
第 � 期

� � � �年 � �月

无 机 化 学 学 报
�� �  ! � � �  !∀ � � � � � �  ! ∀ � �� � � �

� � �
�

�
,

� �
�

�

� � �
� ,

� � � �

希土
一相二元杂多酸按盐的合成

和性质研究

陈辉勇 陈琼琳 陈 案

� 福 建师范 大学化学系 �

本文报道了 � �神希土 元素 ��
� 、

� �
、

� �
、

� �
、

� � 、

� �
、

� 手
, 、

� � 、

、
一

�
,

丫�

分别和扣形成的二元杂多 酸钱盐的合成方法
,

确定了合成产物晶体的组成有两种类

型
,

相应的化学式分别表示为
�

�� �
�

� � � � 。 � � � �
·

� � � � 和 �� �
�

� � � � 。 。� � �

·

� � � �
,

并验证了在溶液中存在� �� �
。 � � � �

、

� � �
、
� � � �

、

� � �� 四种形式的杂 多

阴离子
。

此外
,

根据各种实验的结果
,

对希土一钥杂多阴离子的形成以及合成产物

的稳定性等进行了讨论
。

关健词
�

希土 钥 杂多酸盐 合成

泪 可与多仲非金属元素或金属元素形成二元杂多酸或盐
,

在相应的杂多阴离子 中
,

杂系子 �� �与配沐中锢原子的配 比 ��
�
八�� �可有 � � � �

、

� � �
、

� � �
、

� � � �
、

� � � �
、

� � � 〔’
, 二〕及 � � � 〔� 〕等等

,

但以希土系列 � � � � 除外 � 作为杂原子的二元杂多钥酸盐

的 合戎扣性贡研究尚未见报直
。

牛昔对这方面的工作进行了初步研究
。

实 验 部 分

一
、

希土一相二元杂多酸按盐的合成

希土一 � 相杂多酸按盐的合成
�

分别称取一定量 � � 一�
�

� 克 � 希土氧化物 �
� � �

�

� � � � � �
、

� �
、

� �
、

� � 、

� �
、

� � 及 ��
。
�

� , ,

纯度� � �
�

� � � 用 � � � � �  
。

溶 解

后
,

用� � � � 。 � �� 克溶于�� 毫升水 � 调节溶液的�� 值至 �
�

�左右
,

另取 �� �
‘
�
。
� � � �

� ‘

·

� �
�
� � 皆为 ��克 � 溶于�� 。毫升水 中

,

用 � � � � �  
�

调� � 值至 �
�

�左右
。

将 以上 的各

希土硝酸盐溶液分别滴入温度为 �� ℃左右
,

并在持续搅拌下的仲钥酸铰溶液 中
。

滴加溶

液过程中混合液均出现浑浊
,

搅拌后随即消失
。

反应完毕后过滤
,

滤液在 � ℃ 下静置
,

析出的晶体在 �
� � �

一 � �
�
缓冲液 � � �

二 �
�

� � 中重结晶二次
,

继用水醇 � � � � � 混合

液及乙醚先 后洗涤并晾干
。

希 七一 � 锢杂多酸按盐的合成
�

称取希 土 氧 化 物 � �
�
�

。 �
�

� 克
,

� � � �
。 �

�

。克
,

本文于 � � � �年 � 月 �了日收到
。
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一
相二元杂多酸按盐的 合成和性 质研究

� �
�
�

� �
�

�克 � 按相同方法合成
,

仲锢酸按用量为 �
�

�克溶于 � �� 毫升水
,

反应温度为�� 一

�� ℃
,

唯按盐 晶体析出较慢
。

二
、

合成产物 的组成分析

� � 二含量测定
�

采用氨气敏电极测氨法〔‘〕
。

希土离子含量测定
�

采用� �  � 滴定法 〔“〕
。

锢含量测定
�

采用� �  � 滴定法〔� 〕,

并用八经基唆琳重量法 〔’�核对
。

含水量测定
�

准确称取样品 � 一 �
�

�克
,

拐 。℃ 下灼烧至恒重
,

扣除氨含量后
,

计算

含水量
。

合成产物的组成分析结果见表 �
。

表 � 希土一钥二元杂多酸按盐组成分析结果
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三
、

合成产物的性质研究

通过紫外
、

红外吸收光谱
、

X 射线粉末衍射
、

热重一差热分析
、

薄板层析等各项实 验

测定
,

对合成产物的若干性质进行了研究
,

结果与讨论见下节
。

结 果 与 讨 论

半径较大的希土元素所形成的二元杂多酸按盐的 化 学 通 式 为 (N H
‘
)
3
L
n
M
。 ,

o
: ‘

·

n

H

:

