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翎
、

操
、

钻的披氟酸盐水合物的热稳定性

化学系结 构化学小组
带

摘 要

朔
、
镍

,

姑敏氟酸盐水合物晶体与相应的硫酸盐水合物晶体属同晶拮构
。

原 因 在

于 BeF 厂 与 50 4 = 具有相同的电子数目及外层电子数目
。

但是 B eF 犷 与 50 护 中心 原

子的氧化值不同
,

极化能力不同
,

故 eB 一F 键应比 S 一 0 键为弱
,

热稳定性应较低
。

通

过差热及热重量分析配合化学分析及 X 射换粉末法对热分解产物的鉴定
,

貌明在 400
“

C

以下硫酸盐水合物只是商单可逆悦水
,

可表示为 :

8 0
O C 1 0 4

O
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C

C
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·
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·

4 H 2 0 + H 2 0 芍二二会 C u S O ; ·

3 H 2 0 + 2 H 2 0 万二户
2 2 8

o

C

C u S O ;
·

H 2 0 + 4 H
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o
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6 H , 0 行= 二全 N I SO ;
·

3 H: 0 + 3 H 2 0 于二
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·
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·
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l

钦氟酸盐水合物脱水是不可逆的
,

第一步 :

1 0 2
o C

C u B
e

F ; ·

5 H 2 0

— 争 C u B e F ; ·

4 H 2 0 + H
: 0

1 0 5
O

C

N I B
e

F 4
·

6 H
: 0

— , N I B e
F ;

·

4 H 2 0 + 2 H 2 0

1 1 0
O

C

C
o

B
e

F 4
·

6 H
, O

— 今 C o B e F ;
·

4 H
: 0 + Z H

, 0

脱水后样品溶于桔晶水中
,

当溶液沸腾时 B
e F护 发生水解

,

生成 eB ( O H )
: 、 B eF

Z

及 C u F Z
·

Z H Z O 或 N I F Z
·

2 H 2 0 或 C
o

F Z
·

2 H 2 0 放出 H F
。

温 度 稍高 C u F Z
·

2 H 2 0 、

木文于19 6 5年 5 月3 0日收到
。

. 参加本工作的有洪蕊玉
、
沈家树

、

袁 全
,

施开良
、

李锡开
,

陈仁篙
、

黄 建 英
、

梁良

寿
、

邓瑞悼
、

熊洁如
。

本文曾于1 9 6 3年 9 月全国第一次物质桔构学术报告会 ( 长春 ) 宣蔽
。



第 3期 胡
、

镍
、
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N IF Z·

2 H20
,

C o F 22 H : 0 又分解 成 C u 0 H F
·

C u F : 、
N I F Z 及 C o F : 。

在 2 2 0
o C附 近

B
e

( O H ) 2 脱水成 B e o
。

在 35 0
o C 以上 C u F Z 还会变成 C u o

。

储 言

铜
、

镍
、

豁皱氟酸盐水合物晶体与相应的硫酸盐水合物晶体的性厦和桔构相似
,

并可形成混晶体 〔 ’ 〕 。
但是考虑到在 B e F ; =

根中 B e 的氧化值是 2
,

而 5 0 4二
根中 S 的

氧化值为 6 ,

因此 5 0 4 = 此 B e F广 应较稳定
。

故在溶液中 B e F厂 会离解而 5 0 ,二不离

解
。

此外加热各种硫酸盐水合物可么得到无水物
,

S仇
二的热分解在 SO 0o c似上

〔 2〕 ,

而 C u B e F ; ·

S H Z O 加 热 到 2 5 0
O

e 巳棘变为 B e F : 及 C u F : 不能得到无水物
〔 3 〕 .,

为了

更全面地此较 5 0 4 = 与 B e F 4 =
在晶体中的稳定性

,

我 俏 应 用 差热分析及热重量分

析
,

侧定皱氟酸铜
、

镍
、

舫水合物及相应硫酸盐水合物的热稳定性
。

产物应用化学

分析及 X 射甚粉末法定性鳃定
。

所用 X 射筱为 C ok
a ,

相机直径为 5 7
.

