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高含量钒的钥钒磷杂多化合物的

合 成 和 性 质 研 究

陈亚光 王恩波 赵世良 刘景福 �画园
�东 北 忧 沁
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甘 化 学 系 �之 养 �

本工 作改进 了文献〔� 〕报导的 几种 原料同时混合
、

加 热煮沸合 成的方 法采用 分

步加入原料
,

控制反 应温度
、

多次重结 晶的方法 合成 了 �
、

�
、

� 个钒原子取代 的相机

磷杂多酸按 � 亚以 按盆 为原扦
,

用离子 交换
、

冷 冻分 离和 真 空 抽 吸 相 结 合 的 提

纯方 法制备 了未见文 献报导的相 应 的 固体 杂 多 酸
�
�

�

〔�� 。 。
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通 过 元 素组 成分析 确 定 了它们的组 成
。

这些 杂 多酸

在水溶 液
、

非 水溶液 中的 电位滴定表明
,

杂多阴 离子 在分解前没有 发生 自电离
、

水

解等情况
,

它们 在水容液 中是稳 定的
。

酸的碱度 分别 为 �
、

�
、

�
。

通过 纸上 色谱实

验
,

讨 论 了杂 多酸的 分解过 程
。

由 热重分如 和溶解性 实验得到它们 的分解温度
,

本

文还讨论 了这些 化合物 的红外
、

紫外光谱
, � 光粉末衍射及极谱性质

。

光谱结果表

明
,

它们可能 具有 � � � � �� 结构
,

由导数脉 冲极 谱得 到它们 的峰电位
。

关键词
�
钮 钥帆磷杂 多化合物 杂多酸

目前
,

在杂多酸作为催化剂的了湃究中
,

讨论得最多的 是 钥 钒 磷 杂 多 化 合 物
�
�蔽�

��
� � � ,

�
,
�
� 。

」 �� � �一 � � ,
�代表阳离子 �

。

这些化合物作为催化剂已被广泛地用于有机

合成工业中
。

这不仅是由于铂钒磷杂多化合物的催化作用比铂磷
、

铂硅
、

钨硅等 二 元 杂 多

化合物强 〔‘〕,

而且它们还具有再生速度快
、

酸性和氧化性 可以控制等 特 点
。

一 些 研 究 指

出〔� , “〕,

铂钒磷杂多化合物的催化作用与钒的取代个数有关 � 对某个特定的反应
,

钒 的 取

代个数增加
,

催化反应速度加快
。

从这个意义 上看
,

高含量钒的铂钒磷杂多化合物可能是更

有效的催化剂
。

因此合成高含量钒的固体钥饥磷杂多酸就具有工业实用价值
,

对于 钒取代的
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�
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�
‘。

型阴离子结构的深入研究和 催化机理 的研究
,

也具有一定的理论意 义
。

实 验 部 份
�

钥钮磷杂多酸按的合成

合成原料
�
�� �

‘
�
�
� ��

‘
��

�

�
�

�
,

�� �
、

�
�
� � �

�
� � ·

��
�
� ��

�

�
�

�
,

� �
�
� �

�
��

�

�
�

�
。

�
�

按照文献〔� 〕的方法合成 �
为 � 的钥钒磷杂多酸按

。

�
�

用改进的方法合成
�
为 �

、

�
、

�
、

� 的铂钒磷杂多酸馁
。

按化学 计 量 比 � 以 摩 尔

本文于�� �� 年 � 月 � 日收到
。
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比计算
�

