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, ‘⋯ 研究磷钥钒系杂多酸的

热稳定性

戚海华 颜其洁
南京大学化学系

傅献彩

用 及
、

等手肆研究具有 乡 结构的磷铂钒系杂多酸在空气中的热稳定性
·

实验结果表明 合成的杂多酸在各个 。娜 单元中具有不同的钒含量 样品的热稳定性与其钒含量有

关 随着钒含量的增加
,

结构的热稳定性逐渐降低 但 。 ,

具有 比 。 , 。还

要高的热稳定性 由于钒的取代
,

钥钒磷酸的热分解过程不同于钥磷酸 失去结构水使 结构遭

到破坏
,

但在室温下与水重新作用可使铝钒磷酸的 结构恢复

关健词 钥钒磷酸 核磁共振 热稳定性

’

引 言
杂多酸是以钨钥等原子 多原子 的磷硅等杂原子通过桥氧相连的一类多酸化合物

近年来
,

在工业应用的科学研究上
,

人们对杂多酸类催化剂表现出很大的兴趣
,

主要是由

于这类催化剂具有酸亡和氧化性双重功能
,

通过改变杂多化物中的杂原子
,

多原子或阳离

子
,

可以调变它的氧化性和酸性
,

从而对其催化性能产生影响
。

由于制备及稳定性方面的原因
,

催化化学中主要研究具有 结构阴离子的杂多

化物
,

典型 的如铝磷酸

用其他原子取代 大竹正

, ,

之等指出
‘’
内

在此结构中
,

作为多原子的钳可 以在很宽范 围内

当钒取代翎时可改变其氧化性
,

但同时引起杂多

酸热稳定性变化一
些研究者曾用 一 和 等手段就此进行过研究  

,

认为可以

利用 线上的放热峰作为热稳定性的判据
。

但是由于钒的取代可能使每一 结

构中的钒含量不同
,

即有处于不同配位状态的钒
,

这样就使问题变得复杂起来 因而有必

要对不同状态的钒进行区别
。

本文试图以 ” 的 并结合
、

一 及 等

手段来研究以钒取代的铝磷酸
十。

叭卜
。 。 , , ,

探讨这类多酸结构的

热稳定性
,

以及 比 结构部分破坏后进行重建的可能性

实 验

一样品制备
。

卜
。 。

解
、 ‘

,

参考 等  的方法合成
。

在水中重结晶

二次
。

、

所得产物为完整的红色晶体
,

置砖冰箱中保存
。

为简便起见
,

将按钒含量
,

,

,

合成的样品分别
丽

, , 、 ,。
和

, ,

二 测试方法

本文于 年 月 日收到
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操淤猎臀一
,

测量在  热
撕仪上断

升
雕度尔北 分

二
卜

在 一 型 光衍射仪上进行 用伽把
,

愉
‘

渡波片
,

⋯
一

结 果 及 讨 论

一样品分析

表 列出用等离子光谱

测量精度不高
,

但可供参考

二 一 分析

分析的杂多酸中
、

。
、

的含量 该法快速
,

虽

表 列出从 曲线上所得失去结构水的起始渡度以及在力心人曲线上的放热峰温

曲线形状与文献国的结果相似

表 礴 相 帆 系 杂 布改 的 组 澎

川。。
,

卜

暇雌
·

。” ⋯

⋯一戮
一

贾一一一

常分犷一一晰晰 ” “注  一一一
,
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从表 的结果看出
,

