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钥和钨的杂多配合物 由于其高催化活性及抗病毒性吸引着人们的关注 川
。

杂多配合物的

组成改变能调变其酸性
、

氧化性
、

反应性等
,

因此
,

混配型杂多配合物的研究近二十年来十分活

跃
。

妮取代的杂多配合物在催化方面具有很独特的性质
,

其催化的工业应用及其机理已引起广

泛的兴趣‘’。 我们发现
,

过氧钥杂多配合物比非过氧杂多配合物具有更高的催化活性
。

杂多

酸盐 的热稳定性是影响多相催化活性的重要性质
,

迄今有关过氧杂多配合物 的热性质和热分

解反应动力学参数的研究未见报道
。
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、 、
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一

射线衍
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一 , · ·
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的热性质
,

并用 和 两种热分析曲线的三种方法计算了热分解反应的活化能

和反应级数
。

为研究过氧杂多配合物的催化提供依据
。
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结果和讨论

化合物的热性质

化合物的
、

和 曲线 图
、 、

和数据列于表
。

从 图
、

和表 可知
,

一 ,
 失重分五个阶段

,

第一阶段失重的温度范围为
一
犯 ℃

,

失重
,

可考虑为两部分组成
,

一部分相当于过氧配合物失去 结晶水
,

在 曲线上出

现一吸热峰
,

是失去结晶水而产生的热效应
。

另一部分相当于
一 ,

分解失去

卜形成
一

 
,

在  曲线上
, 一 ℃ 范围内

,

出现一放热峰
,

峰温为 ℃
,

变温红外光谱 图 已无  振动吸收峰存在
,

说明 伍卜 已失去
,

表明此放热峰是由于过氧

配合物分解失去 卜产生的
。

表 化合物的热性质
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帅
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4
.
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N
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500.24、 6 7 1
.
6 7

2
.
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N
2

在 23 2
.
38 ~ 4 55℃ 范 围内

,

四庚基按 盐分两个阶段 发生 氧化还 原反应 (中间产 物有

(C
,
H

. ,

)
3
N 和 C:H

!4〔4J
)

。

在 23 2
.
3 8 一 3 3 9

.

5 3 ℃
,

失重 14
.
38 %

,

相当于每摩尔杂多配合物有

1
.
42 m ol[(C

,
H

, ,
)

‘
N

]

十

发生反应
,

在 339
.
53 一

4 5 5 ℃
,

失重 16
.
05 8%

,

相 当于每摩尔杂多配合物

有 1
.
58 m ol[(C

7H !5)
;N ]

‘

发生反应
,

最终形成相应阴离子 的按盐 (图 4 ) (与 (N H
;
)
3PM o:2040

·

4 H

2

0 类质同晶 )
。

第 四阶段慢失重 1
.
74 6%

,

相 当于每摩尔杂多配合物失去 lm ol 结构水和 N
Z

分子
,

56
9

.

59

一
6 71

.

67 ℃按盐进一步分解
,

失重 4
.
75 4%

,

D

TA
曲线上 47 0℃左右有一分解放热

峰
。

从热分解产物的溶解度试验 (表 2)可以看出
,

a
一

SI W

: :

(
N b O

Z

)
T H A 在 330 ℃ 以上的热分解

产物
,

既不溶于乙睛
,

也不溶于水
,

表明 T H A 基团已部分反应转变为无机按盐
。

直至 450 ℃ 的

热分解产物已具有不溶性
,

55
0 ℃样品已完全不溶于乙腊和水

,

样品的颜色变为 W O
3 的黄色

,

证明 Keg gin 结构已完全破坏
,

再考查其变温红外(图 SA )可以看出 450 ℃处理的样品的变温红
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表 2 SIW
.,

( N b 0
2

) T H A 的物理性质

T abl e 2 Physica l ProPe rti es of H eate d SIW
, :

( N b o
:

) T H A

t e m P e
ra t u re

e o
l or

s o
l
u

b i l i t y

2 5 ℃ 23 0 ℃ 55 0 ℃

ye llow

C H ,
C N

b ro w n
y
e

l l
o w

C H
,
C N

丝旦笙
blaCk

450℃

blae k ye llow 脚
en

650℃

ye llow

(
a
)

(b )

(b )

2 0 0
.
0 0 3 6 0乃0 52 0

.
00 680

.
00 840

,

0
0

te m P
e

rat

u

re
/ ℃

19 0
.
00 350 0 0 5 10刀0

tem P e ra tu re /℃

670
.
0 0 8 30

.
000,‘2nU

,J才.

