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利用红外光谱分析有机羧酸在均相反应中的配位作用机理
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要
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利用红外#

_Q

$光谱'

O

射线衍射#

OQC

$及透射电子显微镜#

D<I

$等手段!对有机羧酸在尿素及硝

酸铈的均相反应混合溶液中所起的配位作用进行了分析!并对产品的物相和形貌进行了测试与表征"实验

结果表明&在尿素及硝酸铈的混合溶液中分别加入一元羧酸硬脂酸!二元羧酸酒石酸和三元羧酸柠檬酸时!

一元羧酸硬脂酸在混合溶液中只起表面活性剂的作用!其产物为斜方晶系的单晶
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微粉!

且表面活性剂硬脂酸的加入使得晶体的晶化程度明显提高%而二元羧酸酒石酸与三元羧酸柠檬酸在均相反

应中则起螯合剂的作用!分别与
].

@f形成螯合物酒石酸铈和柠檬酸铈!这些结果的造成是由于其反应机理

的不同所导致的"
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稀土元素位于周期表的
&

H

!共有
,L

个元素!也称镧系

元素"由于其价电子处于受屏蔽较大的
M

>

轨道!因而与含
N

轨道的过渡金属相比!其与官能团的配位有自己的特点!如

M

>

轨道成键能力较弱!导致了稀土金属与配体轨道间的相

互作用也较弱%它们具有较大的离子半径和较高的配位数

#

M

"

,!

$!因此这些化合物很不易达到配位饱和%再有!这些

元素的化学性质活泼!与碱金属!碱土金属相近!具有很强

的离子性!亲氧性"在稀土化合物的合成及反应中!金属与

配体轨道间的相互作用虽不起主要作用!但只要在满足电荷

和空间要求的条件下!配体的重排!配位几何形状的变化都

很容易(

,

!

!

)

"

以往的研究证实(

@

)

&离子稀土与有机含氧配位体!如羧

酸'羟基羧酸等!通过氧原子键合!能形成稳定的络合物"

有机含氧配位体中氧原子有两种形式!带电荷的氧#负氧!

如离解的羟基
$

*

N

V及羧基
$

*

]NN

V

$和不带电荷的氧#如

未解离的羟基
$

*

N>

及羰基氧
$

*

]N

*

$

$都能与稀土离

子键合"不带电荷的氧原子!通过未配对电子成键!形成溶

剂化络合物!一般都不太稳定"稀土离子与含负氧原子的一

合配位体!如一元羧酸'一元醇等形成的络合物!一般稳定

性较小!与含
!

个以上能键合氧原子的二合和多合配位体!

如羟基羧酸等形成的络合物稳定性较大"若氧键合原子处于

配位体的
*

或
0

位置!产生螯合效应!形成稳定的五元环或

六元环!稳定性增大"若在形成的螯环中!存在电荷移动的

共轭
,

键!则稳定性更大"

最近!关于有机羧酸与金属离子的反应已引起研究者的

关注!且有相关的报道(

M+"

)

"但有机羧酸和稀土离子
].

@f的

反应及作用机理尚未见报道"本文以三价铈盐
].

#

&

$为原

料!在均相沉淀反应中加入羧酸!制备出成分不同且形貌各

异的超细粉体并对其反应机理进行了讨论"

,

!

实验部分

#$#

!

样品的制备

取
@

份等体积的摩尔比为
].

@f

j

尿素
g,jM)

的溶液!

分别加入
)&RY

#重量百分比$的一元羧酸硬脂酸!二元羧酸

酒石酸和三元羧酸柠檬酸"将混合液放入
SLh

的恒温水浴

中强搅拌
ME

!发现硬脂酸得到的产物为白色沉淀!而加入

酒石酸和柠檬酸得到的沉淀产物为黄色"将所得沉淀物分

离'洗涤'干燥!制得三种粉体"
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样品的表征

利用日本
<̂NU

公司生产的
<̂I+!),)

型透射电镜和德

国
HQK\<Q

公司生产的
CS46B45/.+OQC

仪对所得粉体进

行形貌观察和结构分析"

9D_Q

光谱采用
\H1

压片法!用德

国
HQK\<Q

公司
#<QD<O")

型红外光谱分析仪进行测试!

