
第 期 无 机 化 学 学 报  !
∀

#
,

∃  
∀

!

斓系元素钥系双 系列杂多蓝的离析和性质研究

王恩波 任群翔 王作屏 陆新红 张淑霞

%东北师范大学化学系
,

长春 & ∋ ∋ ( ) ∗

詹瑞云 刘桂珍

%中国科学院长春应用化学研究所
,

长春 &∋ ∋( (∗
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并通过 元素分析
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、

可见一紫外光谱
、

极谱
、

循环伏安
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粼份析
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1 5; 对产物进行了表征及性质研究
∀

结果表明3 杂多蓝阴离子结构较之还原前发生了轻微

畸变
,

还原电子具有一定的离域性
∀

在溶液中杂多蓝较还原前的杂多酸 %盐∗ 具有略强的氧化能力
∀

溶

液中杂多蓝的氧化能力 / 0 一5 %(∗ Δ / 0 一ΕΦ %(∗
∀

热稳定性 /0 一5 %(∗ Δ / 0 一;Φ %(∗
∀

该系列杂多蓝还

具有较好的抗碱解能力
∀

关键词 3 钥系元素 杂多蓝 钥系双 系列化合物

杂多蓝是一类由同多阴离子或杂多阴离子还原后得到的混合价态的配合物
,

具有固定的

组成和结构
∀

迄今为止
,

对杂多蓝的研究已引起人们极大的关注
∀

它不仅具有重要的理论意
·

义
,

在氧化还原催化
、

分析化学及光化学领域中已逐步显示 出重要应用前景 山
∀

钥系双

系列希土杂多配合物已有报道
‘( ,

,

含硅希土杂多配合物结构已被确定 ‘&6∗
∀

这种结构杂多配

合物能否还原为杂多蓝
,

还原成杂多蓝后结构性质有什么变化
,

这是一个有意义的课题
∀

本

文首次离析出未见文献报道的几种固体杂多蓝
,

并对产物进行了系统的研究
∀

得到了一些有

意义的结论
∀

实 验 部 分

一仪器与测试
电解装置由配有除氧装置的供氮系统组成
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三电极系统
3
静止玻碳电极为工作电极

,

5Κ 丝为对极
、

甘汞电极为参比

电极
∀

样品浓度为 3
∀

 1 ∋ΛΛ &Μ
∀

 1 ∋ 一加 !
·

/
一 , ∀

红外 光谱使用 Ν /5− Ν 7 Β∃ > Ν Ο Χ Π

Χ Η ΠΧ 光谱仪
,

+ Θ 9 压片
∀

可见一紫外光谱用 Θ Β 7 + 2 Ν ∃ Ρ Σ 一Τ∋ 紫外分光光度计
∀
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,
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Θ5Σ + Β Χ Ν 7一Γ∋ 脉冲付里叶变换核磁共振波谱仪
∀

元素分析用 5 /Ν Ε2 Ν 一Ε 5Β %!∗ 电感辆

合等离子体发射光谱仪
∀

所用试剂均为分析纯
∀

二
∀

杂多蓝的制备

首先按文 献 % (〕 方法合成 1 3 3
Ξ/

0 %52  3 3  , , ∗习
· 0 − Ψ 记为 Ξ/

0 一 Ζ % ∗.
,

+ 3 3− 3 和 Ξ/0

%ΕΠ2  3 3 ∋ & , ∗习
·

0 − 夕记为Ξ/
0 一= % ∗[和 1 、, − Ψ

田,%ς 82  !! & ,
∗刁

·

( Ι− (∋ 记为田,一ς 8
%∋ ∗[

,

以

此为原料
,

各准确称取 克左右溶于 =∋ < !  
∀

Ψ<  !
·

/
一,
的邻苯二甲酸氢钾一盐酸一=∋ ∴ 二恶烷

中
,

用 5Κ 电极控制电位电解还原
,

阴极电解液以氮气搅拌并除氧
,

由库仑计指示还原程度
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当电解还原达到所需程度时
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结 果 和 讨 论