样品
。 。

具有最高的放热峰温
。

三 测试
在所合成的杂多酸中

,

因钒具有较大的四极矩
,

使 谱线变宽 ,
。

本实验中谱

峰的宽度在 一
。

虽然如此
,

由于化学位移值较大仍有可能对不同环境的钒作出分

辨

样品
, 、
晶体及不同温度焙烧的样品均能迅速溶于水中

,

所有的 谱图都

极为相似
,

主要为一单峰 见图
,

其 占 一 另在高场方向有一小峰 将样

品放置后
,

峰变小
,

以致消失 图 峰是 结构 田 。 , 。 一
中饥的

贡献 切 在这个样品中
,

钒的分布基本均匀
,

只有一种配位环境的钒

样品
。 , 随焙烧温度升高水溶液略呈混浊

,

其初溶于水中测得的 谱图

见图
,

可分辨出 个峰
、 、

其中 峰的化学位移与图 相同
,

可看作

田
,

们
‘一

中钒的贡献
,

峰的 ‘ 一
,

峰的 ‘二一
,

且峰宽特别

大 从图中可见
,

随焙烧温度增高
,

峰相对增大
,

峰和 峰相对变小 显然
,

在每

一 结构中有两个钒取代钥后可能产生多种异构体
,

但本实验结果不能对各种异构

体作出分辨

样品 。 、。 经水溶并长时间放置后再测谱
,

不同温度处理的样品其谱形大致相同

图 即 峰增大
,

峰和 峰减小 未经焙烧的晶体样品也呈现这种变化
,

表明各

种含钒物种在特定溶液中可达平衡 各种物种的相对含量与溶液的浓度和 值有关 ,
。

图 样品
, ,

的” 核的 谱图
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样品pM
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3

中就有不溶物
,

高
,

C 峰减小
,

显大赞pM o
、。
v

初溶于水中测得的谱图见图 3a
.
应当指出

,

3 0 0 ℃焙烧的该样品放人水

经 350 ℃焙烧后则有大量的黑色不溶物
。

从图 3a 中看到随焙烧温度升

A 峰增大
,

其变化趋势与图 2a 相同
.
但P M 。 ,

v
3
样品中的 么 c 二峰明

样品
.

由于 ” v 核有四极矩
,

面体对称性的核如四q ]
’-

其 N M R 谱图线宽可 以提供环绕核电场对称性的信息[sl
。

正四

的线宽较小
,

约 60}lz
。

八而体存任端氧时线宽较大
,

当v o
‘
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图 4 不同温度处理后杂多酸的 IR 谱图
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酸的热稳定性与 K eg gl
n
结构中的钒间相互作用有关

.
E sR 结果也表明v

‘+

信号线宽随

K cg gi
n
结构钒含量增加而变大

.
这也可能是含钒量较高的 K eg gi

n
结构杂多酸热稳定性较

低的原因侧
。

结合表 2 及表 3
,

D T A 曲线的放热峰温远高龄结构水的失去温度
,

水对杂多 酸的稳

定作用已为许多实验所证实却弓
.

我们的实验结果表明在室温下结构遭部分破坏的杂多酸

可以与水作用并恢复 K eg gin 结构
,

K
e

gg
in 结构的破坏是从失去最后结构水开始

,

但

D T A 曲线上的放热为峰则表示 K eg gi
n
结构的彻底破坏

,

样品分解生成M
oo ,

晶体
。



第 1期
” v N M 丸研究磷铝钒系杂多酸的热稳定性 7

参 考 文 献

川大竹正之
,

小野田武
,

触媒
,

1 8

,

1 6 9
(

1 9 7
6)

.

【21A kim
oto ,

M

. ,

1 k
e

d
a

,

H

. ,

o k
a

b
a

,

A

.
a n

d E
e

hi g
o y a

,

E

. ,

J.

Ca

ta L

,

8 9

,

1 9 6
(

1 9
84 )

.

13 】曲淑华
,

周贵林
,

’

胃勃
,

吴越
,

科学通报
,

1 ‘
,

l2 2
8( l9 8

5).

[’1 T sigdin os
,

G

.

A

.
a n

d H
a

l !
a

d
a

,

C

.

J

. ,

众。啥
.
Ch em

.,
7

,

4 3 7
(

1 9 6 8 )

.

[习P op。
,

M

;

T

. ,

H
e

te
r o p o 扮and Iso poly o xotn etalate s

,

S p ri
n

ge 卜V eri ag
,

1 9 8 3

.

[
6

1
0 勺
onn叨

,

S

.

E

.

an
d P

o 件
,

M

.

T

. ,

J.

Ch

e
m

.

S
o e

.

D
a

l
t o n

,

2 2 9 1
(

1 9 7 6
)

.

[刀M A K C H M O B C K A 只
,

P

.

H

. ,

份E 八O T O B
,

M

.

A

. ,

M A C T H X H H

,

B

.

M

. ,

K Y 3 H E 玖O B A
,

A

.

H

.
a n

d

M A T B E E B

,

K

.

M

. ,

D A H C C C P

.

T

.

