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摘 要 以固相反应与液相反应两种方法合成了甘氨酸合铜 � � �配合物
,

研究了不同研磨时间对甘

氨酸合铜 � � �配合物生成结果的影响
。

通过元紊分析
,

红外光谱分析
,

紫外光谱分析
,

热重
一

差热等方法对

产物进行了表征
。

实验结果表明
,

随着固相反应研磨时间的不同
,

对甘氨酸合铜 � � �配合物的生成结果有

一定的影响
,

固
、

液相反应结果基本相同
。

关健词 固相合成
,

甘氨酸合铜 � � �
,

紫外光谱
,

红外光谱
,

元紊分析
,

热重
一

差热
。
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� 引言

传统的化学合成往往是在溶液中或气相中进行
,

由于受到能耗高
、

时间长
、

环境污染严重以及

工艺复杂等的限制而越来越多地受到排斥
。

面对传统的合成方法受到的严峻挑战
,

化学家们致力于

合戍手段的战略革新
,

力求使合成工艺合乎节能
、

高效的绿色生产要求
,

于是越来越 多的化学家将

目光投向固相化学反应 �� 
。

由于科学技术不发达和人们长期的思想束缚
,

固相化学作为一门学科被确认是在 �� 世纪初
。

自亚里士多德时起
,

人们广泛相信
“

不存在液体就不发生固体间的化学反应
” 。

直到 �� �� 年
,

年轻的

�� �� ��� 在 �� ��� �� 发表了
“

关于林曼绿
” � � � � 和 � � � 的粉末固体反应 �为题的论文

,

有关固相化学

的巧史才正式拉开序幕
。

固相化学反应的定义一般可认为是指有固体物质直接参与的反应
,

它包括

经典的固
一

固反应
,

也包括固
一

气反应和固
一

液反应 �� �〕
。

长期以来
,

由于传统的材料主要涉及一些高熔点的无机固体
,

如硅酸盐
、

氧化物
、

金属合金等
,

这些材料一般都具有三维网络结构
、

原子间隙小和牢固的化学键等特征
,

通常合成反应多在高温下

进行
,

因而在人们的观念中室温或近室温下的低热固相合成反应几乎很难进行
。

正如美国化学家

� 二� 在他的《固相化学及其应用》书中所写
, “

在室温下经历一段合理时间
,

固体间一般并不能互相

反应
。

欲使反应以显著速度发生
,

必须将它们加热至高温
,

通常是 �� � �一 �� � �
‘

� 〔们 ” 。

事实上许多固相反应在低温条件下就可以发生了
。

在 �� � � 年
,

�� �� �� 等发现加热「�� �� ��
�

� �� 
、

或 � � � � � � �
�

〕� �� � �
�

分别生 成
� ��

一

〔�
� � � � � ���」和 �� � � � 一〔�

� � � � � � � �� � � � 〕� � �
。 �� � � 年

,

� � � �� � � ���� � 等首先用 � �

�����
。

�和 � � 固
一

固反应
,

制取了稳定产物 � �

��� �� � �
。

〕
。

虽然这些早

期的工作已发现了低温下的固相化学反应
,

但由于受到传统固相反应观念的束缚
,

人们对它的研究

巨、联系人
,
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没有像对待高温固相反应那样引起足够的重视
。

