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实验教学 ＴＧ－ＦＴＩＲ－ＭＳ联用分析一水硫酸四氨合铜（Ⅱ）中
水和氨分子热失重脱除历程＊

齐　继　杨又缘何　张春婷＊＊

（北京化工大学化学学院　北京　１０００２９）

摘要　一水硫酸四氨合铜（Ⅱ）（Ｃｕ（ＮＨ３）４ＳＯ４·Ｈ２Ｏ）的制备及组成测定是一个重要的综合

化学实验，但是对其水和氨分子热失重脱除历程的研究鲜见文献报道。由于ＮＨ３ 和Ｈ２Ｏ的摩尔

质量接近，很难只凭借热重和差热曲线判断每个失重平台对应的反应，因此将热重－差热 （ＴＧ－
ＤＴＡ）和热重－傅立叶红外光谱－质谱 （ＴＧ－ＦＴＩＲ－ＭＳ）联用技术用于Ｃｕ（ＮＨ３）４ＳＯ４·Ｈ２Ｏ的热

分析研究。明确了Ｃｕ（ＮＨ３）４ＳＯ４·Ｈ２Ｏ在升温过程中发生的化学变化，有助于提升学生对热分

析曲线的分析能力，丰富了该实验项目的内容。同时通过对热分析曲线的解读，提出了一种可能

存在但未见报道的新物质，为后续的进一步研究提供方向。
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　　一 水 硫 酸 四 氨 合 铜（Ⅱ）（Ｃｕ（ＮＨ３）４ＳＯ４·

Ｈ２Ｏ）是 制 取 砷 酸 铜、杀 虫 剂、媒 染 剂 的 重 要 原

料［１］。Ｃｕ（ＮＨ３）４ＳＯ４·Ｈ２Ｏ的制备 是 训 练 学 生 无

机 物 制 备 和 滴 定 分 析 操 作 能 力 的 综 合 实 验 项

目［２－３］，制备工艺成熟［４］。在对产品进行表征测试

的过程中，一 般 采 用 络 合 滴 定 法 测 定 铜 含 量［５－６］，
采用蒸馏加滴定法测定氨含量［７－８］，采用重量法对

硫酸根含量进行测定［７－８］。在北京化工大学的教学

实践中，笔者 增 加 了 采 用 热 重－差 热 分 析 法 （ＴＧ－
ＤＴＡ）对Ｃｕ（ＮＨ３）４ＳＯ４·Ｈ２Ｏ中水和氨含量进行

测定。结果表明在３５～５００℃升温范围内的失重率

与Ｃｕ（ＮＨ３）４ＳＯ４·Ｈ２Ｏ转 化 为ＣｕＳＯ４ 的 理 论 失

重率基本一致，可以确定ＮＨ３ 和 Ｈ２Ｏ的 总 含 量。
但由于ＮＨ３ 和Ｈ２Ｏ的摩尔质量很接近，导致了对

于ＴＧ曲线 中 各 失 重 平 台 处 所 对 应 的 物 质 归 属 困

难，难以明确 加 热 过 程 中 ＮＨ３ 和 Ｈ２Ｏ的 脱 除 历

程。为了解 决 上 述 问 题，笔 者 采 用 热 重－傅 里 叶 红

外光 谱－质 谱 （ＴＧ－ＦＴＩＲ－ＭＳ）联 用 的 方 法 对 Ｃｕ
（ＮＨ３）４ＳＯ４·Ｈ２Ｏ进 行 测 定，确 定 ＮＨ３ 和 Ｈ２Ｏ
的脱除反应历程，为Ｃｕ（ＮＨ３）４ＳＯ４·Ｈ２Ｏ的ＴＧ
曲线中各失重平台处所对应的反应提供了强有力的

实验证据。

１　实验部分

１．１ 实验仪器和试剂

实验仪器：十 万 分 之 一 电 子 天 平 （德 国Ｓｔａｒ－

ｔｏｒｉｕｓ），ＳＴＡ　４４９ Ｆ３ 同 步 热 分 析 仪 （德 国

Ｎｅｔｚｓｃｈ）＋Ｎｉｃｏｌｅｔ　ｉＳ２０傅里叶红外光谱仪 （美国

Ｔｈｅｒｍｏｆｉｓｈｅｒ）＋ＱＭＳ　４０３ 四 极 质 谱 仪 （德 国

Ｎｅｔｚｓｃｈ）。

实验试 剂：一 水 硫 酸 四 氨 合 铜（Ⅱ）（Ｓｉｇｍａ－
Ａｌｄｒｉｃｈ）。

１．２ 实验方法

将Ｃｕ（ＮＨ３）４ＳＯ４·Ｈ２Ｏ进 行 研 磨 后，在 Ｎ２
气氛和１０Ｋ·ｍｉｎ－１的升温速率下，采用ＴＧ－ＤＴＡ
的方法初步计算３５～５００℃范围内各失重平台下的

