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* 引言

-%（.）/+
)0

是一种低毒、低污染和低剂量的金

属表面钝化剂，本文研究了-%（.）/+

)0
在金属锡表

面的配位化学反应及形成的不溶性彩色簇合物膜。

采 用 12345、1345、12356768、9:/ 和 ;</ 研 究 了

-%（.）/+
)0

在金属锡表面的成键特征和波谱变化，探

讨了簇合物膜的组成、结构、化学状态和形成机理。

! 实验部分

!’! 彩色簇合物膜的制备

（(=+）)-%/+和（(=+）)./+按文献合成〔!〕。纯度

为,,’,,>的金属/8片经沾有-?@粉的砂纸打磨，用

丙酮洗去油污，A>=(@#溶液活化AB并用去离子水

反复洗涤。在室温下浸入*’**) 7%!’C0!（(=+）)-%/+
或（(=+）)./+溶液中反应)*7D8后取出，依次用蒸馏

水和丙酮洗涤，并用冷风干燥，得到了金属锡表面

-%（.）3/3/8彩色簇合物膜。

!’) 12345、1345和12356768光谱测试

12345、1345用123EE$真 空 红 外 光 谱 仪 测 定 ，

分 辨 率 为 +’*F70!， 分 别 扫 描 )**次 和 A**次 ，123
56768光谱用12051/!**拉曼光谱仪测定，分辨率

为+’*F70!，扫描A**次。

!’# 9:/和;</测试

用美国:GHID83<&7GH :=43AA* </J; K /;-多功

能 电 子 能 谱 仪 进 行 9:/和 ;</分 析 ， 以 ;& L!
（!+"E’EG$）9射线为激发源，分析室压力为!*0M:6，

溅射面积为ANA77)，结合能用J!B（)"+’EG$）标定，测

定误差为O*’!G$。

) 结果与讨论

)’! -%（ .）3/3/8簇合物膜的12345、1345和12356768
结果分析

用12345、1345和12356768光谱分析簇合物膜

的成键特征。-%（.）3/3/8簇合物膜、-%（.）/+
)0

及

其簇离子〔!〕的主要红外和远红外特征吸收见表!，结

果表明，-%（.）3/3/8簇合物膜中/原子可分为两类：

一类是桥基/，当-%/+
)0

或./+
)0

与锡表面发生配位化

学反应时，形成-%（.）3/3/8配位键，桥中-%（.）3/

键比未配位的-%（.）/+
)0

减弱，其伸缩振动频率减

小；另一类是端基/，未参与表面配位化学反应，端基

-%（.）3/键增强而键长缩短，其伸缩振动频率蓝

移。膜在,AEP,E,F70!和ME"PM",F70!处吸收分别与

〔/8（-%@/#）)〕
)0中-%Q@和〔/8（.@/#）)〕

)0.Q@键

的振动吸收接近，可以认为是在反应过程中-%（.）

/+
)0

中部分/被@取代形成-%（.）@8/+08
)0

（Q!P#）离子

的结果，膜层中存在端基-%Q@键和端基.Q@键。

作为红外光谱的补充，由12356768特征频率可

知 ，-%3/3/8 簇 合 物 膜 在 A!! PA!"、+#* P+##、#)! P

锡表面-%（ .）3/3/8彩色簇合

物膜的组成与结构研究!

李道华，江文世
（西昌学院 四川西昌 E!A*!#）

摘 要：通过（(=+）)-%（.）/+溶液浸渍，在金属/8表面获得了不溶性且 具 有 金 属 光 泽 的-%（.）3/3/8彩 色 簇 合 物

膜。12345、1345、12356768、9:/和;</研究表明，簇合物膜中存在-%（.）3/3/8、端基-%（.）3/和端基-%（.）3@
键，膜层由-%（.）、/、/8和@元素组成，膜为多分子层结构，从;</深度分布曲线的组成恒定区求得了元素的相对原

子百分数和膜层厚度。

关 键 词：-%（.）3/3/8；彩色簇合物膜；组成；结构
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!"#$"#% &#’(%) * ’+
图, -./0/0#金黄色膜层的1&0图

!"#$"#% &#’(%) * ’+
图2 -./0/0#金黄色膜层的340全扫描图
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表2 -.（ 7）/0/0#簇合物膜、-.（ 7）06
,8

及其簇离子的特征红外吸收和拉曼特征频率!（ 9:82）

样品 !-.（7）80（端基） !-.（7）80（桥基） !0#80（桥基） !-.（7）8;

!"#$#$%膜 !-.80 !-.80 !0#80 !-.8;

金黄色 <,=，<2>，<5?，<2,
!

