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利用粉状白钨酸的离子交换性能

直接制备一价阳离子的十聚钨酸盐
�

朱思三 崔玉红 �� 顾翼东

� 复旦大学化学系
,

上海 �

以粉状白钨酸为原料
,

利用它的离子交换性能制得了孩金属及按的酸式十聚钨

酸盐�
�
� �

� 。� � �
·

� � �
� � �� � � �

� 、

� �
、

� �
、

� �
。

侧定了它们的差热分析
�

� 一

射线粉末衍射
、

�� 和� � 光谱
,

在水溶液中的稳定性以及光致变色等性质
�

关� 们
�

� 状白钧� 十 � 钧� 盆 离子女换

钨的同多酸研究
,

长时期来侧重于十二聚钨酸盆
。

十聚和六聚钨酸盐直至六十年代

后期才发展起来
,

它们的性质和应用正在研究和开发
。

十钨酸盐最早是在� � � �年
,
� �� � � �� 〔’〕将酸加到钨酸盐溶液中

,

当�
�

� � � 专
一

大于
�

�

�时发现的
,
它在� � �� � 处有一最大紫外吸收峰

。

�� � �年
,
� � �玩等�约在新 鲜 制备的

十钨酸盐水溶液中沉淀出它的三丁基胺盐〔�� 一 �
‘
�

。

�
�
� �〕

‘

�
, 。
�

� � ,

并 侧定了它的

晶体结构
。

� � � �年
,
� � � � �� 和 �

�
�� 〔。〕通过还原态的 电子吸收光 谱 研 究

,

随 后 �’� ��
�

, ��� �
‘〕和中 � � � “ � � � “〕分别通过

’�
�和 ’“ �

� � � �谱的测定
,

进一步验证� 十泉钨 酸

盐
。

最近
,
� �� �� �� 等 � � 〕报道了在�

,
�一二甲基甲醉胺中 �

, � , � 一三 甲基毗旋的

十钨酸盐的制备
。

由于十钨酸盐在有机介质中具有显著的光致现象
,

因此对它们的光化

学性能已引起了广泛的注意 〔,

一〕
。

本文报道利用粉状白钨酸的离子交换性能直接制备一系列十钨酸的一价阳离子盐
。

用侧滴加法在常沮及低酸度下得到的粉状白鸽酸〔’灼
,

其有较大的化学活拨性
,

在水中

稍能溶解 �伴随着徽弱的胶化现象 �
,

形成十聚鸽酸
。

我们曾用离子交换法侧定了粉状

白钨酸中与钨原子相联的� �基团数〔‘’�
。

� � 基团中的质子可被一些阳离子取代
。

利用

本文于� ��  年 �
�

月� �日收到
。

�

国家自然科学 基金资助课葱
。

, �

复旦大学化学系�� 届毕零生
,
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这种性质
,

我们将一价阳离子� � 吉
、

� �
十 、

� �
�

和�
十

与粉状白钨酸交换
,

得到 了相应离

子的
“
白钨酸盐

” 。

根据它们的元素分析结果
、

水溶液的紫外吸收光谱
,

可 证 明这 些
“白钨酸盐

” 即是上述离子的酸式十钨酸盐
。

它们的水溶液与正四丁基澳化按反应
,

得

到与文献报道完全一致的以
� 一 �

‘
�

。
�
‘
� 〕

�

�
� 。�

� � � ‘ 一吕 , “〕
。

实 验 部 分

一
、

翻奋

�
�

粉状白钨酸 �简作� �� � � 的制备
�
按文献〔� �〕提出的原则

,

具 体 制备方法

如下
�

将 �� � � �钨酸钠溶液 �含�
� �

� �
‘

·

��
�
� � �克 � 滴加到 � �  � � � � � �  

�

溶液

中
,

即有微黄色沉淀产生
。

滴加结束后
,

放置半小时
,

随即抽气过滤
。

沉淀依次用 �� � �

� � �
�

� �� � � �
� 、 �� � � � � �� 乙醇

、

� � � � � � �
�

� � 乙醇和 � � � � �乙醚洗涤
。

� � � ℃下烘

� 小时
,

得白色或微黄色的� �� � � � �
�

·

�
�

��
�
�

,

含钠量小于 �
�

� � � � � � �
�

� 克
,

以� �
�

计
,

产率为 �� �
。

�
�

按的酸式十钨酸盐以� �
‘
�
�
� �  

,
� �代表�

� 。�
� � 弓一

〕的 制备
。

称取 � 克

� �� �
,

加入�� � � � � � �
‘
� �

�

溶液
,

剧烈搅拌半小时
。

静置分层后
