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通过粉状白钨酸和可溶性铭酸钾水溶液的反应
,

合成了十二聚系列的钨妮杂多阴离子皿盐化合物

5∃ %# & ∋
(
)

6
‘
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不5# . , ,

8
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30  � &少 & ∋ 

,

研究了其水溶液的酸碱稳定性
,

根据红外
、

拉曼和紫外光谱
、

化

学性质
,

认为该化合物可能具有十二聚偏钨酸根阴离子的结构骨架
,

关键词
9

钨 妮 钨妮酸盐 服盐

迄今为止
,

对
一

于钨钒杂多阴离子
,

仅报道过【# .: 8 + 7 :

 �; 产
’” (一%: 一 ∗一� (的六 聚系列化

合物
‘, 一� ,

。

然而
,

钨
、

钥和钒的杂多阴离子种类却十分繁多
。

根据钨
、

钉<
、

钒
、

锐和钮这五

个元素在形成杂多阴离子化学性质上的相似性
,

可以认为
,

有可能存在着除了六聚系列以外

的其他锐杂多阴离子
。

本文通过粉状白钨酸和可溶性锐酸钾水溶液的反应
,

在硝酸孤的存在

下
,

合成了十二聚系列的标题化合物
。

实 验 与 试 剂
实验所使用的为分析纯 试剂和二次蒸馏水

。

碳
、

氢和氮元素分析用 => 2 �3 ∃ 元索分析

仪
。

红外和固体拉曼光谱用 # ?≅ ! ΑΒ Χ Δ 红外仪和 Ε Φ ≅ Δ ∗� 3) 拉曼谱仪
。

紫外和比色分析用 卜

海 0 ) 3 分光 光度计
,

锐
、

钨和钾 分析用 Γ Α Η Ε≅Ι : 2 3 33 ϑ∃ = 分 析仪
,

钨含 址 同时用

Ε: ∃∗ 2 一− ∃ # Ε 比色法%在本文情况下锐无干扰(进行对 比分析
,

ϑ∃ = 法和 比色法两者相差不大 Κ
飞

∗Λ
。

妮酸钾制备 〔, 9 以 # . ∋  Μ Ν − ∋ ≅  )%重量 比(为 ∗ 9 2 于 ; Β3 ℃下熔融至透明后水解
,

于冰箱中

%� ℃ (放置
,

即可析出无色的大块妮酸钾晶体
,

过滤
,

晶体用 ;Β Λ 乙醉洗涤三次
,

空气晾干后

保存
。

所得晶体已有足够高的纯度
,

经分析组成为 − Ε# . + 1 ∗; · Δ & ∋  %Δ 一 ∗)一 ∗∀
, Δ
位

‘丁晶体
,

放置时间和保存方式有关(
。

钥酸钾溶于水
,

配成含元素锐为 3
,

+ Η  ! # . Ν Ο Η , 的溶液
。

因晶

体中含水量不定
,

锐浓度需用重量法标定
,

粉状白钨酸制备及钨妮杂多阴离子肌盐的合成
9 !  :!!