�� � �� �
二 � � � � �

,

� , � � �
,

� � 弓� �
,

� “� � �� 称取 各物质
,

分别溶于适量水中
,

�� �
‘
� �

�

溶于适量 沸水中�
。

当偏钒酸钱全部溶解后
,

向该溶液中加入含磷 溶液
,

加热并磁力搅拌
。

用

�
。
� �

‘
�� � �� 酸化至溶液的�� 二 � ,

搅拌�� 一 �� 分钟后
,

再加入含锢 溶液
,

并用 � � � �
‘
�� � ��

酸化至溶液的 � � 二 �
。

继续搅拌
,

加热使反应液蒸发到原体积的三分之一
。

反应过 程 中
,

温度不超过 � �
“

�
。

溶液冷却后析出品体
,

晶体用稀 �
,
� �

�

重结晶两次
。

晶 体 为截顶八面体

晶型
。

由 �
�

盐到 �
�

盐
,

它们的颜色 由红色变为黑紫色
。

用显微镜检查这些晶体发 现
,

对于

每一种盐
,

晶体的颜色一致
,

晶型相 同
。

晶体均溶于水
、

微溶于丙铜
、

乙醇等有机溶剂
。

�
�

相钮磷杂多酸的合成

以前节制得的杂多酸按为原料
,

选用强 酸性�
�

阳离子交换树脂来制取杂多酸
。

将浓度为�
�

� � � � � 的 各种按盐的溶液与适量的树脂在 � �� � �烧杯中混合
,

搅拌巧一 �� 分

钟
。

将滤出的溶液再与新的树脂混合
、

搅拌
。

重复操作几次
,

直至 用气室法和 奈 氏 试 剂 检

验证明无 � � 李存在
。

溶液 �� 值在交换前为 �
�

�一�
�

� ,

在交 换过程中
,

必须把溶液的� � 值

控制在 �
�

� 以上
。

交换液在冰箱中冷冻浓缩
,

最后在硫酸真空干燥器中抽干
。

得到的钥钒 磷

杂多酸为红色��
�
�

、

暗红色��
。

�
、

紫红色 ��
� 、

�
�
� 固体

,

易溶于水及醇
、

酮等有机溶剂
。

�
�

翎钒磷杂多化合物的元素组成分析

测定方法
�

钱离子
�

蒸馏法 � 钒
�

还原滴定法 , 钥
� � 一

安息香厉重量法 , 磷
�

磷 酸 按

镁重量法 � 碱度
�

电位滴定法 � 结晶水
�

热重分析法
。

按文献仁� 〕的方法处理样品后
,

用上述方法分别进行测定
。

本工作中合成的杂多酸及按盐的分析结果列于表 � 中
。

表 � 相 苦凡 确 杂 多 化 合 物 的 元 寨 组 成 分 析 致 姗

� � � �� , � � � � �
� �� �, �

� 、 � � �
� � � � � , �卜� � �

�
�� � �� � � � � �� � � � � � � � � �丫� ��们�下�飞�

�
�

十
�

���
‘

���
’

夕
。

人�
。
� � � � �

, � ��
�
� ��� 产物的摩尔比比

��� � 的 个数 � � �
� , � � 于���� � � �� � � � �� � � 尸�词

� � ����

�����
�
� �

�
�
�
� �

,
� � � � �

�
���

��� � 日 � 。
「于� 入�。 。

�
� � � 。

口
·

� �
� ���� ��� �

�

甲口� �
�

��  �召 � � �男
�

了� �
�

吕� � 亏
�

厂� � �
�

才度�了
�

� 了� � �
�

��� �
�

� � � �
�

� � � �
�

� � � �
�

� � � � �
�

���

������� �
�

� �  �
�

� 召 � �  
,

� � �吕
�

孑� �
�

夕召� �
�

� � � 才
�

�� � 才
�

� 了� � 昌
�

��� 了
�

� � 二�
�

�  
!

∀

�

� 口:‘
.
10 : 2召

.
占占

((( N 卜1; ) fl
)入To 。

V
。

(〕: :
弓

·

1 1

_

OOO
2

.

厂z、1
.
了了) 污厂

.
8 ( 32

.
口) 1 了

.
2 ( 1 7

.
0 ) 寸

.
6 3 ( 了

.
厂2 ) ] 了

.
JJJ 0

.
9 9 :5

.
乡口:6

.
00

:4
.
厂9声14

.
000

(((N I {; ) [ P M 。 , 、‘ 。
0

3 .

〕
·

X H

:

OOO 1

.

5 5
(

1

.

5 2 ) 2 了
.
t( 2 J

.
5 ) J 了

.
7 ( 1 7

.
5 ) 了

.
了了( 1

.
] 6 ) 2 ]

.
999 2

.
0 2 :了

.
, 2 : 7

.
口。: 了

.
9全:2 名

.
JJJ

((( N 卜l ,
)

,

[ P M

o ;
V

‘
O

。 , . 5

〕
·

X 于{ 000 1 ,
6 ‘亡1

.
6妙 20 .了( 2 0

.
1

一

, 之]
.
0丈2 ]

.
了) 5

.
了5 ( ;

.
3 5 ) 2 ]

.
666 ]

.
0 5 :才

.
1 2 :召二00 :J

.
, 0 : 2 3

.
555

HHH ,

〔P 人To 、
V

:
O

。

卫
·

X l {

:

OOO 1

.

