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摘 要 用差热分析仅及热重分析仪对七种酰胺金属酞菁进行了系统的热分析， 

找出了它们在氨气及空气中的热稳定性大小．用热重曲线求出了配台物所舍的结晶 

‘ 

!． ， 美键词』 坌堑垒璺塾!． 4毛 性， 

四酰胺基金属酞菁是珂金属酞昔太环上被四个酰胺基 (一C—NI-h)取代而形成的配合物，其 

结构式见图 】 
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简写 ：M开 fcoM b 

M：金属高子 

PC：酞菁阴离子 

田1 4，4 4： ，- 四t艘基金属酞霄的结构 

近十多年来对金属酞菁的研究 日益活跃，这不但是由于它在催化、半导体、光化学、染 

料．太阳能电池等方面有着广泛的应用，而且它与其结构相似的金属卟啉一样用于研究生物体 

中呼吸系统氧的传送和能量传递，这就引起人们越来越太的兴趣与注意 。 

四酰胺基金属酞菁是合成水溶性四羧基金属酰菁的中间物，它本身还可参与化学反应转变 

成其他更有用的物质。探索这类物质的热稳性，主要是为研究其性能及应用提供前提．资料查 

阅表明，迄今为止，还未有这类物质热分析方面的报道，本文对这类物质进行了系统的热分 

析，得出了它们热分解的起始温度及热稳定性太小． 
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l 实验 

1．1 4，4 4：4 四酰胺基金属孟t菁IM (~ONHz)4J的合成 

金属氯化物：循苯三酸酐：尿素 ：1：2：20(摩尔比)，铝酸铵 1g，三者混匀，加热至170"C， 

搅拌反应 2小时，得蓝黑色固体．用沸水洗固体 4～6次，然后用二甲亚砜 (DMSO)溶 

解，过滤，滤液中加稀盐酸析出沉淀，m．'f-、乙醇洗涤沉淀数次，100℃下真空干燥即得产品。 

1．2 差热分析 使用日本岛津DTA-40差热仪，参考物质 一AI203；升温速率 5℃／rain；气 

体流量：S0mL[min． 

1．3 热置分析 约8mg样品置于日本岛津TGA一40热重仪中，以5℃／min的速度升温录谱。 

1．4 红外光谱 使用美国 5DXB傅立叶变换红外光谱仪测定。 

1．5 紫外光谱 使用日本 uv一3400紫外可见近红外分光光度计测定。 

1．6 元素分析 使用美国PE-2400元素分析仪测定。 

2 结果与讨论 

2．1 产物的IR．uv／~s及元素分析 

以CoPc(CONHz)4．414-20为倒，其结果列于表 1。 

表1 Co (c0N}h m五0的m uv／ 夏元素分析 

s．强 叽 中等 w 弱 DMSO：二甲亚砜 

红外光谱中，l659cITl一‘为酰胺羰基吸收，1321、1089、772、716cm-I为酞菁环特征吸收峰 

uv～ 中的 667Ⅱm及 335nm为酞菁大环 --／I"*跃迁所产生的特征峰埘；元素分析结果与理论值 

基本相符，由此可知产物是我们所希望得到的。 

2．2 综合 TG．DTA法的分析结果得囝2～ 5的热分析囝。 

℃ 

围2 c0 (c0N吼 在空气中的热分析囤 

n D；ag~m of dtet'mat∞ for CoPc(COrS'I-h)~ 

under出 atmosph~a,e 
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围3 C~ (CONH2) 在氮气中的热分析围 

3 Die,gram ofthermal∞由盘 fo；CuP,XCONI-~)4 

under a~ ospbere 

3o 珊 410 砷 0 
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围4 M出 《c0I 在空气中的热分析田 

砘  Diagram of也日mal∞由盘 [or Mg (cONIh)4 

under出 a~,ospbere 
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围5 ZnPcCCONI~)·在氯气中的热分析围 

Fm-S D~m．pmm oftbemmal∞ab for Z．Pc(COMI-h), 

und,m"Nl a~ osphere 
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从全部热分解图中找出热分解时热解效应的开始温度 ( 与结束温度(Tf)，分别列于表2 

与表 3。 

表 2 在氮气象下金属酞菁热分解温度 f单位-℃ 

表 3 空气气象下金属酞瞢热分解温度 (单位：℃) 