失重百分比，并对各失重平台所对应的物质进行理

论预测。再在Ｎ２ 气氛和１０Ｋ·ｍｉｎ－１的升温速率

下，采用ＴＧ－ＦＴＩＲ－ＭＳ联 用 的 方 法，对 照 气 体 红

外标准谱图分析各差热峰对应温度附近脱除的小分

子气体，并结合 ＭＳ中小分子气体的碎裂规律进一

步验证。

２　结果与讨论

２．１ Ｃｕ（ＮＨ３）４ＳＯ４·Ｈ２Ｏ的ＴＧ曲线中 各 失 重 阶

段失去小分子的预测

在５００℃以下时Ｃｕ（ＮＨ３）４ＳＯ４·Ｈ２Ｏ主要发

生氨和水的脱除反应。反应如方程式 （１）所示：

Ｃｕ（ＮＨ３）４ＳＯ４·Ｈ２Ｏ →———
５００℃

ＣｕＳＯ４＋４ＮＨ３＋Ｈ２Ｏ （１）
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ＴＧ－ＤＴＡ的测定结果如图１所示。

Ｆｉｇ．１　ＴＧ－ＤＴＡ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　Ｃｕ（ＮＨ３）４ＳＯ４·Ｈ２Ｏ

图１　Ｃｕ（ＮＨ３）４ＳＯ４·Ｈ２Ｏ的ＴＧ－ＤＴＡ分析图

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｒｅｅ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ　ＦＴＩＲ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ　ｖｏｌａｔｉｌｅｓ　ｏｆ　Ｃｕ（ＮＨ３）４ＳＯ４·Ｈ２Ｏ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｒａｎｇｅ　ｏｆ　３５～５００℃

图２　Ｃｕ（ＮＨ３）４ＳＯ４·Ｈ２Ｏ在３５～５００℃范围内热解挥发组分的三维ＦＴＩＲ光谱图

由图１可知，失重历程在５００℃以下时主要分

为３步：第１阶段为３６．２７～１７１．２７℃，失重百分

比为２１．１９％；第２阶 段 为１７１．２７～２７６．２７ ℃，
失重 百 分 比 为 ６．７４％；第 ３ 阶 段 为 ２７６．２７～
３６６．２７℃，失重百分比为６．７９％。这３步 总 失 重

