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新型无机离子交换剂焦磷亚硒酸

锡的结构研究一径向分布函数法

姚松年 刘 旭 程介克

� 式汉大学分析训试中心 � 式汉大学化学系 �

本文报道了应用径向分布函数 �� � � � 法研究非晶态无机离子交换剂焦磷亚硒

酸锡的结构
�

由� �  的峰位
、

谷位等数据计算出该化合物中原子间的距离
、

平均配

位数及短程有序畴等
。

讨论了焦磷亚硒酸锡的结构参数与离子交换剂选择性间的关

系
�

关键词
�

无机离子交换荆 焦磷亚硒酸锡 径向分布函致法

焦磷亚硒酸锡是新合成的一种交换容量大
、

化学稳定性和热稳定性好的无定形无机

离子交换剂〔‘〕
。

由 �
一

射线结构分析证实焦磷亚硒酸锡是一种在结构上呈现长程无序
、

短程有序的非晶态化合物
。

为了获得其结构与性能之间的关系
。

我们采用径向分布函数

� � � � � 法进行了结构参数的测定
。

用 � � � 方法对非晶态无机离子交换剂结构的研究

尚少见
。

许廉发等 〔“〕曾测定了焦磷酸锡的径向分布函数
。

本文报道通过 �
一

射线衍射分

析方法测定焦磷亚硒酸锡的干涉函数
、

全约化分布函数
、

双体相关函数以及径向分布函

数
,

获得 了焦磷亚硒酸锡的结构与其选择性参数间的关系
,

有关原子间距离
、

平均配位

数
、

短程有序畴等结构信息
。

实 验 方 法

将带��备的焦磷亚硒酸 锡 〔�� � � � �
·

� � � �
·

���
�
�
�
�

�
·

� � � � �
�

〕
。 ·

�� �
�
� �

‘〕用玛

瑙研钵研匀 � 粒度小于� �� 目 �
。

在 日本理学公司 � � �
� � 一 � � 型旋转阳极�

一

射线 衍射

仪
�

�进行结构测定
,

发现其衍射谱图是 一弥散的宽峰 � 图 工 �
。

继而又对其 进 行 � � �

测定
。

测试条件为钥靶 ��
。 �

,

管压 �� � �
,

管流 � �� � �
,

使用石墨单色器
、

脉 高 分 析

器
、

闪烁计数管
,

采用步阶扫描变换狭缝
,

分段交迭
,

定时计数方法收集强度数据
,

每

测试点的累积计数不低于 � �
盛 。

不 同�� 范围的狭缝
、

步宽
、

计数时 间 等 测 试 条 件 见 表

木文于 � � �  年 �月�� 日收到
。
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数 据 处 理