30.
任Fis

化合物的 TG 曲线
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一
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图 5 化合物的 IR 光谱

Fig
.
5 IR speetra of the eom 训

unds

a:230℃
,

b

:

3 3 0 ℃
, e :

4 5 0 ℃
,

d

:

5 5 0 ℃
, e :

6 5 0 ℃

外光谱
,

其谱带吸收强度减弱
,

但基本保持 K
egg in 骨架的特征吸收带

,

5
50
℃处理样品的 IR 光

谱表明 K
eggin 骨架已不存在

。

4 5 0 ℃热分解产物的 x 射线衍射图 (图 4e )和 (N H
4
)

,
P M

o . Z
o

4。
·

4 H

2

0 类质同晶
,

判断产物为 (N H
4
)3H
ZSIW

, ,
N b 0

4。 。

a
一

P W

: 】

( N b 0
2
) T H A 失重分四个阶段

,

第一阶段失重的温度范围为 160
.
95

一
27 2

.

86 ℃ 失重

11
.
17 %

,

可考虑由三部分组成
,

一部分相当于过氧配合物失去 lm ol 结 晶水
,

失重 0
.
83 %

,

在

D TA 曲线上 70
一
14 0 ℃ 范围内出现一吸热峰

,

峰温为 98
.
8℃

,

一部分相当于过氧配合物分解失

去 0
2, 一 ,

在 D TA 曲线上 170
~
23 0℃ 范围内有一放热峰

,

峰温为 19 7
.
2℃

,

变温红外光谱 (图 SB )

已无 NbO
:
振动吸收峰存在

,

说明 0
2卜 已失去

,

表明此放热峰是 由于失去 0
2
卜 而产生的热效

应
,

另一部分相 当于有 lm ol 四 庚基按盐发 生反应
,

失重 9. 92 %
。

第二 阶段从 272
.
85 -

34 4
.
29 ℃

,

失重 11
.
028 %

,

相 当于每摩尔杂多配合物有 1
.
Zm ol 有机按盐发生反应

。

第三阶段从

34 4
.
29

一
4 64

.

23 ℃失重 19
.
05 %

,

相当于每摩尔杂多配合物有 1
.
sm ol 有机按盐发生反应

。

第

四阶段
,

失重 2
.
91 %

,

馁盐进一步分解
,

D

TA

和 D S C 曲线上 47 0℃左右有一分解放热峰
。

从热分解产物的溶解度试验(表 3) 可以看出
,

a
一

P w

l .

