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ＦｅＣｌ３／磷酸三丁酯催化四氯化碳与氯乙烯的
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摘要：以四氯化碳与氯乙烯的调聚反应为目标反应，研究了 ＦｅＣｌ３／磷酸三丁酯（ＴＢＰ）配合物在反应体系中的结
构，并关联了其结构与催化活性．采用摩尔电导、红外光谱和紫外吸收光谱对配合物的结构进行表征，结果表明
ＦｅＣｌ３／ＴＢＰ配合物在四氯化碳溶剂中为加合物ＦｅＣｌ３（ＴＢＰ）ｎ（ｎ＝１，２和３），配位数ｎ由ＴＢＰ与ＦｅＣｌ３的化学计量
数决定．通过表观动力学实验研究了该配合物的催化反应活性，实验结果表明反应表观速率常数（ｋｏｂｓ）随着 ＴＢＰ
与ＦｅＣｌ３的摩尔比（ｒ）的增大而增大，反应引发期（ｔ０）随着ｒ的增大而减小．假定反应遵循链式氧化还原机理，推
导了ｋｏｂｓ和ｔ０的表达式，表达式和实验结果一致，均表明ｋｏｂｓ只与配合物ＦｅＣｌ３（ＴＢＰ）ｎ的配位数和浓度有关．
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　　多卤代烃与烯烃的调聚反应，即卡拉希反应
（Ｋｈａｒａｓｃｈｒｅａｃｔｉｏｎ），现在也被称作原子转移自由
基加成反应（ＡＴＲＡ），是有机化学中一类重要的反

应，是生成新碳碳键的重要方法［１］，尤其是四氯化

碳与烯烃的调聚反应，在合成含氟 ＯＤＳ替代品和
含氟精细化学品中有着重要的作用（图１）．比如，

图１四氯化碳与烯烃的调聚反应用于合成各种含氟化学品
Ｆｉｇ．１ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｒｇａｎｏｆｌｕｏｒｉｎｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｂｙｍｅａｎｓｏｆｔｅｌｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＣＣｌ４ｗｉｔｈｒａｒｉｏｕｓａｌｋｅｎｅ

四氯化碳与乙烯调聚合成得到１，１，１，３四氯丙
烷，进一步氟化１，１，１，３四氯丙烷可以合成得到
新型含氟单体３，３，３三氟丙烯［２］．四氯化碳分别
与氯乙烯和２氯丙烯调聚合成得到１，１，１，３，３
五氯丙烷和１，１，１，３，３五氯丁烷，两者可分别用
于合 成 第 ３代 发 泡 剂 ＨＦＣ２４５ｆａ［３］ 和 ＨＦＣ

３６５ｍｆｃ［４］，其中 ＨＦＣ２４５ｆａ环保性能良好，是我国
主要推广的发泡剂，用于替代正在逐步淘汰的

ＨＣＦＣ１４１ｂ，其市场前景良好．
　　调聚反应一般在过渡金属催化剂催化下进
行［５］，常用的调聚催化体系有 ＣｕＣｌ（或 ＣｕＣｌ２）／
有机胺［６］、Ｆｅ／ＦｅＣｌ３／磷 酸 酯 （或 烷 基 膦）

［３］、
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Ｆｅ（ＣＯ）５
［７］、ＲｕＣｌ２（ＰＰｈ３）３

［８］和芳基镍配合物［１］

等，其中Ｆｅ／ＦｅＣｌ３／磷酸酯体系相比其他催化体系
具有催化剂绿色环保、廉价易得、反应体系腐蚀性

小、不使用溶剂等优点，具有很高的工业应用价

值．Ｆｅ／ＦｅＣｌ３／磷酸酯是典型的氧化还原调聚催化
体系，其中 Ｆｅ作为引发剂起到还原 ＦｅＣｌ３生成
Ｆｅ２＋，引发反应的作用，而 ＦｅＣｌ３／磷酸酯配合物作
为主催化剂，其性质决定了调聚反应的速率和产物

