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气相色谱法研究配位化合物的热稳定性

IX. Fe2 (020 4) s-HZSM-5 和 Fe2 (020 4) s-HY 的热分解

汪信 忻新泉‘ 戴安邦
(南京大学配位化学研究所〉

张毓吕
(南京大学物理系〉

本文研究了草酸铁(III)负载在 HZSM-5 和 HY 沸石上的性质和热分解.草酸铁(III)在沸百

表面发生离解吸附， C20~- 与表面的 Al 配位，热分解时产生β峰.草酸铁(III)与 HZSM-5 沸石作

用较弱，在氧气中 500οC 时的还原产物为 α-Fe，而 Fe2 (C20,) a-HY 体系在氧气中 5000C 时除得到

α-Fe 外，还有少最高分散的零价铁和部分难以还原的铁离子.

铁-沸石催化剂常由离子交换法或浸渍法先制备出负载型配合物3 然后经加热处理制得.

采用各种手段以表征这些负载型配合物或其加热产物的工作已有不少报道(1_7飞但很少有

人研究它们的热分解过程. 作者以浸渍法制备了负载塑配合物 Fell(C2Û，)s-HZSM-õ T;I 

Fe!l (Cl!Û4)s←HY，并考察了这两种沸石对草酸铁 (III) 的性质和热分解的影响.

实 验

样晶 L.R. 级 Fell(CllÛ公)s.5H2Û 系上海试剂厂产品，重结晶一次. NaY 和 N}4ZSM-5

沸石均系南京无机化工厂产品. HY 沸石先由 NaY 沸石用离子交换法制成 NH，Y 沸石，然

后经热分解制得，其 Na咀O 含量为 o . 30 %) Si02/ Al20s 为 5 .4; HZSM-5 沸石由硝酸榕液直接

与 NH，ZSM-5 沸石交换制成2 其 N~O 含量为 0.02 %, Si02/ Al203 为 30.0. Fell(C20')3-

HZSM-5 和 Fell(02Û，)s-HY 采用常规浸溃法制备p 铁的负载量分别为 7.8% 和 8.8%.

气相色谱的实验条件同本研究第一报叫 Mössbauer 谱测定用的仪器及实验条件同第四

报叭红外光谱用 Perkin-Elmer 577 型红外光谱仪进行透射光谱测定，粉末样品加 KBr 压

片.

结果与讨论

Fe2(0!!Û,)S, Fe2(0!lÛ，)s-HZSM-5和 Fe2 (020 ,) 3-HY 在氮气中的热分解曲线见图 1

(为了使图面清楚， H!lO 的流出曲线未绘出，下同).低于 20000 时，三种样品都只放出 OO~(a
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图 1 Fe2(C2Ü4)a(a) , Fe2(C2Ü4)S-HZSM-5(b) 
和 Fe2 (C2Ü4) a-HY (0)在氨气中的热分解曲线

一一为 CO~; 一-为∞

c e j t 

图 2 Fe2(C2Ü4)S(时， Fe2(C2Ü4)S-HZSM-5(b) 
和 Fe2(C2Ü4) s-HY (0)在氢气中的热分解由伐
一一为 c。另 一一为∞; ……为 CH4;

xxx 为 C与，H6

峰)， F02 (020 4) 3-HZSM-5 与 Fe2(020，，)S 的 0011始温基本相同 (_14000) ，但 Fe2(0204)g­

HY 的较低(_1100 0). 在 220 - 28000 时， Fe2(020，，)S 基本上不发生分解，而 Fell (020 ,,) s­

HZSM-5 和 Fe2(020，，)S←HY 都放出 00 和 002 (β 峰). 前者的 β峰较小，后者的 β峰面积

则超过了 α 峰.在 280-40000 时，三者都放出 00 和 002 (γ 峰)，它们的峰面积大致相等.因

2 是样品在氢气中的热分解曲线，低于 3∞。C 时，分解情况与在氮气中的无明显区别. 30000 

以上，除放出 00 和 001l外， Fe2 (020矗)S 和 Fell(020，)s-HZSM-5 还放出 OH4 和少是 02Ht; j

而 Fe2(01l O，，)s-HY 在 32000 以上才放出少量。H，. OH4 和 02H6 是 00 和 002 的催化加

氢产物(9J 无论在氮气还是在氢气中， Fe2(0IlÛ，，)ø-HZSM-5 的热分解曲线与纯盐区别较小;

而 Fe2 (01l0 ,,) s-HY 和纯盐区别较大.