6?=，6,@，652，?@,，6?5
!

?6=，?2?，?,=
!

A<>

橙红色 <,>，<22，<5,，<2>
!

6?5，6,2，65=，?@2，6??
!

?65，?2,，?,A
!

A=A

玫瑰红 <?5，<25，<5=，<22
!

6?,，6,A，65,，?@?，6?2
!

?6,，?,5，?,2
!

A<=

〔0#（-.06）,〕
,8

<5,，6>2 66=，6?2 ?,=

〔0#（-.;0?）,〕
,8

6AA，6>= 6<2 ?,A A,5，A52

-.06
,8

6>5，6@A
!

，6<=
!

-.;0?
,8

6>< >?<

-.;,0,
,8

6A5 @A,，>?5

-.0, ?>6，6@5

&#$#$%膜 !780 !780 !0#80 !78;

浅黄色 <2=，<22，<5,，<25
!

6,A，6,=，625，?=A，6?,
!

?<,，?22，?,<
!

@@5

红褐色 <2,，<25，<52，<5>
!

6?5，6,@，65A，?@2，6??
!

?<2，?2A，?,=
!

@=>

蓝紫色 <,5，<2>，<5=，<5>
!

6?>，6?2，62=，?@,，6?=
!

?<=，?,5，?,@
!

@>A

〔0#（706）,〕
,8

6A2，6>= 6<2，6?5 ?,2

〔0#（7;0?）,〕
,8

6A5，6>, 6<=，6?A ?,@ @>>

706
,8

6=5，6><
!

，6<A
!

7;,0,
,8

6A5，6AA ><5，@A<

?,A9:82，7/0/0#簇合物膜在<5>B<25、6?,B6?=、?,<B
?,@9:82分别为端基-.（7）/0键、桥基-.（7）/0键

和0#80桥键的特征吸收，其结果从另一方面说明

-.（7）06
,8

与锡表面发生反应而形成了-.（7）/0/0#
配位键，膜由-.（7）/0/0#簇合物和-.（7）0,组成。

,C, -.（ 7）/0/0#簇合物膜的340和1&0分析

,C,C2 膜层的元素组成

用340和1&0研究簇合物膜的元素组成，不同

颜色膜层所得结果相似。图2为-./0/0#金黄色膜层

溅射前后的340全扫描图，图2表明，1(D溅射前检测
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图!是膜层中"#!$的高分辨谱，结果表明，溅射前

及 溅 射%&’(#、!&’(#膜 层 的"#!$) *+的 结 合 能 分 别 为

,-).-、,-)./、,-0.&12，对 应 于 "#"中 "#（3+）的 结 合

能，表明在膜层中锡以3+价存在，膜层中"#+3的存在

是因为在成膜过程中锡表面发生氧化所致。

膜层的"+4高分辩谱显示，溅射前及溅射%&’(#、

!&’(#膜层的"+4分别为%0+.5、%0+.)和%0+.612，这些都

属于789"9"#配位键配位后"的电子云密度降低，其

内层电子更难激发，以致于其结合能比未配位的

78",
+:

离子略有升高。

+.+.! 膜层厚度及元素含量

在;<3不断溅射膜层的同时，用;="结合深度剖

析技术定量测定元素的相对原子百分含量，得到了

图,所示的膜层的元素组成的;="深度分布曲线。从

图,可知，刻蚀时间在)>!)’(#之间膜层的组成基本

恒定，继续溅射时，"#的浓度迅速上升，78、"、?浓

度下降，说明已溅射到"#基体。从组成恒定区求得

膜 层 的 大 致 元 素 组 成 为 ："#+-.!@ 、78+&.-@ 、

"!!.0@、?%5.%@。利用AB+?)作为标准，在实验条件下

的溅射速率约为)#’ * ’(#，由此可计算出789"9"#

金黄色簇合物膜的厚度约为%)&#’。膜为"#与78",
+:

发生配位化学反应生成的表面多分子层。

! 结论

78（C）",
+:

与金属"#表面发生配位化学反应，获

得了不溶性且具有良好装饰效果的78（C）9"彩色

簇合物膜。膜层中各元素在膜内部分别以78（C）9
"9"#簇合物、78",（C"+）和"#?等形式存在，78（C）

在膜层表面呈7803（C03），在膜内层以7803、78,3

（C03、C,3）存在，而金属"#、"、?在膜层表面分别以

"#+3，"03（,3、+:），?+:形式存在，而在膜层内部分别以

"#+3，"+:，?+:形式存在。78（C）9"9"#彩色簇合物膜

可以描述为多层结构，外层已被部分氧化，内层存在

图, 金黄色789"9"#簇合物膜的;="深度剖析曲线

到了"#!D、"#!4、"#!$、"#（7EE）、"#,D、"#,4、78!$、78
!F、"+F、?%D、?+D、?（;）、G%D信号峰（&>%&&&12），;<3溅射