选择性．
目前有关Ｆｅ／ＦｅＣｌ３／磷酸酯调聚催化体系的报道

主要来自专利［９－１０］，仅有的几篇文献只是报道了反应

的表观动力学，而关于主催化剂ＦｅＣｌ３／磷酸酯配合物
的结构和催化活性还未见报道［３，１１］．为此，我们以
ＦｅＣｌ３／磷酸三丁酯（ＴＢＰ）为催化剂，催化四氯化碳与
氯乙烯（ＶｎＣｌ）调聚合成１，１，１，３，３五氯丙烷，采用
摩尔电导和光谱（红外、紫外可见）方法分析了

ＦｅＣｌ３／ＴＢＰ配合物在反应体系中的结构，通过动力学
实验研究了该配合物的结构与催化活性的关联．

１实验
１．１试剂与仪器

试剂：氯乙烯、四氯化碳均为工业品，铁粉、

无水氯化铁和磷酸三丁酯均为分析纯．
仪器：雷磁 ＤＤＳ３０７Ａ型电导率仪（上海仪电

科学仪器股份有限公司）；Ｎｅｘｕｓ８７０型 ＦＴＩＲ型红
外光谱（美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ仪器公司）；岛津 ＧＣ２０１０气
相色谱仪（日本岛津公司）；ＵＶ２８０２扫描型紫外可
见分光光度计（美国尤尼柯仪器公司）

１．２物性的测定
１．２．１电导率　　使用新鲜制备的 ＦｅＣｌ３／ＴＢＰ的

ＣＣｌ４溶液，在室温下测定溶液的电导率，测定 ３
次，取平均值．
１．２．２红外光谱　　使用新鲜制备的 ＦｅＣｌ３／ＴＢＰ的
ＣＣｌ４溶液，ＦｅＣｌ３浓度为０．５ｍｏｌ／Ｌ．采用 ＦＴＩＲ型
红外光谱，扫描频率范围为４００～４０００ｃｍ－１，分辨
率４ｃｍ－１，扫描次数１０次．
１．２．３紫外可见吸收光谱　　采用摩尔比法测定
ＴＢＰ与ＦｅＣｌ３的配位比时，固定 ＦｅＣｌ３浓度为１．０×
１０－４ｍｏｌ／Ｌ，改变 ＴＢＰ的浓度为 １．０×１０－４～１．０×
１０－３ｍｏｌ／Ｌ，室温下测定溶液的吸光度．采用等摩
尔连续变化法测定ＴＢＰ与ＦｅＣｌ３的配位比时，固定
ＦｅＣｌ３与ＴＢＰ的浓度之和为１．０×１０

－３ｍｏｌ／Ｌ，改变
ＴＢＰ与ＦｅＣｌ３的摩尔比为０．５∶１～３∶１，室温下测

定溶液的吸光度．
１．３动力学实验

调聚反应采用１Ｌ不锈钢高压釜，其搅拌器为框
式搅拌器，保证铁粉充分搅拌，系统处理为拟均相．
高压釜采用电加热套加热，温度控制精度±１℃．

典型操作如下：将４．０ｇ无水氯化铁和９．６ｇ
磷酸三丁酯加入至５００ｇ四氯化碳，搅拌均匀后投
入反应器，加入 ０．２５ｇ铁粉，密封反应器．通入
０．５ＭＰａ氮气保压检漏，确保反应器不漏后，把高
压釜快速抽真空，通过气相口一次性吸入５０ｇ氯乙
烯，加热至９０℃并维持恒定．定时取样，样品经过
冷却后气相色谱分析．

气相色谱仪分析条件：ＤＢ５毛细管柱（３０ｍ×
０．３２ｍｍ×０．２５μｍ），氢火焰（ＦＩＤ）检测器：
２８０℃；汽化室温度：２５０℃；升温程序：５０℃恒温
５ｍｉｎ，随后以１０℃／ｍｉｎ的速度从５０℃升温至２５０
℃，保持３ｍｉｎ．氯乙烯的转化率采用归一化法测
定．由于氯乙烯和１，１，１，３，３五氯丙烷的色谱响
应值相差很大，因此参照文献报道的方法估算得到