按文献〔� 〕提供的处理方法
,

对所收集到的�测 �� �� 数据进行五点三次平滑 和 抛 物

线插值处理后
,

采 用 妇附目干
� �

。

�� 一 卫�专� � 式中 � 为原子序数
,

�
�
为样品中各原子散

射因子 �
,
� 吸 收 �

牛
�。为样品线吸收系数 �

,
尸偏振 �

乙 拼

一

�土丝鲜�旦
�凶鱿里夕 �式

中� 为石墨单色器的布拉格角� � ��
�

��
。 ,

由于单 色器在衍射束 光 路
,

故
。 二 � � 等 公

式将非相千散射
、

样品吸收和偏振等影响因素从所测衍射强度中扣除
,

得 到 介羊��� �
二

�测 �� � �

�
·

�
令 �

�
�兀 日她 �

义
将�样 �� �� 经坐标变换后得到�样�� �

,

式中久
� �

�

�� � �� � � 为

� � � �线的波长
,

并采用高角法对强度数据进行标准化处理
,

标准化因子为

� � 。
� 二

� � �
艺 � �

。 ,
� �

�。

� � �
�
� � �

。

� � ��
。二

� �样 �
, � � �

甘
�
� �二

式中 �
。 � 。

是 �测 �、 �曲线只有微小波动时的最小值
,
�
� 盛 二

是实验测得的最大 �值
,

�二
,

是多次散射强度
,
� �

。

是非弹性散射强度
。

经标准化后的试样散射强度
,

按下式求算散

射干涉强度八
、 �

� �
。 � � � � 全样 � � � 一 ��

“� 一 �
。。 � �。 �

�� �
“

式中 ��
“�为试样各组元的原子散射因子平方和

,
�� �

“

为试样各组元平均原子散射

因 子的平方
,

而‘
�。口 �· �为康普顿散射强度

。

按‘�
·� � ‘十 ‘二

丁
·“〔。�� , 一 �

·

〕

进行 �� �  挽r变换
,

得到在一维空间中的全约化分布函数G (
r):

旦坦
_
些亡
-
d r
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式中 厂
二 2 。 “

是为抑制截正效应而引 入的 收敛因子
,

此处
a 么
取 值 为 0:. 9 12

。

由
U

G (:)可求得全径向分布函数R D F 以及双体相关函数班
:):

R D I了 = 4 兀r , P
‘
+ r

G (
r
)

g (
r
)

=
1

+
G (

r
)

4 兀r P
‘

离
卜二 一 、i _

*
。 ‘I. 衍认二 , * *

。。 ‘ 洛 什
, n 仔 ,

徉 口 胡 店之黔 _ _ p rn艺A oA v 。

我
‘
尸 尸a 刀忏的盯

r脚佩 丁锁反 即牛
‘

以
’

冷 钱
’一

r

什
’川 ‘, ”所 J :蛛

“

八 - 一
-丽
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式中p
。为试样质量密度

,
叉A

m
为样品中各元素的原子数之和

,
A

v o

为A
vogadr。常数

,

M 为试样分子量
。

r

全部数据均在A pp le l 型微机上处理
,

结果见图 2 一 5
。
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图 1 焦磷亚硒酸锡的 X 射线衍射 谱图
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图 3 焦磷亚硒酸锡的全约化分布函数 G (
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图 4 焦磷亚硒酸锡的径向分布函数 R D F
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结 果 讨 论

从 R D F 及抓 r)曲线我们可以得到 作晶态焦磷亚硒酸锡的部分结构信息
,

现列于表 2

rPo

表 2 焦磷亚硒酸锡的结构信息

T ab le Z S tru etu re In form ation of S SP P

P eak Po sition N o

LJ一a�OL刁八七八匕

:

nU叭11�尸甘
P
e a

k p o s
i t i

o n o
f g (

r
) (

n
m )

P
e a

k P o s
i t i

o n o
f R D F (

n
m )

v a
l l

e
y p o s

i t i
o n

N
o
.

v a
l l

e y P o s
i t i

o n o
f g (

r
) (

n
m )

v a
l l

e y P o s
i t i

o n o
f R D F (

n
m )

.
1 9 8

.
1 9 8

0
.
3 4 5

0
.
3 1 7

2

0
.
2 了5

0
.
2 75

0
.
4 22

0
.
4 25

3

0
.
545

0
.
5 45

0
.
49 5

0
.
49 5

4

} 0
.
12 5

!‘0
.
12 5

注
:
按文献 〔3 〕 方法由R D F 曲线第一峰面积计算配位数为5

.
39
.

note : C oordination n um b er ea eu loted b y a
rea u nder the first peak of

R D F 15 5
.
39
.

为了比较各元素对衍射强度的影响
,

根据化学式 〔(15S n O
,

s
0 H )

·

l o
H

:

P

Z

O

7

于表 3
。

焦磷亚硒酸锡中各元素的原子散射 因 素〔“〕及
·

Z
H S

e

0

3

〕
。 ·

s
n

H

Z

O “ 〕算出的原子百分数 列

表3 各原子散射因素及原子百分数

T ab le 3 A tom ie S ea tterin g F a etor and A tom P ereen tag e

atom
atom ie seatterin g faetor,

s
i

n
o / 入 (n m

一 ‘
)

一、
element

Pereentage

伪JCd�Q行了9曰OUnbg�尸a八U
‘

升
.
8 %

1
.
2 %

1 1
.
7 %

6 0
.
8 %

1 7
.
5 %

3 0
.
2 6

1 9
.
2 8

7
.
5 4

3
.
0 1

0
.
1 3

3 5
.
5 6

1 4
.
6 9

5
.
8 3

1
.
9 4

0
.
0 4

1 8
.

