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摘 要

在 2 5 士 1 ℃
,

离子强度为 1
.

。 的条件下
,

用溶解度
一

平衡移动 法研 究了 碳酸盐溶液中

T i ( 丁 )的状态
.

当溶液中〔 T i 4
`
〕) 1 0

一 3m o l / L时
,

T i ( 万 ) 以二核配离子 T i
Z

( C O 3

)
5

( O H )雪
-

存在 , 在 〔 T i“ 〕 较低时
,

则 单核 配离 子 T OI ( C 0 3 )了
一

和二核配离子共存
.

同时测定了这

两种配离子生成反应平衡常数
。

关键词 碳酸钦 ( 那 ) 配合物
,

多核配合物

金属碳酸盐具有热分解温度低
,

分解产物纯度高且表面活性大易于烧 结 成 型等优

点
,

因此以它为中间体制备电子学氧化物材料的方法近来获得高度的重视
〔 ` , 2 〕 。

固态碳

酸钦 ( F )化合物的组成有好几种形式
,

但结构尚未确定
〔 3 〕 。

最近我们对单晶氧钦 (万 )

碳酸肌的 X 一
射线衍射研究发现

,

晶体中 T i( F )以 7 配位的单核 T I O ( C O
3

)矛
一

配离子存

在
〔毛 〕 .

文 献 〔 5 , 6 〕研究了 T I O (O H )
:

在某些碳酸盐溶液中的溶解度
.

H a 6 , B a n e ” 〔 7 , a 〕

最近报道碳 酸钦 ( VI ) 溶液中T i ( 万 ) 以二核配离子 T i: ( C O 。
)
。

( O H )拿
一

形式 存在
,

并

计算了它的生成反应形式平衡常数
。

我们在氧钒 ( 万 ) 经基碳酸盐配合物 的工作
〔 。 〕

中

体会到
,

金属碳酸盐的水溶液状态是相 当复杂的
,

金属碳酸根配离子的组成与溶液中金

属离子的浓度密切相关
。

我们预计
,

在低 〔T 护
十

〕 的碳酸盐溶液中
,

应该存在单核 配合

物
.

本文实验结果和同时完成的单晶测定结果
〔 ` ’ 证实了这一假设

.

1 实验部分

1
.

1 T I O ( O H )
:

的制备

用稀氨水溶液沉淀 T I C I
`

溶液得到新鲜的钦氢氧化物沉淀
。

产物中的 O H
一

含量按

( 1 0〕的方法测定
,

结果表明新鲜沉淀符合 T I O ( O H )
:

的组成
〔 `。 〕 .

1
.

2 溶解度
一
平衡移动法实验

按实验要求
,

加入计算量的 N a
CI

、

N a H C O :
或 N a Z

C O
:

溶液和水并用稀盐酸和

稀 N a O H溶液小心调节到预定的 p H后
,

加入经洗涤离心后的新鲜 IT O ( O H )
2 ,

搅拌 让

其溶解
.

平衡过程中释出的酸和碱用稀盐酸或 N a O H 溶液中和并稳定在所需的 p H
。

p H

用8 2 1型袖珍数字式 p H 离子计 ( 中山大学电子厂 ) 和复合 电极 ( 江苏电分析仪 器厂 ) 测
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定
.

实验结束后用双层慢速滤纸过滤
,

取滤液进行分析
。

实验温度 25 士 1 ℃ , 产 = 1
.

0 ,

以 N a C I 维持
.

物料衡算表明
,

在本文实验范围内沉淀中不含固态 碳 酸 钦 ( W ) 化 合

物
,

故可排除副反应的发生
。

1
.

3 分析方法

钦的分析用过氧化氢光度法
.

