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摘　要　应用水热金刚石压腔结合拉曼光谱技术研究了高温高压下草酸溶液的热稳定，使用拉曼光谱对其

脱羧反应及产物进行监测。结果表明低温升温过程中，草酸的拉曼谱图中各个特征振动峰没有发生变化，随

着温度的继续升高，其特征振动峰逐渐变弱。达到一定温度后，羧基的拉曼特征峰消失，草酸发生脱羧反

应：Ｃ２Ｈ２Ｏ４—２ＣＯ２＋Ｈ２生成ＣＯ２和Ｈ２。高温高压下草酸发生热分解的温度压力之间呈线性关系，其线性

回归方程为犘（ＭＰａ）＝１２．８３９犜（Ｋ）－５９５３．７，犚２＝０．９９。草酸脱羧反应的摩尔体积变化与温度压力的关

系为Δ犞（ｃｍ－３·ｍｏｌ－１）＝１６．６９－０．００２犘（ＭＰａ）＋０．００５２犜（Ｋ），犚２＝０．９９。
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引　言

　　草酸又称乙二酸，是最简单的二元酸，分子式为

Ｃ２Ｈ２Ｏ４，升高温度时，草酸发生脱羧反应。我国学者对一些

矿床的流体包裹体研究表明，在流体中有草酸存在的证

据［１３］。草酸、柠檬酸等简单有机酸的生成对于金属化合物

的形成具有重要作用，这些酸与金属的络合影响着金属在自

然界的稳定性及运移特征［４］。讨论草酸与金属络合作用之

前，首先要了解草酸在怎样的温度压力条件下能稳定存在。

王世霞等研究了苯甲酸脱羧过程中的拉曼光谱。对草酸的脱

羧反应的研究也只限于常压下；Ｙａｍａｍｏｔｏ等
［５］对草酸在气

相中第一激发态下的光解离进行了研究，在１１５℃下得到的

产物为ＣＯ，ＣＯ２，Ｈ２Ｏ和ＨＣＯＯＨ；王冬梅等
［６］采用量子化

学中的ＤＦＴ方法，对常压下草酸的热分解机理进行了研究，

并提出草酸的三种热解离路径；但高温高压下草酸热稳定性

质的研究却并未见报道。

拉曼光谱是研究晶体或分子结构的重要工具，它能够快

速获得分子振动的固有频率、分子对称性及分子内部作用力

等较为丰富的信息。因此可采用水热金刚石压腔装置在高温

高压下，通过拉曼光谱对草酸的热稳定进行原位研究。

１　实验部分

１１　仪器与装置

实验所需的高温高压装置为水热金刚石压腔，与Ｂａｓｓｅｔｔ

等设计的金刚石压腔（图１）
［７，８］类似。压腔的主体部分由一

对金刚石压砧和样品仓组成（金属垫片），样品置于垫片中心

的圆孔中。当压砧贴紧垫片时，垫片中心的圆孔形成封闭空

间，通过压砧相对运动使其较小的面积上获得高压环境［９］。

实验中使用０．２５ｍｍ厚的铼片，压砧顶面直径为０．６ｍｍ，
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样品腔直径为０．１３５ｍｍ。