、

 
,

ΒΒ Η  
!Ν Ο Η ’ # Ι ∋

8  �

溶液在强烈

搅拌下滴加于 ∋  Η !
、

 
,

ΠΗ  ! Ν Ο Η , 的稀 & #  )
溶液中

,

过滤
,

沉淀用 Β Δ )  Η 一水洗涤
,

尽

星抽干后加人 2Β 3 Η !水
,

强烈搅拌下滴加人 3
,

+ Η  ! # Ο Ν Ο Η ’的锐酸钾溶液
,

Φ & 位从原来的

2
,

3一 2
,

2 开始升高
,

至 Β
,

∗一 Β
,

) 时白钨酸完全溶解
,

得澄清溶液
。

加热
,

过滤以除去少城絮状

物
,

滤液蒸发浓缩至 ∗33 Η !时
,

滴加 !Η  Θ Ν Ο: !) 的硝酸肛溶液至不再产生沉淀为止
。

过滤
,

木文
二

Κ
几
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,

,

通讯联系人
,
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用 Β Δ 23 Η !水洗涤
,

抽干后在 ∗3 3℃烘四小时
,

得产品 Β
,

0;
,

产率”Λ %以钨计(
。

化合物已

有足够纯度
,

重结晶的方法是把所得肌盐溶于 ∗
,

2 ∗水
,

加热
,

过滤
,

滤液浓缩至出现晶膜为

止
,

缓 慢 冷 却
,

一 天 后 得 针 状 白 色 晶 体
,

产 品 Β
,

3;
,

化 合 物 组 成 符 合

5∃ %# & ∋()∗+ Κ − 5# . !
,

)
/

! Ρ   & 』
·

& ∋ 
。

测定
9

8 + 2
,

2 ) 3Ν3
,

# . )
,

Β 3
,

Τ ∋
,

� )
,

# ∀
,

Β 3
,

&

∗
,

� 3
,

− ∗
,

3 ; 9 计算
9
/ + 2

,

∗0Λ
,

# . )
,

∀ 2
,

∃ 2
,

) ;
,

# ∀
,

) +
,

& ∗
,

) 2
,

− ∗
,

2 )
。

结 果 与 讨 论
实验结果表明

,

当锐酸钾溶液浓度大于 。
,

3 ∗Η  ! # . Ν Ο Η , 时
,

把该溶液酸化至 Φ & Υ ∗+
,

即出现明显的体积庞大的锐酸沉淀
,

然而
,

把浓度为 3
,

+Η  ! # . Ν Ο Η )
的钒酸钾溶液滴加人

Φ & 值为 2 ,3 一 2
,

2 的粉状白钨酸水溶液中
,

至 Φ& Ε
,

∗一 Β
,

) 时与粉状白钨酸完全反应
,

得澄清

溶液
,

无任何钒酸析出
,

若无粉状白钨酸存在
,

把锐酸钾溶液滴加人 Φ& 2
,

∗ 的稀 & # 1 ) 溶液

中
,

第一滴时就出现明显的钥酸沉淀
,

可以肯定
,

在水溶液中
,

粉状白钨酸和钥酸钾反应生

成了能溶于水的杂多阴离子
,

在硝酸皿存在下
,

析出钨钥酸肌
。

胶状白钨酸和黄钨酸均不能

与锐酸钾溶液反应
。

化合物的红外和拉曼谱%图 ?一2 ( 化合物的红外谱与58 ∗ 23 3 & 』
‘一 〔+ , 和 5ς 8

!!   & ∋60
一 〔, 〕非常

相似
,

其特征吸收峰分别为
9
本文化合物
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,

2
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∀ 0 Β
,

∀
,
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2
,
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 ΤΗ
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∗�& 2 3 9 ; 2 Β
,

3
,

∀ + ∀
,

2
,

0 + Β
,

!Τ Η
一‘。

在化合物的拉曼光

谱中
,

出现 了 场卜
。 %∀ 02 ≅Η

一

勺的吸收峰 %参见 〔2 ( (
,

拉曼谱的其他吸收峰为 Β2+
,

+ 32
,

+ ∗ ∀
,

+ � 2
,

; Β 2
,

∗3 ∗2 Τ Η
一 ∗

,

兹
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图 ! 钨锐酸皿盐化合物的红外光谱 图 ; 钨钥酸肌盐的固体拉曼光谱

< 5=
>

! ? 1 3≅+ + 7− 2 Α 6 7� , = 3 7Α , 5 Α Β 2 7+ + Α Χ ≅ + Δ < 5= ; 1 2 Χ 2 , 3 Α  5Ε 3Φ + + 7− 2 Α 6 7� , = 3 7 Α , 5Α Β 2 7 +