H C O J 和 C O 孑
一

用甲基橙和酚红
一

百里酚蓝双指示剂法滴 定
。

平 衡 〔H C O g 〕 按

下式计算
:

〔H C O J 〕 =
C K a ,

〔H
十〕

K a 1 K a : + K a ,

〔 H
+

〕十 〔 H 十

〕
“

式中 C 为碳酸盐总 浓 度
,

K a , = 2 0一 5
’ 。 , ,

K a Z 二 1 0
一 “ ’

3 7

为 H
Z
C O

。
电离常数 ( 2 5 oC

,

召 = 1
.

0 )
〔 “ , .

2 结果和讨论

2
.

1 平衡时间的确定

由于碳酸钦 ( 那 ) 配合物久置会发生水解
〔 ` ” 〕 ,

为了确定溶解达到平衡而 尚未发生

水解的时间
.

,

进行了平衡时间的试验
,

结果

见图 1
。

由图 1 确定平衡时间为 3 h
.

为了获得本文实验条件下碳酸盐不存在

时 T IO ( O H )
:

的溶解 度 数 值
,

在 25 ℃ ,

召二 1
.

0 , p H = s ~ 1 0
.

5的条件下汉J得 T i ( F )

的平衡浓 度 〔 T I O ( O H )呈〕
=
( 3

.

6士0
.

9 )

x l o 一 “ m ol / L
,

它不随介质 p H 变 化 而改

变
,

与文献 〔 7 ,

12 〕相符
.

2
.

2 配合物组成的确定

为确定 iT ( W ) 碳酸盐配合物的组成
,

首先测定单体形式物种各组分的比值
。

考虑

到 〔H C O g 〕的控制在实验上较〔 C O孑
一

〕 方

便
,

将 T I O ( O H )
:
与 H C O g 的反应写为

:

谬 乡硬 ,

/
` 。 一 ’一 。

、

竹妇
喂胃à亘

2 坏 `
七 ( h )

图 1 平衡时间与溶液中〔 T i .勺的关系

F 19
.

1 P l o t o f e q u i l i b r i u m t i m e 丫 5 .

〔 T 1 4
斗

〕 i n s o l u t i o n

x

—
PH = 9

.

6 , 〔N a H C O 3〕 = 0
.

2 m o l / L

. —
p H = 9

.

0
,

〔N a H C O 3〕 = 0
。

s m o l / L

O—
p H = 9

.

。 , 〔N a H C O 3〕 = o
.

om o l / L

T i o ( O H )
2
(
s
) +

x H C O毛

二 T i ( C O
3
)
二
( O H )夕

4 x 一 2一 y + (
x + , 一 4 ) H

+ + ( 3 一 岁 ) H
Z
O

其生成反应形式平衡常数 K 是
:

兀 = 〔 T i ( C O
3

)
二
( O H )

, ` 一 ’ x 一 夕〕〔旦〕 ` 戈 + y 一 ` ’ 薄,

〔 H C O g 〕劣

对 ( 2 )式取对数并整理得
:

19〔 T i〕 = x l g〔 H C O {三〕+ (
x + , 一 4 ) p H + l g K

( 1 )

( 2 )

( 3 )
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式 中〔T i〕为浸出液总

的实验结果示于图 2
、

〔T i
屯干

〕减去

图 2

〔T I O ( O H )呈〕后的平衡〔T i 今+ 〕
.

确定式 ( 3 ) x 和 ,值

3中各直线的斜率 k和截距 今按最小二乘法计算
。

之
.尸

/力卜

护

J一

。.0l月.

口留口

-.0声:
-

户-00

碑石石

互
ó,

`
与~ ~ ~ ~ ~ 曰肠叫卜
一 1 0

`

了

攀//。
z户/了一

l :
(
H“ ,

一

)

州违J并||叶||林
.

.1
-

-

、升花

常乙
的曰

图 2 恒定 p H 的 19〔 T i〕 一 19〔H C O了 〕曲线

F 19
.

2 P l o t o f 19〔 T i 〕 v s
.

29 〔 H C O亏〕 a t e o n s t a n t p H

1
.

p H 二 9
.

0 0士 0
.

0 1
,
拼 = 1

.

0 ,

2
.

p H 二 9
.