百分比为３４．７２％。根据式 （１）可知，在３５～５００
℃范围内的理论失重百分比为３５．０５％。实际失重

百分比在误差范围内与理论失重百分比近似相等，
可验证Ｃｕ（ＮＨ３）４ＳＯ４·Ｈ２Ｏ在３个失重阶段中共

失去了１分子 Ｈ２Ｏ和４分子ＮＨ３。
每当失去１分子 Ｈ２Ｏ （Ｍｒ＝１８．０２ｇ·ｍｏｌ－１）

时，１分 子 Ｃｕ（ＮＨ３）４ＳＯ４·Ｈ２Ｏ （Ｍｒ＝２４５．７５
ｇ·ｍｏｌ－１）的理 论 失 重 为７．３３％。每 失 去１分 子

ＮＨ３ （Ｍｒ ＝ １７．０３ ｇ· ｍｏｌ－１） 时，１ 分 子

Ｃｕ（ＮＨ３）４ＳＯ４·Ｈ２Ｏ的理论失重为６．９３％。仅根

据ＴＧ分析，在第１阶段失 去１分 子 Ｈ２Ｏ和２分

子ＮＨ３ （理论失重２１．１９％）、第２阶 段 和 第３阶

段分 别 失 去１分 子 ＮＨ３ 更 符 合 实 验 结 果。由 于

ＮＨ３ 和 Ｈ２Ｏ的相对分子质量接近，因此仅依据热

失重曲线不能够形成足够有说服力的证据。

２．２ Ｃｕ（ＮＨ３）４ＳＯ４·Ｈ２Ｏ的ＴＧ－ＦＴＩＲ－ＭＳ联用分析

ＮＨ３ 和 Ｈ２Ｏ所具有的化学键不相同，分子中

振动能级和转动能级的跃迁情况不同。因此，通过

ＴＧ－ＦＴＩＲ联用分析的方法可 以 对 热 失 重 过 程 中 不

同温度下 产 生 的 气 体 进 行 区 分。Ｃｕ（ＮＨ３）４ＳＯ４·

Ｈ２Ｏ在３５～５００ ℃范 围 内 热 解 挥 发 组 分 的 三 维

ＦＴＩＲ光谱图如图２所示。
在美国国家标 准 与 技 术 研 究 院 （ＮＩＳＴ）的 官

方网站上查阅到 Ｈ２Ｏ（ｇ）和ＮＨ３（ｇ）的红外光谱

图［９－１０］。与Ｃｕ（ＮＨ３）４ＳＯ４·Ｈ２Ｏ在３５～５００℃范

围内热解挥发组分的三维ＦＴＩＲ光谱图中差热峰所

在温度附近对应的二维ＦＴＩＲ光谱图进行比对，结

果分别如图３ （ａ）和图３ （ｂ）所示。
根据图３ （ａ）的比对结果，可知ＤＴＡ曲线中

１３６．２７℃处的峰可归属于 Ｈ２Ｏ的失去。根据图３
（ｂ）的 比 对 结 果，可 知 ＤＴＡ 曲 线 中 １６６．２７、

２７１．２７和３３１．２７℃处 的 峰 均 可 归 属 于 ＮＨ３ 的 失

去；且由于没有 Ｈ２Ｏ的特征峰，可知在这 些 温 度

下的气相分解产物中均不包含 Ｈ２Ｏ。
尽管由于Ｈ２Ｏ和ＮＨ３ 相对分子质量接近造成

了ＴＧ曲线的解读困难，但与 ＭＳ联用后，即可以

准确地得到逸出气体的组成信息。２者在电子轰击

电离 （ＥＩ）源 下 的 碎 裂 规 律 如 式 （２）和 式 （３）
所示。

Ｈ２Ｏ →——
ＥＩ
Ｈ２Ｏ·＋ （ｍ／ｚ＝１８）→
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Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｇａｓｅｓ　ｒｅｌｅａｓｅｄ　ｄｕｒｉｎｇ　ｔｈｅ　ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ　ｏｆ　Ｃｕ（ＮＨ３）４ＳＯ４·Ｈ２Ｏ　ａｔ（ａ）１３２．６８℃，

ａｎｄ（ｂ）１６８．７５，２７１．７９ａｎｄ　３３３．６１℃

图３　Ｃｕ（ＮＨ３）４ＳＯ４·Ｈ２Ｏ的热解过程中于 （ａ）１３２．６８℃和 （ｂ）１６８．７５、２７１．７９和３３３．６１℃下

释放气体的ＦＴＩＲ光谱图
　

ＨＯ＋ （ｍ／ｚ＝１７）＋Ｈ· （２）

ＮＨ３ →——
ＥＩ
Ｈ３Ｎ·＋ （ｍ／ｚ＝１７）→

Ｈ２Ｎ＋ （ｍ／ｚ＝１６）＋Ｈ· （３）

由于ｍ／ｚ＝１７处的离子流可能是 ＨＯ＋，也可

能是ＮＨ３ 的分子离子峰，故不能作为逸出气体的

指认依据，但可以与ｍ／ｚ＝１８和ｍ／ｚ＝１６的峰对

照佐证。Ｃｕ（ＮＨ３）４ＳＯ４·Ｈ２Ｏ在热解过程中逸出

气体的 ＭＳ分析图如图４所示。

Ｆｉｇ．４　ＭＳ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｅｖｏｌｖｅｄ　ｇａｓｅｓ　ｄｕｒｉｎｇ　ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｆ　Ｃｕ（ＮＨ３）４ＳＯ４·Ｈ２Ｏ

