幅，对以上方法不作赘述，在参考文献中也略去熟知的部分方法出处，只列有关综 

述．原文可跟踪检索而得。 

3 结果和讨论 

3．1 配合物的热行为 

所有配合物在 一5℃ ·ruin 时测得的热分解行为数据均列于表 l，部分 TG—DTG和 

DSC曲线见图 1和图 2 

衰 1 配台物的热行为数据 
Table 1 Thermal B~ vlor 0f the Studies COml~lexel 

；dotp O，O 一dicthyldRhiophosplmto，dptp； O，O 一dHs0pro 

b：Tp：pe rom perattu'~I endo：e,qdothetmie，exoi exotherm]e 

tcmpcrature／'C 

圉 l Ni(detp)2的 TG—DTG—DSC雎线 

Fig．1 TB一哪 一DSC cur" of oomple,x Nj(dctp)± 

Py—p：crJdine．MPy= 4-methylpy'／idil~ 

tempcraturcPC 

图 2 Nj(曲tp)2(Py)j的 TG—D∞ 一DSC曲线 

Fig．2 TG-DTG—DSC c1．~1-ve for complex Ni(dctp)2 

(Py)2 

3．1 1 热分解形式 

二种单纯的二烷基二硫代磷酸酯配合物均以一步分解的形式同时失去全部配体分子，余 

下金属单质，而=种配合物 的加合物则均以较 明显的两步分解形式，先同时 失去二个吡啶 

(Py)或 4一甲基吡啶(MPy)分子 ，然后再失去配体分子。与文献[ 不同，即使从不同加热速率 

测定的 TG—DTG曲线上，均未见到有明显的=个吡啶分子分步失去 ，形成一个不稳定中间物 

0口口u● ●●● 0× 
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Ni(detp)：Py的迹象(一般来说，利用不同的 可有助于揭示部分交盖的反应步骤 )。DSC曲 