　　样品的加热采用外加热法，通过金刚石外部的自制电炉

进行加温，电炉由电阻丝缠绕而成，其两端与温度控制仪加

温端连接，将电能转化为热能，从而产生高温，温度用Ｋ型

热电偶进行测量，测量精度为±１℃，并对其进行温度校正。

实验体系的压力通过石英的拉曼光谱峰位移确定［１０］，即

犘（ＭＰａ）＝０．３６０７９×［（Δ犞狆）４６４］
２＋１１０．８６×

（Δ犞狆）４６４，（Δ犞狆）４６４＝犞狆－４６４

式中：狆为压力，单位为ＭＰａ；（Δ犞狆）４６４为待测压力下，

石英４６４ｃｍ－１拉曼峰相对于０．１ＭＰａ（犜＝３０１Ｋ）时峰值的

位移，单位为ｃｍ－１，测量误差为±５０ＭＰａ。

　　激光拉曼光谱实验在北京大学地球与空间科学学院激光

拉曼光谱实验室进行，仪器型号为Ｒｅｎｉｓｈｏｗ１０００，２０倍Ｌｅｉ

ｃａ物镜。光源为氩离子激光，波长为５１４．５ｎｍ，功率为５０

ｍＷ，入射狭缝为５０μｍ，分辨率为１ｃｍ
－１。收集时间为３０

ｓ，波长范围５０～４５００ｃｍ－１。测量时，将金刚石压腔置于激

光拉曼光谱仪上，调整光谱仪焦距和压腔的位置，使所需要

测量的物质置于聚焦点即光谱仪显微镜的十字中心然后进行

拉曼光谱测量。

１２　步骤

（１）选择大小合适的石英颗粒放置于样品仓中进行压力

标定，颗粒直径小于样品孔的二分之一，实验样品为１

ｍｏｌ·Ｌ－１的草酸溶液，并作为传压介质填充在样品仓内。

（２）打开温控仪，以一定的间隔逐渐升温，每升温一次

进行一次Ｒａｍａｎ测试，升至目标温度后间隔３０ｍｉｎ后进行

拉曼测试，以确保体系的温度达到平衡。通过拉曼光谱变化

获得草酸分解的温度压力及分解产物。

（３）降至室温，重新装样，改变样品的初始压力。重复步

骤（１）和（２），从而得到不同温度压力条件下草酸分解的温度

压力及其拉曼数据。

２　结果和讨论

２１　常温常压下草酸的拉曼光谱特征

图２为２０℃条件下草酸（Ｃ２Ｏ４Ｈ２·２Ｈ２Ｏ）的拉曼光谱

图，图中有１１３，４８０，８４７，８５９，１３６７，１４８８，１６３０，１７３７，

３３７５ｃｍ－１的特征峰。其中５０～３００ｃｍ－１范围内有许多弱的

振动峰，是由晶格振动产生的；１１３ｃｍ－１拉曼峰的强度要远

远强于晶格振动产生的谱峰，可能代表了氢键 Ｏ—Ｈ…

Ｏ Ｃ 的伸缩振动和弯曲振动
［１１，１２］；４８０ｃｍ－１拉曼峰源于

草酸的Ｒａｍａｎ变形振动峰和  Ｏ Ｃ Ｏ 的弯曲振动模式；

８４７ｃｍ－１附近的拉曼峰是Ｃ—Ｃ伸缩振动的表征；羧酸

（  Ｏ Ｃ Ｏ ）的伸缩振动特征拉曼峰为８５９，１３６７，１７３７

ｃｍ－１；１４８８ｃｍ－１拉曼峰源于Ｃ—Ｏ振动以及Ｃ—Ｃ伸缩振

动；１６３０ｃｍ－１拉曼峰是由 Ｃ Ｏ 伸缩振动产生的［１３］；

３３７５ｃｍ－１拉曼峰为草酸中ＯＨ键伸缩振动的特征峰。

２２　高温高压下草酸的热分解产物

将１ｍｏｌ·Ｌ－１的草酸溶液装入压腔中，拧紧加压螺丝，

压腔内的初始压力为１４３ＭＰａ，对压腔进行加热，温度升高

压力随着升高。在升温过程中分别对石英和草酸溶液进行拉
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（ａ）：Ｂｅｆｏｒｅｈｅａｔｉｎｇ；（ｂ）：Ａｆｔｅｒｈｅａｔｉｎｇ

曼光谱测试，对草酸的特征拉曼峰８５９和１７３７ｃｍ－１进行监

测。随着温度的不断升高至２２５℃，８５９和１７３７ｃｍ－１峰消
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失，至实验结束该峰没有再次出现。谱峰中可见ＣＯ２ 的