+ Α Χ ≅ + Δ

化合物水溶液紫外光谱8图 )( 最大吸收波长为 ;0 /, Χ 8+ 二 0
>

0 Δ  。气
· Γ Χ

一‘ ·

Χ Α 
一

Β
,

与偏钨酸

盐水溶液 8 ; 0& , Χ ( 非常一致
,

并且在 ; 0/, Χ 处的吸收符合 Η ++ − 定律 8图 % (
>

化合物水溶液

当 Φ Ι 值从原来的 0
>

)/ 开始上升时
>

; 0/ , Χ 处的吸收下降 ϑ Φ Ι Κ !) 时 Λ ∗ 谱与钨钥杂多阴离

子相同计量的钨酸钠和钒酸钾混合液基本重叠 8图 0(
>

可以认为在碱性介质中
,

杂多阴离子

即开始分解 ϑ ΦΙ Κ !) 时分 解完全
。

实 验表 明
,

在 ; 0 /, Χ 处 完全分解的化 合物水溶液

8Φ Ι Κ !)( 的吸收也符合 Η ++ − 定律
。

因此可作如下分解率与 ΦΙ 值关系计算
。

设在某 ΦΙ 8ΦΙ Μ !)( 时化合物在 ; 0 / , Χ 处的吸光度为 Η
,

分解率为
Δ 8∋ Μ Δ Μ !(

,

原始溶

液 8 ΦΙ 0
>

)/ ( 的吸光度为 Ι
,

完全分解后的吸光度为 Ν
。

因体积和总浓度不变
,

; 0 /, Χ 为特

征 吸 收
,

故 有
Ο !一 Δ Π 8Η 一Ν Δ( . Ι

,

或
Δ Π 8厅一Η( . 8万一Ν(

。

在 图 0 条件 下
,

Ι 二 !
>

∋!
,
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Γ Ξ 3
,

3 0 Β
,

则
Δ 二 %∗ 3 ∗一Ψ( Ν 3

,

; ) Β
。

根据图 Β 所给的 Φ& Ζ Ψ 关系值
,

即可计算出
Δ 一Φ & 关系

值
,

结果见图 +
,

从图中可以看出
,

Φ & [ ∗∗ 时化合物迅速分解
,

该 Φ& 值也是5# . + ,

扩
一

阴离

子稳定存在的最低值
,

了了了了了了了⋯⋯⋯⋯⋯(((
夺的 2 33
8 Ι ς Τ ! Τ : Π Α∴ Ν 朋

图 ) 钨妮酸肌盐水溶液 ] ς 谱

⊥?Π
,

) _ Τ!Ι Α? : Μ∴ ?= . Τ Α8 Τ Τ : ] ς Ι. Μ ⎯= Α? :
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图 � 钨祝酸肌盐吸收与浓度线性关系%2 Β0: Η (

⊥?Π
,

� χ ?: Τ Ι ⎯ ⎯Τ !Ι Α? : Μ∴?= . Τ Α8 Τ Τ : Τ  : Τ Τ : Α⎯Ι Α? :

%Η  !Ν Ο Η ,
( Ι : Ο Ι . Μ  ⎯. Ι : Τ Τ  ⎯ Ι α Ω Τ  Ω Μ

Μ  !Ω Α? :  Θ ΑΩ : Π Μ Α : ? . Ι ΑΤ Τ  Η =!Τ Δ Ι Α

2 Β0 : Η

然而
,

在酸性介质中
,

化合物水溶液的 ] � 谱变化很小 %图 0 (
。

事实
7

匕 合成该化合物

时
,

Φ & 值是从 2
,

。一 2
,

) 开始上升
一

的
。

可以认为
,

杂多阴离子在酸性介质中是稳定的
。

综
7

!二所

述
,

本文认为
,

5# . ∗ )
8

∗30 3 �3 & 2
60,)

一

可能具有「8
, 2 3 二& ∋

6
+一的结构骨架

,

是偏钨酸根阴离子部

分 8  + 被 # . + 所取代的结果
,

迄今为止
,

尚未发现在 Φ & Υ Β 一 + 水溶液介质中除了妮酸以

外还有其他可溶性锐酸盐的存在
,

本文根据所得实验结果
,

排除了报道的化合物是混合物的

可能性
。

事实上
,

有关偏钨酸根阴离子的取代物是很多的
,

如5� 8
!! 。工ϑ扩

一 ,

【δ  8 !!1 � &』
+ ε

等
‘”

,

它们均具有 − ΤΠ Π? :
结构骨架

。

这些化合物中
,

多数是 � 的取代物
。

根据 �
、

# . 和

φ Ι 在化学性质
7

χ的相似性
,

# . 取代物的存在是合理的
。

5� 8 !! �3 & 2

⎯
一

的合成酸度是 Φ & Ε
,

与本文基本一致
。

但本文所得化合物的 8 Ν # . 非整数
,

其整体结构可能是以5# . 8
!!  & 』

’ε

为单元的多聚体
,

这有待于进一步研究
,

需要指出的是
,

5# . ∗
,

, 8 ∗30 3 �3 &扩
,
中的二个 & 是根

据该阴离子与四
∗ 23 �3 &扩

一

的相似性及元素分析结果得出的
,

本文未加测定
。
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图 0 钨妮酸肌盐水溶液 ΦΙ 值与 Λ Υ 的关系8碱性介质(
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图 & 钨锐酸肌盐水溶液 Φ Ι 值与分解率的关系
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图 / 钨妮酸肌盐溶液 Φ Ι 值与 Λ Υ 的关系
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结 论
5≅ %# & β() 玩− 困. !

Α

)
8

! 0 3 �3 & 2
6

·

& ∋ 可能具有偏钨酸根阴离子的结构骨架
·

在酸性介质

中
,

阴离子是稳定的 Σ 在碱性介质中则发生分解
。
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