一合成

双 系列希土配合物稳定存在的 Ζ− 范围较窄
,

电解法制备杂多蓝要将底液的 Ζ − 控制

在适当范围
∀

如果底液 Ζ − 小
∀

杂多蓝易向 ( 系列转化 闭
∀

但如果底液 Ζ − 偏大
∀

系列

易发生降解
∀

二
∀

极谱和循环伏安

表 (一 列出了极谱和循环伏安数据
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极谱测定的对数分析表明这些杂多蓝均给出三步两电子还原波
,

当溶液 /Κ 升高时 极谱

半波电位向负方向移动
,

表明杂多蓝还原时
,

在得电子同时伴随着质子化 由循环伏安 △凡

看 它们基本上是可逆的电极反应 Λ 1 一75 %6 和 Λ 1 一Ι9 5%6 的还原过程可表示如下 ?
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一
Κ ‘
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较高的还原电位表明
?
希土离子并没发生还原

,

而且相同中心原子的杂多化合物具有
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相近的最高还原电位
,

Β ! Η (

最大差值不超过 η < α
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为了直观表示氧化能力的相对大小
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/ 0 一;δ %(∗ Δ ;Φ %∋∗
∀

%( ∗氧

化能力 /0 一Ζ %( ∗Δ / 0 一= %( ∗
∀

这与 / 0 一5%∋ ∗Δ / 0 一= % ∗一致 %, ∗
∀

三
∀

热谱

固体杂多蓝热分析结果表明
,

杂多蓝比还原前杂多酸 %盐∗ 有更高的热稳定性 这是

阴离子表面电荷密度增加的反映 另外
,

杂多蓝的热稳定顺序是  ! 一∀#∃ % &  ! 一∋( #∃ % 例如 )