(
N b o

Z

)
T H A 在 330 ℃ 以内

,

呈棕黄色

溶于乙睛
,

表明仍以四庚基钱盐形式存在
,

3
30 ℃ 以上的分解产物

,

既不溶于乙睛也不溶于水
,

表明 T H A 有机基团已部分反应转变为无机按盐
,

直至 450℃ 的热分解产物已具有不溶性
。

55
0 ℃ 样品已完全不溶于乙睛和水

,

样品的颜色变为 W 0
3的黄色

。

证 明 K
e“in 结构已彻底破

坏
。

再考查其变温红外 (图 SB) 可 以看出
,

在 230 ℃时处理样 品的 IR 光谱 已无过氧键的振动吸

表 3 加热后 PW
, ,

( N b 0
2

)
m

A 的物理性质

T able 3 P hy幼ca l P ro碘川es of H ea te d PW
;:(N bO

:)T H A

temPera ture
eolor
solubility

230℃

yellow

C H
,
C N

b ro w n y e
l l

o w

C H
3
C N

3 3 0 ℃

blac k

450℃

blac k

5 5 0℃

ye llo w

65 0℃

ye ll衅
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收峰
,

说 明 0
2
卜 已失去

。

33
0 ℃ 下处理过的样品与常温下样品相 比几乎没有改变

,

而 45 0℃处理

样品的变温红外光谱
,

其谱带吸收强度减弱
,

但还基本保持 K
e路in 骨架的特征吸收带

,

5
50
℃

处理样品的变温红外光谱
,

K
e

gg in 骨架已不存在
,

说明杂多酸盐 已彻底分解
。

由 X 射线衍射图 (图 4) 可知
:PW

::
(N bO

Z
)T H A 盐在 45 0℃灼烧半小时后的谱图已与 25 ℃

下样品谱图明显不同
,

经计算机检索与 (N H
;
)
3P M o120 4。

·

4 H

2

0 类质同晶
,

与 [PW
, :

N b 0
4。

}

‘ 一

极

其相似
,

综合考查认为其分解产物为(N H
‘

)

4
P W

, ,
N b O

4。。

可以认为
,

两种 TH A 盐在 450 ℃ 以上开

始分解
,

55
0 ℃ 以上完全分解生成相应的氧化物

。

由 DS C 曲线 (图 3) 可知
:两种 TH A 盐失重的热效应表现为连续过程

,
a

一

SI W

: ,

(
N b O

Z

)
T H A

在 339
.
53 一 4 5 5 ℃ 范围产生吸热峰

,

峰温为 433
,

9 ℃
,

热量为 2327
.
85kJ

·

m
o

l

一 ’ ,
a

一

P W

: :

( N b 0

2

)

T H A 在 344
,

3 9

~

4 6 4

.

53
℃ 范围产生吸热峰

,

峰温为 443
.
5℃

,

上述两种季按盐热分解的阶段

性与 T G 曲线和 DT A 曲线一致
。

综上所述
,

过氧配合物不稳定
,

在 200℃左右即失去 0
2
卜

,

四庚基按盐在 240℃
一
4 50 ℃范

围内发生氧化还原反应放出 CO
:
和 H

20
,

按盐在 470 ℃左右进一步分解放 出 N
Z
(D SC 曲线上放

热峰温 47 0℃ 左右)
。

阴离子 K eg gi
n
结构骨架在 55 0℃ 以上完全破坏

。

2

.

2 热分解反应级数和活化能

热分析研究动力学的方法很多
,

本文利用 TG 曲线和 DS C 曲线
,

采用 A ch ar
,

B ri
nd

l ey 和
sha印 的微商法 l

,
l

,

C
o a t s 和 Redfe rn 的积分法

‘6’,

M
a

y
e o o

k 法I
,

]计算T 主要热分解反应的活化能

(E )和反应级数(n)
。

T G 曲线的微商法和积分法
,

采用最小二乘法线性回归求得
。

计算结果列

于表 4
。

表4 热分解的反应级数和活化能

介b砚
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·

m
o
l

一
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)

S IW
二
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z

) T H A

2 3 2

.

4
~

3 3 9

.

5

3 3 9

.

5
~

4 5 5

1 6 0

.

9
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2 7 2

.
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2 7 2

.

8
~

3 3 4

.

3

3 3 4

.

3
~

4 6 4

.

5

n
E /

( kJ

·

1 1 1 7

.

1 1 3 2

.

1 1 3

.

2 0

7 7

.

7 9

7 2

.

8 2

,‘
0
‘.
1

�

6
47

130.1113.163.186.

0

.

8

1

.

1

0

.

9

型so竺020100

611284O子O产
010

P W

, .

( N b 0
2

) T H A

从表 4 数据可以看出
:
积分法与微商法比较

,

得到的结果基本一致
,

在计算上积分法比微

商法略为简单且不必确定 TG 曲线的切线
,

D S C 曲线方法与 TG 曲线方法 比较
,

其计算简便
。

杂多酸作为广泛研究的一种新型高效催化剂
,

是以反应条件温和和高选择性为特征的
,

它

的氧化性和热稳定性
,

可通过改变组分中的某一元素来实现独立的控制
,

杂多酸的热稳定性是

影响多相催化活性的重要性质
,

了解杂多酸 (盐)的热分解过程和动力学参数必将为设计理想

的催化剂和选择适宜的反应条件提供依据
。
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