O

,

系针状晶体
,

半径较小的则形成另一 类 钱 盐
,

组 成 为 (N H
‘
)
3
L
n

M
。 。

O
: 7

·

n

H

之
O

,

晶体呈粒状 ( 以下各略写为 L
n M o

7
和L n M 。:

)
。

两种类型晶体的颜色均与它

们对应的希土水合离子的颜色一致
。

元素D y可形成D yM
o7和D y M 。 。两种不同组成的晶

体
,

但D yM
。 : 比D y M 。: 易于制备

,

似可认为系列合成产物的组成变化是在D y 元素处发

生
。

以上两种类型的杂多化合物在性质上有明显的差异
。

一
、

希土一相杂多化合物的形成验证

( 1 ) 将所 得到的钱盐晶体溶于P H 为4
.
4的 H A 。

一N H
‘
A

。
缓冲液中

,

并将此溶液通
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过N a型阳离子交换树脂
,

流出液经加碱降解可检出大量的 L
n 各专
离子

; 另在以上晶体的

原溶液 中加入适量的草酸不产生沉淀
,

可证实溶液 中的希土离子处于配位状态
,

形成杂

多阴离子
。

( 2
) L

n
M
。 :

与L
n入1o

:
的按盐紫外吸收谱图一致 ( 图 l )

,

最大吸收 峰
￡
值大 于

10
5,
它们与(N H

‘
)
。

M
o ,

0
2 ‘

的吸收曲线明显不同
,

后者在235
nm 处具有吸收肩峰

,

而

L n M 。 ,

和L
nM 。 。

谱图中此一肩峰均趋消失
。

其次
,

( N H
‘
)
。
人肠
70 :‘最大吸 收 峰 位 于

2一o n m 处
,

但在L
n M o

:
和L n入蛋。

:

的吸收曲线上
,

此峰稍向右移位于Z o7
n m 处

。

M

o ,
O 全万

溶液的紫外吸收主要是基于M
。
一O 八面体中M 一O键的荷移吸收

〔’ , 。〕,

而合成产物溶

液的紫外吸收出现
,

表明希土离子 与多泪配体配位后
,

使M
。
一O八 面体所处的化学环境

有所改变
,

因而相应的紫外吸收产生差异
。

0印加心80

入(一峨J

图 1 希 土
一
钥二元杂多酸钱盐及仲钥酸按的紫外吸收光谱
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·
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(
3
、 图 2 为L n入1。

: 、

L
n

M

。 。及 (N H
;) 。 M o 7

0
: ‘

的红外谱图(只给出1soo
em 一 ‘

以下

阴离子的特正吸次部分
,

K B
: 压 片 )

。

七。
M

o 7 和 L 二 M 。 。 的红外吸收有所不同
,

它们 与

(N H ‘
)
。
M

。:
O
: ‘
的对照也有明显差异

。

表 2 列出这三者的红外吸收峰值
,

参 照 图 2 可

知 从 M 。?
O 复万形成 L

n M 。 7和 L o M 。: 后
,

一些吸收峰发生了位移或者消失
,

一些原来的

吸收峰的吸收强度也发生了变化
,

说明形成杂多化合物后
,

多钥配体中M
。
一O 键合力 已

发 主了较大的变化
,

这也说明了系列轻
、

重希土离子和多钥配体可分别形成不同类 型的

二元杂多化合物
。

( 4 ) 比较N d破
。 7和 Y bM 。。晶体的X 射线粉末衍射图谱 ( 图 3 )

,

从两者的衍射峰

最大泣置 以及总的变化趋势差别
,

说明L
nM G ,

和L n 人1。
。

两类晶体在结构上是有区别 的
。

二
、

落液中希土一铂 杂多阴离子的组成及形成讨论

本文应用紫外分光光度法测定了希土与泪酸盐在合成反应中的摩 尔比率
。

图 4 ( a )及( b )表明
,

N d 的系列溶液
,

吸收 曲线在摩尔比为 N d
:
入卜 二 l

:
7 和1

:
14

处均 出现转折
,

说明溶液中存在组成为L
n 入10 7和L o M 。

, ‘

两种杂多阴离子
,

Y b 系列则存
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图 2 希土
一
钥二元杂多酸铰盐及仲锢酸按的红外吸 收谱图
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在组成为Y bM
。。和Y b M 。 、。两种杂多阴离子