热分解温度 ∗+ 一∀#∃% #,− .℃ % & ∗+ 一/0#∃%#1. /℃ %

四 23 光谱

对于 ∃4 杂多蓝 56∋ 7 。一8 9
振动峰与杂多酸#盐%比

,

有明显位移 这是由于还原后阴离子

负电荷密度增加
,

导致 : 9 原子电荷密度发生变化
,

从而改变键的力常数
,

频率增大

五紫外一可见光谱

0在 ; < = 1 / 的水溶液中测得紫外光谱数据 表明  ! 一> #∃% #> = ∀
、

∋?
、

≅ 4% 在 ∃,− ! +

和 1Α8 ! + 附近各有一吸收峰
,

中心原子相同的杂多蓝吸收峰位置相近 ∃,8 ! + 左右的吸收峰

是 8 9 Β 7 。 的荷移跃迁
、 10− ! + 左右的吸收峰是 8 Χ 、

8 产7 。 的荷移跃迁 它是双 00 系列

的特征峰

∃ 杂多蓝与还原前杂多酸 #盐%相比
,

该峰蓝移了 0−! + 左右
,

这是由于生成杂多蓝后
,

7。一: 骨架中钥氧键合情况发生了变化 2 3 光谱亦证实

1
,

测定 Δ Χ一 ∋? #∃% 的吸收光谱
,

发现直 到 ; < = Ε 特征肩峰仍然存在
,

而 Δ Χ一 ∋? #− %在
;< = , / 时

,

特征肩峰就消失了 这说明杂多蓝与还原前杂多酸#盐%相比
,

有较大的抗碱解能

力
。

, 在 ;< = 1 / 溶液中
, ,8! 一 Φ − − ! + 范围内

,

测定了这些杂多蓝的可见光谱
,

出现了价态

间荷移跃迁谱带 #2 5 Γ Δ 带%
,

这是杂多蓝生成的一个重要标志 #Ε %

六 Η ∗ 3 谱

在 Ε ΕΙ 测定 Δ ∗ + 一/0#∃%
、 Δ Χ一/ 0#∃%

、

∗ + 一∀#∃%
、

ϑ Κ一≅ 4 #∃%的 Η ∗3 谱
,

几种杂多蓝均给

出7 8 ∋Λ的 Η ∋ 3 信号 Φ 值见表 / 它们都呈现各项异性谱图 当信号放大时
,

∋ + 一∗? #∃% 在

低场端显示了超精细结构
,

这说明引人偶数电子后
,

电子之间的配对偶合程度很小
,

每个还

原电子主要定域在各自 7 8 ∋十
离子的 ΑΧ ) 轨道 并和 7 8 ∋十的核磁矩 #Φ /7 。 和 ΦΕ 7 。 的同位素

了= / Μ ∃% 相互作用
,

出现了超精细分裂峰 Η ∗3 谱图见图 0

众
# ∃,

图 0 ∗+ 一/ 0#∃%
、

∀ΝΟ ∀# ∃%的 Η ∗ 3 谱图#ΕΕΙ %

Π ?Θ Α Η ∗ 3 ∋ ; 4 4 ΡΝ6 8 Σ ∋ + 一/ 0#∃% 6 ! 9 ∀卜∀ #∃% #Ε ΕΙ %
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表 = Τ Τ+ 时 Β ;Χ 的百值

888  < 5  Ο 0 ::: 5 9 8; 5%( ∗∗∗ Ε< ;8 5%( ∗∗∗ > ?一= %( ∗∗∗ Ε< 一Φ%( ∗∗∗ Ρ ,88 ς 8%(∗∗∗

