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本文 以 气相 色语为主要手段
,

配合红外光谱
、

� 一射线粉末衍射分析及 电子顺磁共振技

术
,

研 究 了十二相磷酸及其盐在氮 气中的还原热稳 定性
。

从对上述化合物在氮气中热解过程

的 气相 产物币各 中间固相产物的分析可知
,

在实验的温度范围内��� � �� �
“

� �
,

这些化 合 物

的热分解过程通常分为三或四个阶段
。

实验发现
,
� �� �扭 阴 离子热解以 及 �护

十

被还原的难

易程度
,

取决于 与 �
� � �� � 阴离子结合的阳 离子的种类

。

在同一实验条件下
,

如果 阳 离子 本

身难 以还 原
,

那 么
,
� � � � �� 阴离子的破坏以 及�

� � � �。阴离子中�
。 , 千

还原为金属啥确乍也程
,

都将变得困难
。

关衬词
�

气相色谱 十二相确酸 十二相礴酸盐 � �� �� �结构 热分解

引 言

众所周知
,

杂多酸及其盐是氧化还原试剂和许多均相
、

多相氧化还原的催化剂
。

作为催

化剂
,

它们最显著的特点是具有很高的选择性
,

这也正是近十年来国外不少化学工作 者
’‘一 “�

致力于研究它们的氧化还原机理的原因
。

对十二铝磷酸及其盐在氢气中的还原 性 曾 有 过报

导’� ,

本文用气相色谱法研究了这些化合物在氢气中的还原性
,

取得了与文献报导略有不同

的结果
。

实 验 部 分

�
�

样品的制备

所用试剂均为� � 级
,

样品按常规法合成并用红外光谱鉴定
。

本文于 � �日�年�月 �了日收到
�
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�
�

实验过程
·

今

除色谱柱填料为�
� � � � � � �及柱温保持在 �� �� �外

,

所用仪器及样品的热分解装置和实

验条件基本上与文献〔� 〕相同
。

热分解气相产物
,

每隔 �� ℃ �升温速率
� � ℃ � � �� �通 过 六

通阀向色谱仪进样一次
。

以色谱峰的相对强度对温度作图
,

即得试样在氢气中的热分解气和

产物的色谱流 出曲线 �见图 � �
。

样品的分解温度列六表 �
。

其中�
� � 。用作对比试验

。

班� � �

� � �

匕卜了亡匀��一一卜��伏尸�勺�匕一

,沪���
�

一勺�口�二巴一勺�

图 �

�馆
�

� � �

氢气中十二钥磷酸及其各种盐的热分解气相色谱流出曲线

� � � � � 兮 �� � �
� � � � � �

,

� 一 � � �� � � �
,

� �
一 � � �� � �  

,

� � 一 , � �� � �  

� �
一� � � � � � �

,

� � 一 � � �� � �  
,

�� � � � �
,

� � 一 , � �� � � �
,

� � 一� � �� � � � � � �

� � 一 � � �� � � 主� �� � , � � � � � �也。 � � � � � �

� � � � � �� � � � � � � � �� � � � � � � � � � �� � � � � � � , � � � �王� � � � �
�

当气相色谱流出曲线 中出现一个完整的水峰后
,

停止升温
,

待试样冷至室温
,

取中间固

相产物作红外透射光谱测定
。

当它们 的�
� � � �� 结构红外特征峰消失时

,

则作 � 一射线粉末衍

射分析
。

红外谱的测定
,

用 日产 ��� �
� � �� � �一 � �� 型红外光谱仪

,

样品加� �
�
压片

,

在空气中

进行
。

由于各试样原样的红外谱图大致相同
,

同时各相应中间固相产物 �在相同分解阶 段 中

取的样 �的红外图谱亦相差不大
,

为了讨论方便
,

我们选择了钥磷酸及其银盆的红外 图 谱 � 见

图 � �
。

中间固相产物的 � 一射线粉末衍射分析
,

用 日产 � �� � � � � � � � 一 � � 型衍射仪进行测

定
,

所检测到 的物相�经与标准 �
�

�
�

�
�

�
�

卡片对照 �列入表 �
。

另外
,

还对铂磷酸原样
、

中间固相产物
、

最终产物以及钾盐的中间产物进行了低温 � �  

测定
,

所用仪器为� � � � � � � � � �� � � � �谱仪
,

所得结果见图 �
。
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F ig .

