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X光电子能谱法对石煤外琳化合物

中饥价态的研究

许国镇 部可珍

武汉地质学院北京研究生部 ) ( 中国科学院化学研究所 )

鉴定仆琳化合物中钒的价态
,

通常采用红外光谱法
。

即在钒叶琳 红外光 谱 图 上
,

9 9 5 Cm
一 ‘

频率附近具有一强烈吸收带 v = 0键的价键振动
,

以此作为鉴定的 依 据
,

近 年

来
, x 光 电子能谱的发展

,

对研究化合物中元素的价态具有重要意义
,

是一种价态测 定

的有效技术
。

本文主要通过有机溶剂抽提及硅胶柱层析分离
、

富集等
,

制得石煤的钒外

琳化合物
,

以分光光度法进行定量测定
,

以X 光电子能谱法测定化合物中的钒价态
。

一
、

叶琳化合物的提取

样品为湖北杨家堡石煤
,

按 I
、

I
、

l 矿层系统采集
,

粉碎至 2 0 。目
,

水洗去浮炭
,

烘干
。

每次样量为 10 0一2 00 克
,

溶剂为苯
一

甲醇 ( 9 : Iv / v )
,

在85
“

C左 右 的 水 浴 上

回流抽提约 1 00 小时
。

抽提完毕后
,

抽提液蒸去溶剂
,

以正已烷脱除沥青质
,

经浓 缩 富

集得可溶份
。

所得可溶份在硅胶层析柱上进一步分离和提 纯
。

硅胶粒度 < 1 0 0 目
,

15 0
“

C

活化 5小时
。

事先用正 已烷润湿层析柱
,

然后按先后顺序用 正 已 烷
、

正 已 烷
一

苯 (9
: 1

v / v )
、

苯
、

苯
一丙酮 ( 9 : IV / V )

、

丙酮等淋洗
,

从苯馏份中获得钒叶琳化合物
。

二
、

口卜琳化合物测定

”卜林化合物的特性之一就是对光的吸收
。

钒孙琳除了在紫外区 理10 m 件处有一个特 强

的光带 ( s or e st 带 ) 外
,

在可见区57 4m 件和 5 35 m 砰两处有二个强的吸收峰
。

仄 p 。 ”江。Ba 提出一种较为简便的定量测定方法
:
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式中
: D 为吸光度 ( 以峰高值h表示 )

、

E 为溶剂体积 ( m l )
、

L 为液槽厚 度 (c m )
、

A 为样品重 ( 克 )
、

M为钒吓琳分子量 (定为6。。)
、 。
为在 5 74 m 协处的最大吸收峰 摩尔

消光系数为 2 x lo 2 。

本试验对杨家堡石煤抽提物进行了分光光度测定
,

钒叶琳吸收光谱曲线示于图 1
。

从图 1可知
,

杨家堡石煤 I
、

l
、

皿矿层钒阶琳化合物含量在。
.

07 一 0
.

8 4 p p m 范围内
。
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三
、

钒价态的测定汇
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图 1 杨家堡石煤抽提物中钒外

琳吸收光谱图

X 光电子能谱是近十年来迅速发展的新技

术
。

即应用其光 电效应的原理
,

在真空系统 中

用高流量X 射线照射样品
,

光子的全部能量传

递给样品表层中的原子或分子某壳层上受束缚

的电子
,

电子得到能量后
,

一部分能量用以克

服结合能
,

余下 的能量即作为它的动能而发射

出去
。

这种光电效应
,

壳层 电子结合能发生变

化
,

在光 电子能谱图上可以看到光 电子谱峰的

位移
,

这种位移称为电子结合能的化学位移
。

通过对化学位移的测量即可对元素价态和化合

物结构进行鉴定
。

其能量关系如下
:

E b 二 h v 一 E k 一 。

式 中
: E 。

为电子结合能
、

h v
为入 射 光 子

的能量光为E k 、

发射光电子的 动 电 过 程 中

。
表示校正 因子

。

本试验主要对吓琳化合物中钒 ZP “ ‘“

电子轨道的结合能进行测量
。

仪器为E S 一 3 00

型 电子能谱仪
,

激发源选用M g K a
线

,

固定减速比扫描
。

检验仪器
:

测量 A g 3d
s ‘ 2

电

子峰
,

谱峰半高宽度为 le V ,

信号与本底比为 22
: 1

。

采用样品表面污染有机物碳 1S 的

结合能 Zss
.

oe V 做标准
。

;

图 2为石煤仆琳化合物钒Z P “ ‘“电子的X 光电子能谱图
,

由图 2测 出钒ZP “ / ,
、

电 子 的

结合能为 5 1 7
.

2e v ; 图 3为 v o s o ‘

标准样品四价钒的 ZP “ ‘2

电子的 X 光电子能潜图
,

由图

3测出该 电子结合能为 5 1了
.

se v
。

两者结合能十分相近
,

由此可认
,

石煤。卜斌北合 物 中

的钒也是四价 ( V O “ 十

)
。

四
、

讨 论

钒”卜琳化合物是以钒为配位中心的
,

以四 个吐咯环为配位休所形成的大 键金属有

机鳌合物
,

在结构上是稳定的
。

自然界中的金属朴琳化合物中机n卜琳是最 绝定的一种
,

因此它能长期保存于地质体中而不受破坏
。

根据对杨家堡石煤含有机质的粘土类 讥矿差热分析 ( 图 4 )
,

有机质开始软化 然 烧

的温度为 3 37
“

C ,

碳的氧化反应比钒的氧化反应的 自由 能 要 低 得 多 ( 图 5 )
。

因此可

说明当有机质 (碳 ) 存在时
,

化合物中的钒不易受氧化破坏
。

这也说明本鉴
;

验 在 水 浴

85
O

C左右 抽提富集
、

室温下进行色层分离等条件下
,

孙琳化合物不可能受破坏
,
奋 价 更

不可能受氧化
,

本方法所测定的钒 四价是可靠的
。

(收稿 日期
: 1 9 8 3年 9月 6 {」 )
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杨家堡石煤吓琳化合物

钒P 3 ‘: 电子光电子能谱图
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图 4 杨家堡石煤 粘 土 类钒矿

差热曲线图

每化物自由能一温度图