0 0士0
.

0 1
,
拜 = 1

。
o

3
.

p H = 1 0
.

50士 0
.

0 1
,
群 = 1

.

5
,

图 3

F i g
。

恒定〔H C O牙 〕的19〔T i ) p H 曲线

3 P 10 t o f l g 〔叭〕
. , ,

。
p H 鑫 t

e o n s t a公 t 〔 H C O百 〕

〔 H C O亏〕二 0
.

0 5士 0
.

0 02 m o l / L

拌二 1
。
0

由图 2 线 i (〔 T i〕< 1 0 一 3m o l / L
, 拌 = 1

.

0 ) 的斜率 k : “ 2
.

8 4 4
,
b: 二 一 1

。

7 12 和线 3

(〔 T i〕< 1 0
一 “

’

吕 m o l / L
, 召 “ 1

.

5 )的 k 3 == 2
.

8 9 4
,
西: = 一 0

.

3 5 2 表明
,

当溶液中〔T i 〕< 1 0
一 s

m o
l/ L 时

,

体系偏离 iT
Z

( C 0
3

)
。

( O H as)
一

二聚体状态
〔 ” 8 ’ ,

因为二聚体的 x = k 二 2
.

5,

故 体 系 同 时 还 应 存 在 1个 T俨
十

离 子配位 3个 C O纽
一

的 单 核 配 合物
。

由 图 3

( 〔 T i〕 < 1 0一 4
’

s
m o l / L

, 户 = 1
.

0 ) 的
一

斜 率 k = 0
.

7 2 4 ,
b = 一 1 1

。

8 7 1
,

又 据式 ( s ) 知
x + ; 一 4 二 0

.

7 2 4
,

取 x = 2
.

8 4 4
,

得 , = 1
.

8 8 0
.

这一数值介于二聚体的 夕值 1
.

5 和单体

被确定的 y 值 2之间
,

故单核配离 子 的组 成 应为 T i( C O刀
。
(O H )老

一 。

从 图 2 线 l

和图 3 的实验条件计算得到的 K 值分别为3
.

87 x 1 o
一 。 和 6

.

74 x 10
“ . ,

两组不同 实验获

得的形式常数偏差较大
,

这主要是由于两组实验的 〔iT
` 十 〕 差别较大所致

。

在下文校正

处理 K :
值时将会看到

,

这一偏差将显著缩小
.

据文 献 ( 4 ) 的结果
,

上述单体表达式写 成 IT O ( C O
:
)矛

一

是较为合理的
。

因此
,

生

成单体配合物的反应是
:

T 10 (O H )
:
(
s
) + 3 H C o 马= T i o ( C o 。

)才
一 + H

+ + ZH
:
O ( 4 )
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一
一

一

一一
其生成反应平衡常数 K :

为
:

〔 T 10 ( e o
。

)矛代〕 〔 H
·

〕

lK 二
一

—
一
一

( 5 )
〔 H C O石 〕.

由图 2线 2 (〔 T i〕> 10
一 s m o l / L

, 产 = 2
.

0 ) 得 k : = 2
.

5 3 3
,
b: , 一 1

.

5 9 6 这一数值

符合文献 ( 7
,

8 〕所确定的配合物为二聚体的结果
.

为了确定这一 〔T i’
十

〕条件下二聚

体的 y 值
,

实验上要求恒定较高的 〔H C O g 〕
,

这使得可利用的 p H 范围十分狭小
.

因

为在高 p H 部分所需碳酸盐的量超过它的溶解度
,

而在低 p H 部分体系将放出 C 0
2

而

无法恒定所需的 〔H C O万 〕
.

为此 夕 值的确定应用图 3 单双体共存的数据
。

根 据上文单

体部分的讨论
,

取 y 值为 1
.

5 是合理的
.