4 6
(

1

.

5 2 ) 才2
.
1 ( } Z ‘

2 ) 7
.
了吕(7

.
了9 ) 5

.
9 5 ( 6

.
0 0 ) 2 0

.
222 0

.
9 6 : 8

.
9 6 : 3

.
0 0 :石

.
9 5 : 2 3

.
111

日日 [ P 防
),

V
启门 ,

〕
·

X H

Z

OOO 1

.

7
6

( 1

.

7 3 ) 勺2
.
1 ( 3 2

,

2 ) I G

.

9 〔I厂
.
] 、 苏

.
口厂( ;

.
0口) ]8

.
222 1

.
口刁:‘

.
0 5 :6

.
0 夕:5

.
0口 1吕

.
333

份份l 「丁1\ 下。 V
7 ( )

3 . 。
〕

·

X H

Z 〔))) 1
.
8口( 1

.
8 6 ) 全习

.
7 ( 2 8

.
召) 2 ]

.
5 ( 2 ]

.
了) 5

.
口6 ‘石

.
0 口) ] 1

.
石石 0

.
夕‘:才

.
9 5 : 7

.
0 0 :5

.
口O :j 了

.
‘‘

}}} !, L I
, 入丁。 ‘

V
,

O
, : , 。

〕
·

X H
( ))) 1

.

8 艺(1
.
8 6 ) Z J 了(之了 I) 2 了

.
9 一2 孑

.
5 ) 5

.
9 5 叮弃

.
口O ) ] 6

.
666 0

.
夕9 : 了

.
9 习:吕

.
0 0 : 6

.
0 0 1万

.
777

月
:

括 号外数字是 测得 值
,

括 号内数字为计算值 , “
1

”

炎示按 [ 甲 弓 方法 介
’

如均
犷

物 的分沂数据
, “

2
”

衷示按 女迸方 法合成

的 产物
。

N

o
t i

o e
:

N

u
m

〕e r “ o u t
o

f p
a r e n th

e , e : 诀re m e a , u r e
d

v a
l
o e s a rl

d
I n p

a r e n t
h

e s e s a r e e a
l
e o

l
a t o d 、 a

l
o e , ;

“
1

”
i

: a n a
l 少t主eo l

e p ro d 叼e t
b 了 爪e t}

:o d
一

巨1〕a n d
“

2
” , 5

b y 1
1二 P r o 、 e

d
:二 e t

h
o 健

一



高含置钒的铝饥磷杂多化合物的合成和性质研究

铝钒磷杂多酸的电位滴定
:

使用 Z D 一2型自动电位滴定计
,

以 N aO H
、

N
a

O C H

。

作滴

定剂
,

分别做 了三种杂多酸在水溶液
、

乙二
‘

醇溶剂中的 电 位滴定
。

滴定结果见表1 ,

滴定曲线

绘于 图1、

图2a
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相钮磷杂多化合物的性质测试

仪器
:

Q
一

D
e r

i
v a t o

g
r a

p h 热分 析 仪

(a
一

A 1
2

O
,
作基准物); F T

一

I R 光谱仪;

U V 一
1

90 型紫外光谱仪 ; 理学2037 型 X 光

衍射仪 ; F A 一 1 型循环伏安仪 ; JP 一M l

型脉冲极谱仪
。

实验数据及谱图见表2、

3

、

4

、

5
; 图

4 、

5

、

6

、

7

、

8

。

结 果 与 讨 论

产

10 12’

拓
。o 片

图 2 尸一M 。 一V 杂多酸在乙 = 醉中的 滴定赴线(m 扮

1
.

相钮磷杂多 酸 镶 的 合 成
:

我 们 采

用文献 [ 4 〕的方法以简单酸的按盐为原料

合成了 n 二 3 的铂钒磷杂多酸按
。

化学分

析的结果证 明得到了预期的产物(见表 1 )
。

但是
,

用同样的方 法 合 成 : 二 6
、

7

、

8

的钱盐时
,

却得到 了混合晶体和红褐色不

图 Z P 一M
O
一V 杂多酸在乙二醇中的滴定曲线
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溶于水的粉末
。