校正因子［１２］，修正实验的归一化法结果．

２结果与讨论
２．１ＦｅＣｌ３／ＴＢＰ配合物的结构阐述
２．１．１ＦｅＣｌ３／ＴＢＰ配合物的电导率测定　　在有机

溶剂中，ＦｅＣｌ３与配体 ＴＢＰ作用可以形成中性加合
物或者离子型化合物［１３］，两者可以通过测定溶液

的电导率加以判断．固定ＦｅＣｌ３浓度为０．００５ｍｏｌ／Ｌ
时，改变 ＴＢＰ与 ＦｅＣｌ３的摩尔比 ｒ（ｒ＝［ＴＢＰ］／
［ＦｅＣｌ３］），在ｒ为１～１００的范围内，溶液的摩尔电
导率均为 ０．随后固定 ｒ＝３，ＦｅＣｌ３浓度分别为
０．００５、０．０５和０．１ｍｏｌ／Ｌ时，溶液的摩尔电导率分
别为０、０和０．００２０６ｏｈｍ－１ｍｏｌ－１ｃｍ２．依据电导率
数据可以认为 ＦｅＣｌ３／ＴＢＰ配合物的 ＣＣｌ４溶液为非
电解质，即在ＣＣｌ４溶剂中ＦｅＣｌ３与ＴＢＰ作用形成中
性加合物 ＦｅＣｌ３（ＴＢＰ）ｎ，而不会发生自离子化
反应［１４］．

２．１．２ＦｅＣｌ３／ＴＢＰ配合物的红外光谱　　对 ＦｅＣｌ３／
ＴＢＰ配合物的ＣＣｌ４溶液进行红外光谱分析．由图２
和表１可以看到，当 ｒ＝１时，配体 ＴＢＰ在 １２８０
ｃｍ－１处Ｐ＝Ｏ伸缩振动吸收峰消失，在１１８６ｃｍ－１

处出现了新的强吸收峰，该峰可以指认为配位后的
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ν（Ｐ＝Ｏ）吸收峰，新峰红移值达 ９４ｃｍ－１，表明
ＦｅＣｌ３与ＴＢＰ中的Ｐ＝Ｏ的Ｏ原子发生了强的配位
作用［１５］．在１０３８ｃｍ－１处出现的新吸收峰可以指认
为配位后的 Ｐ—Ｏ—（Ｃ）键的不对称伸缩振动吸收
峰，新峰向高频移动了 １０ｃｍ－１，分析为 ＴＢＰ与
ＦｅＣｌ３配位后，在减弱 Ｐ＝Ｏ键的同时诱导极化了
Ｐ—Ｏ—Ｃ键，该键得到增强，也即 Ｐ—Ｏ—Ｃ键中
的Ｏ原子未直接与ＦｅＣｌ３配位．

纯ＴＢＰ在１２３５ｃｍ－１处有一较弱的肩峰，当
ｒ＝１时该峰无变化，而当 ｒ＝２时该峰消失，并在
１２３７ｃｍ－１处出现新的中等强度吸收峰，当 ｒ＝３时
该吸收峰（１２３９ｃｍ－１）相对强度进一步增强．分析
认为ｒ＝２和３时出现新的吸收峰仍归属于配合物
中Ｐ＝Ｏ伸缩振动吸收峰，即当 ｒ＝２和３时存在
两种强度不一样的配位键．
　　由图２和表１可以看到，当ｒ增加至４和６时，
红外吸收光谱图基本与纯ＴＢＰ的相近．相比于ｒ＝３
的红外谱图，在１１９７和１２３９ｃｍ－１处吸收峰消失，

在１２６３ｃｍ－１处出现一新的强吸收峰，分析为游离
配体的ν（Ｐ＝Ｏ）吸收峰与配合物的ν（Ｐ＝Ｏ）吸收峰
叠加后而得．因此可以推断当ＴＢＰ与ＦｅＣｌ３的摩尔
比大于３时，ＦｅＣｌ３配位饱和．

