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摘　要　合成了对甲基苯磺酰化丝氨酸配体 ( L )和对甲基苯磺酰化丝氨酸 Nd(Ⅲ)配合物。通过元素

分析、热分析、红外光谱、紫外光谱和摩尔电导等分析技术,确定配合物的组成为NdL 3。用非等温热重分析

方法研究了 Nd(Ⅲ)配合物的热分解反应动力学,分解反应一步进行,其分解的动力学方程为 d�/ dt= Aexp

( - Ea/ R T ) ( 1- �) 2, 并计算出了该步热分解的活化熵 �S# 、活化吉布斯自由能 �G# 和活化焓 �H # 分别为

- 86. 7674J/ mol·K、219. 3884kJ/ mol、170. 9938kJ/ m ol。
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1　引言
20世纪 60年代以来,稀土氨基酸配合物及其配体的合成、结构与性质的研究引起人们极大的

兴趣
[ 1]
。一方面, 稀土氨基酸配合物的研究对探索稀土在生物体内代谢、与体内大分子作用和生理

效应有重要的理论意义;另一方面,稀土氨基酸配合物作为一种特效农药,具有重要的应用价值。大

约有 200种稀土氨基酸配合物已被制备,但是其中多数配合物未经过结构表征及其热稳定性和热

分解动力学的研究。稀土氨基酸配合物的基础理论研究, 包括热力学和动力学性质的研究对稀土化

学,特别是生物医学效应的后续研究具有重要的意义。在稀土氨基酸配合物的热动力学方面,研究

人员用热分析手段对部分稀土氨基酸配合物进行了非等温动力学研究, 推断了它们的热分解机理,

并得出了相应热分解反应的反应级数、动力学方程式、表观活化能以及指前因子等,展示了该领域

的研究前景
[ 2]
。

本文合成了对甲基苯磺酰化丝氨酸配体( L )和对甲基苯磺酰化丝氨酸 Nd(Ⅲ)配合物, 研究了

它们的组成和光谱性质,用 TG-DTG 技术研究了 Nd(Ⅲ)配合物在动态氮气气氛中的热分解情况,

用微分 Achar 和积分 Coats-Redfern法两种热分析动力学方法协同处理非等温 TG-DTG 数据, 获

得了配合物在非等温条件下的热分解动力学参数,提出了配合物热分解反应的可能机理。

2　实验部分

2. 1　试剂和仪器

对甲基苯磺酰氯(化学纯) ; 氧化钕(高纯试剂) ; 丝氨酸(生化试剂) ; 其余试剂均为分析纯。

DDS-11C电导率仪(上海虹益仪器仪表有限公司) ; Vario ELⅢ元素分析仪(德国 Elementar 公



司) ; FTIR-8400红外光谱仪(美国尼高力公司) ; U V-2450紫外可见分光光度计(苏州岛津仪器有

限公司) ; 500MHz超导核磁共振谱仪(瑞士布鲁克公司) ; ST A-449热重分析仪(德国耐驰公司)。

2. 2　配体的合成

称取 0. 93g L -丝氨酸溶于含有 1. 20g NaOH 的 15mL 水溶液中, 加入 1. 90g 对甲基苯磺酰氯

( T osCl) ,将混合溶液转移到圆底烧瓶中,室温下磁力搅拌 12h,过滤,将滤液用 2. 0mol/ L 的 HCl酸

化至pH= 2,有白色沉淀出现,沉淀用甲醇进行重结晶,真空干燥, 即得到对甲基苯磺酰化丝氨酸配

体,产率为 63% , m. p. 142—147℃。

2. 3　配合物的合成

将 NdCl3水溶液与对甲基苯磺酰化丝氨酸配体水溶液按 1∶2的物质的量比例混合, 在 60℃

下水浴加热, 用 1. 0mol/ L NaOH 溶液调至 pH= 5,搅拌反应 10—12h, 过滤,得淡紫色固体, 用甲醇

重结晶,产品置于真空干燥箱中干燥至恒重,产率为 78%。

3　结果与讨论

3. 1　元素分析

配体及其配合物中的 C、H、N、S 含量由元素分析仪测定, 金属离子的含量用 EDT A 滴定法测

定。配体及配合物的元素分析数据及其推定组成列于表 1。
表 1　配体及配合物的元素分析数据 ( % )