,

离心分离
,

弃去上层清液
。

再加入�� � � � � � � ‘� �
�

溶液
,

重复以上操作 �� 一 �� 次 �若次 数太

少
,

� �� � 内� �基团中的质子与��
� 十

的交换将不完全 �
,

直至上层清液的� � 值不变

为止 � �� �
�

。一 �
�

� �
。

抽气过滤
,

滤饼依次用� � � � �
� � 乙醇一水溶液 和 �� � � ��  乙

醉洗涤
,

直至用二苯胺检不出� �
。一

为止
。

� �� ℃下烘 � 小时
,

得白色粉末 �� �
�
�
�
� � �

� 克
。

�
。

怪
、

钠和钾的酸式十钨酸盐 � ��
�
� � �

、

� �
�
� � �和�

�
� � � � 的制备

�

制备

方法同��  
�

�
。

� � �
,

只是与� �� � 一起搅拌的溶液分别是 � � 的� ���
、

� � � �
�

和

� ��
�

溶液
。

上层清液的最终� � 在�
�

�一 �
�

�之间
。

�
�

四丁基钱的十钨酸盐〔�� 一 � �
�
� �

‘
� � 〕的制备

� 利用 已制得的酸式 十 钨 酸 按

盐
,

或者直接以粉状 白钨酸为原料
,

均可制得与文献一致的十钨酸四丁基按盐
。

� ‘

� � � 用 ��  
�
�
�
� � � 制备��

� �
� �

�
� � �方法 � �

�

将�
�

�克 �� �
�

�
,

� � �溶 于 � �

� �热水
,

然后把 该 水 溶液滴加到稍过量的�� 一 � ��
�
� � �水溶液中

,

产生白色 絮状 沉

淀
。

待沉淀完全后
,

抽气过滤
,

再依次用水
、

乙醇和乙醚洗涤
,

空气干燥
。

在 � �
�
� ��

或 � �  ! 中重结晶
,

得到0
.
4克微黄色针状晶体

。

使用L i
3H D T

、

N
a 3

H D T 和 K
3H D T

同样也可制得以
n 一 B

u
)
‘
N 〕
;
D T

。

( 2
) 用W P T A 制备(B

u ‘
N )

‘
D T ( 方法 I )

: 将新鲜制备的未经乙醇洗涤的 湿 的

或干燥的白钨酸与多量的水剧烈搅拌半小时
,

离心分离
,

吸取上层清液
,

加 到 过 量 的

(rr 一 B 的
‘
N

Br 水溶液中
,

产生白色絮状沉淀
,

重结晶也得到完全相 同 的 少许 黄 色 晶

体
。

二
、

分析

钨
:
盐酸一辛可宁重量法

; (N H ‘
)
3
H D T 中的钨可直接灼烧测定

。

铿
、

钠
、

钾
:
原

子吸收光谱法
。

氮
、

碳
、

氢
:
碳氢分析法

; (N H , ) 。H D T 中的斌用克氏定氮法
。

水; 差

号
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三
、 一

性琪洲试

由于(N H
‘

)

:
H D T

、

L i
。
H D T

、
N

a :

H D T 和K
:H D T 在性质上的相似

,

因此我们以

(N H .):H D T为代表
,

测定它和 W P T A 的热失重及它们的 X 一射线粉末衍扮扩滋定
.
了

它们和以
n 一 B

u
)
.
N 〕

‘
D T 的IR 和U V 光谱 , 通过U V 光谱的变化观寮T (N H

.):H D T 在

不同户H的水溶液中的稳定性 , 测定了W
:。

O
: : ‘一

在甲醇介质中光氧化还原性质
。

主要仪器
: L C T 一20 型热分析仪

、

7 4
00 一型红外分光光度仪 , H i t a c

hi 55 7紫外及

可见分光光度仪
。

结 果 和 讨 论

一
、

被
、

姐
、

钠及钾的. 式十钧咬盆组成式的确定

表 1 和表 2 分别列 出各种酸式十钨酸盐和〔(n 一 B
u ‘

) N 〕
‘
D T 的化学分析结果

。

配合

衰 1 一 姐
、

幼
、

钾的. 式十鸽. 盆的组成 (% )

T able 1 C o功 p o sit ion o f A m m on ium
,

L i t h i
u

m

,

S
o

d i
u

m
a n

d P
o t a s s

i
u

m

H y d
r o g e n

D
e e a t u n g s t a t e s

( % )

~

一
’

一
—
-

一
!