波数范围为
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"

M)))/=
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结果与讨论

($#

!

有机羧酸对所得产物形貌的影响

加入三种不同有机羧酸的合成的产物呈现不同的形态!

它们的
D<I

照片如图
,

所示"可以看到!一元羧酸硬脂酸

的加入!得到的产物为较为均匀的'单晶结构的纺锤状形

貌!而加入二元羧酸酒石酸和三元羧酸柠檬酸后!产物的形

貌发生了明显的变化!微粉形貌为均匀的类球状"
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有机羧酸的分子结构及在反应过程中的作用机理

尿素在均相沉淀中的水解及沉淀过程包括两个步骤&
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但当有机羧酸加入时!反应机理则发生变化!以下我们分别

讨论这三种羧酸的作用机理"
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硬脂酸#

]

,"

>

@L

]NN>

$的作用机理

硬脂酸是一种一元弱酸!分子中含有
,

个可离解的羧

基"其分子式为&

]
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图
!

为硬脂酸及所得产物的
9D_Q

分析谱图"其中图
!

中
O

谱线为纯硬脂酸样品的
9D_Q

图!波数
!SL)&@

和

!*,S&"/=

V,处显示的峰值分别对应于*

]>

!

*和*

]>

@

*

基团中
]

*

>

的对称伸缩
'42

和反对称伸缩
'

/

振动峰!为典

型的饱和烃类的
]

*

>

振动模式!这是由硬脂酸中的非极性

部分***脂肪族长碳链基团所引起的"硬脂酸分子中的极性

部分
//

] N

的伸缩振动
'

#

] N

//

$在
,"),&)/=

V,处出现一

吸收峰%

,MR@&S/=

V,处的尖峰则主要是
'

#

]

*

N

$
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#

N>
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#偶合带$的贡献!

']

*

N

的伸缩振动在
,!**&!/=

V,处!

*@*&M

/=

V,处的吸收峰为羟基面外弯曲振动所引起的"

!!

图
!

中
P

谱线为未加硬脂酸的尿素及
].

@f的混合溶液

中!均相沉淀法所生成的产物的
9D_Q

图"与图
!O

相比!

图
!P

中与硬脂酸相似的是非极性部分引起的吸收峰依然存

在!它们属于甲基#

]>

@

$和亚甲基#

]>

!

$的特征吸收峰
'42

#

!SL)&@/=

V,

$和
'

/

#

!*,S&"/=

V,

$!这表明实验制得的产

物中仍然存在长碳链"不同的是属于羧基的吸收带发生了明

显的变化!在
,"),&)

!

,MR@&S

!

,!**&!

和
*@*&M/=

V,处的

振动峰强明显减弱甚至消失!说明
]NN>

已经去质子化!产

物中无游离的脂肪酸"从中可以判断!尿素与
].

#

'N

@

$

@

发

生化学反应生成了新的物质!后经
OQC

#见图
@

$证实为一水

合碳酸氧铈
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#
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N

"呈现在
,M*,&R

"
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V,和
S))

"

SS)/=

V,处的
!

个新吸收带!考虑是产物中所

生成的
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离子所致"
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&加入硬酸后的产物
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图
!

中
8

谱线为硬脂酸加入到尿素及
].

@f的混合溶液

中!均相沉淀法所形成产物的
9D_Q

图"与图
!

中
P

谱线相

比!其谱图与未加硬脂酸的产物基本一致!说明硬脂酸与
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和尿素的混合溶液并未发生化学反应!只是起到

分散剂和表面活性剂的作用!从而保证产物的小尺寸"由谱

图
!8

还可以看出!代表羧羟基的振动峰消失!说明硬脂酸分

子间通过氢键缔合在一起的结构已被打破!因此推断硬脂酸

稀土中酸根与
].