经分析证明这种红褐色的粉末是 V ZO 。 。

这一现象说明
,

在上述实验中加热

的 温度过高
,

致使产物分解
,

故得不到理想的产物
。

为了制得这些铁 软
,

我们从两方而来改进合成方法
: 1 ) 按一定的顺序加入原料; 2 )

降低反应温度
:

先将含钒的 溶液和含磷的 溶液混合
、

酸化
,

使其生成不稳定的钒磷杂多阴离

子
,

然后加入 含铂的 溶液
,

用钥原子取代其中的 钒原子
, 厂

!几戈稳定的钥钒磷杂多阴离子
。

这

一反应过程和文献〔4 二比较似乎需要较少的能量
,

因此
,

降低反应温 度不会影响杂多阴离子的

生成
。

把反应温度降低到 80 一goOC ,

既可以避免反应产物的分解
,

又可以减少反应时 间
。

用

改进法合成了 V 3
按盐

,

结果证明是切 实可行的; 采用此法合成 : 二 6
、

7

、

8 的 铂钒磷酸钱

盐
,

也得到〕
’

理 想 的 产 物
: (N H ;)。

[ P M
o 。

V
。

O
。 8

〕
·

x
H
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,
( N l l

‘
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5

〔P M o sV 7O 3? .5〕
·
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O

,
( N H

‘

)

。

〔P M o ‘
V

s
o

。 7 . S

J

·
x

H

Z

O

。

化学分析结果见表 l 。

由产物的 化学分 析 结 果

和外观 检查
,

可以 证明
,

它们是纯净的钥钒磷杂多酸的钱盐
。

2

。

相机磷杂多酸的合成
:
从

:< 6!’自钥钒磷杂多骏的合成 〔5 、 “ 、 ’ 、 9 〕可 以 看 出
,

乙 醚 萃 取 法

是合成低含量钒的钥钒磷杂多酸的简便
、

有效的方法
。

但是随 着钒在钥钒磷杂多酸中的含量

增加
,

钥钒磷杂多阴离子在酸性介质 中的稳定 性降低
,

在乙醚
一

草取的酸度下
,

高含量钒的铂

钒磷杂多阴离子降解生成低含量钒的杂多阴离子
: P M 。 , 。

V
Z

O 介石
、

P M

O , ,
V

I
O 孟石

,

或不饱和

系列的杂多阴离子
: P M 0 6V 3O 孟石和 V O 委离子

。

随 n 值增加
,

离解出 V O 支离子 的 程 度 增

加
。

因此
,

在用乙 醚法合成高含量钒的杂多酸时会产生两种后果
:

产品的产率 下 降
,

甚 至

完全得不到产品; 由降解而生成的低含量钒的 杂多酸可能被 同时萃取
,

只能得到混合物
。

由

于目前还没有一种分离各种不同含量钒的铂钒磷杂多酸的有效方法
。

所 以至今未能用此法合

成出高含量钒的 钥钒磷杂多酸
。

我们也曾试图用乙醚萃取法合成 n = 6 、

7

、

8 的杂多酸
,

但

均未得到理想的结果
。

采 用柱式离子交换法也未能得到 n = 6
、

7

、

8 的杂多酸
。

实验发现
,

流出液中的元素组成

发生了变化
,

由原料盐中的 M o: V = 5 :7 ,
4

:
8 变为6.0 :7

.1 ,
4

.
0

:
6

.
5 , 洗涤液中含有大约为

总钒量百分之十的钒
。

这说明
,

钥钒磷杂多阴离子在交换过程中分解
。

因此不用于柱式离子

交换法来合成高含量钒的相钒磷杂多酸
。

然而用床式离子交换法就可以得到组成不变的交换液
—

杂多酸的水溶液
,

将溶液冷冻

浓缩
、

抽干后得到了与乙醚法 相同的 V 3
杂多酸 H 。

〔P M o 。
V

:
O

‘。

〕
·

2 3 H

2

0

,
V

。

酸 H S
〔P M o.

V 。
O

: : . 。

〕
·

1 8 H

2

0

,

以及未见文献报导的 V , 、

V

:

酸H S
[P M osV 7O 。 : 。 。

〕
·

i 3

.