� 实验部分

�
�

� 仪器与试剂

��
一

�� � � � 型红外光谱仪 �日本 �� � �� 公司�
� � �

一

� � � 热重
一

差热分析仪 �北京化学仪器厂 �
�

�� � ��
一

� � ��
一

� � � � 元素分析仪 �美国 � � � ��
一

� �� � 公司 �
� � �

一

� � �� 紫外可见分光光度计 �日本岛

津公司 � �

一水合醋酸铜 �分析纯
,

上海振兴试剂厂 �
�
氢氧化钠 �分析纯

,

浙江萧山化学试剂厂 �
�

甘氨酸 �上海康达氨基酸厂�
�
丙酮 �分析纯

,

浙江杭州双林化工试剂厂 �
�
实验用水为蒸馏水

。

�
�

� 甘氨酸合铜 � � �配合物的固相反应

准确称取 �
�

� �� 甘氨酸和 �
�

� � �� 醋酸铜晶体
,

使其摩尔比为 � , �
,

室温下混置于玛瑙研钵中

研磨
。

研磨 �� � �� 后
,

混研物颜色变浅
,

呈蓝绿色
,

并有刺激性醋酸气味放出
。

继续研磨至 �� � ��
,

混

研物颜色逐渐变浅
,

刺激性气味变淡
。

研磨至约 �� � �� 时
,

已闻不出醋酸气味
。

此时体系中发生反

应为
�

�� �
�
��

�
�� � � � � � �� 。�

� ·

�
�
�

—
��

� �� �
�
��

�
� �� �

� ·

�
�
�〕� �� �

�

室温固
一

固相反应的发生起始于两个反应物分子的充分接触
,

接着发生化学反应
,

生成产物分

子
。

产物分子分散在母体中
,

当积累到一定大小后
,

出现产物的晶核
,

随着晶核的长大
,

达到一定大

小后出现产物的独立晶体
。

室温下
,

充分的研磨不仅使反应的固体颗粒变小以充分接触
,

而且也提供了促进反应进行的微

量引发能量固
。

�
�

� 甘氨酸合铜 � � �配合物的液相反应

准确称取 �
�

� � � � � ��
�

� ��� � ��� � ���
、

�
�

� � � �� ��
�

� � �� ��  醋酸铜晶体
,

置于 ���� 飞�
,

烧杯中
,

加

人 � � � ��
�

蒸馏水
,

搅拌
,

生成 � � ��  !
∀。
另准确称取 0

.
15009 (0

.
ooZm ol)甘氨酸

,

将 0
.
15009甘氨酸

溶 解 于 28
.
sm I
J
蒸 馏 水 中

,

置 于 60 C 水 浴 恒 温
,

达 到 平衡后将 其倒 人 事先 恒 温 的 30 m L

(0
.
oo lm ol

·

I

矛 一 ‘
) C

u
( O H )

: ,

不断搅拌
,

3 o m i
n

后形成深蓝紫色透明的甘氨酸合铜 ( l )
,

溶液的 pH

为 6
.
52 。

3 结果与讨论

3
.
1 甘氨酸合铜( l )配合物的组成及性质

表 l 元素分析结果表明
:C 、

H

、

N 的实验测定值与理论计算值基本相符
。

( 理论值为
:C 20

.
91、

H 4

.

3 9

、

N 1 2

.

2 0 )

,

由甘氨酸与醋酸铜在固相反应所得到的产物化学式为〔C
u(N H :C H ZCO ()):

·

H

2

0 〕
,

配合物外观为蓝紫色粉末
。

表 1 甘氨酸合铜( l )配合物的元素分析数据

配合物 颜色 分子式 c H N

甘氨酸合铜( I )(6om i
n)

甘氨酸合铜( 1 )(son一in )

蓝紫色

蓝紫色

[C
u (N H 2C H 2C O( ))

: ·

H
:
O 〕

〔(二
u (N H ZC H ZC 〔X )):

·

H
:
O

]

2 2

.

0
4

3
2

6 4

.

5 2
2
3 3 8 1 1

.

0 7 2
门三)

2 1
.
3 8 3 1 9 4 5 0 2(〕6 6 1 1

.
9 3 6 () 7

3

.

2 紫外光谱

为了比较固液相产物以及研磨时间对固相产物的影响
,

在室温下
,

以蒸馏水和丙酮的混合液作
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参比溶液
,

分别测定经 20
、

4 。
、

60

、

8 0 m in 固相反应得到的甘氨酸合铜( 亚 )的紫外光谱
;此外还测定

了 醋酸铜
、

甘氨酸的紫外光谱以及经液相反应得到 的甘氨酸合铜 ( l )的紫外光谱
,

浓度均 为

0
.
。
)0 0 5

:n o
l

·

I

J ’ ,

见图 l
、

2

。

nU
O1

nU

火铡长彭

180 240 300 360

波长凡,
nm

图 1 醋酸铜
、

甘氨酸
、

配合物的紫外光谱图

l
-
一一甘 氨酸 ;2-一醋酸铜

;

3-
一甘氨酸铜配合物(液相反应 )

;

4一一甘氨酸铜配合物 (固相反应 )
。

·

0. 5 十- 一一- - - 一- 了一- - 一一一- 一- -

1 8 0 2 4 0 〕()0 3 6 0

波 长
‘

上/11 m

图 2 甘氨酸合铜( 皿 )固相反应

不同时间段的紫外光谱图

1
—

固相反应 2了)n l i, 、;

2
,

3

,

4

—固相反应 40
,

6 ‘)
,

8 (、n 、1
1、。

On,‘�6
06--O

n曰
0

侧恻宋多

由图 1表明
,

配体甘氨酸最大的紫外吸收带出现在 220
.
sn m 处 (曲线 1)