图４　Ｃｕ（ＮＨ３）４ＳＯ４·Ｈ２Ｏ在热解过程中逸出气体的 ＭＳ分析图

在图４中可以看出，随着热解过程的进行，最

早出 现 的 ＱＭＩＤ峰 位 于ｍ／ｚ＝１８曲 线 上 温 度 为

１３７．２９℃处，且此时ｍ／ｚ＝１６曲线还远未达到峰

值，可知在Ｃｕ（ＮＨ３）４ＳＯ４·Ｈ２Ｏ的热失重历程中

最先失去的是结晶水。在ｍ／ｚ＝１６曲 线 上１６２．２９
℃附近仅存在一个 尖 峰，结 合ＴＧ－ＤＴＡ分 析 的 结

果，可认为有２个ＮＨ３ 分子一起失去。在ｍ／ｚ＝
１７曲线上可 看 出 失 Ｈ２Ｏ与 失 ＮＨ３ 没 有 分 开，可

认为上述失去１分子Ｈ２Ｏ与失去２分子ＮＨ３ 的过

程共同构成了热失重的第一阶段。
在ＤＴＡ曲 线 中，可 见２７１．２７℃处 存 在 一 个

尖峰，在稍低 的 温 度 还 存 在 一 个 小 峰。但 ＱＭＩＤ
图中，２７１．２７℃恰处于２５２．２９℃与３０７．２９℃这２
个离子流峰值中间的低谷位置。可知在热失重的第

二阶段中ＮＨ３ 分为２个小段失去，在每一个小段

中失去ＮＨ３ 的量不是化学计量的整数。在完成第

一小段失ＮＨ３ 后，物质可能发生了吸热的晶型转

变，对应 于 ＤＴＡ 曲 线 中２７１．２７ ℃存 在 的 尖 峰，
再进行第二小段失ＮＨ３。

对 应 于 ＤＴＡ 曲 线 中 ３３１．２７ ℃ 处 的 尖 峰，

ＱＭＩＤ于３３７．２９℃再次 达 到 峰 值。根 据ＴＧ曲 线

中的失重率和ＦＴＩＲ光谱可将此处失去的小分子对

应于１分子ＮＨ３。随后ＤＴＡ曲线和ＱＭＩＤ曲线在

５００℃前均趋平，可认为物质已经完全转化为无水

ＣｕＳＯ４，构成热失重的第三阶段。

综上，在５００ ℃以 下 时，Ｃｕ（ＮＨ３）４ＳＯ４·

Ｈ２Ｏ的３个失重阶段的化学反应方程式如下：
第１阶段：

Ｃｕ（ＮＨ３）４ＳＯ４·Ｈ２Ｏ →————
１６２．２９℃

Ｃｕ（ＮＨ３）２ＳＯ４＋２ＮＨ３＋Ｈ２Ｏ
第２阶段：

Ｃｕ（ＮＨ３）２ＳＯ４ →————
３０７．２９℃

Ｃｕ（ＮＨ３）ＳＯ４＋ＮＨ３
第３阶段：

Ｃｕ（ＮＨ３）ＳＯ４ →————
３３７．２９℃

ＣｕＳＯ４＋ＮＨ３
２．３ 对ＮＨ３ 和Ｈ２Ｏ脱除的理论解释

关于Ｃｕ（ＮＨ３）４ＳＯ４·Ｈ２Ｏ晶体结构的研究已

经相当成熟。Ｇｒｏｔｈ［１１］首先指出该晶体的晶系为斜

方晶系，单 形 为 斜 方 双 锥，属 于Ｐｍｃｎ－Ｄ１６２ｈ空 间 群。
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根据Ｓｈｉｎｈａｃｈｉｒｏ［１２］和 Ｍｏｒｏｓｉｎ［１３］的研究，该 晶 体