图２ＦｅＣｌ３／ＴＢＰ（ｒ＝１，２，３，４，６）的ＣＣｌ４溶液的红外光谱图

Ｆｉｇ．２ＴｈｅｉｎｆｒａｒｅｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＦｅＣｌ３／ＴＢＰ

（ｒ＝１，２，３，４，６）ｃｏｍｐｌｅｘ

表１　ＦｅＣｌ３／ＴＢＰ的ＣＣｌ４溶液重要红外吸收谱带波数值及其归属

Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅＩＲｄａｔａｏｆｌｉｇａｎｄａｎｄｃｏｍｐｌｅｘ（ｃｍ－１）

ＴＢＰ ｒ＝１ ｒ＝２ ｒ＝３ ｒ＝４ ｒ＝６ Ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔ

１２８０ｓ １１８６ｓ １１９５ｓ １１９７ｓ １２６３ｓ １２６５ｓ ν（Ｐ＝Ｏ）

１２３５ｓｈ １２３５ｗ － － １２３５ｓｈ １２３５ｓｈ －

－ － １２３７ｍ １２３９ｓ － － ν（Ｐ＝Ｏ）

１０２８ｒｓ １０３８ｒｓ １０３６ｒｓ １０３３ｒｓ １０３１ｒｓ １０３０ｒｓ νａｓ（ＰＯＣ）

　　ｎｏｔｅ：ν：ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ；νａｓ：ａｓｙｍｍｅｔｒｙｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ；ｗ：ｗｅａｋ；ｍ：ｍｉｄｄｌｅｓｔｒｏｎｇ；ｓ：ｓｔｒｏｎｇ；ｒｓ：ｒｅｒｙｓｔｒｏｎｇ；ｓｈ：ｓｈｏｕｌｄｅｒ

　　综上红外光谱结果表明 ＴＢＰ通过 Ｐ＝Ｏ键中
的Ｏ原子与ＦｅＣｌ３配位，改变 ＴＢＰ与 ＦｅＣｌ３的摩尔
比，ｒ由１增加至６，形成的配合物ＦｅＣｌ３（ＴＢＰ）ｎ中
ｎ可能为１，２或３，且最大配位数为３．
２．１．３ＦｅＣｌ３／ＴＢＰ配合物的紫外吸收光谱　　对
ＦｅＣｌ３／ＴＢＰ配合物的 ＣＣｌ４溶液进行紫外可见吸收
光谱分析．首先纯ＴＢＰ的ＣＣｌ４溶液无紫外吸收峰，
而配合物在３４５和２６０ｎｍ处有最大吸收峰（图３），
该值与文献报道的ＰＯＣｌ３·ＦｅＣｌ３（ｇ）的吸收峰（３４６
和２５７ｎｍ）非常接近，该吸收峰可归属于配体 ＴＢＰ
与ＦｅＣｌ３配位的电荷转移跃迁

［１６］．
　　选择λｍａｘ＝３４５ｎｍ处的波长，分别采用摩尔比
法和等摩尔连续变化法测定 ＴＢＰ与 ＦｅＣｌ３的配位

图３ＦｅＣｌ３／ＴＢＰ（ｒ＝１）的ＣＣｌ４溶液的紫外可见吸收光谱

Ｆｉｇ．３ＵＶｖｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＦｅＣｌ３／ＴＢＰ（ｒ＝１）ｃｏｍｐｌｅｘ
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比．首先采用摩尔比法，即固定 ＦｅＣｌ３浓度，改变
ＴＢＰ与 ＦｅＣｌ３的摩尔比（图４），观察 λｍａｘ＝３４５ｎｍ
处的吸收峰强度，实验结果表明配合物的吸光度在