。

而在 切m in 固相反应

的 甘氨酸合铜( l )最大紫外吸收带出现在 230n m (曲线 4)
,

液相反应的甘氨酸合铜( l )最大紫外

吸收带出现在 232n m 处 (曲线 3)
,

与甘氨酸中最大紫外吸收带相比均有较明显的位移
,

从而说明醋

酸铜与甘氨酸之间发生了配位作用
,

形成了配合物
。

在 2肠一Z1 0n m 处 (曲线 2) 的吸收
,

可能是酷酸

铜中拨基的吸收峰
。

固相反应 40 m in 后
,

基本上已闻不到醋酸的味道
。

固 相合成的甘氨酸合铜 ( l )在 40
、

6 0

、

8 山lli n 各时间段的最大吸收处几乎重叠
,

见图 2( 曲线 2
、

3

、

4 )

,

由此可说明在 40 m in 时
,

醋酸铜与甘

氨酸固相化学反应生成甘氨酸合铜( l )已基本完成
。

3

.

3 红外光谱

图 3
、

4

、

5

、

6 的红外光谱图表明
,

固
、

液红外光谱图中在 3264
.
89 cm

一 ’

与 326 7
.
79 cm

‘

处 有
, a

( N H
:

) 的 吸收峰 与 甘 氨 酸 的 3190
.
3oem 一 ‘

相 比
,

波数要 高 (紫 移 )
,

同 时 在 1123en、 ‘

与

11洲
.
44c m

一 ‘

处出现 了
,

( C 一N )峰与甘氨酸的 1127
.
19c m 一 ‘

相比
,

波数要低 (红移 )
,

说明 N 原子参

加
尸
配位

;另外 在 固
、

液 配合产物中
,

二 (C O O )分别在 1607cm 一 ‘

和 16O 5cl n ‘ ,

。 ( (:( )O )在

13川
.
3 9c m

’

和 140 8
.
85 cm

一 ‘ ,

与甘氨酸相比均向高波数位移
.
由此推测配体是通过拨基氧原子配

位的
。

同时我们也能看到
,

固
、

液反应产物的红外光谱基本相同
。

O
八U乙U,�

罗众瓣刘月

八U
O6

,一

尹
�
、扮司一代义叫

l〔)L
.
-

4 00 0 3 0 0 0 2 00 0

波数口/c m
一

,

1 0 0 0 0

0 卜
4000

衅30002000
波数p/cl 。

一

’

】0 00 《)

图 3 甘氨酸合铜( 亚) F T
一

IR 图 4 甘氨酸合铜 ( 皿 )F T
一

讯

(固相反应 som in 产物) (固相反应 Zo m irl产物 )
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90nU

岁民哥脚划

0nllOC4

岁食粉到图

10 ‘
se

4 0 0 0

0
L

we
4 0 0 0

波数 P/c
m 一

,

波数F/c
m

一

’

图 5 甘氨酸合铜( l )FT
一
I R

( 溶液反应产物)

图 6 甘氨酸 FT
一
I R

3

.

4 热重分析

从 表 2 结 果 表 明
:

e u(A 。) 2
·

H

Z

( ) 的热 分解 分为

两个阶段
。

首先在 14 7一175
‘

C

失去一分子水
,

生成 C u( A
c):,

T G 曲线表现出 8
.
75 % 的失重

,

表 2

配合物

固相化学产物的热菌分析的数据

阶段

C u (A e):
·

H
2
0 一水二醋酸合铜( I )

c · ( g !y )
2

·

H
Z 。 一水二甘氨酸合铜 ( , )

;

温度( C )

147一 175

237一 265

147一 175

2 60一320

失重率(环)

8
.75

55
.00

7.50

59
.00

与理论计算值 (9
.
00 % )接近

,

当温 度升至 23 7一2“ C时
,

为 C u( A
。
)
:

分解
,

T G 曲线上表现 为

55
.
00 % 的失重

,

与理论计算值 (51
.
00 % )接近

,

最后残余量为 32
.
50 %

,

若最终产物按 C
uO 计

,

其理

论计算值为 40
.
00 %

,

与实测值有一定误差
,

可能的原因是仪器稳定性欠佳所致
。

C
u

(
gl

y
)

