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矮酸钦 (I V ) 配合物的合成和热分解反应

陈吉书 梅宁毅 罗裕基
(中山大学化学系

,

广州 5 1 0 2 7 5 )

摘 要 通过 四氛化钦分别与草酸
、

丙二酸
、

丁二酸
、

戊二 酸和 己二酸反应
,

制得

T i
ZO : ( O H ) Z L

· n
H

ZO ( L ~ 二元梭酸根
, n = 1

.

5~ 3 ) 5 种新的固态配合物
.

用元素分析
、

T G

和 I R 分析
,

确定了产物的组成
.

利用 T G
,

DCS
,

IR 和 X 一射线衍射法对该配合物在空气气

氛下热分解阶段及中间产物进行了确认
.

计算机求解热分解反应各阶段的活化能 E了
,

焙变

么H 和嫡变 么 5
.

关键词 二元梭酸钦 (l v )
,

合成
,

热分解

分类号 0 6 1 1
·

4

在功能陶瓷的制备过程中
,

通常都选择象梭酸盐
、

碳酸盐这类化合物作为前驱体
,

经

低温热分解制备复合氧化物
.

钦酸盐是很重要的一类功能材料
.

由于 iT ( H
Z
O ) ; + 容易被氧化

,

iT (I V ) 极易水解
,

因而不易制得它们的固态梭酸配合物
,

这类配合物的研究一般还停留在溶液中
,

已知的

固态梭酸钦为数甚少 l[,
2〕

.

本文在室温下首次合成了 5个梭酸钦 (I V ) 固态配合物
,

并对

创门的热分解性质作了研究
.

1 实验部分

1
.

1 配含物的合成

分别用草酸
,

丙二酸与 IT CI
;
(用浓盐酸配制 ) 溶液作用

,

加乙醇改变溶剂极性
,

p H

、 1
,

反应 30 m in
,

得到 2 种白色凝胶状沉淀
; 用丁二酸钱

,

戊二酸铁
,

己二酸铁分别与

T ic l
4

盐酸溶液作用
,

p H 、 2
,

反应 30 m in
,

制得 3 种白色凝胶状沉淀
.

抽滤
,

蒸馏水洗

至无 lC
一

离子
,

产品 50
`

C烘干
.

1
.

2 产品鉴定和表征

用 2 4 o C 型 (美国 ) 元素分析仪确定配合物中的 C
,

H ;
用容量法测定钦

;
用 1 7 o S X

(美 国 ) I R 光谱仪进行 I R 分析 ( K B r 压片 ) ; 用 T G S一 2 型 (美国 ) 和 D T A 一 1 7 0 0 型

(美国 ) 热分析仪进行热分析 (参比物
a 一 A 1

2
0

3 ,

空气气氛
,

流速 40
。 m

“
/m in

,

升温速率

1 0
`

C /m i n ) ; 用 D / M A X 一 I A 旧 本 ) X 一射线衍射分析仪进行 X 一 r a y 分析 ( C u K
。 ,

4 0

k V
,

2 5 m A )
.
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2
.

1

2
.

2

结果与讨论

元素分析

结果列于表 1
.

实验值与计算值吻合
,

表明合成产物的组成如化学式所示
.

表 1 配合物的元素分析

T a b
.

1 E le m e n t a l a n a l y t ie a l d a t e f o r t h e e o m P le x e s

分析值

w / ( % )

计算值
拟定配合物

— —
T i C H T i C H

T i
ZO Z ( O H ) ZC ZO 。 ·

3H ZO ( A ) 3 1
.

21 8
.

3 9 2
.

5 2 3 1
.

5 2 7
.

9 0 2
.

63

T i
ZO Z ( O H ) Z

C
s H ZO

。 ·
ZH ZO ( B ) 3 2

.

1 0 1 1
.

3 1 2
.

7 6 3 1
.

6 3 1 1
.

8 9 2
.

6 4

T i ZO Z ( O H ) ZC o H o O 。 ·

ZH ZO ( C ) 2 9
.

9 7 15
.

5 6 2
.

9 2 3 0
.

5 2 15
.

3 0 3
.

1 9

T i ZO Z ( O H ) ZC s
H

o O ` ·

1
.

SH
: O ( D ) 3 0

.

0 8 19 ; 25 2
.

99 30
.

1 2 18
.