于于于 # = ===
∀

# = &&&
∀

# ) ΙΙΙ
∀

#) 习习
∀

#) ===

七 ∀1 射线光电子能谱 %Α 5Ε∗

表 Ι 列出> ϑ 8 一Ζ %∋ ∗
、

78ΛΛ Ζ %( ∗
、

Ε < 一= % ∗
、

; < 一= %( ∗的内层电子结合能数据
,

由此看出

杂多酸还原成杂多蓝后 2 。 、

/ 0 、

∋ 和中心原子的内层电子结合能均有所降低
,

这是由于杂

多蓝阴离子电荷密度增大所导致
,

反映得到的电子具有一定的离域性
,

不只固定在 2 。
原子

上
。

表 ‘ 内层电子结合能数据%8 ∗

888  < 5 Ο 0 ::: / 0 &心
( ((( 2  &内Η ((( ∋ === 5Ψ巧 ( (((

777。Λ 5%∋ ∗∗∗ Γ ΓΙ
∀

&&& ( & &
∀

∋∋∋ = &
∀

∋∋∋ & )
∀

∋∋∋

7778 8; 5%( ∗∗∗ Γ Γ =
∀

))) ( &(
,

ΓΓΓ = &∋
∀

### & &
∀

,,

ΕΕΕ< 一= %∋ ∗∗∗ ∋ Γ)
∀

&&& ( & Ι
∀

ΙΙΙ = &
∀

&&&&&

;;;< 一 = %( ∗∗∗ ∋ Γ &
∀

((( ( &(
∀

&&&
∀

= &
∀

= %(∗

图 ( 2  &魂Η 3 和 2  &内Η ( 的放大图

ΩΦη
∀

( Β 0 !6 9 η 8 : Α 5Ε Ζ 8 6 Υ ;  ⎯ 2  &:; Η 3 6 0 : 2  &内Η (

由图 ( 看出 ; < 一ΕΦ %( ∗的 2  &妈 Η ( 和 2  & 鸽
Η 3
峰增宽且变形

∀

这是 2  % α ∗和 2  % αΠ ∗迭加

的结果
,

根据 2  % ∗和 2  % Π ∗的峰位置不同
,

将它分解
,

分解峰面积比近似对应于分子中

2 。歼和 2  Ιι 离子数比 ∋ 3
,

表明 (ϑ 杂多蓝有 ( 个 2  ;十离子
∀

Η 七& !5 ∃ 2 Χ 谱

∃ : 一5% ∗和 ∃ : 一 5%( ∗的
& , 5 ∃ 2 Χ 以 Γ = ∋,∋ 磷酸为外标

,

∃ : 一5% ∗的 占值 3 一 (
∀

# = Τ =

%Ζ Ζ < ∗
,

∃ :一5%( ∗的 占值
3 一#

∀

一 & %Ζ Ζ < ∗
∀

∃ :一5% ∗和 ∃ :一5%( ∗各出现一峰
,

表明分子中两

个磷核是磁等同的
,

两个杂多配体与 / 0 &十的配位是等同对称的
∀

∃ :一5% (∗ 的化学位移比 ∃ :一5% ∋∗ 大
,

即 ∃ :一5% (∗ 的 占向强磁场移动
,

这是由于 %一∗ 电子

的离域产生 了环流效应 ‘幻
,

抵消了一部分外磁场强度
∀

%二 ∗ 引人还原电子后
,

为降低体系

势能
,

引起各原子电荷密度重新分布
∀

造成 5 原子上电子密度增加
,

起到抵消部分外磁场强



∀

Τ ∋
∀

无 机 化 学 学 报 , 卷

度的作用
∀

文献 %#∗ 认为”5 ∃ 2 Χ 化学位移 占值与 ΠΧ 光谱中、一∋
∀

有平行关系
,

? 值越大
, ,

,ΛΛ ∋
∀

越大
,

我们测得的 ΠΧ 和
&
Π5 ∃ 2 Χ 数据支持了上述结论

∀

参 考 文 献

川5 Ζ 8 ,

2
∀

>
∀ ,

− 8 Κ8 9 Ζ  !, 6 0 : ⊥  Ζ !, φ1  < 8 Κ6 !6 Κ8 ;, Ε Ζ 9Φ 0 η 8卜 89! 6乳 ∃ 8ε ϕ  9Υ% #Γ &∗
,