配 台 物 热 分 解 

Fem Pc(。C 唧 l 

CoPc(CONt．h~ 

Nm'c(OONH,．), 

CuPe(CO],a-h), 

Z．nPc(CONH2 

M c(CONH~k 

MnPc(CONI-h)+ 

316 

42．0 

406 

4l1 

377 

497 

352 

2．3 从表 2、表 3中数据可知，四酰胺基金属酞菁在 №气中的热稳定性为：M c(CONIt2)4> 

NiPc(CON )4> CoPc(CONH~), > CuPc(CONH山 > Mn．Pc(CONH > ZnPc(CON~ )．,> 

Fe—Pc(CON )。． 

在空气中稍有差异，顺序 为：MgPc(CONH2)4>CoPc(CONI-h) >CuPc(CONH,)4>NiPc 

(CONH2)4>ZnPc(CONH2)4>MnPc ONH2)4>Fe Pc(CONH2)4。 

从表2、表 3数据中还可看出，金属酞普在氮气及空气中的热稳定性相差不大 
一 般认为，螯合物热分解开始温度与配位键强度成反比关系，因为热分解开始时配位键并不 

断裂而在螯舍环上断链，配位键越强则螯合环上键越弱并易于断裂 因此这些螯合物在 N2中 

配位锻 脏 次序为：Fe Pc(CONH2)·>ZnPc(CONI-h)4> MnPc(CONH2)+>CuPc(CONIb)4> 

coPc(CONH >NiPc ONH2)‘>MgPc(CONIh)4。在空气中顺序为 Fc Pc N王b)4> 

MnPc(CONH2)4>ZnPc(CONt-h)4>NLPc(CONI~)4>CllPc(CONIh)．,>coPc 。。N}王2 > 

MgPc(CONH2)4． 
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2．4 分析所有热分析图，还可看出，这些酰胺基金属酞菁在氮气及空气中的热分解过程有所不 

同。在空气中，DTA图上除失水峰外，只有一个热分解放热峰，而在氮气中，除失水峰外，会 

出现多个峰，有些还出现吸热峰．根据酰胺金属酞菁的结构，可推测在氮气中的热分解过程为· 

100～ 180℃ 300～ 400℃ 

MPc(CONH：)4·n№o__=瓦  MPc(CoNH2)4 丽 

物或碳化物． 

400～ 600℃ 

B—  金属氧化物、氮化 

根据这个过程，利用酰胺金属酞菁热分解TG图，我们算出了它们所带结晶水的数 目，其结 

果见表 4。 

袅 4 酰胺酞菁所台 结晶水数目 

配音物 结晶承数 日 

cuPc(CONqq, 

ZnPc(CONH, 

FePc(CONq-1 2h 

CoPc(CONT-1 2 J． 

N cfC0N№  

M c(CONl-h)~ 

MnPc(CONHO4 

从表4中的数据可知，根据TG曲线图得出的含水数目与元素分析结果相同。 

3 结论 

本文对合成出的几种酰胺金属酞菁进行 了系统的热分析，得到 了它们在 N2及空气 中的 TG 

及DTA曲线，找出了热分解的起始温度及结束温度。热分析的结果表明在氮气中的热稳定性顺 

序为MgPc(cONto)4>NiPc(CON~z)4>CoPc(cONH2)4>CoPc(CONH~)4>MnPc(c0NH2)4> 

ZnPc(c0NH >Fe Pc(c0NH ：空气中的热稳定性顺序为 M．Cc(CONH2 J4>CoPc(CONH2)4 

>CuPcfCONH214>NiPc(CONH2)4>ZnPc(cONH2)4>MnPc(CONr~2)4>Fe Pc(CONH2)4 同 

种酰胺金属酞菁在氮气及空气中的热稳定性相差不太，但 N c(COl~q-h) 在氮中的热稳定性要高 

于空气中的热稳定性。 
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Absiract We had systematically done the thermaI allalyses of Seven Met． 

a1一te~ carboxamide-phthaloeyanlne complexes with DTA and TG The order of their血el'ir~1 

stabilities under N2 atmosphere was found to be： MgPe(CONI-h > brLPc(CONH2 > 

C0Pc(CONH2 >cuPc(CoNT-~) >MnPc(Cone) >zTlPc(CON ) >Fe Pc『CON ．111e 0I-一 

der of血出 thenm I stabillties under air atmosphere is somewhat different． numb~ of crvstal 

water was obtained wi血 1lG curve． 

Key W ords Th ermal Analysis；M etallophthalocyanine 
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The New Progress of PTC：GL-PTC and its Applications 
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(Ch emiml Department of Guangxi Normal University，Guilin 541004) 

Abslract In this papex， reviewed the princip of GL—PTC and its applications in the Or· 

ganic Syntheses． 
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