: ·

H

,
0 的

热分解也分为两个阶段
:
首先在 147 一175 C 失去一分子水

,

生成 C u( gl y)
: ,

T G 曲线表现出 7
.
50 %

的失重
,

与理论计算值(7
.
84 % )接近

,

当温度升至 260一320 ℃时
,

为 C u( gly)
,

分解
,

T G 曲线上表

现为 59
.
00 %

,

与理论计算值(5 7
.
52 % )接近

。

最后残余量为 33
.
50 %

,

其理论计算值为 34
.
64 环

,

与

实 测值基本吻合
。

由此我们得 出
,

醋酸铜与甘氨酸固相合成甘氨酸合铜 ( l )后
,

热分解温度从

237 C 上升到了 260 C
,

稳定性增加
。

4 结论

实验结果表明
,

醋酸铜与甘氨酸在室温条件下
,

通过一步固相化学反应即可得到金属配合物一

水合甘氨酸合铜
。

醋酸铜与甘氨酸配合后热稳定性增加
,

有利于实践生产中的使用
。

通过元素分析
,

红外光谱分析
,

紫外光谱分析
,

热重
一

差热分析等
,

证明甘氨酸合铜 ( I )的固
、

液相反应结果基本相

同
,

但由于固
、

液相反应机理并不相同
,

对于复杂体系
,

有可能得到不同的产物川
。

甘氨酸合铜 ( l )

的固相反应所需时间不用超过 40 m in
,

比经过液相化学反应得到甘氨酸合铜( l )的时间要短的多
,

而且过程简单
,

并大大减少环境污染
。

固相反应不使用溶剂
,

具有高选择性
、

高产率
、

工艺过程简单

等优点
。

虽然低温固相反应还没有很完善的系统理论
,

但人们对它有很高的期望
,

因为它具有
“

减

污
、

节能
、

高效
” ,

是工业上绿色生产的一条理想通道
。

致 谢 20 01 级的岑央 芳同学参与 了部分实验工作
,

浙江大学的 陈为 国老师帮助 测 定元素分

析
,

在此一并表示感谢
。
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:“
保质

、

商效—
《光谱实验室》主要特色

”

的附件 2

冒牌商品与
“

挂名主编
”

提起冒牌货
,

人们都深恶痛绝
。

所谓冒牌货
,

金玉其外
,

败絮其中是也
。

随着商品经济的发展
,

冒牌
“

家

簇
”

不断发展壮大
,

其子孙们在物质领域里异常活跃
,

在精神领域里也不甘落后
。

主编者
,

无疑是一本书的总设计师
,

他的职责应是
:
(l) 对全书的主导思想

、

体系
、

结构
,

乃至主要观点提

出自己的总体设想;(2) 对作者队伍进行筛选;(3) 负责该书的统稿
、

修改
.
进行最后把关

;
等等

。

舍此之外的
卜

主编
”

们
,

恐怕其中的多数不过是龟名主编
”
而已 !

“

挂名主编
”

有这样两种主要表现形式
:

其一
,

请名人 当主编
。

.

因自己的知名度不够
,

为了提高大作的身价
,

也借以提高自己
,

把某某名人捧到主编的位置上
,

自已作为

副主编出现
。

一些知名人士对此也津津乐道
,

既可以借别人的成果出风头
,

又可得到一笔相当可观的稿酬
,

高

兴了看看稿子
,

不高兴点头应允就是了
。

不费吹灰之力
,

何乐而不为? 这种形式的
“

挂名
”
称之谓互相利用

。

其二
,

请某领导作主编
。

近两年来
,

图书市场不景气
,

学术著作订数暴跌
,

一些穷秀才们既无权
,

又无钱
,

想出书比登天还难
。

俗话

说
:
车到山前必有路

。

秀才们想到近年来时髦起来的
“

挂靠
” ,

就来个
“

挂靠
”
试试吧

。

请某某书记
、

某某局长来当

三1 编
,

既可得到一大笔科研经费
,

又可以通过领导机关发个文
,

解决发行困难
,

可谓一箭双雕
。

一些领导
一

也可

借此往自己脸上贴贴金
,

以示自己尊重知识
、

学识渊博
.
这种

“

挂名
”
可称权力与知识的等价交换

。

“

挂名主编
”

名目繁多
,

花样不断翻新
,

但总归是冒牌货
。

在下斗胆说一句
:
这是文化界的一种不正之风 !

希望出版界同仁给予高度重视
,

也希望那些
“

挂名主编
”

们自重
。

( 原载 1990 年 2 月 21 日《新 闻出版报》
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