ｒ＝２时出现平台，随后ｒ继续增大至１０吸光度无明
显变化．因此配体ＴＢＰ与ＦｅＣｌ３的配位比为２∶１．

图４摩尔比法测定ＦｅＣｌ３（ＴＢＰ）ｎ的配位数

Ｆｉｇ．４ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＦｅＣｌ３（ＴＢＰ）ｎｃｏｍｐｌｅｘｂｙ

ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｍｅｔｈｏｄ

　　接着采用等摩尔连续变化法（Ｊｏｂ法）确认配合
物中的配位数ｎ．即固定［ＦｅＣｌ３］与［ＴＢＰ］的总浓度，
改变两者的比例，在 λｍａｘ＝３４５ｎｍ处作［ＦｅＣｌ３］／
［ＦｅＣｌ３］＋［ＴＢＰ］与吸光度的变化图，从图５中可以
看到在［ＦｅＣｌ３］／［ＦｅＣｌ３］＋［ＴＢＰ］为０．５时获得最大
吸收值，即配体ＴＢＰ与ＦｅＣｌ３的配位比为１∶１．因
此从紫外吸收光谱分析法得到配体ＴＢＰ与ＦｅＣｌ３的
配位比为１∶１和２∶１，也即ＴＢＰ对ＦｅＣｌ３有很高的
配位活性，可以形成不同配位比的配合物．

图５等摩尔连续变化法测定ＦｅＣｌ３（ＴＢＰ）ｎ的配位数

Ｆｉｇ．５ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＦｅＣｌ３（ＴＢＰ）ｎｃｏｍｐｌｅｘｂｙ

ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｒａｒｉａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

　　综上摩尔电导测定、红外光谱和紫外吸收光谱
分析结果，在ＣＣｌ４溶液中，ＴＢＰ与 ＦｅＣｌ３发生了配
位反应，形成中性加合物 ＦｅＣｌ３（ＴＢＰ）ｎ，该加合物
中的配位数ｎ可以为１，２或３，也即配体ＴＢＰ可以
以不同的化学计量值与 ＦｅＣｌ３配位，这与文献报道
的Ｆｅ３＋与尿酸形成１∶１，１∶２，１∶３和１∶６的配
合物［１７］，与巴比妥酸形成１∶１和１∶３的配合物的
实验结果类似［１８］．
２．２ＦｅＣｌ３／ＴＢＰ配合物的催化反应活性

采用表观动力学的方法研究ＦｅＣｌ３（ＴＢＰ）ｎ的催

化活性，即通过假一级动力学实验获得不同配位数

ＦｅＣｌ３（ＴＢＰ）ｎ的表观速率常数．在ＣＣｌ４过量的情况
下，将ｌｎ（１ＸＶｎＣｌ）与时间 ｔ作图，线性拟合后的决
定系数（Ｒ２）为０．９７０～０．９９５，表明氯乙烯的反应
级数是一级（图６）［１９］．令ＸＶｎＣｌ为０，由线性拟合方
程获得反应的引发期ｔ０．不同 ＴＢＰ与 ＦｅＣｌ３的摩尔
比ｒ的一级速率常数 ｋｏｂｓ和反应引发期 ｔ０见表２．
由表２可知，在 ｒ为１～３时，ｋｏｂｓ随着 ｒ的增大而
增大，ｔ０随着ｒ的增大而减小．

图６不同ＴＢＰ与ＦｅＣｌ３的摩尔比（ｒ）下配合物的

催化反应一级动力学曲线

Ｆｉｇ．６Ｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒｋｉｎｅｔｉｃｐｌｏｔｓｆｏｒｔｅｌｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆ
ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅｗｉｔｈｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅｐｒｏｍｏｔｅｄ

ｂｙｍｏｌａｒｒａｔｉｏｓｏｆＴＢＰｔｏＦｅＣｌ３（ｒ）．

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：［Ｆｅ］∶［ＦｅＣｌ３］∶［ＣＣｌ４］＝０．００１４∶