3I n m 。

二 热 分 析

C u S O 4 ·

S H ZO
、

C u B e F 4 一 S H ZO
、

N IS O一 6 H ZO
、

N IB e F一 6 H ZO
、

C o S O一 6日 20
、

C O B e F 4 ·

6 H Z O 的差热及热重量 曲麟如图 1
、

2 、 3 。

差热分析样品用量豹O
`

3克
,

中性体为灼赓过的 1A
2O 3 。

因为水合物脱水后游解在拮晶水中
,

剧烈佛胯
,

使差热

曲接不稳定
,

故在样 品中加部分中性体后可只避免此种现象
。

升 温 速 度 每分钟豹

3
“

C 。

热重量分析样品用量豹0
.

5克
,

升温速度每分钟豹 3
“

C 。

之2扩
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馨
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图 1 a
C

u
S O ;

·

5 H 2 0 的差热曲耪 D

与热重量曲修 G

(((
尸尸

图 l b C u B e
F 4 ·

5 H 2 0 的差热曲枝 D

与热重量曲接 G
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三 热 分 解 产物 的 鉴 定

热分解产物的鉴定主要通过热分析及 X 射接粉末法
,

再配合化学分析氟含量
,

观察加热过程 中的颜色变化及用石蕊献抵判断放出气体的酸性等方法以进一步靓实

热分解过程
。

( 1 ) C u S O 4 ·

S H ZO 与 C u B e F ; ·

S H ZO 的热分解

C u S O ; ·

S H ZO 加热到 40 o0 c 只是筒单的可逆脱水
,

可用下式表示
:

S O
o

C I O4
O

C

C u S O 4 ·

S H ZO 事龙 C u S O
4 ·

4 H Z O + H ZO 事已 C u S O ; ·

3 H ZO + Z H Z
O

1 2 3
o

C 2 2台
O

C

二竺 C u S O 4 ·

H ZO + 4 H Z O 不之 C u S O ; + S H ZO

C u S O ; ·

S H ZO 的脱水温度及产物文献韶 截 很 不一致 〔 4 〕 c ” 〕 〔 “ 〕 〔 7 〕 ,

我们 的 桔

果与 H
.

J
.

B o r e h a r d t 〔 7 〕的工作大致一致
。

C u B e F 4 ·

S H ZO 的脱水过程是不可逆的
。

加热到 10 2
“

C开始脱水
,
样品溶于桔晶

水中
。

到 1 1o0 c 发生水解
,

B e F犷破坏
,

产生 H F 气 体
,

可用石蕊就机歌到酸性
。

12 1
“

C开始佛腾
,

H F 大量产生
,

到 1 5 0
0

C沸腾停止到样品于涸
,

产品 由 浅 蓝 色变

白
。

根据差热及热重量曲接羡明从 I OoZ c开始到 12 0o C脱去 1 个水
,

接着又脱去 2 个

H F
。

从含氟量分析我明脱去 1
.

7到 2 个氟
。

这是由于 B e 4F
“
的水 解 反应是随加热

速度及差热和热重量实啦条件不同而水解程度不同
,

我俏曾把样品溶于大量水中煮

沸一定时固
,

粘果时简愈长脱氟量愈大
。

水 解 产 物 是 C u F Z ·

Z H ZO
、

B e( O H )
:
及

B e F : 。

与 D a s g u P t a 〔 3〕的工作相似
。 1 5 0

0

C 又脱 去 H ZO 及 H F ,
是 C u F :

·

Z H ZO 分

解
,

故样品颜色变白
。 2 20

O

c 附近热重量曲技失重脱水
,

差热 曲 接 有 些 波动
,

是

B e( O H ) 2
脱水变为 B e O

。

在 2 2 0
“

七产物的 x 射接粉末图中找到主要是 C u O H .F C u F Z及

少量 B e O
,

而 B e F :
可桃含量少衍射能 力弱或属于无定形不易显出

。

从 35 o0 c 又开

始失重
,

到 4 00
“

C产物变棕进而变黑
。

含氟量下降到 0
.