8 2 3
.

4 5

T i
: O : (O H ) : C 6

H
s O 。 ·

1
.

SH : O ( E ) 2 8
.

91 22
.

13 3
.

29 28
.

7 8 2 1
.

6 3 3
.

9 1

I R 光谱分析

I R 光谱分析结果见表 2 (图略 )
.

表 2 配合物的红外光讲特征频率

T
a b

.

2 C h a r a e t e r
i
s t i

e f r e q u e
cn i

e s o f I R s p e e t r a fo r t h e e o m p le x e s ,
/
e m 一 ,

配合物
, (H ZO ) 、 ( C = 0 ) 片 (C = 0 )

1 4 10 m

4 2 7
,
1 3 7 1 m

一 0 一 T i一 0 一
, ( T i一 0 )

mmm55533493460458457
55m55770813727765759

5
vvss
s

689651551548
3 17 7~ 3 294

v s

3 2 14
5

3 1 4 8~ 3 3 59
5

3 2 21
5

3 3 7 4
5

1 5 3 4 v s

1 4 0 3
v s

1 4 11
5

1 4 28 v s

ABCDE

从自由丙二酸至己二酸的 找
,

( C = O )分别为 1 7 2 0
,

1 7 1 5
,

1 7 0 5
,

1 7 0 0
,

1 7 1 0 。m 一 ` ,

对

O

比表 2 可看出配合物中
毕一

双键向低频方向移动
,

同时还出现
, ( T i一。 )峰

,

说明 , 基

已配位到金属上
,

图谱中还出现壬 0 一 iT 一 O玉链吸收峰
,

表明它们应是链状聚合物
,

对它

们进行 X 一光粉末衍射
,

结果为无定形体
,

文献 〔2
,

3〕报道 了二元竣酸及其衍生物的钦

(I v )
、

错 (I v )配合物具有类似的结构
.

.2 3 配合物的热分解特性

配合物的 T G
,

D S C 曲线如图 1
,

2 所示
.

从 T G
,

D S C 曲线观察
,

可知该类配合物热分解经历了 3 个阶段 [’, 5〕 :

①脱水
,

D S C 曲

线出现吸热峰
; ②碳链断裂伴随部分氧化

,

这步先吸热
,

紧接着放出大量热
,

D S C 曲线有

一宽峰
,

这步产物为 IT O
Z
+ C ; ③残余碳燃烧

,

D S C 曲线出现尖峰
,

表明达到一定温度
,

残
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余碳立刻燃烧
,

最终产物为 IT O
2

.

次
、 、

吕
、 、 ` 沪 , 、 碑

以 _ _
… ;

`

11
二、 ,

飞i 几
t

·

…

..l’一440

矛̀,口
、
.

1
:

.

声

3 0 13 0 2 30 3 3 0 4 30 53 0 6 3 0

T /℃

图 1

F ig
·

配合物的 T G 图

T G
e u r v e s o f t h

e e o m P l
e x e s

4 0 1 40 2 4 0

图 2

F ig
·

2

脚
了 / C

5 40 6 4 0

配合物的 D CS 图

D S C
e u r v e s o

f t h
e

拟定配合物 A (

—
)

,

B (
,
C (… … )

,

D (一 一 )
,

E (一
。

一
。

)

32 0 0 24 0 0 16 0 0 8 0 0

,

c/ m
一 ’

A 热分解中间产物 I R 光谱图

0Od4图

从图中还可看 出
,

5个 配合物的 脱水峰温 均 在

14 0 ℃左右
,

碳链断裂伴随部分氧化阶段的峰温均在

3 6 0℃左右
,

表明配体对热分解第一
、

二阶段影响不大
,

这与我们确定它们为链状聚合物密切相关
,

在链状化

合物中梭基与金属离子的结合力与配体碳链的长短关

系不大
,

对配合物的热分解温度也就影响不大
.

配体对

氧化反应热效应即反应焙变 △
r

H 有影响
,

随配体碳原

子数增多
,

放热峰面积从草酸钦 ( Iv )到 己二酸钦 ( Iv )

依次增大
.

以草酸 T i (I V )配合物 ( A )为例详述其热分解过程

的研究结果
.

2
.

3
.

1 脱水 温度在 40 ~ 2 06 C
,

峰温 14 7 C
,

脱水失

重率为 17
.