。

另行测定按N d
:
M 。 = 1

:
14 和Y b

:
M 。 = 1

:
16 配 比 合成的溶液紫外吸收谱 图

,

仍 与

按N d: M
。 二 1

:
7 和Y b: M 。 = 1

:
8 配比量合成的溶液的吸收谱图一致

,

表明 在 N d: M
。

= 1
:
14 和 Y b: M 。二 1

:
16 溶液中

,

也已不存在游离的仲钥酸根离子
。

各希土离子在溶液

中虽然可形成以上两种组成的杂多阴离子
,

但仅能从溶液中析出L n: M
。 = 1

:
7 或 1

: 8

的两类按盐晶体
。

本文根据实验结果对希土一钥杂多阴离子的形成及晶体析出提出了以下初步见解
:

当溶液的pH 为4
.
4左右

,

溶液中可存在 M
。 ,

O 抓及M
。 :

0 红基团 〔‘。)
。

基于 希 土 离子半

径的依序递减
,

相应的离子势递增
,

在溶液中离 子势较大的希土离子趋 向与一个及二个

8 相配体配位; 而离子势较小的希土离子则趋向与一个及二个 7 钥配体祝位
。

当希土离
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子与两个 7 钥或 8 钥配体配位时
,

希土离子位于中心
,

当仅与一个 7 铝或 8 钥配体配位

时
,

另一个多铝配体离去所留下的空位则由水分子配位顶替
,

成为杂多阴离子中的组成

水
。

溶液中未能析出组成为 1
:
14 和 性 :16 的晶体

,

则可能是由于两配体之间存在的电性

互斥和空间因素影响所 致
。

三
、

希土一粗二元杂多酸按盐的稼定性

( 1 ) 合成产物晶体和溶液的稳定性

L n M 。: 型按盐晶体均不稳定
,

从母液析出后若不立即分离
,

则逐渐转化成不溶物
,

而

且颜色从水合离子的颜色转为希土氧化物的颜色
,

分离所得的晶体若只用水洗涤而未经
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醇
、

醚等进一步处理
,

放置数 日后将转化成不溶物
,

颜色同样发生变化
。

将L n M 。 ?按盐

晶体溶于水时
,

也易发生分解使溶液变混浊
,

水温高于20 ℃时尤甚
。

以上的结果表明
,

除溶液的 pH 值外
,

游离水对 I
Jn M 。: 的稳定性也是一个重要的影响因素

。

若将品体与铂

酸钱共溶于水则无分解现象发生
。

L
n

M
。 :型钱盐晶体则相对稳定

,

久置或溶于水均不易分解
。

把上述两类按 盐溶液分别在硅胶薄板上进行层析比较
,

展开剂为 pH
= 4
.
5的N a A c

-

H A c缓冲液
,

展开结果
,

两者均只出现一个斑点且 R
,
值相近

,

但 L
nM 。 ,

的斑点有明显的

拖尾现象
,

也说明L
n M 。。确比L n M 。 :

稳定
。

L
n

M
o

7

溶液的热稳定性与其pH 值有关
,

当p H 值约为4
.
4时

,

溶液加热到 60 ℃ 以 上

发生分解
,

而L n M 。 。晶体即使溶于水
,

其溶液也可加热至65℃而不分解
。

L
n

M

o 7

晶体在

150℃下加热两小时
,

其产物基于失水不再溶于水
,

相应的红外谱图 ( 图 5 ) 表明其结构

已不同于L n M 。 ? 。 同样条件下
,

L
n 人I。

,

晶体则稳定不分解
。

图 5 溶液中分解产物的红外光谱

F 19
.
5 IR ab , o r p t i o

n s p e e t r a o
f d

e e o
m p o s e

d p r o d
u c t s

」
.
X d M

o , a
f 士
e r

b
e
i且 9 h

e a 亡e d
a 士 1 5 0 ℃ a b o u t Z h o u rs

2
.
N 已M

o : d e eo 功 p o s od p ro d u et fro m 50 1: 士io n

3
.
N 刁 O

作者测定了L
n M 。:

分解前后溶液的pH 值保持不变
; 分析了分解产物中希土

、

铝 的

配比仍为 1
: 7 ; 并测定了溶液里分解产物的红外谱图 (图 5 )