%&’(#后G峰消失，其余峰保留，说明元素G只存于膜

层 表 面 ， 系 污 染 造 成 ，789"9"#金 黄 色 膜 层 由"#、

78、"和?元素组成。

从789"9"#金黄色膜层溅射后的;="图（图+所

示）中也检测到了"#、78、"和?信号，同样说明金黄

色膜层由"#、78、"和?元素组成，是78",
+:

与锡表面

反应的结果，与HA9IJ、H9IJ和JB’B#光 谱 结 果 一

致。

+.+.+ 膜层组成元素的价态

789"9"#金黄色簇合物膜中78!$的高分辨KF"
谱 表 明 ， 溅 射 前78!$) *+结 合 能 +!+.+和 +!).!12与

78?!（或EB+78?,）中78!$) *+结合能接近，表明膜表

面78呈30价。簇合物膜中78!$) *+结合能比78",
+:

中

78!$) *+结合能+!&.&12升高，这是由于789"9"#键的

形成使78电子云密度下降所致。;<3分别溅射%&’(#
和!&’(#后，78（30）的+!).!12（+!).+12）仍然保持，

但峰强度减弱，同时又出现一个++/.!12（++/.012）

新峰，与78"+中78!$) *+结合能接近，说明在膜内部

78以30、3,价共存。

李道华 江文世：锡表面789（C）9"9"#彩色簇合物膜的组成与结构研究第 ! 期

L(#$(#M =#1<MN * 12
图! 789"9"#金黄色膜层中"#!$的高分辨KF"谱
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表 ! "#（ $）%&%&’彩色簇合物膜层中组成元素的结合能

样品 ()
*
溅射时间 + ,-’ 结合能 + ./ 结合能 + ./ 结合能 + ./ 结合能 + ./

!"#$#$%膜 $%&’( ) * $%!+,+(,+( !"&’( ) * $*-

金黄色 溅射前 01231 14534 !6432 45136，45!37
溅射48,-’ 01239 1453! !6!35，!!934 45!32
溅射68,-’ 01538 14738 !6431，!!932 45!34

橙红色 溅射前 01237 14536 !6437，!!936 45130，45!34
溅射48,-’ 01230 1453! !6435，!!93! 45!34
溅射68,-’ 01239 14539 !6439，!!936 45!3!

玫瑰红 溅射前 01231 14530 !6431，!!930 45132，4553!，45!37
溅射48,-’ 01235 14532 !6!36，!!93! 45439
溅射68,-’ 01237 14535 !6!35，!!936 45!38

.#$#$%膜 $%&’( ) * $%!+,+(,+( .+/0 ) * $*-

浅黄色 溅射前 01231 14539 6236 45137，45237
溅射48,-’ 01237 14531 6031，6!34 45435，45!3!
溅射68,-’ 01239 14535 6234，6!35 45435，45!36

红褐色 溅射前 01237 14537 6231 45437，45!3!
溅射48,-’ 01534 14532 6235，6!3! 45431，45!32
溅射68,-’ 01538 14539 6035，6!36 45439，45!34

蓝紫色 溅射前 01239 14537 6239 45437，45!38
溅射48,-’ 01231 14532 6032，6!3! 45431，45!36
溅射68,-’ 01237 14531 6031，6!35 45432，45!32

!"#$%&’()&’*" *" +*"%&’&,&’*" )"- .&/,0&,/$ *1 &2$
+*3*/$- 4*（5）6.6." +3,%&$/ +*78*,"- 9’37

*" :’" .,/1)0$

!" #$%&’($，)*$+, -.+&/’*
（:-;<=’> ?#@@.>.，:-;<=’>，&-;<A=’ 542846）

;<%&/)0&：?#@#).B "# （$）%&%&’ ;@ACD.) ;#,E#A’B F-@, =C =’ -’C#@AG@. ,.D=@@-; @ACD.) H=C

表 6 "#（ $）%&%&’彩色簇合物膜层的厚度、组成和元素的价态

组成元素的价态
样品 膜层厚度 + ’, 组成 + (3?3I

外层 内层

!"#$#$%膜 $% !" $ 1 $% !" $ 1 $% !" $ 1
金黄色 428 !136 !831 6635 4734 *! *5 *5，*0，J! J! *! *5 J! J!
橙红色 418 6!34 4935 !139 493! *! *5 *5，*0，J! J! *! *5 J! J!
玫瑰红 !!8 653! !834 683! 4636 *! *5 *5，*0，J! J! *! *5 J! J!

