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通式为 /0 、) , 1 的
“

不饱和
”

# #一系列杂多阴离子仍然保持了基本的 2 34 4 56 结构
,

但失去

了其中的一个 0 一  基团
∀

/0 ,
),

1
具有很高的反应活性

,

当其他金属离子 (或 , 7 主族元

素离子+ 进人这一空位时
,

便形成了三元杂多配合物 8 / 0 和 96( / 0
# ,+∗

。

8 / 0 (8 为

, 7 主族金属离子和过渡金属离子+中
,

# #一杂多阴离子起着五齿配体的作用
,

第六个配位位置

被结构水 占据
,

8 / 0 、, 基本保持原来的 2  4 45 6
结构

‘’〕
∀

96( /0 ##
+.( 96 为斓系或钢系离子+

中
,

# #一杂多阴离子起着四齿配体的作用
,

其结构为
. 两个

“

不饱和
”

杂多阴离子配体
,

以其空

位周围的四个氧原子与 9 6 形成四方反棱柱型配合物
( ∗〕

∀

这种杂多阴离子为配体的配合物具

仃优 异 的 催 化 活 性 〔’〕
∀

为 此
,

我 们 合 成 了 2 : ;8( < ∗ +/ 0  ,1 卜 = < > 以 及

2
。

;9 6 (/?
、、) ,1 +』

·

≅ >  (/ 二 Α Β ,

/ 6 ,

Χ3 ,

Α  ,

Α Δ +杂多配合物
。

为简便起见
,

将它们分别记为

8 / 0 , 和 9 6( /0 Ε +∗
∀

本文对其热稳定性进行了系统研究
∀

实 验

一样品制备
. >/ ?

、、和 9 6 (/ ? +∗ (/ Φ Α Β ,

/ 6 ,

Χ 3 ,

Α  ,

3 Δ +参照吴庆银的方法合成
〔− , 。

通

过化学分析
、

离子交换
、

电导滴定
、

Γ 一射线粉末衍射
、

ΗΙ
、

ϑ Κ
、

Γ ΛΜ 对合成产物进行了鉴

定
。

二
∀

仪器和测试方法
. Ν Ο 一Π Ν 7 在匈牙利产 Θ一Π 3Β 5ΚΡ Σ 4 ΒΡ Τ Υ 热分析仪 9进行

, . 一7#
∗) ,
作

基准物
,

升温速度为 #) ℃ ς : 56
,

Ν Ο 灵敏度为 Ω)) 拜
,

Π Ν 7 灵敏度为 : Ε Γ ΛΜ 在英国

Κ Ο 公 司产 Ξ ΜΑ 7 9 7 Ψ 一 /7 Ι 2 一 ## 型 = ΛΜ 仪上进 行
,

以 / 4肠 = 一射线作激 发 源

(Ξ Φ 一∗ Ω ,
∀

Ζ 3Κ +
,

Α 一. 线作标准
,

结合能为 ∗ [ −
∀

Ζ 3Κ . ΗΙ 在美国 /7 Ν Ν Μ ∴ ! 公司产 7 9 Λ< 7

Α Ξ ! Ν 7 ϑ Ι Η 红外光谱仪上进行
∀

结 果 与 讨 论
热稳定性是杂多酸型催化剂的一个重要表征

,

通常以热分析曲线中 Π Ν 7 曲线上的放热峰

温作为杂多配合物热稳定性的判据
‘’〕 ∀

本文于一1 [ 1年 #∗月 #, 日收到
∀

国家白然科学基金资助课题
∀
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表 # 列出了样品在 Π Ν 7 曲线上的放热峰温
,

]: (Α Δ0
, #+. 和 !Η Α Β

0 的热分析谱图见图

#和图 ∗∀

表 # 样品在 Π Ν 7 曲线上的放热峰沮

Ν Ρ⊥ 3 # Ν 3 :  3ΒΡ ΣΔ Β3  _Ξ =  ΣΥ 3 Β们以Ρ Λ3 Ρ ⎯  _ ]Ρ :  3 56 Π Ν7 Α Δ ΒΚ3
>  Σ 9 6

Κ,α一肠卯Π一月月

爵
! 5朴

>6∗
α

川,α Ο Ρ,α 9Ρ 卜 Αβ ,α Λ Β , α
! χ , α Μ: ,α Ξ Δ ,α Ο χ ,α

众

奶−[Ζ−Ω#拐−)−−[∗−Ω∗棚
−∗,−[Ω,Ω∗,∗−,)似−[∗枷

−Ω柳
柳

−∗−)旬

,1)−[
−∗)−δ)−,Ζ柳

[∗肠
−  挑−Ω,−∗−柳

Χβ,
α

Α 卜

−− # , 1 ,

卜卜卜
图 # ]: (β Δ 0 .+. 的热分析谱图

Χ54
∀

ΝΥ
3

Β:
Ρ Ρ 6 Ρ ≅Σ5βΡ 叩3β ΣΒ Δ :