] 1
.

…
冶任月.�
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一nU九b
05
nU一才任妇勺

弓
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由表 3 可见S
n
的原子散射因素最大

,

对衍射强度作主要贡献; Se 的原子散射因素虽

大
,

但由于原子百分数很小
,

故其贡献也小; 而O 原子的散射因素虽然不大
,

但原子百

分数很大
,

因此对衍射强度贡献也大 , P 的贡献适中
,

而H 的贡献就要小些
。

为了推算焦磷亚硒酸锡中各原子的排布情况
,

将 有 关 原 子 的 共 价 半 径 列 于 表
4(4〕。
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表 4 某些原子的共价半径

T able 4 C ovalent R ad ii of Som e A tom s

a to m

eo valen t rad iu s(n m ) 0.140 0.145 } 0.074 1 0.110 0.]17

在g( l.) 曲线上
, r 二 o

,

1 9 8

n

m 处有一峰
,

说明在距任意原子中心 0
.
1 98n m 处找到原

一

子的儿率很大
。

显然存在S
n 一

O 键
,

根据 S
ch。m a

ke
r 公式〔廷 ) 两个异原子的 共价键的键

长应等于两原子共价半径之和减去二者电负性差值的0
.
09 倍

。

因此
,

1
·

、。 一。 二 1
·

s
,

+ r 。 一 0
.
0 9 (

x o 一 x s 。
)

=
0

.

1 4 0 + 0

.

0 7 4 一 0
.
0 9 ( 0

.
3 5 0 一 0

.
1 7 2 )

= o
.
1 9 8 n m

与实验值相 当接近
,

此外
,

根 据 R D F 曲线第一峰而积可推算得甸个锡原子周围的氧以

及每个氧原子周围的锡的平均配位数为5
.
39。

g (
r

) 曲线上第二峰表明距任意原子中心0
.
34 5n。处原子密度较大

,

从 R D F 曲线上
,

也可看出在0
.
32 一o

.
36 n m 范围内

,

径向分布函数均大 于 平 均 原 子 密 度 曲线
,

说 明

o
.
345 n m 处的峰是由儿个峰迭加而成

。

主要因为有S
n 一

O

一

S
n

、

S
n
一

O

一
P 和 S n

一

O

一
S

e

键

的存在
。

我们这种分析可以从下列计算证实
。

W

e
1 1

5 〔4 〕曾指出
,

当氧原子 与其 他 原 子

形成两个单键时
,

其键角一般在120
“

~
1
30

“

之间
。

使用尝试法
,

若设 Sn 一 O
一
S
n

中 键角

为 ‘2 2
’ ,

则S ·与, ·的间 ,巨为 2
(

r

一sin
卫譬二)

一 “
·

3 4 6

一同沙,若设 S一 O
一

S 一 I
J
键角

为128
。 ,

则S n与S
。
问距为训

f
云
。 _ .、

干
r
系
。 , 乙豆了石泣j行

、

于
_: 、

而
5128。 =

o

.

s 4 a
n

m
,

式 中
r叉, 一。。 = r 。 +

:
’

。。
一 0

.
0 9 ( X

。
+

X

s 。

)
=

0

.

0 7 4 + 0

.

1 1 7
一 0

.
0 9 ( 0

.
3 5

一
0

.

2 4 )
=

0

.

l s l
n
m

。

若设 S
n 一

O

一
P 叮

,

键角为130
。 ,

则Sn与P 问距为了 i层蔽石千于在奋二艺于云几百石而 而丽丽
‘ =

0

.