０．００７６∶１，［ＶｎＣｌ］∶［ＣＣｌ４］＝１∶４，Ｔ＝９０℃．

　　目前有３种机理描述多卤代烃与烯烃的调聚反
应，分别是纯自由基机理、链式氧化还原机理和非

链式氧化还原机理［１］．Ｆｅ／ＦｅＣｌ３是典型的氧化还原
催化体系，一般认为其催化调聚反应可能遵循链式

氧化还原机理［３－８，２０］．该机理如下描述（Ｓｃｈｅｍｅ１）．
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表２不同ＴＢＰ与ＦｅＣｌ３的摩尔比（ｒ）下的一级速率常数ｋｏｂｓ和反应引发期ｔ０
Ｔａｂ２Ｔｈｅａｐｐａｒｅｎｔｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｋｏｂｓａｎｄｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｉｎｄｕｃｔｉｏｎｐｅｒｉｏｄｔ０ｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｓｒ

ｒ ｋｏｂｓ／ｍｉｎ
－１ ｔ０／ｍｉｎ Ｃｏｎｓｔｉｔｕｔｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓ１

１．０ ０ － ＦｅＣｌ３（ＴＢＰ）（１００％）

１．２ ０．００２９５ １５９．７ ＦｅＣｌ３（ＴＢＰ）（８０％）、ＦｅＣｌ３（ＴＢＰ）２（２０％）

１．５ ０．０１３０２ ７４．１ ＦｅＣｌ３（ＴＢＰ）（５０％）、ＦｅＣｌ３（ＴＢＰ）２（５０％）

２ ０．０２５４９ ３８．３ ＦｅＣｌ３（ＴＢＰ）２（１００％）

２．４ ０．０３４９５ ３３．１ ＦｅＣｌ３（ＴＢＰ）２（６０％）、ＦｅＣｌ３（ＴＢＰ）３（４０％）

２．７ ０．０３９７９ ２８．４ ＦｅＣｌ３（ＴＢＰ）２（３０％）、ＦｅＣｌ３（ＴＢＰ）３（７０％）

３ ０．０４９０９ ７．４ ＦｅＣｌ３（ＴＢＰ）３（１００％）

　　ｎｏｔｅ：１．Ｔｈｅｃｏｎｓｔｉｔｕｔｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓａｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂａｓｅｄｏｎｍａｓｓｂａｌａｎｃｅ．

图式１Ｆｅ／ＦｅＣｌ３催化四氯化碳与氯乙烯调聚反应

Ｓｃｈｅｍｅ１Ｔｅｌｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅｗｉｔｈ
ｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅｐｒｏｍｏｔｅｄｂｙＦｅ／ＦｅＣｌ３ｒｅｄｏｘｃａｔａｌｙｓｔ

第１步Ｆｅ将ＦｅＣｌ３还原成低价态的 ＦｅＣｌ２；第２步
ＦｅＣｌ２作用 ＣＣｌ４产生自由基·ＣＣｌ３，而 ＦｅＣｌ２则被
氧化成ＦｅＣｌ３，该反应是个可逆反应；第３步产生的
自由基·ＣＣｌ３加成到氯乙烯上产生新自由基

ＣＣｌ３ＣＨ２ＣＨＣｌ；第 ４步新自由基 ＣＣｌ３ＣＨ２ＣＨＣｌ从
ＦｅＣｌ３上镊去Ｃｌ得到１∶１加成物，而ＦｅＣｌ３被还原
成ＦｅＣｌ２完成催化剂循环；第５步即自由基偶联反
应的发生则不断消耗 ＦｅＣｌ２，累积 ＦｅＣｌ３．该反应机
理中，第１步和第２步为慢速反应，第３～５步为快
速反应．
　　由Ｓｃｈｅｍｅ１可知，在反应引发期期间，可以认
为只发生第 １步和第 ２步反应，当反应进行到 ｔ０
时，第２步反应达到平衡（为了简洁之便，方程式
中未标明金属化合物的配体，下文如同）：

