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双一& 钨钦希土三元杂多化合物的合成与性质研究
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溶液性质
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,

热分析等的研究结果
∀
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近年来
,

杂多化合物 已应用于工业催化领域
,

过渡金属杂多化合物有着更好的催化活

性
∀

因此
,

含钦杂多化合物的出现有着重要意义
∀

我们合成了未见文献报道的双一(( 钨钦希土

杂多化合物 . ( ,01 & ∋2 ϑΚ
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并推测了它们的结构
,

研究了它们的一些性质
∀
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合成原料 /∃
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Ν7 Ν  ∋Ρ
∀

Σ
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+
,

2ϑ Θ( ∀∋Ρ
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Σ
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∀

( !Α  !+溶于 � ∗  Α !水
,

! Λ Λ Α 一2 ϑ< !一∋含 2 ϑ

∗∀ ∗ (Α  ! +水稀至 Τ∗ Α !
,

二者混和搅拌
,

冰乙酸调 Ο7 、 Τ
∀

Τ
,

#∗ ℃温热至澄清
,

回流 ,∗ 分钟
,

分步滴人温热的 1 & ,Υ
溶液 加Α 一∋含 1 &  

∀

  ΠΑ  一+
,

煮沸
,

回流 � 小时
,

维持 Ο 7 二 Τ
∀

Τ 一 )
∀

∗
,

冷却
,

加乙醇使产物的钠盐析出
,

用少量水溶解
,

加 (∗∗ Α !饱和 . ;3 溶液
,

冷冻析出油状

物
,

分别用 Τς . : 溶液和温水重结晶 , 次
,

乙醇固化
,

干燥备用
∀
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,

滤液做 Κ 分析
,

沉淀用热的 ΝΑ  !
·

(一37 � Π∗ Ω
溶解

,

做 2ϑ 和 1 &
分析
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Κ 采

用 Ξ一经基咬啦一丹宁酸一甲基紫重量法分析
,

2ϑ 的分析用 7 Ν  / 光度法
,

1 & 的分析用草酸盐

重量法傲坏血酸掩蔽 2ϑ +
,

. 的分析用四苯硼钠重量法
,

结晶水分析用重量法
,
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实验数据及谱图见表 �, , ,− 和图 −
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−∀ 碱度
、

摩尔比的测定及离子交换实验

本文于 (Λ Ξ Ξ年)月� Λ 日收到
∀

通讯联系人
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制备一定浓度的杂多化合物水溶液
,
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型离子交换实验
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结 果 与 讨 论
1合成