因此二核配合物的组成就是文 献 〔 7
, 8 〕

所确定的 iT
Z
( C O

。
)
。
( O H )歹

一 。

所 以生成二核配合物的反应是
:

ZT IO (O H )
2

(
s
) + SH C O石= T i

Z

( C 0
3

)
。

(O H )歹
一 + 3 H Z O ( 6 )

其生成反应平衡常数 K :
为

:

K : 二

叮)丝三尸兰i红91尘
一

〕
一 ( 7 )

〔H C O三 〕
.

2
.

3 生成反应平衡常教的计算

式 ( 7 ) 二核配离子生成反应平衡常数 K :
由实验结果计算 列于表 1

.

取其平均值

为 ( 4
.

0 2士2
.

4 ) x 1 0 ’ 2。

表 1 各实验点所计得的 K
:

值偏差偏大
,

原因是浸 出液中〔T i
名

勺

较高时
,

生成配合物的速度减慢
,

而配合物水解
〔 ’ 。 〕的速度增大

,

因此
, 〔 T i’ 十

〕 较高的

实验点实际浸出钦量比理论值偏低
.

适当延长平衡时间并没有获得明显的好结果
,

故表

1数据仍为平衡 3 h 的实验值
。

表 1 二核配 离子生成反应平衡常数

T a b T h e

r e a C t
{
q
u
i l i b r i u m e o n s t a n t s o f f o r m a t i o n

o f d i n u e l e a r e o o r d i n a t e i o n s

〔T i〕

( m o l / L )

〔H C o J 〕 K
Z x 10

:

( rn o l / L )

5
。

0 8 x 1 0
一 3 0

.

6 8 1 1
。
7 3

3
.

1 6 x 10
一 , 0

.

5 5 9 2
.

2 3

1
。

4 4 x 10
一 , 0

.

4 2 0 5
。
5 1

9
。
9 5 x 1 0

一 `
0

。
3 7 6 6

。

6 2

为了获得式 ( 5 ) 单核配离子生成反应平衡常 数 K
l ,

对 于 图 2 线 1 ,

取 实 验 点

( 一 0
.

63 8 , 一 3
.

5 4 3 ) 并应用 K
Z

值计算这点的二聚体浓度
,

校正得到符合反应式 ( 4 )

平衡单体浓度的实验点 ( 一 0
.

6 3 8 , 一 3
.

6 3 0 )
.

通过这校正后的点求符合 式 ( 4 ) 的 理

论斜率为3
.

00 的直线的截距是 一 1
,

71 6 ,

由此截距计得 K
、 二 1

.

92 X l o 一 ” ,

同 理 对图 3
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实验点 ( 一0
.

0 0 , 一 4
.

5 0 6 ) 进行校正求得反应 式 ( 魂 ) 的 K : = 2
.

4 9 x 1 0
一 ” 。

这 两组实

验的 K :
值较为接近

,

取其平均值得 K
, = ( 2

.

2 1土0
.

2 5 ) x 1 0一 ”
.
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Z人e ” 刀 C介e n 次 o u 带
一

L i u H o n g x i H u a n夕 K o n 夕a o

A b s t r a e t

T h e s t a t e o f t i t a n i u m ( F ) i n
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e q u i l i b r i u m m e t il o d a t 2 5士 i ℃ a n d # = 1
.

0
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T i : O ( C O
J

)
5

( O H )三
一

w i t il f o r
m

a t i o n r e a e t i o n e q u i l i b r i u m e o n s t a n t o f (理
.

02 士 2
.

d 4 ) 、

1 0
一 2。 I n t 五e C a s e o f 〔 T i

` 十 〕< 1 0
一 3 m o l / L

,

b o t h m o n o n u e l e a r e o o r d i n a t e

T 10 ( C O 3 )兰
一 a n d d i n u c l e a : i o n s f o r m e d

.

T l, e f o r二 a t i
o o r e a e t i o n e q u i l i b r i u m

e o n s t a n t o f m o n o n u e l e a r e o o r d i n a t e i o n s w a s ( 2
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2 1 土 0
.

25 ) x 20
一 1’ .
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