Ξ][ 王恩波
、

单水奎等
,

化学学报
,

)#
,

ΤΤ )% Π## ∗∀

& 6[ 单永奎
、

王恩波等
,

中国科学
,

Θ 辑
,

%Γ∗
,

Τ# & %!, #∋∗
∀

& ?[ 王恩波
、

许 林等
,

科学通报
,

∴ %∋ ∗
,

=喊 # # ∗∀

) Ε  Ο 8⊥ 6,
,

5
∀

8 Κ 6!
∀ ,

7。胡夕(
∀

Χ 8 0 :∀
∀

(臼7
,

Γ∋) % #Ι# ∗
∀

Ξ=[王恩波
、

陆新红等
,

中国科学
,

Θ 辑 %( ∗
,

&∋ % # #∋∗
∀

ΞΙ [王恩波
、

许 林等
∀

中国科学
∀

Θ 辑 % ∗
,

( % # # ∗
∀

Τ】Ω9Ο 8⊥ 6 9 Κ
,

.
∀

2
∀

8 Κ 6 !
∀ ,

.∀ Π0  9 η
∀

脚
8/ 7⊥

8 <
∀ ,

& Γ
,

Ι (Τ % # Τ Ι∗
∀

Γ】+  五Υ
,

2
∀

8Κ 6!
∀ ,

.∀ Ν <
∀

7⊥ 8<
∀

Ε 
8二 ∋ Γ

,

ΤΙ (Τ % # ΓΙ ∗
∀

#】2 6

;;6
9‘Χ

∀

8 Κ 6!
∀ ,

Π0  馆
∀

〔汤‘< 二 ,

( # Ι% #Τ Τ∗
∀

ΠΕ β / Ν > Πβ ∃ Ν∃ Ρ Ε > Σ Ρ ΠΒ Ε β ∃ 5Χ β 5Β Χ > ΠΒ Ε β Ω > − Β

− Β > Β Χ β 5β / ϕ Θ /Σ Β Ε κ ϕ⎯ − / Ν ∃ > − Ν ∃ ΠΡ Β 7 β2 5/ Β Α Β Ε β Ω

Ρ β Σ Θ / Β 一 Ε Β Χ ΠΒ Ε 7β ∃ > Ν Π∃ Π∃ ς 2 β /ϕ Θ Ρ Β ∃ Σ 2

κ 6 0 η Β 0 ?  
。

Χ 8 0 φΟ 0 1 Φ6 0 η κ
6 0 η Ψ Ο  5Φ0 η / Ο Α Φ0 ⊥  0 η

%Ρ 8 Ζ 6 9 ]< 8 0 9  ⎯7⊥ 8< 红Κ9,
,

刃。 9 Κ⊥ 8公( ∃  
9<

6 ΠΣ 瓜α8 9;Φ ]夕
∀

7⊥
6 0 η ϑ⊥ Ο 0

Ψ 6 0 Χ Ο Φ,Ο 0 / ΦΟ ς Ο Φ比
80

Ψ ⊥ 60 η Ε Ο 1 Φ6

&∋ ∋( )∗

%7⊥
6雌8 ⊥Ο 0 !打.ΚΦΚΟ Κϑ  ⎯ Ν55 Π址: 7⊥ 8< 奋]9,

∀

Ν ϑ 6山< 如 占动Φϑ6
,

7⊥
6昭ϑ⊥

Ο 0 &∋ ∋( (∗

59 856 96 ΚΦ 0 6 0 : Φ; !6 ΚΦ 0  ⎯ Κε  一 !88 Κ9  0 ⊥8 Κ89  5 !, ? !Ο 8 ;  ⎯ / 6 0 Κ⊥ 6 0 Φ: 8 8 < 5!ϑ1 8 ;  ⎯

:  Ο ? !8一 ;89Φ 8; ϑ  0 Κ6 Φ0 Φ0 η <  !,? : 8 0 Ο < + 尹
(
Ξ/

0 %Α 2  !! ;, ∗刁
∀

0 − ( ∋ 伏 4 5
,

/ 0 4 / 6
,

7 8 ,

59 ,

∃ :
,

Ε <
,

ς : ≅ Α 4 =
,

/ 0 4 7 8 ,

59 ,

Ε <
,

> ?
,

Ρ ,≅ Α 4 ς 8 ,

/ 0 4 Ρ ,∗ ε 8 98 代5 9Κ8 : Φ0 Κ⊥ 8 56 589
∀

>⊥
8, ε 8 98 8 ⊥ 6 96 ϑΚ 89 Φ沈: ? , 8 !8 < 80 Κ6 ! 6 0 6 !,;8 ;

,

Φ0 ⎯9 6 9 8 : 6 0 : Ο !Κ9 6 α Φ !8Κ α Φ;Φ? !8 ;588 Κ9 6
,

Ζ  !6 9 η 9 6 Ζ⊥ ,
,

灯ϑ! Φϑ α  !Κ6 < < 8 Κ9 ,
,

Κ⊥8
9<

6一6 0 6!,;8;
,

Β ;Χ
, & 5 ∃2 Χ

,

1 5; 6 0 : 比 8 Φ9 Ζ 9  Ζ 8 9Κ Φ8 ;

ε8 98 ;ΚΟ : Φ8:
∀

Ν !!98 ;Ο !Κ; ;⊥  ε 8 : Κ⊥ 8 ;Κ9Ο 8 ΚΟ 9 8  ⎯⊥ 8Κ8 9  5 !, 6 0 Φ 0 ; ⊥6 : 0  ϑ⊥ 6 0 η 8  ?α Φ Ο ;!, ? Ο Κ

Κ⊥ 8 98 ε 8 9 8 ;!Φη ⊥ Κ : Φ; 9: 8 9
∀

Χ 8 : Ο 8ΚΦα 8 8!88 Κ9  0 ; : 8 ! 86 !Φ]8 : Κ ; < 8 8 1 Κ8 0 Κ
∀

> ⊥8  1 Φ: 6 ΚΦ α 8  9: 8 9

Φ0 ;  !Ο ΚΦ  0 ε 6 ; / 0 一5%( ∗Δ / 0 一= %( ∗
∀

> ⊥8 ⊥ 8Κ8 9  5  !, ?!Ο 8 ; ⊥ 6 α 8 6 η   : 6 0 ΚΦ 一? 6 ;8 : 8 ϑ  < 5 ;ΦΚΦ 0

6 ?Φ!ΦΚ,
∀

+ 8 ,ε  9 :; 3 Π6 0 Κ⊥ 6 0 Φ: 8 ⊥ 8 Κ8 9  5 !, ? !Ο 8

8  口Ζ!8 1 8;  ⎯:  Ο ? !8ΛΛ !! ;ϑ 9Φ  ; 8   Κ6 Φ0 Φ0 η <  !,? :叨 Ο ∀