配体或配合物 C H N S M

配体( L) 46. 45 5. 14 5. 38 12. 39 -

( 46. 32) ( 5. 05) ( 5. 40) ( 12. 37) -

配合物[ NdL3] 39. 23 3. 98 4. 48 15. 32 10. 46

( 39. 21) ( 3. 95) ( 4. 57) ( 15. 69) ( 10. 47)

　　注:括号内为计算值。

3. 2　红外光谱和紫外光谱分析

配体与 Nd(Ⅲ)配合物的红外光谱见图 1和图 2, 主要红外吸收频率列于表 2。

图 1　配体( L )的红外光谱 图 2　Nd(Ⅲ)配合物的红外光谱

表 2　配体及配合物的主要红外光谱数据 ( cm- 1)

配体或配合物  N—H

 as

( - SO 2)

 s

( - SO 2)

 a s

(—COOH)

 s

(—COOH)

配体 L 3282. 11 1405. 54 1194. 31 1733. 79 1599. 47

配合物[ NdL3] 3280. 23 1328. 61 1158. 05 1599. 93 1417. 90

1238 光谱实验室 第 27 卷



图 3　Nd(Ⅲ)配合物( B)及配体 ( A )的

紫外吸收光谱

　　将配体( L)与 Nd(Ⅲ)配合物的红外光谱相比较,

配合物的—COOH 基团振动带的吸收强度和位置与

配体的相应谱带相比发生了变化。对甲基苯磺酰化丝

氨酸配体的—COOH 基团有 3个特征吸收峰:  C= O

1733. 79cm
- 1

( vs)、 C—OH 1599. 47cm
- 1
( m ) 和 !O—H

1160. 35cm
- 1
( w )。在形成配合物后,—COOH 基团的

振 动 带 发 生 了 红 移, 在 1599. 93cm
- 1 ( vs )、

1417. 90cm
- 1 ( s)附近出现强吸收峰, 归属于它的不对

称伸缩振动和对称振动,表明配体中—COOH 参与稀

土 离子 的配位。配合 物在 3280. 23、1328. 61、

1158. 05cm
- 1
附近都有强吸收峰, 分别对应—NH 基

团的伸缩振动、—SO2—基团的不对称伸缩振动和对

称振动。—NH基团的伸缩振动峰的存在说明配体对

甲基苯磺酰化丝氨酸上的氨基氮没有去质子,从而证明了 N 没有参与配位,配体只以羧基氧参与

配位。这与文献[ 3—5]中指出在 pH= 4—7时,质子化的氨基不能离去H
+
而使 N 不能参与配位是

一致的。

采用 UV-2450 紫外可见分光光度计, 室温下在 DMF 溶液中测定了配体与配合物的紫外光

谱,紫外光谱图见图 3,紫外光谱数据列于表 3。

表 3　配体及配合物的紫外光谱数据

配体或配合物 E2( nm) B( nm )

