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引 言
近年来

,

杂多酸及其盐类在催化领域内受到人们的普迫关注 (’,−+ 二 对以 . 为杂原子的杂

多酸的热稳定性和酸性已有大最研究报道 ‘,

,’+ 对以 /0 为杂原子的 &∋一扣硅酸刊 &∋一钨硅酸

虽也有过考察 印
,

但系统研究改变多原子组成对 &∋一钨翎硅系杂多酸的热稳定性和成性的影

响则尚未见报道
∀

木文考察了 &丁声01 。 , ∋ , 2
,

) 3) (4 5 ), �
,

6 ,7
,

&∋+ 的热稳定性和敌催化性能
∀

实 验
杂多酸样品除铂硅酸及钨硅酸按文献 ‘幻 方法制各外

,

其余均以不同比例的钨酸钠
、

们&放

钠和水玻璃的水溶液共热回流后川乙醚萃取制备
∀

.
∀

8
∀

7 ∗ �9 红外光0若仪
、

: ; 一�< 型 : 射线衍射仪和 = ; > 差动热分析仪及 = > ? 差热分

析仪分别用于样品的红外光诺
、

: 射线衍射及差热分析测定
∀

样品的激光拉赞光借在

≅ Α ΒΧ &3  � 语仪上测定
,

选用 < Δ干
的 3∗ ∗ 4 Ε 的激发谱线

∀

Χ .≅ 分析在 8 ≅= < Φ < Γ 1Η 一 && 能

讲仪上进行
,

选用 <Ι 的 肠 为 Χ 射线源
∀

以 =!
, 5 ∋ ∗3 ∀6 ϑ Κ 为内标

∀

用异丙雌脱水反应为探

针考察了样品的酸催化性能
∀

结 果 与 讨 论
表 & 给出了百成的杂多酸样品的透射红外光谱数据

,

证实样品为 & ∋一Η蛇 Λ 04 系列结

构”&
∀

各个杂多酸样品红外振动吸收峰数门相同
,

但表征 Μ &一。
、

1 5 ) 和 1 一。一1 (1 为

多原子+ 振动峰的波数随样品中Ν 原子数日 4 的增加而升高
,

表明化学键的增强
∀

差热分析

结果 (表 ∋+ 得到相同的结论
∀

样品脱
‘

质子化
∀

水 (在较高温度脱去的结晶水+ 和脱去结构水

的温度均随 4 的增加而升高
∀

本文于 &7 ∗7年�月 &∗ 口收到
∀

,

通讯联系人
∀
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裘 & 杂多酸的红外光谱数据
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图 + 杂多酸在空气中
、

不同温度炕烧半小时后的红外讲

⊥∋只
,

+ 了_ ≅ Ε . . ? 7 ∃ 。Α Δ . ?. 7 ∗ Ε ∗ >⎯ ∃比∋Χ ≅ . 几>. ∋Β Φ ?∗ Χ ∋ Β Φ ∋ 7 Φ ? Χ ∋ΑΑ0 70 Β ? ?. / 7 . 7 Φ ?Ζ 7 . ≅ Α∗ 7 %
,

& Δ

经不同温度热处理后样品的红外光谱Θ图 +Σ 衷明∃ 随处理温度升高杂多酸的 α 雌Ξ ∋Β 结构

逐渐破坏直到分解为气化物
,

位得注意的是钥硅酸分解后红外光谱显示 ) ∗ ∗ ,
的特征振动吸

收
,

而多原子
,

一

卜含 ( 的杂多酸分解后则只显示 ( ∗ ,
的特征振动峰

,

对  声∋( ‘) 。‘� 。 样品

分解后的产物进行了 ϑ 射线衍射分析Θ图 3Σ
,

显然也只出现 ( % Σ
的晶格衍射峰

,

而观察不到

) ∗ ∗ ,
的存在

,

对该样品进行了激光拉曼光谱测定
,

结果 Θ图 ΠΣ 显示 在 6 3−
、

433
、

5 Π −
、
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一 ,
有拉曼振动

,

可分别归属于 1 。一ς 一1 。 、

2 5 ς
、

1。一。一2 和 2 一 ΒΒ 丫Κ 振动
∀

但

没有 1 。 5 ) 拉曼振动
∀

我们进而对 3 &#℃空气中热处理半小时后的 Ψ ∀/ 02
‘1  ∀ ς。进行光 ,匕

子能潜分析
,

结果 (图 3+ 表明 1 。 以正六价存在于分解后的样品中
,

热处理后杂多酸中的氧

有多种环境
∀

因而可以认为在 3& #℃热处理后杂多酸 Ψ ∀/ 02
 1 。
夕3) 分解生成 2  , 晶相

,

而

1。则可能以正六价与 /0
、

) 等元素结合处于无定形状态
∀

用而在 Ι>
、

Φ > ≅ 图中观字不到

1。 5 ) 振动峰
,

Χ > ; 也检测不出1   ,
晶相

∀

这个结果与文献 ‘” 报道的 Ψ �Α 2  1  6  3) 在

失去结构水后即分解为 .∋ ) ,
、

1  ς �
和2 ) �

有明显差别
∀

2  , 和 Ψ 3/0 2 ‘1 。‘) 。在空气中
、

不同瓜度焙烧半小时后

的 : > ; 图
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从图 Μ 知
∀

Ψ ∀/ 01 。 ,卜 Ζ

2
 

) 3) 的异丙醉脱水催化活性随 4 的增加而提高
∀

这同杂多酸失

结构水瓜度与 4 之间的关系完全一致
∀

于作龙等 ‘” 提出杂多酸在较高温度失去的结晶水 (
‘

质

子化
’

水 + 的温度可作为杂多酸酸性的度量
,

而 χ∀ Γ
∀

1  ΣΔΡ Θ等 ∀ 则认为该温度区间失去的是

氢键相连的水
,

而在 6 ∋� 一# # �Η 侃度区间失水则是酸的去质子化作用
∀

对 Ψ ∀/ 01 。 ,卜
Ζ

2
∀
 。

来说
,

此温度区问正是失结构水的温度
∀

我们认为用该失水温度作为杂多酸酸性的度员叉为

恰当
∀

杂多酸中 Ν 原子数目增加酸性也增强显然是由于与 1 。连结的端氧比与 2 连结的端

氢有更大的负电荷
∀

因而对质子束缚较强
,

质子活动性较小因而酸性较弱
∀

2 原
一

予取代 1 。

使质子活动性加强
,

酸性增加
∀
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