77 %
,

计算脱 3H
Z
O 的 失重率为 17

.

78
.

从相

应的 D S C 曲线上看脱水为一吸热过 程
.

为了进一步考

察中间产物的组成
,

取 0
.

5 9 样 品
,

在 16 0
`

c 恒温 Z h
,

取出后经红外分析 ( 图 3 a )看出
,

3 1 7 7一 3 2 9 4 e m
一 ’

的 F i g
.

3

吸收蜂消失
,

说明 H ZO 失去
,

配合物上其它峰保留
.

I R a
b

s o p t io n s p e e t r a o f t h e

i
n t e r m e d i n a t e s o f A



第 3 期 陈吉书等
:

梭酸钦 (I V ) 配合物的合成和热分解反应 8 5

表 3 A 热分解中间产物与锐钦型 TI O
Z

的 d 值比较

T
a b

.

3 C
o m p a r

i
s o n o f t h e

d
v a l u e s o f t h e

i
n t e r m e d i n a t e s o f A a n d T IO Z ( A n a t a s e )

实验值
d / n m

I / I
。

0
.

3 5 3 4

1 0 0

0
.

2 38 0

l 9

0
.

18 9 9

23

0
.

170 4

14

0
.

17 0 0

14

A S T M 值
d /

n m

I / I
。

0
.

3 5 2 0 0
.

23 7 8

10 0 2 O

0
.

1 8 5 9

3 5

0
.

16 9 9

20

0
。

16 6 5

20

2
.

3
.

2 草酸根的裂解伴随部分氧化阶段 温度范围2 06 ~ 4 04
`

C
,

峰温 2 72
,

3 56 ℃ ,

产物为

2 iT 0 2
+ C

,

实重26
.

13 %
,

计算失重 2 5
.

68 %
.

取试样在 3 80 ℃恒温 Z h
,

产物用 I R
,

X 一光粉

末衍射表征 ( 图 b3
,

表 3)
.

从谱图知原配合物的 儿
,

( C ~ 0 )
, , ,

( C 一 0 ) 以及 一 0 一 iT 一 O 一

等特征峰消失
,

也没有出现 CO
3 ,一
的特征峰 ( 1 5 1 6 , 1 4 5 0

,

1 3 6 2
,

1 0 8 0
,

8 7 2
,

8 4 4 c m 一 ` )
,

剩

49 9 c
m
一 ’
峰是 IT O Z

的
, (iT 一 O )振动吸收

.

X 一光粉末衍射数据进一步证实该步中间产物

为锐钦型 iT 0 2
.

取少量产物加稀盐酸
,

不产生气泡
,

也排除产物含有 C 0
3
卜离子

.

2
.

3
.

3 残余碳然烧 温度范围 4 04 ~ 5 60 ℃
,

峰温 4 60
`

C
,

失重 4
.

32 %
,

计算失重 3
.

95 %
.

该步有一尖锐的放热峰
,

是残余碳燃烧所致
,

最终产物为锐钦型 IT O 2
.

由 T G 曲线
,

采用 C oa st 一 R e
ad f or n

法 6j[ 对配合物热分解各阶段作动力学处理
,

计算

机处理
,

在逼近精度 ) 。
.

9 9 9时
,

求得活化能 E
。 ’ .

由 D S C 曲线峰面积计算机积分求出焙

变 八 H
,

对于峰 面积相重叠的分步反应
,

用数格子分峰求取各步 么H
,

根据公
,

一 。H
r

/

T m 7j[ 关系式求出对应的嫡变
,

其中 T m 是 D S C 曲线对应的峰温
.

热分析结果见表 .4

表 4 配合物脱水和热分解反应

T a b
.

4 eD h y d r a t io n a n d d e e o m P o s
i t i

o n r e a e t io
n o f t h e e o m P le x e s

热分解过程 温度范围 / C
失重百分数 (/ % ) E J / 八H / 八 S / .J

实验值 计算值 kJ
·

m ol 一 `
kJ

·

mo l 一 ` K 一 ` ·

m ol 一 ’

2 1 19
.

2 28 3
.

8

“一8730

“48一3914
或tJl

、入ū了叹U沟r刽
亡Jé勺卜

7868957 7 1 7

1 3 25

一了一卜U
, .ōÒ

4
.