电子计算机拟合的 Mössbauer 参数列于表 1. 以 Na2[Fe(ON)~NO] .2H20 的政峰中心

作为速度的零点. Fell(020，，)s-HZSM-õ 的谱图与纯盐的无明显区别，其参数(表 1) 与纯盐

[δ=0.63(mm.s→)， r "", 0.26(mm's-1) , ..1 =0.36(mm.s-1)J 阳的相当接近， 但 Fe2(0:104)3-

HY 的 Mössbauer 谱分裂成两组，它们的化学位移与纯盐的基本相同3 四极分裂分别为 0.53

和1. 00，比纯盐有一定的增加p 峰宽也有所增大. 到 210
0

0 ， Fo2 (020山和 Fo2 ( 0 20 4)3• 

HZSM-5 中的大部分 Fe(III)还原成 Fe(II) ，而 Fe2 (0204)3←HY 中只有..1-0.58 的F'e(III)

还原成 Fe (II) , ..1 "" 1. 0 的 Fe(III) 基本不变(表 1). 50000 时， Fe2(0204)S在氢气中的固相产

物为 F句。和 α-FeE935 而 Fe2(0204)S-HZSM-5 的固相产物中除 α-Fe 外，未检出其他含铁产

物. Fe2 (020,),-HY 的固相产物比较复杂，由 Fe (III) , Fe (II) 的表面氧化物、 α-Fe 及少最

高分散零价铁组成(表 1).

囱 3 中 1700 Qm-1 附近为 OllOi- 的 VC~Oj 1400 cm-1 附近为 Vc-O+Vc-c(s) ， 通过比较可
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靠 1 在样品的室温问õssbauer 参数怡， r 和 A 的单位: mm.s-l) 

样 品 加热温度 ('0) 化学位移 3 线宽 F 咽极分裂 A 面积(%) 标识

25椅 0.65 0.27 0.40 100 Fc(III) 

FO\l (C2o.ρs一 0.61 0.76 0.92 28.0 F(~(nI'， 

HZSM-5 
240 

1.49 0.36 2.28 72.0 Fe( rI) 

500 0.26 0.32 0.00 100 a-I"8 

0.63 0.42 1.以2 47.9 Fù(III) 
25普

0.63 0.33 0.58 52.1 Fe(III) 

0.69 0.54 1.09 55.1 Fe(III) 

240 0.70 0.21 0.57 8.6 Fe(III) 

Fe2 (C20 ,) 3-HY 1.45 0.75 2.23 36.3 Fe(II) 

0.75 1.03 0.97 4C1 .4 F8(IIl) 

1.28 。 .71 2.1:3 2!夕 .1 Fù(II) 
500 

0.26 0.32 0.00 23.3 a-Fe 

0.26 0.5fì 0.00 1 .) Fe(门)

费来分解.

知， FÛlI (OllO公)s-HZSM-5 在 1300......1800om-1 的谱图与卦'句 (0204)3 及 FÛ2 (020 ,) 3--SiO~ 

电唁

16佣 14ω

"'/cm- I 

图 S Fe2(C204)a.5H20(1) , Fe2(C204)a­

Si0 2 (町， Fe2(C20,)a-HZSM-5 (3) , 

Fe2(C20,) a-HY (4) , Fe2(C20,)a-

A120a (5)的红外光谱

.342. 

的较接近， FÛ2(020公)s-HY 的谱图则和 FÛ2(0204)~­

A120s 的类似.

Fe2 (020 ,) s-HY 体系 Fe2(qaO，)s-HY热分

解的第一阶段 (α 峰)仅放出 002 ， 24000 固相产物

中出现 FeOllO" 这一阶段的热分解情况与纯盐的类
似[OJ

Fell(OllO山一→ 2Fe0204十200ll (1) 

但该体系放出的 OOa 和生成的 Fo020会明显地少于纯

盐(表 1，图 1) ，说明有一部分 Fe:a (OllO‘)8 与 HY 沸石

的作用较弱.