钥磷酸和它的银盐在氢气中不同温度下所得中间固相产物的红外谱
: 1 ,

5 为

原祥
,

其余各条为图中所标温度下(七 )的取样
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结 果 与 讨 论

由图 1 可以清楚看出
,

十二钥磷酸及其盐在氢气中的热还原分解过程
,

除钾盐外
,

大致

可以分为三或四个阶段
。

第一阶段为样品脱结晶水的阶段
.。
其温度范围为40 一 1 60

O
c

。

第二

阶段为I忱ggin 结构中部分 M
O “于
还原为M 护

十

的阶段
。

本阶段的温度范 围一般 为 160 ~ 3 00
”

C

( 对铂磷酸来说
,

则为16 0一 40 0℃ )
。

第三阶段为K
eggin结构的破坏阶段

,

其温度范围为300

一 500
“

C

。

最后一个阶段为粉末状金属铂的生成阶段
。

1

.

脱水阶段

[6『C 脱水后发现
,

样品的颇色略微变深
,

带浅蓝色
。

这可能是由 于K
eg妙n 刚离 子 在

16 0
,

c 以
_
!:发生较低程度的还原所致

。

所有样品的脱水过程
,

大约在 160 一 18 o
oc结束

。

K
e
g g i

n

结构是一个大的多核阴离子(见图 4 )
,

C

.

R
o e e

h i
e e

l
o

l i
一
D
e
lt
e
h
e
f f等

I‘0 ’
对该阴

离子的特征红外吸收峰进行 了标识
,

其结构单

元中的40 个氧原子所成的键
,

分为三种类型
,

4 个氧原子 与中心 P
“十

相连
,

用 P一。
l,
表示

;

12 个氧原子各与一个M
o6十相连

,

称为端基氧
,

用 M o一 O
‘

关示
; 其余的 24 个氧原子分别与 2

个M 了
十

相连
,

称为桥基氧用M
。
一O

。一
M
o 表示

。

月.

这三种类型的健在红外谱图上各有其特征吸收

峰
: P一O

p
键吸收峰在 1065

。。
一 ’

处
,

M
o

一O
,

键

在96o
em 一 ‘

处
,

而 M o一0
、
一M

o
键在800和 870

cm 一 ‘
处

。

山图 2 可知
,

此阶段的红外谱图与原

样的比较
,

相应各特征吸收峰的强度无明显变

化
,

说明本阶段主要是失去结 晶水的过程
。

图 4 〔P M
o , 2

0
‘。」3

一

k
e
g g i

n 结构

上￡工9
.
凌 仁P M

o lZO ‘。」3
一

K
e
g g i

n 。之r u e tu r e

2
.
K e g g in 结构的部分还原过程

在此阶段
,

各试样中间固相产物的颜色均加深
,

实际上都生成 了
“

i

一

日蓝
” 。

由 于 K eg gin

结构特征红外振动频率没有消失
,

推测此时各试样中间固相产物仍保持着 K
eggin 结构

,

但

反映 各键振动频率所在位置峰的强度却有明显降低
,

说明 K
eg彭n 阴离子在结构上 发生了某

种程度的变化
。

铂磷酸在200℃时有E SR 信号(兑图 3 )
,

这与文献〔7 〕报异的
“

川磷酸 在 温

度高于45 0
‘

℃时才会发生还原
”

的结论恰好相反 ; 而且在200 ℃时
,

其气相色谱流出曲线(图 1 )

上无水峰出现
,

我们认为
,

K
e

g g i
n

结构中的12 个M oo
手

有部分被还原为 M 。”+ 。

此外
,

在300
,

、

4 0 0

O

C 们磷酸的气相色谱流出曲线上显示出一个水峰
。

根据上面分析
,

可以认为K
oggi nl 男离

子在此阶段被氢气还原是一个二步反应过程
:

( 1 )

( 2 )〔H
二

P M

o 6 十

〔P M 。 , :
o

; 。〕。
一

H

, 一 , 〔H
二

P M

。二 , 2 _ 二

M

。5 · 二
o
‘。〕。

-

: : 一 二
M
。 6 · 二

o
‘。

:
。一

几一
[PM。6 · 、: 一 ,

M
。 , 6 ·

o
‘。一 , , :

:
3 一 + y

/
Z
H

:
o

釜 品体铂磷酸及其盆在空 气中漫漫风化
,

因此它们结品水的含量将随试样而不 同
.
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反应( 1 )为吸氢还原
,