配体 L 208 266

配合物[ NdL3] 218 278

　　将配体 L 与配合物[ NdL3 ]的紫外光谱相比较,通常苯环的 ∀→∀*跃迁会引起 3个特征吸收峰

( E1 带 180nm、E2带 204nm、B 带 255nm)。文献表明当苯环上连有取代基时,苯的 3个特征峰都将

发生显著变化,其中影响较大的是E 2带和 B 带。配合物在 218nm 和 276nm 处有吸收峰,归属为 E2

带和B 带吸收峰,较配体在 208nm 和 266nm 的吸收峰均发生红移,这与文献报道的相符 [ 3—5] (由于

实验使用的紫外光度计测量范围为 200—1000nm ,故 E1带无法判定其位移情况)。配体 235nm 处

的强吸收峰可归属为结构中的 S O键的 n→∀* 的跃迁,当配体与稀土金属配位后导致 S O 键

的吸收峰也发生红移。

3. 3　配合物的一般性质及摩尔电导率

由表 4可知,各配体、配合物在溶剂 DMF、甲醇中的摩尔电导率数值均较小, 可以认为这些配

体、配合物在溶剂 DMF、甲醇中为非电解质[ 1]。

表 4　配体及配合物的一般性质及摩尔电导率

编号 外观 可溶性
熔点

(℃)

摩尔电导率

S·cm2·mol- 1

配体( L) 白色粉末 甲醇、DMF 142—147 9. 3( DMF)

配合物[ NdL3] 淡紫色粉末 甲醇、DMF 138—139 14. 2( DMF)

3. 4　配体和配合物的热重分析

利用 STA -449热重分析仪对配体和配合物进行热重-微分热分析( T G-DT G) ,结果见图 4和

图 5。
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图 4　配体 L 的 TG-DT G曲线 图 5　钕(Ⅲ)配合物的 T G-DTG 曲线

对甲基苯磺酰化丝氨酸配体( L )的热分解曲线(图 4)表明,配体( L )的热分解过程为一步。分解

温度在 210℃至 290℃时,失重率为 90%, 可归属分子骨架断裂、分解,此后配体分解产物继续缓慢

分解,直至完全。对甲基苯磺酰化丝氨酸Nd(Ⅲ)配合物的热分解曲线(图 5)表明,钕(Ⅲ)配合物的

热分解过程为一步。21℃至92℃, 为样品吸附水失重。配合物分解温度区间为 225℃至 900℃, DT G

曲线上出现了很强的失重峰,样品残重率接近 30%, 由于热分解残余物为 Nd2O3 时的理论残重率

20. 45% ,说明配合物未能完全分解, T G曲线仍未达到平台也恰好说明了这一点。

3. 5　非等温热分解反应动力学研究

本文采用两种热分析动力学方法——微分 Achar 法和积分 Coats-Redfern 法对非等温的 T G-

DTG 曲线进行处理,所用两种方法的数学表达式为:

Achar 方程:

ln[ ( d�/ dt) ] / f (�) = lnA - Ea/ RT ( 1)

Coats-Redfern 方程:

ln[ g(�) / T 2] = ln( A R/ Ea#) - Ea/ RT ( 2)

式中: �——温度为 T 时的分解率(即失重率) ; t——反应时间; #——线性升温速率; R——摩尔气

体常数; Ea——表观活化能; A——指前因子; d�/ dt——分解反应速率; f ( �)和 g (�)——分别为微
分和积分形式的机理函数。用微分法和积分法相结合对比的基础上,确立热分解动力学机理函数。

常见的固相热分解机理函数的数学表达式见表 5。本文对配合物的非等温热分解动力学进行

了研究,根据微分法和积分法动力学机理函数,用 Achar 微分法和 Coats-Redfern 积分法在计算机

上求出各种机理函数的动力学参数E、lnA 值及相关系数 r。比较两种方法所得的结果,当两种方法

所求得的 E、lnA 值最为接近, E 值在 80至 250kJ/ mol, lnA 值在 16. 91s
- 1
至 69. 09s

- 1
,且相关系数

也较好时,所对应的机理即为配合物的热分解反应机理[ 6]。

将 A、E 分别代入方程式中, 可计算得到活化熵变 �S# 和吉布斯自由能变 �G# [ 7—9]
。

A = kTs/ h exp( �S/ R) ( 3)

A e
- E/ RT

= kT s/ h exp( �S/ R ) exp( - �H / RT ) ( 4)

�G= �H - T S�S ( 5)