１３８８ｃｍ－１峰和Ｈ２的４１５６ｃｍ
－１特征峰（图３），草酸发生脱

羧反应，生成ＣＯ２和Ｈ２，反应方程式如下。

Ｃ２Ｈ２Ｏ４—２ＣＯ２＋Ｈ２

２３　高温高压下草酸的热稳定性

已知草酸常压下发生脱羧反应的温度为４６２．５Ｋ
［１４］，即

（４６２．５Ｋ，０．１ＭＰａ）。改变初始压力进行加热并进行拉曼光

谱测试，分别得到初始压力１４３．４，２５８．９，４２２．１ＭＰａ时，

草酸热分解的温度压力条件为（４９８Ｋ，３８１．９ＭＰａ），（５１０．６

Ｋ，６１６．７ＭＰａ），（５５３Ｋ，１１５３．０ＭＰａ）。并据此得到草酸在

高温高压条件下的热分解曲线，温度与压力呈线性关系，其

线性回归方程为犘＝１２．８３９犜－５９５３．７，犚２＝０．９９。其中Ｐ

的单位为ＭＰａ，犜的单位为Ｋ，如图５。图中热稳定曲线左

侧的区域草酸溶液能稳定存在，右侧的区域为ＣＯ２ 和Ｈ２。

曲线的斜率ｄ狆／ｄ狋为１２．８３９，表明压力增高，草酸发生脱羧

犉犻犵５　犘犜狉犪狀犵犲狌狀犱犲狉狋犺犲狉犿犪犾狊狋犪犫犻犾犻狋狔狅犳狅狓犪犾犻犮犪犮犻犱

反应的温度升高。

　　根据化学手册
［１４］查得草酸、ＣＯ２、Ｈ２ 的标准态的热力

学参数，根据式（１）可计算得到不同温度下各物质的熵，式

（２）计算得到该反应的熵变，见表１。

犜犪犫犾犲１　犜犺犲狉犿犪犾犱狔狀犪犿犻犮犱犪狋犪犳狅狉犆２犎２犗６，犆犗２犪狀犱犎２
［１４］

物质
Ｓ°／

（Ｊ／ｍｏｌ·Ｋ－１）
犆狆／

（Ｊ／ｍｏｌ·Ｋ－１）
Ｓ１８９．５／

（Ｊ／ｍｏｌ·Ｋ－１）
Ｓ２２５／

（Ｊ／ｍｏｌ·Ｋ－１）
Ｓ２３７．６／

（Ｊ／ｍｏｌ·Ｋ－１）
Ｓ２８０／

（Ｊ／ｍｏｌ·Ｋ－１）

Ｃ２Ｈ２Ｏ４ ３２０．６ ８６．２ ３５８．４８９５ ３６４．８６４３ ３６７．０１８１ ３７３．８９４４

Ｈ２ １３０．７ ２８．８ １４３．３５９１ １４５．４８９０ １４６．２０８６ １４８．５０６０

ＣＯ２ ２１３．８ ３７．１ ２３０．１０７４ ２３２．８５１１ ２３３．７７８１ ２３６．７３７６

犛Ｔ＝犛２９８＋∫
Ｔ

２９８

犆狆
犜
ｄ犜 （１）

ΔＴ犛
Ｔ
＝犛ＴＨ２＋２犛

Ｔ
ＣＯ２－犛

Ｔ
Ｃ２Ｈ２Ｏ４

（２）

　　根据克拉佩龙方程ｄ狆／ｄ狋＝Δ犛／Δ犞可计算得到不同条

件下反应发生时摩尔体积的变化Δ犞＝Δ犛×（ｄ犜／ｄ犘）。使用

Ｄａｔａｆｉｔ软件对Δ犞犘犜进行平面拟合，其平面方程为Δ犞＝

１６．６９－０．００２犘＋０．００５２犜，犚２＝０．９９。其中Δ犞的单位为

ｃｍ－３·ｍｏｌ－１，Ｐ的单位为ＭＰａ，犜为Ｋ。草酸脱羧反应的摩

尔体积变化随着温度的增大而增大，随着压力的增大而减

小，且受温度的影响较大。

犜犪犫犾犲２　Δ犛犪狀犱Δ犞狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋

狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊犪狀犱狆狉犲狊狊狌狉犲狊

实验数据 犜／

Ｋ

犘／

ＭＰａ

Δ犛／

（Ｊ／ｍｏｌ·Ｋ－１）
Δ犞／

（ｃｍ－３·ｍｏｌ－１）

１ ４６２．５ ０．１ ２４５．１ １９．０９

２ ４９８ ４０２．７ ２４６．３ １９．１９

３ ５１０．６ ６１６．７ ２４６．７ １９．２２

４ ５５３ １１５３．０ ２４８．１ １９．３２

３　结　论

　　（１）升温过程中，草酸溶液发生脱羧反应，降温后反应

犉犻犵６　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犪犿狅狀犵Δ犞，犘犪狀犱犜

狅犳犱犲犮犪狉犫狅狓狔犾犪狋犻狅狀狅犳狅狓犪犾犻犮犪犮犻犱

不可逆。

（２）高温高压条件下，草酸溶液热分解的产物为ＣＯ２和

Ｈ２，所发生的反应为Ｃ２Ｈ２Ｏ４—２ＣＯ２＋Ｈ２

（３）高温高压条件下，草酸溶液发生脱羧反应的温度压

力呈线性关系，其线性回归方程为犘＝１２．８３９犜－５９５３．７，

犚２＝０．９９，犘的单位为ＭＰａ，犜的单位为Ｋ。

（４）草酸不同温度压力下发生脱羧反应的摩尔体积的变

化量与温度压力有关，其平面方程为Δ犞＝１６．６９－０．００２犘＋

０．００５２犜，犚２＝０．９９，Δ犞的单位为ｃｍ－３·ｍｏｌ－１，犘的单位

为ＭＰａ，犜为Ｋ。
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