5个氟
。

由 X 射接粉末图中找

到存在大量 C u o 及少量 C u F Z 和 B e O
。

与 C
.

M
.

W h e e l e r 和 H
.

M
.

日 a n d l e r 〔 8 〕
研究

C u F Z
水解反应的桔果相似

。

概括地税 C u B e F 4 ·

S H Z O 的热分解过程可只下式表示
:

C u B e F 4 ·

S H ZO (二u B e F 4
·

4 H ZO + H Z O

Z C u B e F ; ·

4 H ZO

1 0 2
o

C

一 ~ - 今

1 2 1
o

C
.

一一一今

1 5 0
0

C

Z C u F Z ·

Z H Z O + B e F : + B e ( O H ) 2 + 2日 F + Z H ZO

Z C u F Z ·

Z H ZO

一
C u O H F

·

C u F Z + H F + 3 H ZO

B e ( O H ) 2
~ 2 2 0

0

C

-
. ~ - ) B e O 斗 H ZO
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C u O H F C u F Z + H ZO

3 3 8
o

C

一
~ ~一今 Z C u O + 3 H F

( 2 ) N I S O ;
·

6 H Z O 与 N IB e F ; ·

6 H ZO 的热分解

!助.!
咭

重量
重
量

一3叼

匕. .

叭é卜侧引.月奋咦口.盛丫..ōH
..t盈,母卜叫叫2山

吕
!厂f脚-t|刚卜

图 Z
a N I S 0 4

·

6 H 2 0 的差热曲钱D

与热重量曲钱 G

图 Z b N I B
e

F 4
·

6 H 2 0 的差热曲耗 L
`

与热重量曲枝 G

Nj 5 0 4 ·

6姚O 在 4 00
O

c似下只是筒单可逆脱水
,

可么下式表示
:

I O S
O

C 1 2 5
o

C 3 4 6
o

C

N IS O ;
·

6 H ZO 不二亡 N IS O ;
·

3 H ZO + 3 H ZO 不龙 N IS O ; ·

r了2 0 + 5 --11 20 不己

N 一5 0 4 + 6 H ZO

关于脱水温度与步肆文献
〔 5 〕 〔 9 〕 〔`” 〕 〔” 〕 〔 ’ 2 〕数据也不一致

, 与我们的拮果亦 有

差异
。

NI B e F 4
·

6 H ZO 的脱水是不可逆的
。

从 1 05
“

C开始股水
,

晶体溶 于 桔 晶 水中
。

12 4
“

c开始沸膨
,

溶液由淡椽色变深
。

到 1 50
“

c有 H F 气体产生
,

溶液颜色又变淡
。

到 23 0
”

C样品干涸呈黄耘色
,

H F停止逸出
。

22 oo C样品
x
射筱粉末法分析靓队主要是

N IF
: ,

简有无定形晕可能是 B e F Z
及 B e( 0 H )

2。
2 30

O

C且上热重量曲换稍 T 降
,

差

热曲技有波动
,

是B e( O H ) 2
脱水成 B e o

。

在 40 0
“ C时样品的 X射技粉末祛 分析 能 明

主要是N IF Z及少量 B e O
。

概括地羡 N BI e F 4
·

6 H ZO 的热分解趁程可只下式表示
:

I OS
O

C

N IB e F 4
·

6 H Z O

一
N IB e F一 4 H z O 斗

一

2 -112 0

15 0
0

C

Z N IB e F 4 ·

4 H : O

一
Z N IF Z

·

Z H Z O + B e F Z + B e ( O H )
2 + Z H F + 2 H 2 ( )

1 6 0
o

C

N I F Z
·

Z H ZO

一
N IF Z + Z H Z

O

~ 2 3 0
“

C

B e ( O H ) :

一
B e O + H ZO
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( 3 ) C o S O ;
·

6 H ZO与 C o B e F 4
·

6H ZO的热分解

重

量
一

SHto

.胭仁

图 3
a

C
o S O 4’ 6H 20 的差热曲楼 D与热重量曲钱 G

解

J仪裕

卜
J̀̀、 、丫万卜....皿、 ....ó一

洲-
"J日H11

外
l
日州,

害
里

图 3 b C
o

B
e

r 4’ 6 H泛O的差热曲换 D与热重量曲移 G

C 0 5 0
4

·

6 H 2 0 4 00
O

C只下的脱水是可逆的
。

可用下式表示
:

9 6
o

C 3 0 0 0

一3 3 0
0

C

C o S O 4
·

o日 2 0 不寸 C o S O ;
·

H Z O + 5日 20 荞全 C o S O ; + 6 H Z O

股水温度与步蹂 文 献
〔 5 ’ 〔 ” 〕 〔 ’ 2 ’ 〔 ’ 3 〕 〔 ’ 4 〕

数 据 亦 不 一 致
。

我 f尸弓的 工 作 与

几
.

F
.

B e p I’ 及 A
.

B
.

H H K o , I a e B 的」 _

作 〔 5 〕
天致一致

。

C o B e F ; ·

6 H ZO 的脱水是不可逆的
。

在 9 o0 c开始脱水
,

颜色 从 紫 杠 渐 变深
。
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1 10
“ C大量水脱出

,

晶体溶于桔晶水中
,

溶液开始沸鹰
。

13 o0 c 开始有H F气体逸出
,

溶液颜色变淡
。

18 o oc 样品干涸呈没紫色
。

从热分析枯果 视 明 1 3 o0 c 以 前 脱 2 个

水
,

13 0
o

e脱 i 个 H F及 1 个水
, 14 8

O

e 又脱 2 个水
。

从 i 8 0
0

e 加热产物的
x 射倏粉末

图靓明存在C o F Z。

但 B e( O H ) :
及 B e F :

不易辨出
,

可能含量少衍射能力弱或属无定

形
。

22 o0 c 附近热色量曲麟渐降
,

差热曲麟有波动
。

40 o0 c 产物呈紫杠色
。

分析含氟

量揖失 0
.

6到 1
.

2个氟
。 x
射接粉末图分析存在 C o F Z及少量 B e O

,

可能还有 B le
矛2。就明

在2 2 0
0

C附近 C o F Z ,

B e F Z不变
,

而 B e ( O H ) 2
脱水变为 B e O

。

概括地税
,

C o B e F 4
·

6 H ZO 的热分解过程可以下式表示
:

C o B e F一 6 H ZO

1 1 0
o

C

-
.

一 ) C o B e F 4
·

4 H Z O + Z H Z O

1 3 0
0 C

Z C o B e F ;
·

4 H ZO

一
Z C o F Z·

Z H ZO + B e F Z + B e ( O H ) 2 + Z H F + 2 H 2 ( )

C o F Z ·

2 1{ 2 0

1 4 8
o

C

脚 . - - 今

~ 2 2 0
0

B e ( O H )
2

一

C o F Z + Z H ZO

C

B e O + I于2 0

四 豁 输

被氟酸酮
、

镍
、

舫水合物与相应硫酸盐水合物从颜色
、
晶体光性

、

晶体外形
、

x
射接粉末图

、

晶胞参数等都瓷明是同晶的
。

这
`

一点将来对晶胞中原子位置 的侧定

有很大的帮助
。

虽然室温下两类盐水合物性盾很相近
,

但是二者粗成元素不同
,

折射度有较大

差异
,

此外 B e 一 F键此 S一 O健弱
,

这一点在热稳定性上得到靓明
。

但是开 始 脱 水

温度此较相近
,

靓明水在晶体中的拮合情况是类似的
,

主要差异还在于 B e F 4 = 的水

解
。

B e F 4二的水解反应需要一定时固及较高温度
,

在差热或热重量分析过程中 升温

速度和加热条件对水解程度起一定作用
,

故在 Z Oo0 c么上一般曲裁重复性较差
。

无水硫酸盐的分解温
.

度 C u S O ; 5 9 8 o e 、
N I S O ; 6 7 5

O

e ,
C o S O 4 7 0 8

o

e c 2 , 。

靓明

正离子对 5 0 4 = 的分解能起作用
。

从我们实麟跳明被氟酸铜晶易脱氟而镍 盐和 钻 盐

差不多
。
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