从未分解的 Fell(020公)s-HY 的 Mössbauer 谱

看，该体系有两种不同四极分裂的 Fe (III) .四极分裂

的大小决定于原子核处对角化电场梯度张量的主要分

量 V盟，而 v.. 为1:10J

v.z = (1 一γ∞) (VZZ)L+ (1-R) (V..) 叫 (2)

式中 γ国和 R 分别是 Sternheimer 反屏蔽因子和屏蔽

因于， (Vzz)val 为价电子非球形分布的影响，对于高自

旋的 Fe(III) ， d 电子在各轨道上的布居均等，此项贡

献为零，因此 V.. 仅仅是配体或点阵中非球形分布

(VZZ)L 的贡献:

V..= (1一γ国) (V..)L (3) 
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从表 1 中可以看出，未分解的 Fell(οfjO公)s-HY 中一类 Fe(III) 的四极分裂(.1""，，0.58)与纯盐

的问-0.86)相比，略有增加，可以认为 HY 沸石的表面基团作为非近邻对 Fe(III) 的作用，引

起(Vzz) L 较小的变化，使 A 略为变大.比较未分解样品和 24000 时的固相产物的 Mössb孔uor

参数(表 1) 可知， Fefj(OfjO，)s-HY 热分解的第一阶段中确实是.1，...，0.58 的 Fo(III) 还原成

Fe(II). 

未分解的 Fe2(OfjO，)s-HY 中另一类 Fe(III) 的四极分裂很大(.1，...，1. 00) ，这是由于 HY

沸石表面起基与 020~- 竞争对 Fe(III) 的配位，发生离解吸附，形成表面配合物z

(饵回0， 1, 2) 

Fe (C20 ,) n (H20)ι切

/ " H20 HO OH 
• I I 

-O-Al一O-Si-O-Si一。一
I I I 
000 
I I I 

这种 Fe(IlI) 处于对称性很低的化学环境，因而有较大的四极分裂值. 从 21000 罔相产物的

Mössbauer 谱可以看出， .1 "" 1. 0 的 Fe(III) 基本上保持原状. 由于 HY 沸石表面的直接作

用，这类 Fe(III)较为稳定.

Fe2 (020 4) s-HY 热分解的第二阶段同时放出 00 和 OOfj(β 峰)，而纯盐则无此峰，这与

草酸配合物在 A1203 上的情况类似[11 ， 12) 在浸渍过程中，从 Fe(III) 解离的 020~- 能取代沸

石表面铝上的配位水，形成表面配合物:

。 。

" ,/ c-C 

/ " o 0 OH 
',- / 

-0- Al -O-Si-O-
I I 
o 0 
I I 

Fe2(OllO，)S←HY 与 Fefj(0204)s-AlfjOs 在 1800-1800 cm-1 处的相似性(图 3)提供了 O~O~­

与 HY 沸石表面铝直接作用的证据.β峰实质上代表上述表面配合物的热分解:

。
。
/\ C|C \/ 00 /\ 

A 
E一 (4) 

与此类似J Duncan 等[13) 根据红外光谱和核磁共振谱证明甲酸在 Y 型沸石上也直接同侣

配位.

80000 以上的 γ 峰(图 1c) ，是表面上 Fe020，的热分解，这与纯盐的情况类似:

Fe020，一→ F~+OO+~ W 
氢气中 50000 时的固相产物中除有 α-Fe 和少量高分散的 Fe(O) 外，绝大部分铁以

Fe(III) 和 Fe(II) 的表面氧化物存在. Fe(II) 的四极分裂很大(.1，...，2.18) ，说明这种 Fe(II) 处

于对称性很低的化学环境中3 呈高分散状态，因为大颗粒的)'eO 具有 NaOl 结构，四极分裂很

小. Fe(III) 的 Mδssbauer 谱只显示超顺磁谱，因而这种 Fe(III) 的表面氧化物处于超顺磁的

微晶状态. 正是由于大部分铁离子难以还原成金属， FC2(Ofj04)S-HY 体系在组气中热分解

时 OH，的生成量远小于纯盐(图 20).