6 H

Z

O

,
H

。

〔P

M o 4V 。
O

: 7 . 。

〕
一

1 6 H

2

0

。

它们的化学分析结果见表 1。

床式离子交换法能合成这些杂多酸的原因在于
,

它比柱式交换法容易控制体 系 的 pH ,

而在柱式交换中
,

由于局部溶液的 pH 值大幅度变化
,

致使在酸性介质中不稳 定 的 物 质 分

解
。

当然
,

在床式交换中
,

如不控制溶液的 pH 值
,

也会得到和柱式法相同的结果
。

下面的

对比实验证实了这一结论
:

取两份浓度相同的等体积溶液
,

一份在交换过程中没有控制溶液

的 pH 值
,

另一份在交换过程中溶液的 pH 值始终维持在 2.5 以 上
。

两 种情况下所得到的交

换液经同样处理得到固体
。

固体的化学分析结果证明
,

前一种情况下得到混合物
,

其摩尔比为

P :M o: V 二 1 : 7
.

5 : 4
.
8 ( 原料中为 1:5 :7)

,

后 一 种情况下得到的是纯物质
,

P: M o: V
二 1

.
0:

4
.

95
: 7

.
0

。

由此可见
,

在交换过程中控制溶液的 pH 值
,

使杂多阴离子能稳定存在是床式交

换法成功的关键
。

床式离子交换不仅克服了柱式交换法的两个弱点
,

也避免了 乙醚法中原料大剂量过量
、
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强酸性条件
,

它具有方法简单
、

产物纯 净等优点
。

实验证明
,

床式法是合成高含量钒的铝钒

磷杂多酸最适宜的方法
。

将我们的合成方法和 n o JI O :e 6 HO Ba 的方法 (’ “ 〕比较
,

也有其优 越

之处
。

在我们的实验中采用相应的盐做为原料
,

可以保证在交换前
,

溶液中的阴离子单一
。

这为获得纯净的杂多酸提供了极为有利的条件
。

3

.

相钒磷杂多化合物的性质研究

( 1 ) 碱度的确定
: 由图 1 可见

, , = 6
、

7

、

8 的三种钥钒磷杂多酸水溶液的电位滴定曲

线均有三个转折点
。

对应第一个转折点 (P H 二 4
.
2) 计算的碱度 分 别 为

: 5 .07
,

5
.

00

,

5

.

96

。

为了说明另外两个拐点产生的原因
,

我们研究了各个 pH 值时杂多酸溶液 的 纸 上 色

谱
。

图 3 表示H 。

〔P M o ‘
V

。
0

3 7 . 5

〕溶液在四个 pH (2
.2 ,

4
.

2
,

7

.

5
,

9

.

5 ) 值时的纸上色谱
。

由图可见
,

在第一个转折点时
,

钥钒磷杂多阴离子无分解和降解等变化—
色谱斑点和来中

和的酸溶液 (~ 10 “ 3
M

,
p

H
= 2

.

2) 相同
,

说明该体系中只进行了中和反应
。

在 第二转折点

(P H = 7.5) 时
,

出现了和标准 N aV O 。

相同的斑点
,

说明此时杂多阴离子开始分解
; 到第

三转折点 ( pH = 9.5)
,

相应的溶液产生两个分别和 N aZM oO 4、

N
a

V O
3 相同的斑点

,

这标

志着杂多阴离子完全分解成组分元素的简单酸根离子
。

由色谱图解释了钥钒磷杂多酸在水溶

液的滴定曲线
,

同时揭示了杂多阴离子的分解过程
,

证明 了由第一转折点计算杂多酸的碱度

是正确的
。

_ 由图2可见
,

相钒磷杂多酸

OO
八目O几 必

PH~7
Na玉M oo

‘

~ 7 p
H

2
.

2 4
.

2 7
.

5 9
一

5

衬aV O :
H
.
{P M o;V 。

O
, ,

. ,
1

图3 H 弓P M
o 通V

。
0

3 7
.
。

在滴定过程 中各pH 值时溶液的色谱

和N a:M oo ; N aV O 3色谱

在乙二醇溶剂中的滴定曲线有

两个拐点
,

第一拐点对应杂多

酸的 中和反应
,

由此计算的碱

度和水溶液中滴定得到的结果

相同;
第二拐点对应杂多阴离

子的分解反应
。

比较水溶液
、

非水溶液中电位滴定结果
,

可

以得出结论
:

高含量钒的钥钒

磷杂多酸在水溶 液中 有 较 高

的水解稳定性
,

在杂多阴离子

离解之前没有 自电离
、

水解现象 , 在非水溶液中比在水溶液中稳定
。

( 2 ) 热稳定性
:

为了研究钥钒磷杂多化合物的热稳定性我们做了差热
、

热重分析及溶

解性实验
。

从图 4 中 b
、

d

、

f 热重曲线可以看到
, , 二 6

、

7

、

8 的铂钒磷杂多酸在 40o C 左右

开始失水
,

经过不 明显的分步失重过程
,

在300 OC 左右完全分解
。

由差热和微分热重曲线可

以分辨出失重是分三步进行的
。

铝钒磷杂多酸按的热重曲线 (图4中
a 、

c
、

e 图) 与相应的酸不完全一致
。

它们之 间 的

明显区别是
:

按盐的热重曲线大约在 430 O C 附近 (V
。

盐在 420 O C ) 出现一个明显的分步失

重现象
,

对应的在差热曲线上出现放热峰
; 随温度升高在热重 曲线上出现增重现象

,

到S00 0 C

左右达到恒重
。

我们推测这一现象是由化学反应造成的
。

由杂多酸及其盐的溶解性实验确定

了它们的分解温度
。

见表 3 。

( 3
) 光谱性质和结构

:
图 5 给出了 n = 6 、

7

、

8 的高含量钒的铂钒磷杂多化合 物 的
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在这些光谱中
,

看不到文献〔11〕指出的
,

9 6 0c m

一 ‘

处强度单调减小的 M 。 =

1 9那 年

O 键吸收峰
,

和

93 0一94Ocm
一 ‘

处随n值增加强度明显增加的V = O 键的吸收峰
,

而只是在 94 4一958c m
一 工

范围

内有一个尖锐的强吸收峰
。

可以认为
,

这个峰是M O = O 键和V = O 键的振动混合产生的
。

月
l队

、7

25‘ 2 吕0 3 05
’

。多0 5 , 5

图6 铂钊磷杂多化合 物U V 光谱

万怡
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s
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et
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o l如dovanado-
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orie heteropoly声o m p ou nd s

三种钥 钒磷杂多酸及其钱盐的x
射线粉末衍射图见

图 7 。

由衍射图得到的吸收峰位置20 角及 20 角对应的 d

值
,

并计算这些吸 收峰的强度I/I
, 。

将这些数据汇于表

5中
。

从表 5 可以看出
, n

为6 、

7

、

8 的铝钒磷酸在 20 为

8.20 、

8

.

9 0

、

9

.

4 0

、

2 7

.

9

、

2 8

.

9 处有较强的吸收
,

这和

文献提到的已确定有 K eg gin 结构的
、

n

为1、

2

、

3 的钥

钒磷酸的吸收相似
。

结合红外
、

紫外光谱性质
,

可以推

测n
为 6 、

7

、

8 的铂钒磷杂多酸有类似的K egg in 结构
。

(
4

) 极谱性质
:
脉 冲极谱和循环伏安实验都是以悬汞电

极作为 工作电极的
。

图加:给出钥钒磷杂多化合物的脉冲

极谱
。

脉冲极谱的峰电位见表 6” 。
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由图及表可以看出
, , 为 6 的 铂钒磷杂多阴离子分三步还原

,

三个峰的电位 值 与 文 献

〔14〕中给出的 (一 o
.
20 V

, 一 o
.
60 V

, 一 1
.
1 0) 略有区别

,

这可能是由于测试条件
,

使用电极
,

仪器 的不同造成的
。

n 为 7 、

8 的 两种杂多阴 离子的极谱图上有四 个还原峰
,

其峰位相近
。 , 为

8 的 杂多酸及 其盐的 峰电位基本相同
,

这 说明杂多化合物中的阳离子对该化合物的氧化还原

性影响不大
。

由它们的循环伏安实验 可以看出
,

所有杂多阴离子的氧化还原反应都是不可逆

的
:

峰电位随 pH 增加向负值移动似乎表 明质子化伴随还原
。

参 考 文 献

1. K a oa R eK u 益 ,
几

.
fl

。 ,

月o R 几 .
A

.
H

. ,

C C C P 2 2 4

,
3 7 2

(
1 9 7 9 )

。

2

.

C
e

p
r 且e H K o ,

B

.

C

. ,

fl
“ p a 盆一

K
o 山 H 玖 ,

M

,
A

. ,

中e及o T o B ,

M

.

A

. ,

IO
p

互 e E R o ,
3

.

H

. ,
K y

3 H e 玖o B a ,
几

.
N

. ,

汛
. C Tpy .X .,

1 8 ( 5 )
,

9 7 5 ( 1 9 7 7 )

.