2 4 0 N
o

.

l

,

1 1 7 ( 1 9 7 8
)

.

[
8

]
F

u
ru ta

,

M

. ,

S
a

k
a t a

,

K

,

M i so

n o
,

M

.
a n

d Y
o n e

d
a

,

Y

. ,

Ch em

.

Le

t t

. ,

3 1 ( 1 9 7 9 )

.

[9 I
F ri

ck

e
,

R

. ,

J
e r

sc h k
e

w i t Z, H ee G
.
a n d o h

lm
a
nn

,

G

,

J

.

Ch em

.

So

e
.

Fa
ra da

少了乍口二
.
L 82 3479(1986)

.

【10] 陈亚光
,

王恩波
,

赵世良
,

刘景福
,

郑汝骊
,

无机化学
,

1

,

21 (
1 9 8

5).

5

饰 N M R sT u D Y O N TH ER M A L sTA BI LI TY O F

M OLY BD OVA N A D O PH O SPllO RIC A CID S

QiHaihu巨 Y a n Q iji
e F u X ia n e a i

(D
e
Pa

,
t m

e 月t o
f 〔汤e用众rry

,

刃d耐宕嗯 U ”iv e ; s it刃

T h e th erm al stab ility o f H 3+。 p M
o 、2 一。

v
。
o 。 (n = l

,

2

,

3 )
i n a

i
r

w
a s s t u

d i
e

d b y

, ,
v N M R a s w e l z a s I R

,

T G
一n T A a n d x R D

.
I t w a s ro

u n d th a t t h
e s y n t h

e s iz e d

hc
t e r o P o ly

a e id s (H P A ) w
e r e m ix t u r e s w it h d i

ffe
re
n t v a n a d iu m

e o n te n t s in d i价
rentK eggin

un its
.
Th
ree N M R Peaksw ere observcd

,
a n

d th
e i s o

m
e r s

h 讥5 w e
re 一5 30 P P m

,

一 5 3 4 P P m

an d 一5 42 p p m (re
lati v e to v o c l , )

r e s p e c t i
v e l y

·

T h
e n a

rr
o

w
p

e a
k

(
占 = 一5 3 0P p m )

c o u ld b e

at tr ib u ted to H
4 p M

O 一 v o 二
A ,

th
e v a n a

d i u m e o n te n t s i n K e g g i n u n i t
,

5

i

n e

re

a

se d

,

t h
e t h

e r
m al

s
ta b i l i t y d cc re

a
se d

.

I t

is
no

t e
w

o r
t h t h

a t t h
e t

h
e r

m
a

l
s t a

b i l i t y o
f H

.
p

M

o 1 1
v 0

o
i

s
h i

gh

e r

th
an

th
a t o

f H

,
p M

O , 2
0 二

Itw as also fo und that止e d eeo m p o sit ion pro eess o r m o ly b d ova n ad op h o , p h o r
i e ac id

w a s d i
ffe

rc n t

fro
m t h a t o r H

3
p M

o 12
O 钓

·

T h

e

H
p

A

c o
n

t

a

i

n

i

n
g

v
a n a

d i

l 互
m

bec

a
m
e

in s o lu b l
e
i n w a te r a ft e r b e in g t re

a te d
a t 2 0 0 一4 0 0 ℃

,
a n

d
n o

I R p
e a

k
e o u

l d b
e o

b se

r v e
d

.

T h
e

H p A w
a s c o n

ve
rt

e
d i

n
t o

M

o
o

3 a n
d

o t h
e r s u

b
s t a n c e s a t h i g h

e r
t e

m p
e r a

tu re

·

H

o
w

e

re

r
,

th
e

th

c

rm

a
l d

e c o
m p

o s
i t i

o n o
f H

3
p

M

o 1 2
o 们 to fo rm M o o ,

SC
e m m u c h e a s i e

r
th

a n t h a t o f o
th

e r

sa m P l e
s

.

T h e K
e g g i n u n i t s e o n t ai n i n g

v a n a
d i u m

e o u l d b e r
ec

o n s t r u e t e d b y re
a e t i n g w i th

w a t e r a t r o o
m te m pe

r a t u r e
.

K
e y w o r

ds
:

N M R t h
e r

m
a l s t a

b 击ty m o lybd
ovanad oPho sP ho

rk

.