。

根据上述结果及 L
n 玉肠

7

杂多阴离子可能的结构
,

作者认为L
n M o

7
按盐在溶液和晶体中均存在 〔L n( H

2
O )

。

( 入肠
7

O : ‘ ) 〕“一基团
,

当晶体受热或在溶液中或有游离水存在的环境下均可能发生如下的转化
,

失去组成水
,

生成难溶的L
n ZM 。 ,

0
2 ‘

·

( N H

;

)

。

M
o 7

O
: ‘

复盐

2(N H ‘
)

,
L

n
( H

Z
O )

。

M

o 7

O

: 4

一
6NH士+ ZL n (H :O )孟十 + 人110

7
0 皇牙

一
LnZ玉左0 70 2 4 ·

( N H

‘
)
。

M
o :

0
: 、

+ Z
n

} 1
:
0

因此分解过程中颜色从水合离子颜 色转变为氧化物的颜色
,

而 pH 值不变
,

因为多铝基

团没有变化
。

晶体热分解产物与溶液中分解所得沉淀的红外谱图近似 ( 图 5 )
,

说明分

解过程所发生的变化是类似的
,

但与L
。 :

0
3
的谱图有所不同

。

图 5 中分解后 的产 物 在
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,

则可能是分解形成复盐后
,

其中两种不 同的多钥酸盐吸收叠

力几导致
。

L
n

M

o 。

由于 L n
“ 十

离子的离子势较大
,

因此 〔L n( H
2
O )

。

( M
。 。

0
2 ,

) 〕
“ ’

中L
na十
与组

成水的配位力增强
,

较难失水转化成不溶物
。

其次
,

不同的多相配体也可能是其稳定性

较强的另一因素
。

L
n

M

。 ,

或L
n M 。:按盐与(N H

‘
)
。

M
。,

O
: ‘

共溶时所得溶液稳定性变大
,

则主要是由

于所共溶的 (N H
‘
)
。

M
。 :

O
: .
在溶液中提供了多铝配体

,

抑制了L
n M o

7
或L n入坛

。

的离解

反应从而增大它们的稳定性
,

又 由于多铝配体的浓度增大
,

这两种杂多阴离子也可能部

分转化成L
n入丁。 , ‘

和I
Jn M 。 , 。 。

( 2 ) T G A

一
D T A 曲线

L nM 。 :和L o M 。 ,

按盐的T G A
一
D T A 曲线差别较大 ( 图 6 )

,

但同一类型的钱盐曲

线则基本一致
。

图 6 希土一铂二元杂多酸按盐的差热及热重分析曲线

F 19
.
‘ T G A a n d D T A e u r v e s ( s t

e p o p t e m p e r a t u r o r a to s厂m i n )
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( N H
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: ‘ ·
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H
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( N H

月

)

:

Y b M
o *

O
: :

·

z
4

H

二

O

3

.

( N H )
亡
M

o :
0

2 ‘ ·

4
H

:

O

分析 L n M 。 下

按盐的D T A 曲线
,

1
28 ℃左右的吸热峰应为结品水及组成水的失去

,

因

为组成水与L
n “ ‘

离子的结合力弱
,

在T G A
一
O T A 曲线上难 以与结晶水区分开

,

相 应 的

T G A 曲线上则呈现出大量的失重
。

D T A 曲线上32 4℃左右的吸热峰应为分子脱氨引起
,

4
03 ℃左右的放热峰则为结构完全降解为简单的氧化物所致

。

对于L
n M 。 。,

其失水过程较L
nM 。 ,

复杂
。

其中102 ℃处吸热峰只对应于晶格水的失

去
,

相应T G A 曲线上的失重明显 比L
n M 。? 在第一吸热峰处的失重少得多

。

22
9 ℃左右大

的吸热带则应为组成水和部分氨失去所导致
,

L
n

M

。 。

中重希土离子与水配体的结合力较

强
,

因此组成水失去的温度较L
nM 。 ,

为高
。

在308 ℃处的放热峰则可能是部分氨 氧化所

致
,

4
52 ℃的放热峰则是由于结构完全降解为简单的氧化物

。

图 6 还给出 (N H
‘
)
。
M

。 ,
O

: ‘

的T G A 一
D T A 曲线

,

从它与L
:M o7和L n M 。 :的T G 人

-

D T A 曲线的明显差异
,

也可进一步说明二元杂多化合物的形成
、
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