3
.

M
a T B e e B ,

K

.

N

. ,

水
H水 H H a ,

E

.

F

. ,
H I

H T o B a ,

H

.

B

. ,
K y

3 H e 玖o B a ,
月

.
11

.,

K
且 R e T e K a 2

K
a T a 江 H 3 1 8 ( 2 )

,
3 8 0 ( 1 9 7 7

)

。

4

.

H
几 ; 只 e o B a ,

A

.

K

. , H 瓜p . ,

袱
.H .X .,

2 4
( 1 2 )

,
3 2 6 9 (

1 9 7 9 )

5

.

K
o K o

p
“ H ,

A

.

H

. ,
fl

o 几 o T e
6

H o B a ,

H

.

A

. ,

汛
.0 。

X

. ,
2 4

( 6 )
,

9 6 6 (
1 9 5 4 )

.

6
.

P
a u

l C O U R T I N
,

F
r a n e o

i
s e

C h
a v v e a u ,

D i
e r e

S
o u n

h
a

y
,

C
o

m P
t

.

R
e n

d

. ,

2 8 5 ( 4 )
,

1 2 4 7 ( 1 9 6 4 )

。

7

.

11
0 几o T e

6
a o B a ,

H

.

A

. ,

H J
e H

B
a a 从 e y

,

K
a 几 、 a H

6
o 几。 双 R a 只 ,

B

.

B

. ,

袱
.H .

X 。 ,
1 8 ( 2 )

,
4 1 3 ( 1 9 7 3 )

。

8

.

W
i l

l
i

a
m

,
H

。

P
r

i
e e a n

d R
o

b
e r

t H

.

M

a v r e r ,
A

n a
l

。

C h
e

m

。 ,
3 5

,
5 9 5

(
1 9 6 3 )

。

9

.

T
s

i g d i
n o s ,

I

.

G

. ,

H
a

l l
a

d
a ,

C

.

I

. ,

I
n o , 9

.
C h

o m
. ,

( 3 )
,

4 3 7
(

1 9 6 8
)

.

1 0

.

11
0 几o T e

6
a o B a ,

H

.

A

. ,
K

a r a R e R E 益,
T

.

P

. ,
几a 3 a p e B a ,

B

.

中
. ,

C
o R o 刀 o B a ,

3

.

N

. , ”
X

班M . n 中 且 3 一X H M .
M eTo 江H H

e e 几e 及
.

C
o e 江 万a 。

B
o n p

.

X
万 从

. 且

X
H M

。

T
e x H o 几l/

K
H T e H e 1 1 8 ( 1 9 8 0 )

。

1 1

.

Y
u r e

h
e n

k
o ,

E

.

N

. ,

J

.

M

o
l

.

S t : u 。t 。, 。 ,
6 0

,
3 2 5

(
1 9 8 0 )

.

1 2
.

B
r o

w
n ,

D

.

H

. ,
S P

e c z , o c h 落m
.

A c ta ,
1 9

,
5 8 5

(
1 9 6 3 )

.

1 3
.

K
a 3 a a e K H 益 ,

几
.
n

. ,
H

3 B
.

A

.

H

. ,
C C C P

e e
p

x 且M
. ,

s
,

5 0 2 ( 1 9 8 0 )

.

1 4
.

P
o u

l C O U R T I N
,

R
e 刀 .

C h 落m
. m 该”e ?

,
. ,

8
,

2 2 1
(

1 9 7 1 )

.



高含量钒的钥钒磷杂多化合物的合成和性质研究 31

S Y N T H E S E S O F M O L Y B D O V A N A IX ) P H O SI 叹O R IC

H E T E R O PO L Y C O M 护O U N D S A N 协 ST U D Y

O N T H E IR P R O P E R T IE S

Ch仑n
Y

a g u a n g
W

a n g
E

n
b

o
Z h

a o

Sh
il i

a 几g L i
u

J i
几g

f
u 夕heng R uli

(D epa, t , e o t o
f C he 川 ￡s 才r, N

o r t h e a s t N
o r 川a l U

件‘。e r s ‘t, )