@f离子间的配位作用是不明显的!即相互

作用力主要是离子键性质"

将未加硬脂酸的产物
OQC

图谱与加入硬脂酸后的产物

OQC

图谱比较#见图
@

$!发现产物的
OQC

谱图基本相同!

且具有同一结构"将图中的各谱峰与
]̂PC-

卡片#

'$&M@V

)R)!

$对照!谱峰的数据与斜方晶系
].

!

N

#

]N

@

$

!

,

>

!

N

基

本一致!只是硬脂酸的加入增加了其晶化效果"这个事实进

一步证实了硬脂酸在混合溶液中只起表面活性剂的作用"
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酒石酸#

]

M

>

R

N

R

$的作用机理

酒石酸是一种羟基羧酸!分子中含有
!

个可离解的羧

基"其分子结构式如图
M

所示"
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酒石酸是一种强络合剂!由于它是价配位体!同金属离

子能形成非常稳定的螯合型配位化合物称为螯合物"酒石酸

是具有强配位能力的电子给体!因而当与稀土离子
].

#

&

$

相遇时!能克服
].

#

&

$的高电子云密度所产生的空间位阻!

形成螯合物酒石酸铈
].

!
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]

M
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!常温下酒石酸铈的溶

度积
M

2

(

g,)
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图
L

为纯酒石酸样品及酒石酸加入到混合溶液后所得产

物的
9D_Q

分析"从图
L

中
O

谱线酒石酸样品的红外光谱可

以看出!波数在
,"@*&"

!

,M)@&M

!

,)*@&)

及
SSS&R/=

V,位

置的峰是
//

] N

以及羧基上的
N

*

>

振动引起的吸收峰!

说明酒石酸中含有羧基"

@M,L&!

和
,!S*&@/=

V,处的吸收

带为羟基的伸缩振动
'

#

N

*

>

$和弯曲振动
/

#

N

*

>

$的特征

吸收带!表明产物中含有羟基#*

N>

$基团"图
L

中
P

谱线为

酒石酸形成配合物后产物的红外光谱"配合物在
,"@*&"

/=

V,处的羰基
//

] N

伸缩振动峰消失!却在
,LLM&L

"

,@**&L/=

V,处出现了一吸收带!为羧基的
'42

#

]NN

V

$和

'

)

#

]NN

V

$特征伸缩振动峰!这表明配体中的羧基参与了配

体且同时存在多种配位形式"
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结合以上的分析!推测
].

@f与酒石酸反应的方程表示

为&
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f!].
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g].
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根据反应方程!我们认为酒石酸根离子与
].

#

&

$配位

成键的方向沿着
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]

M

>

M

N

R

$

@

中
R

个氧原子方向取向叠

加!由于生长基元在
R

个方向叠加速率相同!最终产物为立

方形或球形#见图
R

$"在这一过程中!酒石酸与
].

#

&

$离子

的结合改变了
].

!

N

#

]N

@

$

!

,

>

!

N

的生长基元及其连接方

式!使沉淀产物生成螯合物%再有!

].

#

&

$离子与酒石酸的

螯合作用影响了溶液中沉淀离子的浓度!进而对沉淀粒子的

成核和生长产生影响!同时可能因为其所带的电荷'离子大

小抑制了沉淀的生长与团聚!所以生成单分散'粒度细的颗

粒"没有酒石酸根离子的作用!反应产物为
].

!

N

#

]N

@

$

!

,

>

!

N

!而加入强配体能力的酒石酸以后!酒石酸与
].

#

&

$离

子螯合!改变了溶液中存在的生长基元及其相互连接方式!

导致最初基本生长基元简单单斜结构的
].

!

N

#
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@
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!
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!
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得到转变!使
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M

>
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N
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$

@

分子通过
R

个氧原子与相邻分

子的
].
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#

]

M

>

M

N

R

$
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连接!进而改变酒石酸铈中
].

#

&

$的配

位状态"由于生长基元在
R

个方向叠加速率相同!最终产物

为立方形或球形(

S

)

"因此!酒石酸根离子对
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!
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N

结构形貌的影响实质上是酒石酸根离子与
].