3 3 6
, , m

,

式中
r。 一 。 二

0
.
0 7 4 + 0

.
1 1 0 一 0

.
0 9 ( 0

.
3 5 一 0

.
2 1 )

= 0
.
1 7 1 4 n m

。

0

。

3 4
6

n
m

o. 找众\
_ ;22

.,
。

~

’

0

” “

图 6 原子间距示意图

F 19
.
6 Sehem atie d ia gram of d istanee betw eon a to m s

已证实上述的估算结果与R D F 实验分析的一致
,

即在
r = 0

.
345n m 附近具有较大的

原
一

子密度
。

至于第三至第五峰
,

由于涉及较长的链
,

且链上各原子不一定在同一平面
,

估算原
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子间距就有困难
。

但一般说
,

链愈长
,

弯曲程度愈严重
。

C l
e a r

f 里e ld 在a
一
Z

r
P 的单 晶结

构研究中曾测得错氧磷链Z
r一

O

一

P

一
Z

r

结构中原子间距为o
.
524n m ,

与按直线模型以共

价半径之和计算为0
.
so 6n m 相差甚远

,

说明有空间弯曲
。

而锡原子的共价半 径 与 错 相

近
,

价数相 同
,

且在焦磷亚硒酸锡的组成原子中原子散射因素又最大
,

估计有锡氧磷键

存在 ( S
n一

O

一
P

一
O

一

P

一
O

一

S
n

)

,

否则在o
.
655nm 处不可能具有较强的爪

r)峰 出 现
。

至于第三峰位 (
r 二 0

.
4 22

n m ) 和第四峰位 (
r = 0

.
495 n m )

,

则可能是 Sn 一 O

一

P

一

O

和 Sn
一
O

一
P

一
O

一
P 等键中 S

n 和另一端的O 和 P 之间的距离
。

根据有序畴定 义
,

g(

r
) 的

波动在 1 士0
.
02 范围内的微弱峰处的

r
值为短程有序畴半径

。

从州 r)曲线
__
卜可见焦磷亚

硒酸锡的短程有序畴为o
.
96 n m ,

比焦磷酸锡 ( 0
.
85 nn

l )为大
,

说 明亚硒酸根的加入使

得焦磷亚硒酸锡的结构单元变大
,

有序畴增大
。

我们还发现爪
r)和 R D F 曲线中谷位与交换剂的选择性有一定联 系

。

根 据焦 磷 酸

锡(
6〕、

焦磷亚硒酸锡〔‘〕与碱金属
、

碱土金属离子的交换容量曾提出离子交换容鼠IE C

( m erl/ : )
=
加 2. 102

、

l
r

一

么 . 十 B z + e
这样一个经验公式

,

此处1
·
。

是一个与交换剂结
!r 。 一 r 】

构有关的选择参数
,

对焦磷亚硒酸锡
r。 二 0

.
1 2 5 n m

,

它对A g
+、

P b
“十

等离子具有高的选

择性(
‘
)
。

在分析焦磷亚硒酸锡的R D F 和爪
r)曲线时发现曲线的第一

、

二
、

三谷位离曲

线的坐标原点 (平均原子中心定为坐 标 原 点
,

) 分 别 为。
.
1 2 5 n m

、

。
.
2 7 8 n m

、

o

.

5 4 5
n

m

处
。

由文献〔3 〕可知爪
r)曲线的谷位表示在此处找到原子的几率很小

,

从图可知
,

第二

谷位处其原子密度较之交换剂的平均原子密度小得多
。

从统计意义说离平均原子中心约

o
.
278nm 处的空间找到原子的儿率比其他各处为小

。

而由焦磷酸锡的R D F
,

班
r)曲线可

知
,

其第二谷位在0
.
26
nm 处

,

比焦磷亚硒酸锡要小
。

而焦磷亚硒酸锡 对 离 子 半 径 为

。
.
1 2 5 n m 的离子选择性好

,

焦磷酸锡对离子半径为 o
.
10n m 的离子选择性好

。

看来
r。
与

g (r)曲线
_
l二的谷位有某种对应关系

,

这种关系的具体表述形式以及内在联系的基础值得

进 一 步探讨
。
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