中 存 在２条 无 限 延 伸 的 长 链。其 中 一 条 长 链 由

Ｈ２Ｏ中的Ｏ与 ［Ｃｕ（ＮＨ３）４］２＋ 平面正方形中的Ｃｕ
形成 的 配 位 键 所 组 成。采 用 价 键 理 论 进 行 分 析，

Ｈ２Ｏ中的Ｏ具有２对孤对电子，可以与２个空轨

道结合成键。而 ［Ｃｕ（ＮＨ３）４］２＋ 中的Ｃｕ２＋ 为ｄ９ 组

态，已无３ｄ空 轨 道，因 此 进 行ｓｐ３ｄ２ 杂 化 从 而 形

成外轨配合物，４个 ＮＨ３ 中 Ｎ原子的孤对电子共

占据４个空 轨 道，余 下 的２个 空 轨 道 分 别 与２个

Ｈ２Ｏ中的２个 Ｏ原 子 的 孤 对 电 子 成 键。基 于 此，

Ｈ２Ｏ中每个Ｏ均与２个Ｃｕ成键，每个Ｃｕ也分别

与垂直于 ［Ｃｕ（ＮＨ３）４］２＋ 平 面 正 方 形 的２个 Ｏ成

键。另外 一 条 长 链 由 Ｈ２Ｏ 中 的２个 Ｈ 分 别 与

ＳＯ２－４ 中的２个Ｏ形成的氢键所组成。

Ｍａｚｚｉ［１４］通过进一步研究给出了晶体的键长等

数据：Ｃｕ—Ｎ为２．０４～２．０６Å；Ｃｕ—Ｏ为２．５９～
３．３７Å；Ｓ—Ｏ 为１．４０～１．４６Å；Ｏ—Ｈ…Ｏ 为

２．６７Å。在其他Ｃｕ的配合物中，Ｃｕ—Ｎ键的键长

存在比２．０６Å 更 大 的 值；Ｃｕ—Ｏ 键 键 长 存 在 与

２．５９Å 接 近 的 数 据［１５］。而 Ｃｕ—Ｏ 键 键 长 大 于

３．３７Å的数据，迄今为止在类似的Ｃｕ配合物中未

见报道。使用晶体场理论对Ｃｕ（ＮＨ３）４ＳＯ４·Ｈ２Ｏ
进行分析时，该键具有不同寻常的键长可能归因于

Ｊａｈｎ－Ｔｅｌｌｅｒ效应。在 拉 长 八 面 体 中，键 长 为３．３７
Å的Ｃｕ—Ｏ键 在 该 化 合 物 的 化 学 键 中 最 不 稳 定。

因而 在 热 刺 激 作 用 下 首 先 断 裂，从 而 有 游 离 的

Ｈ２Ｏ生成，与实验结果一致。

一般情况下，由成键原子均提供电子而形成的

共价键比由一方提供电子对而一方提供空轨道所形

成的配 位 键 更 加 稳 定。因 此，随 着 温 度 进 一 步 升

高，在理论 上Ｃｕ—Ｎ键 应 比Ｓ—Ｏ键 先 断 裂，在

宏观上 反 应 为 ＮＨ３ 首 先 生 成，之 后 有ＳＯ３ 生 成。

在ＮＨ３ 生成的过程中，值得注意的是生成前２分

子ＮＨ３ 的过程没有完全分离。该结果和Ａｎｏｕｓ［１６］

对无水Ｃｕ（ＮＨ３）４ＳＯ４ 进行热分析时，所得到的结

果相同。同时关注到在第３分子 ＮＨ３ 和第４分子

ＮＨ３ 失去之前，在 热 分 析 曲 线 上 均 出 现 了 短 暂 的

平台期。经过第一失重平台后，剩下的物质组成为

Ｃｕ（ＮＨ３）２ＳＯ４，该物质已经被 Ａｎｏｕｓ［１６］采 用 真 空

加热法合 成。第 二 失 重 平 台 后 剩 下 的 物 质 组 成 为

Ｃｕ（ＮＨ３）ＳＯ４，所 以 预 测 可 能 存 在Ｃｕ（ＮＨ３）ＳＯ４
这种物质，但截止到目前，尚未看到有关的研究。

如果加热至第二失重平台并不再继续升温，那么有

可能得到Ｃｕ（ＮＨ３）ＳＯ４，对 其 结 构、晶 体 学 分 析

及潜在的应用价值值得进一步探索。

３　结语

采 用 ＴＧ－ＤＴＡ 和 ＴＧ－ＦＴＩＲ－ＭＳ对 Ｃｕ（ＮＨ３）４
ＳＯ４·Ｈ２Ｏ进 行 了 分 析，明 确 了 其 在 加 热 过 程 中

Ｈ２Ｏ和ＮＨ３ 的各个脱除温 度，很 好 地 解 释 了ＴＧ
曲线和ＤＴＡ曲 线，这 对Ｃｕ（ＮＨ３）４ＳＯ４·Ｈ２Ｏ实

验项目来说是非常重要的扩充内容，有利于提高学

生综合实验的能力，使学生的实验技术能力结构更

为系统化。同时预测可能存在Ｃｕ（ＮＨ３）ＳＯ４ 物质，

未来还有待于对其合成方法、结构及应用进行进一

步探索。

感谢北京化工大学化学学院万平玉、陈 咏 梅、

唐阳和新危险化学品评估及事故鉴定基础研究实验

室对本文提供的支持和帮助。
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