本合成受酸化顺序和加料顺序的影响
∀

考虑到加热促进 2ϑ −Υ 的水解
,

所以采用先于室温混

合 Κ  犷和 2ϑ −Υ 而后酸化再升温的方法
∀

考虑到同时棍合 Κ  犷
,

2ϑ 朴
,

1 & ,Υ ,

有副反应产物

1& Κ (∗ _ ,。等生成
,

故采用分步加料法
,

先生成 2ϑ Κ
! ,

叫妥后再加人 1 & ,Υ
,

实现预期反应
∀

�∀ 溶液性质与杂多化合物组成

通过研究碱度
,

摩尔比
,

电荷迁移
,

离子交换等溶液性质
,

确定了阴离子电荷及中心原

子的价态
,

杂原子 1 & ,Υ 与 2ϑ Κ
!! 盆的配比

,

1 & ,Υ 及 2ϑ −Υ 在阴离子中的位置
∀

∋!+ 碱度和摩尔比 根据碱度测定实验
,

测得 ( χ Σ 一 [ 人∴

。
,

曲线
,

如图 !∀ 滴定终点时

体系中 Ρ ∴ 与 Κ 的摩尔比为 (�
∀

Ξ� Ρ ∴ / �� Κ
,

故 01 & ∋2 ϑΚ
!!∗ ,Λ 习卜的碱度

&
为 (,
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根据摩尔

比实验做图 Ρ 一 ; 。 χ 2ϑ Κ
! ! ,Λ ,

如图 �
∀

在 ; 。 χ 2ϑ Κ
!!∗ , Λ 二 ∗∀ Τ / ( 时出现拐点

,

意味本系列

化合物中1 & ,Υ 与 2ϑ Κ
! ,  全歹的组成比为 (/ �

,

即这类化合物组成可确定为压&∋ 2ϑ Κ
( (  ,Λ 习

’,一

∋� + 电荷迁移和离子交换结果 有色化合物的电荷迁移实验发现有色离子移向阳极
,

表明

1&, 在杂多 阴离子内部
∀

离子交换实验发现
,

经 .
十

型树脂交换前后
,

溶液颜色
,

紫外特征

峰
,

化学分析结果几乎无变化
。

而 7
十

型交换后
,

流出液 Ο7 9 �
,

原子吸收检测不含 . 十,

流

出液无色
,

紫外光谱及化学分析结果变化较大
∀

见图 ,
,

交换 (Τ 分钟后紫外为一宽峰
,

化学

分析结果 1 & /2 ϑ/Κ 9 ∗
∀

( Ξ / ! / ( (
∀

, Τ
,

可能为01 & ∋2 ϑ4
!! ,Λ +月

, ,

和 02 ϑΚ
, �∗ 。Μ卜的混合物一 交换 , ∗

分钟后紫外为强吸收峰
,

峰值 �“
∀

# & Α 比交换前向长波移了 (�& Α 左右
,

峰强度增加
∀

化学
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分析结果 1 & / 2ϑ / Κ 9 ∗ / ( / ((
∀

ς
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与文献 ∋,+ 的结果一致
∀

该实验结果充分证明
,

2ϑ 一。键

强度 比 1 & 一_ 大
,

在酸攻击下 1 & 一_ 断裂而 2ϑ 一_ 键保持不变
,

从 1 & 一_ 键断裂后形成
城岑 , �∗ 翁来看

,

1 &
原子可能是处于一个 Κ 原子的位置
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可以被 Κ 原子替代
∀
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表 � 给出了 . (,
01 &∋ 2ϑ Κ

((。”+月的 3Σ 数据和谱峰指认
∀

根据其相似的 3Σ 性质可认为它们

具有相似结构
,

表 � 中各键的伸缩振动有以下变化趋势
/
Κ 一 ? 和 Κ 一 ‘Κ 振动峰波数随

1& 原子变化呈双峰波动
,

并有 1 :
ε Η Ε 增大趋势Ω Κ 一 Θ 一Κ 桥键的反对称伸缩振动谱带较

宽
∀

变形性较大
,

甚至劈裂为肩峰
,

这与 1 & 一 Θ 键的形成有关
∀

·

表 , 给出了 . ( ,
压

&
∋2 ϑΚ

!!∗ , , +月的 Ψ [ 谱特征峰数据
∀

该特征峰在 � Τ− &。 附近
,

按文

献 ‘− ,
,

这是  Ε ,

∗ 产Κ 的荷移跃迁的结果
,

也可发现
,

随 1 & 的变化其特征峰也呈双峰波

动变化
,

1 : ε Η Ε
、

该峰值略有增加的趋势
,

这与 3Σ 的结果一致
∀

.(
,
01 &

∋2ϑ Κ
!!∗ 动习的组成元素的内层电子结合能列于表 −

∀

可发现 1 :, 魂 χ /
在形成配合

物后电子结合能降低 ∗∀ #<[
,

说明有 1:φφ  键的形成
,

且为 。配键
∀

对 Θ < ,
∀

=>
,

∃ ?
∀

≅ Α 在

配合物中电子结合能降低幅度不大
∀

但我们的实验和测试已表明有 1 &一_ 键形成
∀

由此可以

确认除 1 :
外

,

1 & 一_ 键不是单纯的 。 配键
,

而存在一定的程度的反馈配键成份
,

这与斓系元

素 −β 电子参加作用有关
∀
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热分析曲线
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·
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根据光谱性质的讨论以及溶液性质的研究结果
,

可以推测我们合成的这系列新化合物
,

其结构为畸变 . <
∴∴ ϑ& 结构

,

与0Χ ∋Δ <
Κ

, , ∗ ,
刃α卜

〔幻 的结构相似
∀

−∀ 热稳定性

图 − 为 . (,
0Θ

<
∋2 ϑΚ

/ ,∗ ,

妇
户 � Τ7 �∗ 的热分析曲线

, 、

失水一步进行
,

说明只存在一种结晶
−

认
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水
,

− �∗ ℃出现分解放热峰
,

Τ∗∗ ℃以后出现晶相转变峰
∀

根据不同温度下样品的溶解度和 3Σ

实验发现该化合物最终分解温度为 − ∗∗ ℃左右
∀

同系物的实验结果表明
,

该系列化合物热分解

温度为 , Λ ∗ ε − � ∗ ℃
∀
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