.#$#$%膜 $% . $ 1 $% . $ 1 $% . $ 1
浅黄色 458 6835 !836 6634 4231 *! *5 *5，*0，J! J! *! *5 J! J!
红褐色 498 643! 4934 683! 4936 *! *5 *5，*0，J! J! *! *5 J! J!
蓝紫色 !58 !932 4935 6!39 4731 *! *5 *5，*0，J! J! *4 *5 J! J!

"#&0或$&!单元，膜层为多分子层组成的复杂体系。
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!"#"$%&’ () *"+()#,%$,-). /01"%-+"),$2
3"&’)(2(.4 (5 !$-#-). 6-22-). 7)$-2 ,( 8%"9"),

:$1$)"#" 7)$-2 ;"9"% -) <-&’$).

!" #$%&’($%&
（!"#$%" &’ ()*+%, -"./%)0#1 &’ 2*34%)5 &’ 6*34"%) 7#&8*)3$，2*34%)5，6*34"%) 9:;<<<）
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$@*0$+*3 *. 0#%.>*3%,,1 ")0$# 3&)>#&,，%)0 .)%*, *)’$3>*&) #%>$ %)0 0$).*>1 4%8$0#@@$0 /1 G:DHIJ %)0 H<D<<J
#$.@$3>*8$,1D =)’$3>*&) #%>$. &’ @,&"54*)5 &?$) %)0 4"+%) /$*)5. 4%8$ 0#&@@$0 /1 GKDK9J %)0 IHD<;J
#$.@$3>*8$,1，C*>4 %@@%#$)> .&3*%, $3&)&+*3 %)0 $3&,&5*3%, /$)$’*>.D
6"4 ?(%@#：L*,,*)5 6)%*, M%*.*)5；6)%*, N$8$#；O?@$#*+$)> %)0 P$+&).>#%>*&)

3&%>$0 &) >*) ."#’%3$ /1 *++$#.*)5 *)（Q-I）RS&（T）6I .&,">*&)D U4$ #$.",>. &’ NUV=M， NV=M， NUV

M+%+)，276 %)0 (O6 %)%,1.$. 4%8$ *)0*3%>$0 >4$ $?*.>$)3$ &’ S&（T）V6V6)， >$#+*)%, S&（T）V6 %)0
S&（T）VW /&)0. *) >4$ 3,".>$# ’*,+ C4*34 C%. 3&+@&.$0 &’ >4$ $,$+$)>. S&（T）， 6， 6) %)0 WD (
+",>*+&,$3",%# ,%1$# .>#"3>"#$ &’ >4$ ’*,+. 4%. /$$) 8$#*’*$0D U4$ #$,%>*8$ %>&+*3 @$#3$)> 3&)>$)>. %)0
>4*3A)$.. &’ >4$ ’*,+ C%. 3%,3",%>$0 %> >4$ 3&).>%)> $,$+$)>%, 3&+@&.*>*&) .$3>*&) &) >4$ (O6 @#&’*,$
3"#8$.D
6"4 A(%@#：S&（T）V6V6)；X&,&#$0 X,".>$# X&+@&")0 N*,+.；X&).>*>">*&)；6>#"3>"#$

情得到显著控制的成效。

IDR 利用放养鱼鸭采食钉螺，既能有效防治血吸虫

病，又大力发展了生产，增加疫区农民收入，减少支

出，一举多得。

佑君、裕隆、小庙试区螺情、耕牛及人群血吸虫病感染率变化表

项 目 :YYI年 :YY;年 :YY9年 :YYG年 :YYH年 :YYY年 :YYY年比:YYI
年下降率（J）

钉螺感染率（J） <Z<IR: <Z<R<9 9:ZI;9

感染钉螺密度（只 [ <Z::+R） <Z<<IGK <Z<<<:9K ;GZ99G

钉螺面积（+R） :I;R:RR :R;<K<R R;ZGGG

耕牛感染率（J） R<Z99 ::ZYY YZR: GZI; 9Z<I ;Z<K GIZK:;

人群感染率（J） GZG ;Z9 ;Z9; HZ; ;ZRG IZG9 R9ZR99

病牛逐年减少（只） RH; I<I I;K I9Y ;KY R:;<（头）
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