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本文 采用�� � 技术
,

研究 了由粉状白钨酸制得的偏 钨酸钾
、

纳
、

按 以 及有机按 �〔�
�
�

。�

� � �了
、

〔��
�
� 。��� � � 犷 �的阴 离子结构

� 通过刚 定 分子中不可 交换氮的数 目和氮 峰的化学

位移
,

肯 定 了它们都具有�
� � �� � 结构

,

并讨论 了影响化学位移的 因素
。

关幼词
�

白钨酸 偏钨雌盐 ���带

利用粉状白钨酸的活性
�, ’,

将碱金属盐
、

按盐或有机钱盐加到白钨酸的水溶液中
,

很容

易获得一系列偏钨酸盐
‘“, � �

。

通过元素分析和热分析
,

确定它们的组成为十二聚同多酸盐
,

又通过红外
、

紫外光谱测定
,

证明其中的多钨酸阴离子都具有与文献报导的偏钨酸阴离子相

类似的吸收峰 ��
,
��

。

偏钨酸阴离子与十二聚 杂多阴离子一样具有�
� � � �� 结构

,

在它们的杂多 阴 离 子中应含

有两个氢
,

其分子式可写为〔�
么
�

� � � 叨驴
一 ,

而不是〔�
� � � � 。了

一 � 然而
,

在偏钨酸 盐 中除含

有阴离子中的氢外
,

还含有结构水中的氢
,

用一般的测试方法只能测得这些化合物组成的经

验式
,

而不能区别这两种不同环境下的氢
。

� � � � �� 和�
� � � ���

� �等采用 ��� 测试技 术 成 功

地解决了这个问题
。

为了进一步确定我们所制得的偏钨酸盐的结构
,

本文采用 �� � 技术
,

测得 了前文 ��, �� 报导的多种偏钨酸盐分子中不可交换氢的数目
,

并讨论了氢 峰的化学位移
,

从而对这些偏钨酸盐的�
� � � �� 结构提供了有力的佐证

。

实 验 部 分

�
�

试剂与仪器

重水 ��
�
� �

�

北京化工三厂核磁试剂
。

���一�� � �� �� 核磁共振仪
,
日本电子公司

,

标准频率 �� � 玉�
� ,

工作温度� �℃
,

分辨

率�
�

�� � ,

积分精度落 � �
、

� � �一�型酸度计
,

上海第二分析仪器厂
‘ 。

�
�

偏钨酸盐的制备

偏钨酸钾
、

钠
、

按和有机钱按文献 叭
�,
方法制备

。

本 文千 � � � 弓年 � 月� � 日收到
。
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酸式偏钨酸钠 ��
� ‘� �〔� �

�
� � � � 。〕

·

�� � � �
,

� �
。
� 〔�

�

�
, � �

‘。

〕
·

��� � � �晶体 是 将 偏钨

酸钠与盐酸按 � ‘ � , � , � 比例混合反应制得
。

在水溶液中用�
� � � 进行� � 滴定

,

可确 定 分

子中易于解离的质子即阴离子外部氢的数 目
。

�
�

���测试 的方法原理与试样制备

偏钨酸盐的通 式 为 �
。

〔�
�

�
� �
� ‘。〕

· � �
�
�

,

� 可为 �
� 十 、

�
� 、

� �
� 十

或仁� �� �� �
�

」
十 、

〔�� � � 。� � � � �
犷

。

偏钨酸阴离子中的两个氢处于 � �
�� �

。
结构的内部

,

与溶剂�
�
。或�

�。中

的氢都不易发生明显的交换作用
� 又由于这两个氢所处的化学环境与分子中其他质子不同

,

因此
,

这两个质子峰的化学位移不同于其他质子
,

能独立 出峰
,

这部分氢可称为不可交换氢
。

偏钨酸与酸式偏钨酸盐分子中
,

除含有偏钨酸阴离子中的两个氢外
,

还含有可解离的外

部氢
,

这部分氢与溶剂 中的氢发生快速交换
,

在�� � 谱 中就与溶剂中的质子峰合并 在一 起

而不能独立出峰
。

以 � � �或�
� �作溶剂

,

醋酸钾作 内标物的偏钨酸盐溶液在一定条件下扫 出 �� �谱
。

因

为不可交换氢峰和内标物醋酸钾中氢峰的积分强度比与它们的质子浓度比相等
,

由下式就可

求出偏钨酸盐多阴离子中不可交换氢的数 目
� �

� � �� � �。 ·

� � � �
� � � ·

�
,

式中�
, 、

�
�

分别为�� � 谱中不可交换氢和醋酸钾 中氢峰的积分强度
� � � ‘。 、

� � � � 分别为被

测液中醋酸钾和偏钨酸盐的重量摩尔浓度
�
系数 � 是酷酸钾中含氢数 目

。

实验中每个样品都

配制了两种不同浓度的溶液进行测试
,

结果一致
� 表中仅列 出一组数据

。

结 果 与 讨 论

�
�

偏钨酸盐中不可交换氮的数目

表 � 和表 � 分别列 出几种偏钨酸盐在二次蒸馏水和重水中的 �� �谱
。

由于不可
卜

交 换 的

氢对�
� � 或 � �� 中的氢都不交换

,

因此
,

两种溶剂所得的结果相同
。

偏钨酸盐中不可交换氢

的数目都接近于 � ,

而仲钨酸盐的�� � 谱未呈现不可交换氢的质子峰
。

这说明由白 钨 酸制

得的几种偏钨酸盐都具有� �� � �� 结构
,

它们的同多阴离子中含有两个不可交 换 的氢
,

分子

式可写为�
。〔� �

�
� � � ‘。」

· � � � � � 而仲钨酸盐的多阴离子结构中虽然也含有两个氢
,

但它们

易与溶剂中氢发生交换
,

因此
,

不能独立出峰
。

文献
【� , “,
也有类似的报导

。

表 � 偏 钨 酸 盐 的 �� � 数 据 �水为溶荆 �

� � � �� � �� � � � �� � � � � �� �� � � , �� �� � �� � �� �  � � � �� � � � �

� � � � � � � � � � �� � � �� � � � � � � ��

� � � � � 。 � �

� � �

� � � 。 � � � 么
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.
多种 偏钨酸盐的F五1王认普研究

2
.
偏钨酸盐中不可交换氮峰的化学位移

图 1表 明碱金属偏钨酸盐中不可交换氢峰与水中氢峰相比处于低端
,

即前者 相 对 于 酷

酸钾内标的 d
= 4 .13ppm ,

后者的 d
二 2

.
6 7 p p m

,

它们之间相对化学位移为1
.46ppm ,

与文

献值 1
.
SP pm 相近

【91 。

K
e

gg in 结构空穴中的氧受到邻近三个钨原子较大程度的极化
,

以及整

个结构原子间感应场的影响
,

使这两个氢相对于水中的氢是
“

去屏蔽
”

的
,

因此
,

化学位移就

向低场方向移动
。

事一一孔二一一于

图 1 碱金属偏钨酸盐的 P M R 谱(重水为溶剂
,

醋酸钾作内标)

F i9
.1 P M R , p e e t r a o f a l女a l宜 m e ta tu n g :t‘te (D :O a 。

, 0
I

v e n t a n
d K A 亡 a , i n t 已r n a l

s t a n d
a r d )

1

偏钨酸乙墓钱
、

二 乙基铰与碱金属偏钨酸盐中不可交换氢的占值相近
, 而酸式偏钨酸盐

和偏钨酸的 d 值较小
,

井且K egg扭结构外部氢的数 目越多
,

p H 值越小
,

共 乃值也越小
。

它

们的不可交换氢虽然都处于K
e
gg in 结构中

,

但所处的环境不同
,

前者是偏钨 酸 根 阴离子的

Ke gg i
。
结构

,

后者虽也是K
eggin 结构

,

但还连结未解禽的氢
,

因此
,

一

所表现的 d 值 有 所不

同
。

3

.

偏钨趁钾经脱水处理后的P M R 谱

表2数据说明偏钨酸钾有两个不可交换的氢
,

它们的结构可写为 K
。

〔H :W
, :

O
‘。

〕
·

18 H

:

O

,

同时经 110
O
c和25 护C 脱水处理

,

从它们的P M R 谱看
, n

值与 各值没有变化
。

由热分 析可知
,

样品经250 ℃处理后
,

尚未到达偏钨酸钾的分解温度 (40 8
“

c )

,

但结构水 己完全脱去
,

因此
,

P M R 谱的结果说明
,

在这样的温度下
,

即 110
“

C 与250
0
C时

,

偏钨酸钾阴 离 子〔H
:
W
120 4。〕

“-

中仍具有两个不可交换的氢
,

保留了K
egg in 结构

。

4

.

偏钨酸被的P M R 谱

比较偏钨酸钱(图 2 )和偏钨酸钾(图 1 )的 P M R 谱
,

它们除在 乙 = 4
.
13P p m 处都有两个不

可交换的氢峰外
,

前者水峰 比后者水峰宽
,

说明钱基中与氮相连的四个氢和溶剂中的氢发生
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快速交换
,

从而使水峰变宽
。

化 学

,
一抽 , 跳 卜

2 卷

一} 一
、

于—一清
一
~

—告一一一卜
.

仁1 」

〔2 」

〔3 〕

〔4 〕

〔5 〕

〔6 〕

〔7 〕

〔s j

〔9 〕

图 2 偏钨酸按P M R 谱(重水为溶剂
,

醋酸钾作内标)

F ig
.2 P M R sp eetra of a班m o n iu 皿 血e ta tu n g s ta te

(D :0 a s so lv en t a o d K A e a : in te r n a l s t幼d
ard)
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