线显示 ，在 Ni配合物中，加合物分子吡啶(或甲基吡啶)的失去伴随有一个中等强度的吸热峰， 

而配体分子二乙基二硫代磷酸酯的失去则伴随有一个较强的放热峰，且其峰温均大致上与 

DTG相符 。有趣的是在 Ni(detp) 的 DSC曲线中，在低温区有二个小而敏锐的吸热峰 ，而在其 

TG—DTG曲线上未见有相应的失重现象，这可能是配合物在热分解前发生了某些物相变化或 

熔融所致 。Co(dpCp)a的 DSC曲线上也分别出现了一个吸热峰和一个放热峰，但吸热峰的位 

置在热分解开始之后。由于该吸热峰很弱 ，且 Co(dptp) 的配体是单纯的 dptp．加上 TG和 DTG 

曲线均未有任何分步分解的迹象，因此并不影响其一步分解的结论 

3．1．2 热稳定性 

单纯配合物的热稳定性要较之加合物好 ，后者的吡啶(或甲基吡啶)分子在 60"C左右即开 

始解离 ，这说明作为加合物分子尽管它们和二烷基二硫代磷酸酯一样 以配位形式与金属离子 
S 

／ ＼ 

相结合 ，但其键能 N—Ni毕竟较之形成螯合环的 P Ni差，这与 Shunichiro Ooi在结构分析 
＼ ／ - 
S 

中得出的 Ni—N间键长为 2．11(1)A，而无任何双键成份的结论比较一致 ] 至于吡啶分子中 

取代 甲基的存在则对整个配合物的热行为未有明显影响。另一方面 ，同样的配体分子 detp的 

分解温度在单纯 的配合物和在加合物中也不一样，这除掉实验误差的原因外，分子结构 因素可 

能也起 了一定的影响：在单纯的配合物中 Ni-S键的键长为 2．21A，而在有呲啶分子存在的加 

合物中，由于 Nj离子净正电荷的减少，而导致 Ni—S之问的净电作用减少，使键长增加 2．49A， 

从而键能削弱之故 。对同为单纯配合物的 Ni(detp)z和 Co(dptp)s而言 ，前者较之后者稳定。 

这一方面可能是由于金属离子不同，另一方面配位数不同导致的空间效应也不同。而且在后者 

的配体分子 中，取代烷基为异丙基，前者则为乙基，由于取代基的不同，尤其是支链型的异丙基 
S 

／ ＼ 

通过 自身的空间效应导致了P四面体夹角的增大，使 M P螯合环张力增大，从而使S原 
＼ ／ 
S 

子与金属离子问的键能下降 ，这可从该类物质结构分析中得出的键长数据获得证明(Ni—S， 

2，21A ；Co—S，2．32A )[ 。 

3．2 热分解反应动力学 

用各种方法处理 TG数据后获得的动力学结果如表 2所示。其中列于 Malek法下的 是 

Ozawa法和 glssinger法的平均值。由表中不难看出 ：加合体 Py(或 MPy)的分解活化能较小，而 

co配合物的 值较高。由于每一步反应的四个活化能数值均较接近。因此有相 当的可靠性 。在 

动力学机理函数的确定，二烷基二硫代磷酸醇在单纯的 Ni、Co配合物中的解离 四种方法得到 

的结果完全一致，分别为二维扩散的 D2和三维扩散的 D3模式，郎 f( )=[一in(1一 )]·和 

f(a)=(3／2)[1一(1--a)“ ] (1一 ) 。在加合物中detp的分解也基本上判断为 D2模式(只 

是 A_B_s法中发现 D2和 D3的线性几乎一样)。吡啶(或 4一甲基吡啶)的分解模式的四种结果 

则各不相同，这说明它们的分解反应 比较复杂，偏离由理想状态下导出的传统机理函数较大 ， 

因而用依赖单一 TG 曲线数据进行 分析 的 A—B—S法和 C-R法不 能得到 一致 的结论 ，而 

Dollimore法的优点是无须将各种机理函数逐一代入尝试 ，但有时的结果只能提供一个浓缩的 

可能范围[ ’“ ，本文即为此种情况。Mnlek法得到的结果为 s-B模式，郎f( )= (1--a)n，由于 
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这是一种考虑 了现实反应状况与理想模式的偏离 ，用二个参数 m和 n调节后使之尽量拟合实 

测 TA皓线的经验模式 ，因此也许更能反映比较复杂过程的机理 ’ 。用 Malek法所得的吡啶 

分解的 S—B模式中，m一0．3577，n=0．6892；而 4一甲基吡啶的分解则是 ：m一0．2506，n一 

0．7254。 

表 2 配合物热分解反应动力学分析结果 

Table 2 Thermal Decomposition Kinetics of the S ed Complexes 

a：A—B—S method-A char—Bdndley—Sharp method{C R method ：Coats—Redfc'rn method  

b：KM ：kinetic mod el c：SB：Sestak—Bergst~ mod el 
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THERMAL BEHAVIoR AND DECoM oSITION KⅡ忸 TICS oF 

TRI(o，O 一DⅡsoPROPYLDITH匝0PH0SPHATE)COBALT(噩)AND 

BIs(o，0 一Dmn{YLDIn{IOPHOSPHATE)M CKEL (Ⅱ)AND ITS 

ADDUCTS W ITH PYRH)INE 

CHEN Shu—Hua‘ LU zhen—RonI ZHU Duo-Lin‘ YU Yun—Peng" Sun Jian—Pi喈  

( 口 咖  c 咖 咖 ，舶 *衄 5 ∞咖 一s c姆 ．z 扣 叼 212003) 

(‘Th* 蛐 。eI ．8t~ou n 呐 215006) 

Thermal behavior of tri(O，O te)cobalt(I)，Co(dptp)~and bis(0， 

0 一diethyMithiophosphate)nicke(I)，Ni(detp)2 and its adducts with pyridine Ni(detp)2(Py)z，or 

4-methylpyridine。Ni(detp)2(MPy)z in a dynamic nitrogen atmosphere was investi~ d by TG—DTG 

and DSC techniques．SOITIe conventional kinetic methods：differential method (Achar—Brindley-Sharp 

method )and integral method (Coats—Redfern method )，and two newly proposed kinetic methods by 

Malck and Dolllmore respectively were jointly used to process the TG data to obtain the thermal 

decom position kinetic param eters， E and A to determine the kinetic mod el functions for all title 

complexes ． In addition， their thermal behavior and decomposition patterns were discussod and 

interpreted in terms of their structural features． Finally，the four kinetic method s used in the present 

paper were compa red ． 

Keywords： 0， 

TG-D卫G—Dsc 

cobalt，nlckd eomptex pyridine adduct 
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