而反应 ( 2 )为脱氧还原
。

这一反应机理也适用于大部分铂磷 酸 的 盐

类
。

比较钾盐和M
oO 3的气相色谱流出曲线若不考虑钾盐的脱水峰以及这两个化合物分子 中

的M
。 “ 十

被还原的产物(都是 M oO :)
,

可以认为
,

这两种化合物被氢还原
,

可能有着相同的机

制
。

但实际情况要 比
_
l:而估计的复杂些

。

M

o
O

3

被氢气一步还原为M
o O :已有过报 导

“ ‘
’

,

而

K eggin 结构单元中的M 了
十

却要经过M
O“十
和M

。” 十

的混合价状态
。

这可从钾盐在 330
O
C 的E SR

谱(图 3 中
e)得到证实

。

同时在
_
L述温度时

,

钾盐的气相色谱流出曲线也无水峰出现
。

因此
,

我们认为钾盐的还原也是一个二步反应过程
,

共第一步与上而 讨论过的第一步机理相同
:

~ _ H
, r , , , , , 、 , , , 二 、 二 。 二

~

人
3
L 尸JV1

0 12 U 40 」 一
,

一争八
3L 且

二
犷
IVl
o 。 ’

1
:

~ 二

Iv1
0

“ ‘ 二

口4。」

而第二步还原则异致K
eggi n 结构的破坏

:

K 。

〔H
二
P M

。6· : : _ 二

M
。二 5 ·

o
‘。〕一珍

2

一
, K

3
P o

4 、
M
o
o
: +

H
Z
o

前面曾谈到
,

铂磷酸及其盐(不包括钾盐 )在本阶段被氢气还原的第二步有结 构 氧 的 丢

失
,

由子桥基氧比较活泼
‘昌, 合 ,

因此
,

丢失的氧很可能就是桥基氧Ia
’,

这可从800 和870
cm 一 ’

两

处红外峰的变宽
、

发生重叠看出
。

由于上述结构氧的丢失
,

使得K
eggi n 结构产生氧位空缺

,

因而 导致K
eggi n 阴离子的对称性破坏

。

P 一O
p
键对结构对称性比较敏感 “’ ,

所以在 1065om 一 ’

处
,

其峰的强度明显降低
,

这正是K
eg彭n结构对称性降低的标志

,

而M 。一O
t
键对结构对称

性的降低并不敏感
,

故960
cm 一‘

处吸收峰强度减少得不多
。

从对中间固相产物的X 一射线粉

末衍射分析可知
,

在K
eggin 结构丢 失氧的同时

,

那些易被还原的阳离子也被还 原
,

因 此
,

铜盐和银盐分别有金属铜和银生成
. 。
对于钱盐来说

,

除了有水放出外
,

还有氨气 放 出
。

氨

的放出大约在260
O
C 开始

,

到500
“

C 时结束
,

共出现两 个峰
。

.

K
e

g g in 洁 构 的破坏阶段

在此阶 段
,

所有试样的中间固相产物都变成棕黑色
,

并且它们的K
eg gin 结 构 特征 红

外吸收谱也全部消失
。

这些产物的粉末X 一射线衍射分析表明
,

除在铜和银盐试样中分别检

测到铜和银外
,

其余试样确有单斜晶系M
oO :生成

。

这意味着M os
十

和M
。“+

进一步还原成 M
。‘+

分致了K
e gg in 结构的破坏

。

铂在铜盐
、

银盐试样中在本阶段以何种状态出现
,

还有 待进一

步的研究证实
。

4

.

粉末状金属铝的生成阶段

到本阶段
,

固相产物均呈黑色
。

此时从它们 的红外谱得不到任何信息
,

但它们的粉末X

一射线衍射分析证明
,

铂磷酸及其钱盐
、

铜盐和银盐的还原分解产物有金属钥生成
。

由于铜

盐和银盐在此阶段以前就有部分分解
,

故实际上它们的最终 固相产物是粉状金属tIJ 与这两种

金属所组成的混和物
。

对于钻盐和镍盐来说
,

其产物是M
。
和M

oO :的混合物
,

而对锰盐和 钙

盐来说
,

只检测到 M
o O :物相(在另一次实验中

,

当温度达700
“

C 时
,

钙盐固相产物也是M
。和

M o O Z的混合物 )
。

如不考虑气相产物
,

铂磷酸及其盐在氢气中的热分解过程总流程 图可总结如下
:

苦 银盐很不稳定
,

在其制备过程中
,

就有部分分解
。
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这里人代表未知物相
,

M 表示为与K
e
gg in 阴离子相结合的阳离子的一般符号

。

流程图下面的

i
、

ii

、

11 1

、

i V 和V 分别为钾盐
、

钙盐和锰盐
、

钻盐和镍盐
、

铂磷酸和馁盐以及铜盐和银盐

的还原过程
。

第三和第四阶段固相产物的定性分析表明
,

磷存在于所有试样中
,

钾
、

钙
、

锰
、

钻和镍

等元素也存在于各自盐类试样中
。

P

“+

难以还原
,
在整个过程中其价态没有发生变化 ‘“’

。

钾
、

钙
、

锰离子亦不易还凰 因此
,

可以认为
,

其它的化合价在研究的温度范围内也未发生变化

(以无机磷酸盐形式存在)
。

至于钻和镍元素以何种状态存在
,

目前还不得而知
,

其固体试样

磁化率实验表明
,

无铁磁性物质存在
,

由此推断
,

它们也可能以无机磷酸盐形式存在
。

铂磷酸原样及其各阶段分解产物的E S R 谱 (见图 3 )
,

为上面所提出的铝磷酸被氢还原的

过程提供 了另外的实验依据
。

原样和最终固相产物无 E S R 信号
,

这分别与铂处在M
o’+
状态

和粉末状游离态是相符的
。

在20。
。

C 时
,

固相产物有E S R信号
,

说明有M
。 “+

生成
。

随着温度

的上升
,

中间固相产物的E S R逐渐增强(见图 3 中
c和d)

,

说明 K ogg in 结构中的M
。时 被 还

原成M 护
十

的数目逐渐增多
,

这与我们前面第二阶段所讨论的观点是吻合的
。

当温度达到50 0
”

C

时
·

,

其中间固相产物仍有E S R信号
,

而此时在该固相产物的X 一射线粉末衍射图中
,

显示了

M 。
仇物相的特征峰

,

但这并不排斥还有少量 M 护
+
或 其 他铂的中间氧化物存在

。

另外
,

由

铂磷酸在不同温度时所得固体试样的E S R 谱的 g值(表 3 )可以看出
,

随着温度的上升
,

分子

的轴对称性亦越加明显
,

这说明随着试样还原程度的加深
,

其中间固相产物的分子对称性逐

衰 3
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渐降低
,

致的
。

王近勇等
:
十二锢磷酸及其盐在氢气中热分解过程的研究

这与K
eggin 阴离子的T d对称性随着还原的进行使其结构氧丢失而降低的事 实 是一

从上面的讨论可以看出
:

1 .十二铂磷酸及其盐在氢气中的热分解
,

一般分四个阶段
,

而这些化合物K
oggin 结构的

破坏
,

通常在50。
。

c 左右
。

若与K
eggin 阴离子相绪合的阳离子难以还原

,

则 K
eggin 结构破

坏的温度将高于50 0℃
,

与此相反则低于 500
0C 。

十二铂磷酸及其盐在氢气中
,

泪被还 原的程度与 K eggin 阴离子相结合的阳离子的种类

有着更加密切的关系
:
活泼金属及中等活泼金属的十二铂磷酸盐

,

其中的M
。“十 ,

在实验的温

度范围内
,

只能被还原为M
。 ‘斗

( M
o
0

2

形式 )
,

而十二相磷酸本身及其按盐和不活泼金属的盐
,

M
。“+

可被还原为 M oo (粉末状金属钥形式)
。

从K eg gin 结构被破坏的最终温度 (参见表 1 )不难

看出
,

本实验所研究的这些化合物的还原热稳定性次序如下
:

K 一盐> C
a
一盐> M

n
一盐) C

O
一盐) N i一盐

> 铂磷酸
二
N H

4
一盐> C

u
一盐 > A g一盐

3.由气相色谱流出曲线及中间固相产物的E SR谱可知
,

K
e

g g
in 阴离子(在保持其结构不

变的情况下 )的还原机理可分为二类
: ( 1 )吸氢还原

,

(
2 ) 脱氧还 原

。

4

.

十二铂磷酸及其盐在氢气中的热分解与它们在氮气中的热分解不同
‘, ’,

在氢 气 中 铂

的化合价发生了变低 而在氮气中钥的化合价没有发生变化
。

致谢
:
南京师范大学化学系杨民富同志帮助做红外分析以及南京大学现代分析中心睦云 霞 同 志 帮 助 做

E S R 的测试工作
,

在此表示谢意
。
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