二。
}

、,
n

.

⋯ 。 。
}
w 认/M 旧

{
w o

」

】
M20’

⋯ H 20
} 〔漏l

‘

盆是花)
’

(

黯
,

⋯
~
粤丝

兀

{

~

⋯

一
⋯

一
!止少生

二二二一
-
}渭典二!一一竺竺一1止虹里止一卜一竺竺一{一全竺‘二

L主J。D T
伴缨

二)一竺鲤七一卜三些
一)

一一鲤巴- !一竺竺止二

—
J缨牛二卜 一理!竺一}- 二卫一一J一竺竺

一
一卜二-生竺一N· 3 H D T

{缨牛J
一- 兰竺竺- 一

}一二迎二一阵
一

全生一{
一

一生竺一一

—
!~票黑三卜一巡坚生一卜一望生一{‘一望生一阵一燮巴一

K3H 。 T
岸缨

二

卜
一

一竺竺一
一

⋯
一

一竺上一{一一望生一{二竺生二“
al

cd

· ’ 一
8 “

·

94
」 “

.30

1
7
.76 {

6
.67 价
二

。 一

.

M

=
N H

. ,

L i

,

N
a

,

K

二 A eeord in g to M 3H W
, 0

0
3 :

·

1 1
H

:

0
o r

1

.

5
M

:

0

·

l o

W
O

J
·

1 1

·

5
H

Z

O

衰 2 〔(n 一 B u )
.
N 〕
.D T 的组成 ( % )

T able 2 C om position of 〔(n 一 B
u
)
.
N 〕
.D T ( % )

m e t五o d l m e th o d l

fo o n d ca le d : fo u n d

!

·‘’c‘”

55 。

2 0

2 3

。

4 0

1

。

5 0

4

。

1 8

5 5

。

4 1

2 3

。

1 4

1

。

6 9

4

。

3 4

5 5

。

1 5

2 3

。

3 1

l

。

5 0

4

。

4 0

5
5

。

4 1

2 3

。

1 4

l

。

6 9

4

。

3 4

。e e o r a in g to 〔(n 一 B
u
)
;
N 〕
;
W
: 00 , :

一
w。
:
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其他性质测试
,

可以确认这些酸式十钨酸盐的组成 式 为
: M

:H w
:。

O
: :

·

n
H

:

O
( M

二

N H
一、

L i
、

N
a 、

K )

。

二
、

热失 , 和位热分析

(N H
‘
)
:
H D T 和 W P T A 的热失重及差热曲线如图 1所示

。

图 1 (N H ;)JH D T (a )和W P T A (b) 的差热及热重分析曲线

F 19
. 1 D T A an d T G eurves of (N H 。

)
」
H D T (

a
)

a n
d

W
P T A ( b )

a t m
o s P h

e r e : a
i
r

s P
e e

d
o
f

r a
i
s
i
n g t

e 二 p e ra tu re : 10 ℃/ m in

(N H
. ) :H D T 和W P T A 的热谱图很相似

。

分别在250
。

和260 ℃基本完成脱水过程
,

只是(N H
;
):H D T在25 。一43 5℃间还有一个脱氮阶段

,

脱氮量与化学分析 结 果 相 近
。

4 2 0

。

和430 ℃分别有明显的放热峰
,

这可能都是由无定形向晶型转化时的热效应(
’2

气

三
、

X 一射线粉末衍射

(N H
‘
)
:

H D T

、

L i

。
H D T

、

N
a 。

H D T 和K
3H D T的 X 一射线粉末衍射图均与 W P T A

相似
,

没有任何衍射尖锋出现
。

这表明W FT A 与N H “
、

L i
‘ 、

N
a

‘

和K
+
的离子交换反

应仅发生在O H 基团上
,

所得的各酸式十钨酸盐仍维持与W P T A 基本相同的 无 定 形 结

构
。

由于〔(n 一 B u)
‘
N 〕
.D T 不是酸式盐

,

因此它与其他某些过渡金属 ( 如铜
、

锰
、

锌
、

钻
、

镍及钒(万)酞等 )十钨酸盐均可以晶体形式析出
,

后者的晶体结构数据 将 另 文 报

告
。

皿
、

红外光 ,

( N H . ) : H D T 和W P T A 的IR 图谱 (图 2 )很相似
,

只是在前者的图谱上增加 了N一

H 健的振动频率 ( 14。。和 346o
cm 一 ’

)
,

这也表明它们具有基本相同的W 一O 骨架
。

胳
, ‘,

·

于}生二二叮生二
自仄刃 2以刀 16弓刀 12臼」 8〕) ‘(习

n
. ‘

护
80 1 ‘b J

一
户一一~

哭谕件筋厂下面 不蔽万一石苏甲咖f, 、

1

图 2 (N H 4)
3
H D T (a )和W P 乍A (b )的IR 光谱图

F 19
.
2 IR sp ee tra o f ( N H ‘

)
J
H D T (

a
)

a n
d

W
P T A ( b )
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用两种方法创得的〔(n 一 B u)
‘
N 〕.D T 的IR 数据与文献

〔”报道的基本一致(表 3净梦

这进一步证实了它们的组成式符合〔(n 一 B u)
‘
N 〕

‘

W

: 。

O

: :
。

一
,

、
.

孚 ; . 仁 .l 神

班 s 〔(n 一 B u )
.
N 〕

‘
D T 的红玲笼

⋯
(KBr, c 二

一 ’

T
a 眨le 3 In frared S peetral Da

ta of 〔(n 一 B u ) . N 〕. D T (K B r
,

c ,

皿e t五o d m e th o d l 1 itera t“
r e 〔8 〕

1000(vw ) 58〕( 份 )

96 0( v s ) 4 40( m )

9 46 ( s ) 4 30( s h )

8 90 ( v s ) 410 ( s )

8 05 ( v s )

995 ( w ) 5 80 (甲 )

958 ( v s ) 4 35 ( m )

9 45( s ) 42 5(s h )

89 0( s ) 40 8( s )

8 00 ( v s )

99 1( v 贾) 58琴( 丫份)

95 8( v s ) 43 4(皿 )

9 42( s ) 42 5( sh )

8 90 ( s ) 4肠( s )

802(vs)

五
、

狱外 . 收光 ,

( N H ‘
)
3
H D T 和W F T A- 在水或甲醇溶液中的U V光谱与文献〔’) 报道的相同

,

在320
n m 处有吸收峰

,

吸收系数
￡ 三 卜19

x 10’阮
“

·

m

o

l

一 ,
·

c

m

一 ’
( 在水中 )和1

.
31 x 10 ‘

d m
。

·

m
ol

一 二
·

c

m

一 ‘

( 在甲醇中 )
。

-

六
、

在水及有执落荆中的. 定性

当W PT A 所含O H 基团中的质子被N H
‘十

等离子取代后
,

在水中的溶解度有显 著 增

加
。

以W 0
3
计

,
2 0 ℃时

,

在100克水中可溶解W P T A o
.
ls克

,

但(N H
.)
:
H D T 可溶 解

0
.
5克 ( 均有胶化现象 ) , 在80℃时

,

W
P T A 溶解0

.
80克

,

而(N H
.
)3H D T则 可 溶 5

.
2

克
,

且溶液澄清
。

只是由于十聚钨酸盐在水溶液中不很稳定〔’。 〕通 过 重 结 晶 以 获 得

(N H
‘

)
:
H D T 的晶体未能成功

。

当水溶液的pH 值不同
,

十钨酸盐的稳定性有相当的差别
,

文献也未给予详细 的 报

道
。

我们 以在32o
nm 处的光吸收强度的半衰期t

:/: 来表示十钨酸盐在水溶液中的不稳定

性
。

表 4 列出T 在不同p H 值时(N H
‘
)
:
H D T 的t

;z:值
。

衰 4 不同pH . 水落浪中(N H
‘
)
3
H D T 的t

士 , :

位

T able 4 r, , 2
V

a
l

u e s o
f ( N H

.

)

3
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