.843 .. 
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Fell (CsO,) s-，----HZSM-5 体系 F~(020山一-HZSM-5热分解曲线与纯盐的主要区别在

于前者出现了 β峰(图 lb，图 2b). 尽管从红外光谱未发现 O!lO~- 与 HZSM-5 沸石表面铝发

生直接作用，从 M伽sbauer 谱也没有发现 Fell(020‘)s-HZSM-5 中有离解吸附现象，但根据

热分解曲线中的 β峰可以看出， Fe2(OaO，)s 在 HZSM-5沸石表面同样能发生离解吸附现象.

这是气相色谱法的独到之处.

在氢气中， 50000 时草酸铁 (III) 的固相产物为 a-Fe 和 FeaO，但 Fe2(020，)s-HZSM-õ

在此条件下仅生成a-Fe，草酸铁(III)在其他载体上分解时亦不产生 FesCU17. 载体如何阻止

FesO 的形成，尚有待于进一步研究.

除上述两点外， Fe2(02Ü4)S-HZSM-5和纯盐的热分解情况类似.
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STUDIES ON THERMAL ST ABILITIES OF COORDINATION 

COMPOUNDS BY GAS CHROMATOGRAPHY 

IX. THER.MAL DECO.MPOSITION OF 

Fe2(C204)3-HZS.M-5 AND Fez(CZÜ4)3-HY 

W ANG XIN XIN XIN-QUAN* DAI AN-BANG 
(0，仰d'ination Cltemist叩 Research Institute , N棚j饥g University) 

ZHANG YU-OHANG 
(Physic lJ De归铲tment ， N.侃.jiJflg U niversity) 

ABSTRAOT 

Some p1'operties and the1'mal decomposition of Fe(III) oxalate supported on HZSM-5 

and HY zeolites have been studied by 00, IR and Mössbaue1' speot1'al methods. Acco­
rding to the resul ts of the 00 expe1'i皿ents， thermal deoomposition of the unsupportod 

Fe(III) oxalate took plaoe in two steps as indicated by poakα(giving 002) and peak 

γ(yielding 00 and 002) , but Fe(III) oxalate supportod on zeoli也es gave additional peak 

?β(p1'oducing 00 and 002) 80S a 1'esult of the inte1'action b时ween 0 201- and AP飞

p--

' 
, 

' 
-龟『

.. 

'I'he Mössbaue1' parameters of Fe2(0204)S-HZSM-5 sys也em were simila1' to thoso of 

Fe2(0:!0,)s.5H20, indicating that the effi倒也 of HZSM-5 waS fairly weak. Howevor , the 

spect1'um of Fe2(0204)a-HY consisted of two double恼， one had a smalle1' .d and anothor 

a la1'ge1' L1. Fol' pa时 of Fe(III) , the1'e could be no di1'ec也 interaotion b的ween the motal 

80nd the suppo1'飞 giving a smalle1' .d, bu七 fo1' the othe1' pa1't of Fe(III) , the la1'go1' .1 
might be due to the coo1'dination of Fe(III) on the SU1'face of the support during 

impregnation. 

At 24.00 0 most of Fe(III) of Fe2(0204)S-HZSM-5 was 1'educed, yielding 00!l川江l

Fe020,. Howeve1' fo1' Fe2(0204)S-HY, as much 剧 64% I!'e(III) could not be 1'educed 叫

他e 由me tempe1'ature. A也 50000 Fe2(020,)s-HZSM-5 p1'oduced a-Fo in hydrogen, bu也

for Felj(OllO山-HY， the decomposition p1'oducts consistod of surface Fe(III) and Fo(Il) 

oxides， α~-Fe and highly 也spe1'sed Fe(O). It conti1'med the f应的也hat the inte1'u.ction 

be也W回n i1'o丑 cations and 也e surface of HY zeolite led 也o dispe1'sion of the docomposition 

produo恼 on the support 80nd made pa1'也 of i1'on cations difficul也古o be 1'0正lucod.

.8415 • 