式中: Ts——峰温; k——玻尔兹曼常数; h——普朗克常数。

将对甲基苯磺酰化丝氨酸 Nd(Ⅲ)配合物的热分解过程进行了非等温动力学分析, 从 T G-

DTG 曲线上取得的热分析基础数据 t , T , �, d�/ dt列于表 6。
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表 5　固相热分解机理函数的数学表达式[ 10]

编号 机理代号 f ( �) g( �)

1 D 1 1/ ( 2�) �2

2 D 2 [ - ln( 1- �) ] - 1 ( 1- �) ln( 1- �) + �
3 D 3 1. 5[ ( 1- �) - 1/3- 1] - 1 ( 1- 2�/ 3) - ( 1- �) 2/ 3

4 D 4 1. 5( 1- �) 2/ 3[ 1- ( 1- �) 1/3] - 1 [ 1- ( 1- �) 1/ 3] 2
5 D 5 1. 5( 1+ �) 2/ 3[ ( 1+ �) 1/3- 1] - 1 [ ( 1+ �) 1/3- 1] 2

6 D 6 1. 5( 1- �) 4/3[ ( 1- �) - 1/ 3- 1] - 1 { [ 1/ ( 1- �) 1/3] - 1} 2

7 A 1 1- � - ln( 1- �)
8 A 1. 5 1. 5( 1- �) [ - ln ( 1- �) ] 1/3 [ - ln( 1- �) ] 2/ 3
9 A 2 2( 1- �) [ 1- ln( 1- �) ] 1/2 [ - ln( 1- �) ] 1/ 2
10 A 3 3( 1- �) [ - ln( 1- �) ] 2/3 [ - ln( 1- �) ] 1/ 3
11 A 4 4( 1- �) [ - ln( 1- �) ] 3/4 [ - ln( 1- �) ] 1/ 4
12 R 1 2( 1- �) 1/ 2 1- ( 1- �) 1/ 2
13 R 2 3( 1- �) 2/ 3 1- ( 1- �) 1/ 3
14 P1 1 �
15 P2 2�1/ 2 �1/ 2
16 P3 3�2/ 3 �1/ 3
17 P4 4�3/ 4 �1/ 4
18 C 2 ( 1- �) 2 ( 1- �) - 1- 1
19 C1. 5 2( 1- �) 3/ 2 ( 1- �) - 1/2

20 C 3 0. 5( 1- �) 3 ( 1- �) - 2- 1

表 6　由 TG-DTG曲线上取得的热分析基础数据

t( min) T (℃) � d�/dt

24. 65 230. 0251 0. 079663 0. 35642

24. 925 232. 628 0. 083753 0. 41288
25. 2 235. 2317 0. 088769 0. 49823
25. 45 237. 5993 0. 094186 0. 57802
25. 725 240. 222 0. 101281 0. 73027
25. 975 242. 596 0. 108768 0. 82536
26. 25 245. 2273 0. 119021 1. 05416
26. 5 247. 6226 0. 130234 1. 22077
26. 75 250. 0163 0. 143464 1. 46141
27. 025 252. 6262 0. 160336 1. 70659
27. 3 255. 2386 0. 179307 1. 84315
27. 55 257. 6281 0. 197239 1. 91334
27. 8 260. 014 0. 215689 1. 94128

　　用热分解动力学数据处理方法,将 20个机理函数代入各自的微分和积分方程中,经最小二乘

法线性拟合得到不同的动力学参数, 其表观活化能、指前因子、相关系数见表 7。

表 7　钕(Ⅲ)配合物热分解动力学处理结果

f ( �)

E( kJ /m ol) lnA ( s- 1) r

g ( �)