 _ Μ : (Α Δ ? 、Β+∗

图
,

∗ ! ΗΑ Β0
Σ Σ 的热分析谱图

Χ54
∀

∗ Ν Υ3

Β:
Ρ Ρ 6 Ρ ≅ Σ5βΡ

]Τ3 βΣ ΒΔ :  _ ! ΗΑ Β0 ε 呼呼呼
所有的 9 6( /0

##
+
.
均为一步失重

,

所有的 8 /0 均为

两步失重
,

先失结晶水
,

后失结构水
∀

我们知道
,

0 一。一0 桥键的生成和具有部分双键性质的

0 Φ ∴ χ 键的存在是杂多配合物及其衍生物形成 的重要标

志
∀

一般 Π Ν 7 曲线上放热峰温值高于其分解温度值
∀

为了

确定 ]: (Α Δ 0 +
.
的热分解温度

,

我们做了其变温 ΗΙ 谱 (见

图 ,+
∀

由 图 , 可见
∀

在 , [) ℃ 以前
,

其 ΗΙ 的 ? Φ ∴ χ 和

0 一∴ 一0 振动与室温下的 ΗΙ 相比无明显变化
,

只是振动吸

收强度减弱
,

, [) ℃受热后的样品仍可部分地溶解
,

说明在

,[ ) ℃之前 ? 二 ∴ χ 和 0 一∴ 一0 没完全被破坏
,

但已开始分

解
,

,Ω ) ℃时受热样品开始出现少量不溶物
∀

−)) ℃时受热样

品的 ΗΙ 谱与室温的 ΗΙ 谱有明显的差别
,

受热后样品不溶于

水
,

说明 ] : (Α Δ 0 +. 已分解
∀

其 引 ∗ ℃的放热峰是配合物

分解产物结晶化产生的
∀

故 ]: (Α
Δ
0 +. 的热分解温度为

, Ω )℃ 一−) ) ℃
∀

由表 # 数据可以得到下列规律
.

图 , ]: (β Δ 0 ∀ . +∗ 的变温

ΗΙ 谱

Χ54
∀

, ΗΙ ]沐3 ΣΒ Ρ  _ ]: (Α Δ ? Η ∀ +∗

Ρ _Σ Α _ Σ比 Ρ Σ: 3 6 Σ Ρ Σ

χ 5_免Β3 6 Σ Σ3: Λ3 Β Ρ ΣΔ Β3 ]

Ρ
∀

#− ℃ . ⊥
∀

∗ )(+ ℃ . β
∀

,)(+ ℃ Ε

χ
∀

, Ω)℃ . 3
∀

,[ )℃ . _
∀

−)(+ ℃ Ε

1
∀

−∗ )℃

(#+同一系列的希土三元杂多钨酸盐的热稳定性相近
∀

由于 9 6( / 0
# # +. 的热稳定性取决于

希土离子与配位氧原子间的键能
,

我们可通过测定 96,
α

的内层电子结合能的变化来考察其键

强的变化
∀

研究结果表明 . 与 9 6 (!  ,+. 相 比
,

96( / 0
, , +. 中 9 6

的内层电子结合能降低
,

意味着其核附近的电子密度增大
,

配键强度增大
∀

这些数据表明
,

配体相同 9 6 ,十不同时
,

96
〕’与 。 原子间 9 6 一) 键能大小有区别

,

但变化不大
∀
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表 ∗ Γ ΛΜ 中9 6 ,内 ς 8 的能呈(3 +

Ν Ρ ⊥ 3 ∗ Ξ 6 3Β > Κ  _9 6 ,χ] ς ∗ 56 Γ ΛΜ

! χ Μ: Ο χ

1 [ ∗ ∗ #) [ ,
∀

# #Ω , Ζ

φ、
”
一?Ξ、?一Ζ

、/一

/ 6
?

一

ΑΔ
? 一

9 6

(! ) ,
+
,

1 [ ∗
∀

δ #− ,
∀

1

[ , Ζ
∀

, #) [ ∗
∀

1 #Ω ,
∀

1

[ ,Ζ
∀

Ω 1 [ ,
∀

[ #) [ −
∀

[ #− −
∀

# #Ω [
∀

[

(∗+ 同一系列的 8 /0
, 的热稳定性随 8 不同而异

,

且 8 / 0 的热稳定性随 8 电荷增加

而递增
∀

(,+9 6 (/ ? +. 的热稳定性顺序为
. 9 6 (Χ 3? +∗ γ 9 6 (Α  ? , #+∗ γ 9 6 (β Β

0
, , +∗ γ 9 6 (ΑΔ ? +∗

一 9 6 (/ 6
?

, #+∗
∀

8 / ? , , 的 热 稳 定 性 顺 序 为
. 8 Χ 3

? γ 8 β  
0

, γ > Α Β
0

, # γ 8 Α Δ? 一

8 / 6 0
∀

表明影响 8 / ? 和 9 6 (/ ? , #+. 热稳定性的主要因素是配体 /0
, , 的热稳定性

,

其热稳定性顺序与相应的 2 3
44 56 结构的 / 0 # ∗) −) 的顺序相同

,

且均高于相应的 / 0 , ∗) −) 的

热稳定性 “〕
∀

值得指出的是
,

杂多配合物的热稳定性与其阴离子在溶液中的稳定性不同
,

在较低 Τ< 的

溶液中/ 0
#∗ ) −) 较 96( / 0

# #+. 稳定
,

而在较高温度的空气中
,

其稳定性顺序恰好相反
∀
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