3 2

内勺nJ0tl

:
5 5

.

2

1 3 4
.

6

1 0 8
.

3

1 11
.

6

3 8
.

37

6 1
.

0 3

1 3 3
.

7 6

4 1
.

38

123
.

7

1 0 6
.

6

3 9
.

6

1 85
。

6

4 7 6
.

5

1 12
.

9

39 3
.

2

4 9
.

3

1 12
.

1

4 3 7
.

8

2 1
.

9

2 9 5
.

7

4 4 9
.

4

2 3
.

8

6 22
.

3

2 6 1
.

6

17 8
.

9

55 0
.

7

12 1
.

7

89895293nn15.786749225n1113.6

A ~ T i
ZO Z (O H ) ZC ZO ; 4 0~ 2 0 6 ( 1 4 7 )

T i: O : ( O H ) 2C 2 0 4

~ ZT IO
Z+ C 2 0 6~ 4 0 4 ( 2 7 2

,

3 5 6 )

ZT IO Z
+ C ~ ZT IO Z 4 0 4~ 5 6 0 ( 4 6 0 )

B~ T i ZO Z (O H ) ZC 3H ZO ; 4 6~ 1 9 3 ( 14 2 )

T i: 0 2 ( O H ) : C s
H

ZO ;

~ T i
ZO Z

C
3 O ; 1 9 3一 2 8 3 ( 2 1 2 )

T i ZO ZC sO ;

~ ZT IO Z+ ZC 28 3一 4 0 0 ( 3 5 8 )

2 T i0 2 + ZC ~ ZT IO Z 4 0 0 ~ 5 7 5 ( 4 4 1 )

C~ T i: 0 2 (O H ) : C 4 H ; O ` 5 6 ~ 1 8 4 ( 1 3 2 )

T i: 0 2 ( O H ) ZC ` H `O 。

~ Z T IO Z+ 4C 18 4~ 4 6 9 ( 2 1 7
,

3 63 )

2T i0 2 + 4C~ Z T IO 2 4的~ 7 5 0 ( 5 4 6 )

D ~ T i ZO Z (O H ) ZC S
H

o
O

;
6 3~ 1 9 2 ( 1 3 9 )

T i 2 0 : (O H ) ZC SH o O `

~ Z T IO
: + 3C 1 9 2 ~ 4 5 8 ( 3 6 8 )

2T i0 2+ 3C~ ZT IO Z 4 5 8~ 5 6 0 ( 5 1 7 )

E ~ T i
ZO Z ( O H ) Z

C
6
H

a
( )

;
5 7一 2 0 3 ( 1 3 7 )

T i: 0 2 ( O H ) ZC 6
H

a O `

~ Z T IO Z + 3C 2 0 3~ 4 2 2 ( 3 5 5 )

ZT IO : + 3C~ Z T IO : 4 22一 5 6 0 ( 4 6 6 )

1 1
.

0 9

22
.

6

1 4
.

1 2

8
.

5 2

2 9
.

4 8

1 0
.

3 9

8
.

1 7

3 2
.

9

8
.

8 5

11
.

4 7

2 2
.

31

1 5
.

3 0

8
.

4 7

3 0
.

12

1 1
.

29

8
.

1 1

3 3
.

0 6

1 0
.

82

4 4 6
.

2

5 3
.

2

5 4 6
.

6

5 68
.

9

5 8
.

0

1 0 0 9
.

2

3 54
。

0
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,

T G a n d I R a n a l y s e s
.

T h e t h e rm a l d e e o m p o s i t i o n s t a g e s a n d t h e i n t e r m e -

d i a t e s o f t h e e o m p l e x e s w e r e e x a m i n e d u s i n g T G
,

D S C
,

IR a n d X
一 r a y d if f r a e t i o n

.

T h e

a e t i v a t io n e n e r g y E a’ , e n t h a lp y e h a n g e 八 H
a n d e n t r o p y e h a n g e 八 5 w e r e d e t e r m i n e d

f r o m T G a n d D S C e u r v e s
.

K e y w o r d s t i t a n i u m ( IV ) d i e a r b o x y l a t e
, s y n t h e s i s

, t h e r m a l d e e o m p o s i t i o n

,

eD p a r t m e n ` o f C h e m i s t r y
,

Z h
o n g s

h解 U n i v e r s i `y
,
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