E ( kJ/ mol) lnA ( s- 1) r

1 462. 3872 21. 578 0. 9977 291. 455 15. 823 0. 9854

2 474. 8664 21. 576 0. 9980 299. 5501 16. 094 0. 9848
3 479. 1684 20. 31 0. 9980 302. 3497 17. 453 0. 9846
4 487. 7068 20. 783 0. 9981 307. 9407 17. 161 0. 9843
5 442. 9541 18. 289 0. 9972 278. 2451 18. 715 0. 9862
6 513. 3138 22. 261 0. 9983 325. 0175 16. 27 0. 9832
7 322. 2015 16. 132 0. 9941 138. 1333 20. 556 0. 9793
8 262. 7857 13. 439 0. 9876 78. 71091 22. 281 0. 9726
9 311. 1015 14. 82 0. 9928 48. 99892 22. 951 0. 9619
10 235. 9554 12. 126 0. 9942 30. 87535 23. 073 0. 9872
11 347. 8167 17. 55 0. 9964 151. 2693 17. 459 0. 9775
12 309. 4021 14. 729 0. 9924 131. 8116 21. 553 0. 9802
13 313. 6713 14. 56 0. 9930 133. 9051 21. 858 0. 9798
14 296. 5945 14. 714 0. 9904 125. 6623 21. 153 0. 9810
15 213. 6981 10. 935 0. 9727 42. 76179 23. 161 0. 9624
16 186. 0632 9. 5009 0. 9598 20. 33535 23. 193 0. 9582
17 208. 7721 10. 568 0. 9892 11. 52027 22. 904 0. 9892
18 169. 6211 18. 262 0. 9926 172. 3665 21. 033 0. 9951
19 335. 0091 16. 148 0. 9954 - 27. 3303 25. 089 0. 9929
20 377. 7667 19. 857 0. 9970 113. 298 16. 371 0. 9833

　　比较Achar 法和 Coats-Redfern法所得的结果,发现当函数序号为 18时两种方法所得 E a和 A
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均较为接近, E 值在 80至 250kJ/ mol, lnA 值在 16. 91s
- 1至 69. 09s

- 1 ,其相关系数也较好。据此判

断,对甲基苯磺酰化丝氨酸 Nd(Ⅲ)配合物热分解机理为二级化学反应, 其动力学方程为 d�/ dt=
Aexp( - Ea/ RT ) ( 1- �) 2 ,用以上两种方法求得分解反应表观活化能的平均值为 170. 9938kJ/ mol;

lnA 的平均值为 19. 6475s- 1。�S# = - 86. 7674J/ mol·K, �G# = 219. 3884kJ/ mol, �H # =

170. 9938kJ/ mol。

3. 6　配合物的结构

综上所述, 对甲基苯磺酰化丝氨酸 Nd(Ⅲ)配合物组成为 NdL 3 ,配合物可能的结构如下图所

示。
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Synthesis, Spectroscopic Characterization and Thermal Decomposition

Kinetics of 4-Methylphenylsul fonamido and Its Nd (Ⅲ) Complex

L IU Zheng　WANG Song-Mei　WANG Li
( Col lege of Chemical and Biolog ical E ngineering , Guilin Univ ersity of Technology, Guil in, Guangxi 541004, P .R . China)

Abstract　4-M ethy lphenylsulfonam ido ligand( L ) and its Nd (Ⅲ) complex w ere synthesized.

The Nd (Ⅲ ) complex w ere researched by elemental analy sis, IR, UV , TG-DTG and molar

conductivity analysis. The composit ionns of the complexes w ere conf irmed to be [ NdL 3] . T he thermal

decomposition kinetics of the complexes w as studied under non-isothermal condit ion by TG and DT G

methods. The kinetic equat ion may be expressed as d�/ dt= A exp ( - Ea / RT ) ( 1- �) 2 . The activation
entropy �S# , act ivat ion free energy �G # and activat ion change of enthalpy �H # were obtained,

namely - 86. 7674 J/ mol·K, 219. 3884kJ/ mol, 170. 9938 kJ/ mol.

Key words　Nd(Ⅲ) Complex ; Synthesis; Characterizat ion; Thermal Decomposit ion Kinetics
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