［·ＣＣｌ３］［ＦｅＣｌ３］
［ＣＣｌ４］［ＦｅＣｌ２］

＝ｋ２
ｋ－２
＝Ｋ２ （１）

由于 ＦｅＣｌ３与 ＣＣｌ４的浓度在反应过程中变化
很小，因此［ＦｅＣｌ３］和［ＣＣｌ４］可以处理为常数，令

Ｋ０＝
［ＦｅＣｌ３］０
Ｋ２［ＣＣｌ４］０

，可得如下关系式：

［ＦｅＣｌ２］＝Ｋ０［·ＣＣｌ３］ （２）
同时，第１步和第２步反应的化学计量关系表

明生成的ＦｅＣｌ２和·ＣＣｌ３可如下表示：
［ＦｅＣｌ２］ｔ０＋［·ＣＣｌ３］ｔ０＝３ｋ１［Ｆｅ］［ＦｅＣｌ３］

２ｔ０ （３）
因此，由式（２）和式（３）可获得反应引发期 ｔ０

与［·ＣＣｌ３］的关系：

１
ｔ０
＝３ｋ１［Ｆｅ］［ＦｅＣｌ３］

２

［·ＣＣｌ３］ｔ０（Ｋ０＋１）
（４）

当反应开始进行时，由第３步反应可知，氯乙
烯的消耗速率为：

－ｄ［ＶｎＣｌ］
ｄｔ

＝ｋ３［·ＣＣｌ３］［ＶｎＣｌ］ （５）

也即反应的一级速率常数为：

ｋｏｂｓ＝ｋ３［·ＣＣｌ３］ （６）
一级动力学曲线图表明铁粉的加入量足以克服

由于自由基偶联反应带来的稳态自由基效应［２１］，

因此可以认为自由基偶联反应的速率与生成 ＦｅＣｌ２
的速率相等［２２］：

３ｋ１［Ｆｅ］［ＦｅＣｌ３］
２＝２ｋｔ［·ＣＣｌ３］

２ （７）
变换式（７）可得在反应时·ＣＣｌ３的浓度：

［·ＣＣｌ３］＝
１．５ｋ１［Ｆｅ］［ＦｅＣｌ３］

２

ｋｔ槡
（８）

依据稳态自由基效应的原理，以及氯乙烯的反

应级数为一级的实验结果，可以确定反应时·ＣＣｌ３
的浓度为恒定值，等于ｔ０时·ＣＣｌ３的浓度，故将式
（８）代入至式（４）和式（６）：

ｋｏｂｓ＝
１．２２５ｋ３
ｋ槡ｔ

ｋ１［Ｆｅ］［ＦｅＣｌ３］槡
２ （９）

１
ｔ０
＝２．４４９ ｋ槡ｔ

Ｋ０＋１
ｋ１［Ｆｅ］［ＦｅＣｌ３］槡

２ （１０）
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动力学实验中反应温度和铁粉用量均不变，因

此式（９）和（１０）可进一步简化为式（１１）和（１２），其

中ｋ’ｏｂｓ＝１．２２５ｋ３
［Ｆｅ］
ｋｔ槡
，ｔ’０＝２．４４９ ｋｔ［Ｆｅ槡 ］．

ｋｏｂｓ＝ｋ’ｏｂｓ ｋ槡１［ＦｅＣｌ３］ （１１）

１
ｔ０
＝ｔ’０

ｋ槡１［ＦｅＣｌ３］
Ｋ０＋１

（１２）

由式（９）和（１１）可知，Ｓｃｈｅｍｅ１中的第１步反
应为决速步骤，而调聚反应速率与第１步反应速率
常数 ｋ１和 ＦｅＣｌ３（ＴＢＰ）ｎ的浓度有关．在９０℃时，
由表２中数据可知ＦｅＣｌ３（ＴＢＰ）ｎ催化反应速率有如
下 比 值 关 系： ｋｏｂｓ，ＦｅＣｌ３（ＴＢＰ）： ｋｏｂｓ，ＦｅＣｌ３（ＴＢＰ）２：
ｋｏｂｓ，ＦｅＣｌ３（ＴＢＰ）３＝０∶１∶１．９３．依据式（１１），相应的Ｆｅ
与配合物ＦｅＣｌ３（ＴＢＰ）ｎ反应的速率常数有如下比值
关系：ｋ１，ＦｅＣｌ３（ＴＢＰ）：ｋ１，ＦｅＣｌ３（ＴＢＰ）２：ｋ１，ＦｅＣｌ３（ＴＢＰ）３＝０∶１∶
３．７２，也即配位数 ｎ越大，ＦｅＣｌ３（ＴＢＰ）ｎ越易被 Ｆｅ
还原，反应速率常数ｋ１越大，相应的调聚反应速率
越快［２３］．