#

&

$的一

种结构选择的识别作用"模型模拟结果与实际的实验结果球

形颗粒相吻合"
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图
"

为加入酒石酸后的产物的
OQC

谱图"

OQC

图说明!

所得产物为非晶态"这进一步证明了生成的产物为螯合物酒

石酸铈!而不是单晶的
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柠檬酸#
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"

$的作用机理

柠檬酸也属于羟基羧酸!分子中含有
@

个可离解的羧

基"其分子结构式如图
S

所示"
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和酒石酸相似!柠檬酸也是一种很强的络合剂!有很强

的配位基团!属于多价配位体!同金属离子能形成非常稳定

的螯合物"例如!稀土离子和柠檬酸可生成组成比为
,j,

为

主的离子型螯合物(
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)
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柠檬酸铈
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!!

此时!每个与
].

原子配位的氧原子上都含有
!

对孤对

电子!当形成
,j,

的离子型螯合物时!

@

个与
].

原子配位

的氧原子共含有
R

对孤对电子!容易占据
N

!

>

上的空轨道!

使能量降低"由于在所有配合物的形成过程中!能量最低的

形状为球状!并且
].

#

&

$离子中心到配体的各个方向受力

相等!因此柠檬酸和
].

#

&

$离子配合物最终缩聚为类球状"

图
*

中
O

!

P

谱线分别为柠檬酸样品及产物柠檬酸铈的

红外光谱"从中看出&当形成产物后!在
,"@*&L/=

V,处的

羰基
//

] N

伸缩振动峰
'

#

] N

//

$消失!而在
,M*)&S

和

,M,"&M/=

V,处出现了
!

个新的吸收峰!分别隶属于羧酸根

#

]NN

V

$的对称振动和不对称振动
'42

和
'

)

"

'4[4=$0$

认

为(

,)

)

!羧酸根离子能以单齿'双齿或桥连等方式之一与金属

离子配位"

C.4/$5

等认为(
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)

!有关羧酸根的配位方式可根

据
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#

'42

V
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$的值进行判断&如果
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'42

V

'

)

$的值小于自由

羧酸根离子的
$'

值!则是以螯合或桥连的形式与金属离子

结合!反之!则是以单齿方式结合的"而通常!桥连结构中

的
$'

值较大!一般在
,!)

"

,R)/=

V,的范围"根据我们的实

验结果!柠檬酸铈
'42

#
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$和
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$的红外吸收光谱

位置在这
!

个峰的差值
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V

'
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的值为
"@&M

!与典型的

羧基双齿配位的
$'

值#

S)/=

V,

$比较接近!由此推知配合物

中的羧基氧是以双齿配位的方式与
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#

&

$配位成键!说明

柠檬酸加入后!有机酸根能进入配合物的内界!与
].

#

&

$发

生了化学反应!即配位作用!使羧酸根离子与
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#

&

$以螯合

的方式结合!形成螯合物"
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单齿
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图
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为加入柠檬酸后的产物的
OQC

谱图"从图中可以

看出!与加入酒石酸一样!所得产物为非晶形态!同样进一

步证明生成了螯合物柠檬酸铈"
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$实验表明&一元羧酸硬脂酸和多元羧酸#酒石酸!柠

檬酸$在均相反应中的反应机理大不相同!因此其产物成分

和形貌也有很大差异"加入一元羧酸!得到的产物为较为均

匀的'单晶结构的纺锤状形貌!而加入多元羧酸后!产物的

形貌为均匀的类球状"

#

!

$在反应进程中!硬脂酸没有参与到尿素和
].

@f的反

应过程中!混合液中的反应仍以尿素水解和
].

@f发生化学

反应为主!产物仍为单晶微粉
].

!

N

#

]N

@

$

!

,

>

!

N

!硬脂酸

的加入只是起到一种表面活性剂的作用!使所得产物的晶化

程度提高%而多元羧酸在反应中与
].

#

&

$螯合!形成有机酸

与稀土金属的螯合物"
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