B y t l
、e m e t h

o
d

o
f

a
d d i n g r a w m a t e r i a

l
s t e p w i

s e a n
d

e o n t r o
l l i n g t h

e

t e m p e r a t u r e o
f

r e a e t i o n a
b

o u 士 5 0
“

C

,
t l

i e a
m m

o n
i

u
m

s a
l t

s o
f m

o
l y b d

o v a n a
d

o
-

p h
o s

p h
o r

i
e a e

i d
s

w i t h 6
,

7
,

8
v a n a

d i
t :

m
a

t
o

m
s

w
e r e

p
r e

p
a r e

d
a s e r

y
s

t
a

l l i
n e

, 0
l i d

.
B y t h

e w a y o
f i

o n 一
e x e

}
l a n

g
e ,

t
h

e e o r r e s
p

o n
d i

n
g f

r e e a e
i d

s
w

e r e o
b

-

t
a

i
n e

d f i
r s

t t i m
e

w i t h t h
e s a

l t
s a s r a

w m
a

t
e r

i
a

l
:

H
。

〔P M o 。
V

。
0

。 :

〕
·

x
H

:

O

,
H

S

P M
o 。

V
?

O
。 7

」
·

x
H

2

0

,
H

。
P M

o ‘
V

。
0

3 7 . 5

〕
·

x
H

Z

O

.

A
e e o r

d i
n

g t
o

t h
e e

h
e

m i
e a

l

a n a
l y

s e s ,
t h

e
i

r e o
tn p

o s
i t i

o n
W

e r e

T h
e

P
o

t
e n

t i
o

m
e

t
r

i
e

t i t
r a

t i
o n

d
e

t e r
m i

n e
d

。

m

e a s u r e

m

e n
t

s

i

n
t h

e a
q

u e o u s a n

d

n o n 一

a q u e o u s s o
l
u t i

o n w it h N
a

O H
a n

d N
a

O C H
o a s t it r a n t

, r e s
p

e e
t i

v e
l y

, s
h

o
w

.
d t h

a
t

t h
e

i
r a

l k
a

l i
n

i t i
e , w e r e s

,
5

,
6

.

T h
e

p
r o e e s s o

f t h
e

d
e e o

m p
o s

i t i
o n o

f h
e

t
e r o

p
o

l y

a e
i d

s
w

e r e s
t

u
d i

e
d

.

T h
e

t
e

tn p
e r a

t
u r e s o

f t h
e

d
e e o

m p
o s

i t i
o n o

f m
o

l y b d
o v a n a

d
o

·

p h

o s
p h

a
t

e e o
m p

o u n

d

s
w

e r e o

b t
a

i

n e

d b
y t h

e
t h

e r

m

o
g

r a v

i m

e
t

r

i

e a n a

l y
s

i

s a n

d

s o

l

u

b i l i t y t
o s

t
s

.

A l

s o ,
t h

e
U V

,
I R

s
P

e e
t

r a ,
X

一
r a 了 p o w d e r d iff r a et io n a n d

P o la ro g r a P h ie P r o P e rtie s w e r e stu d ie d
,

T h
e s e e o

m P
o u n

d
s s e e

m
s

t
o

h
a v e

t h
e

K
e

g g i
n s

t
r u e

t
l i r e

.

T h
e

p
u

l
s e

p
o

l
a r o

g
r a

p h i
e e x

p
e r

i m
e n

t
s

i
n

d i
e a

t
e

d t h
a

t t h
e

m
o

l y

-

b d
o v a n a

d
o

P h
o s

p h
a

t
o a n

i
o n s

w i t h 6
v a n a

d i
u

m
a

t
o

rn
s

w
e r e r e

d
u e e

d i
n

t h
r o e s

t
e

P
s

a n
d w i t h 7

,
8

v a n a
d i

u
m

a
t

o
m

s ,

i
n

f
o u r s

t
e

p
s

.

T h
e

i
r

P
e a

k p
o

t
e n

t i
a

l
s

E P

w
e r e 石P

。 : 一 0
.
3 O V

, 一 O
.
5 4 V

, 一 0
.
9 8 V ; E P

: : 一 0
.
2 5 V

, 一 0
.
3 7 V

, 一 0
.
5 9 V

,

一 1
.
0 3 V ; E P

。 : 一 0
.
2 2 V

, 一 o
.
3 4 V

, 一 o
.
5 5 V

, 一 1
.
o o V

.

K e y w o rd s y a n a d iu m m o ly b d o v a n a
d
o p h o ,

p h
o r 笼c c o m p o “ n

d h
e

t
e r o

p
o

l y
c o

m p
o u n

d
,