对于非整数的摩尔比 ｒ，参照表２，［ＦｅＣｌ３］可

以表示为∑［ＦｅＣｌ３ ＴＰＰ( ) ｎ］，因此式（１１）可以如

下表示：

ｋｏｂｓ＝ｋ’ｏｂｓ（∑
ｎ＝１，２，３

ｋ１，ＦｅＣｌ３（ＴＰＰ）槡 ｎ［ＦｅＣｌ３（ＴＰＰ）ｎ］）（１３）

由此可以推断ｒ在１～２及２～３两个区间内，
ｋｏｂｓ与ｒ应呈线性关系．ｋｏｂｓ与 ｒ的分段线性拟合图
（图７）证实了上述推断．

图７一级速率常数ｋｏｂｓ与ｒ的线性拟合图（Ｒ
２＝０．９９５）

Ｆｉｇ．７Ｌｉｎｅａｒｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｒｅｏｆｋｏｂｓｗｉｔｈｒ

由式（１２）可知，反应引发期ｔ０与ｋ１、［ＦｅＣｌ３］和 Ｋ２
关，而ｋ１、［ＦｅＣｌ３］由ｒ决定．由图８可知，在 ｒ为
１．２～２．７的范围内，１／ｔ０与 ｒ基本呈线性关系

（Ｒ２＝０．９８８），证实了式（１２）的推断．不过在 ｒ＝３
处出现了剧增，这可能是随着ｒ增大至３时Ｋ２明显
增大，从而显著缩短引发期．

图８反应引发期１／ｔ０与ｒ的关系图

Ｆｉｇ．８Ｒａｒｉａｔｉｏｎｏｆ１／ｔ０ｗｉｔｈｒ

３结论
我们对ＦｅＣｌ３／ＴＢＰ配合物的性质及其催化四氯

化碳与氯乙烯的调聚反应活性进行了研究．磷酸三
丁酯是一个高活性的配体，可以分别以１∶１、２∶１
和３∶１的配位比与 ＦｅＣｌ３配位，形成中性加合物
ＦｅＣｌ３（ＴＢＰ）ｎ（ｎ＝１，２或３）．通过动力学实验关联
了ＦｅＣｌ３（ＴＢＰ）ｎ的结构与催化反应活性，实验结果
表明配合物ＦｅＣｌ３（ＴＢＰ）ｎ配位数越大，调聚反应的
速率越快，反应引发期越短．基于链式氧化还原机
理推导的关系式验证了调聚反应的速率常数与配合

物的配位比的线性相关性．
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３９７－４０６．
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欢迎订阅《分子催化》

《分子催化》是由中国科学院主管、科学出版社出版，由中国科学院兰州化学物理研究所主办的向国内

外公开发行的学术刊物．主要报导有关分子催化方面的最新进展与研究成果．辟有学术论文、研究简报、
研究快报及进展评述等栏目．内容侧重于络合催化、酶催化、光助催化、催化过程中的立体化学问题、催化
反应机理与动力学、催化剂表面态的研究及量子化学在催化学科中的应用等．工业催化过程中均相催化
剂、固载化的均相催化剂、固载化的酶催化剂等的活化、失活和再生，以及用于新催化过程的催化剂的优选

与表征等方面的稿件，本刊也很欢迎．读者对象主要是科研单位及工矿企业中从事催化工作的科技人员、
研究生、高等院校化学系和化工系师生．欢迎相关专业人员投稿．
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