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& �一钨磷酸希土盐 ∋ ( )
、

∋ ( ∗ + 加合物

的合成
、

性质及其热分解动力学常数研究

秦合法
,

−上海石油化工研究院
,
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朱思三 谢高阳 顾翼东
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合成 了 3 种钨磷酸希土盐 4 5 67
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; Α 0 的

∋ ( )
、

∋ ( ∗+ 加合物
,

对加合物进行了组成分析
,

通过 ΒΧ 光谱
、

Δ ? 一∋ Δ Ε 曲线对加合物进行了性质

表征
,

并着重研究了加合物热分解过程的动力学
,

给出了热分解反应级数
5
和活化能 Φ∀

关键词 Γ 加合物 希土 钨杂多酸盐

由于钨钥杂多酸−盐 0同时具有酸性和氧化性
,

因此在催化领域内得到了广泛的应用
〔’〕

,

有关杂多酸−盐0合成及性质的研究一直是一个活跃的研究领域
∀

钨翎杂多酸−盐0可 以与富电子的有机试剂发生加合作用
〔� , ,

生成的加合物在诸如催化性

能
、

光敏性等方面与原杂多酸−盐0具有显著的差异
〔”

,

因而积极开展杂多酸−盐0有机加合物

的研究
,

将会为开辟新的杂多酸系列催化剂或光敏剂提供可能的途径
,

同时也将为我们了解

加合作用的机理以及杂多酸−盐0与含氧有机试剂发生萃取作用的萃取机理提供有益的启示
,

是

一件既有理论意义
、

又有工业应用价值的工作
∀

本文首先在强酸性条件下
,

制得 了 Η 种钨磷

酸希土盐
,

并进一步制得 了它们的 ∋ ( )
、

∋ ( ∗ + 共计十六种加合物
,

对加合物进行了组成

分析和性质表征
,

研究 了加合物热分解反应的动力学
∀

实 验 部 分

一 希土盐的制备

按照文献 〔1 〕 ,

用乙醚萃取法制得 9 2 67
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∀
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∀

按化学计量矜取稍过量的希土氧化物
,

用 %>  ! ϑ 4 9 ∃ + 2
加热煮沸使完全溶解

,

然后将

其加人到钨磷酸水溶液中
∀

将混合溶液加热浓缩后冷却
,

析出晶体
,

颜色与希土氧化物相一

致
,

用 %>  ! ϑ 4 9 ∃  2 重结晶一次
。

二
∀

加合物的制备

将一定量的钨磷酸希土盐溶于水和 乙睛 −体积 比 � Γ /0 混合溶剂中
,

然后滴加 ∋ ( )

−或 ∋ ( ∗ + 0
,

即有沉淀产生
,

至滴加 ∋ () −或 ∋ ( ∗+ 0 无新的沉淀产生为止
,

抽滤
,

用乙

本文于 &# # � 年!月 一Η &&收到
∀

, 通讯联系人
∀
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月青洗涤数次
,

烘干
∀

三
∀

实验仪器和分析方法

美国 ∃ ΚΛ 一Ι Μ 35 8 红外光谱仪 −1 . . . 一 1 . . Ι>
一,

仪 Ν 日本理学热分析仪
∀

辛可宁重量法测定钨
,

磷酸按镁重量法测定磷
,

黑 Δ 为指示剂 0
,

Ο
、

9
、

∃ 含量由元素分析仪测定
,

,

Π Θ Ρ 压片0Ν 美国 ΣΦ �1 . Ο 型元素分析

希土离子用 ∋ ∋ Δ Ε 配位滴定法测定 −铬

失重经 Τ . . ℃灼烧后计算
∀

结 果 和 讨 论

一 希土盐制备条件的选择

希土离子在水中易水解
,

因此要在强酸性条件下制备和重结晶
,

浓缩过程如出现浑浊
,

可滴加浓硝酸使溶液透明
∀

希土盐不宜用水洗涤
,

否则会在表面出现粘稠状氢氧化物沉淀
∀

希土盐易溶于水而显示强的 ΘΡ
 53 ΜΙ = 酸性

,

形成加合物后在水中仅有极小的溶解度而显示近

中性
,

这使得在 ΘΡ
 53 ΜΙ = 酸催化的 )Ρ ΚΙ= Ι! 一 Λ Ρ< ΥΜ 3 烷基化反应

〔/ ,
中

,

希土盐具有明显的催化

作用
,

而加合物则不具有 即
。

二
∀

加合物的组成分析

表 & 中为加合物的组成分析结果和由此推得的加合物的化学式
,

由于 Σ 的分析过程繁琐

冗长
,

消耗样品量大
,

故仅测定了三个代表性希土元素的加合物
∀

三
∀

加合物的红外光谱

从两种加合物的红外光谱可以看出
Γ −!0 两种加合物的红外光谱中在 &. Η &Λ >

一 , −ςΣ、 0
、

# Η  Ι>
一 , −ς Ω 一  = 0

、

Η # ΞΙ >
一 , −ςΩ

Ψ 。卜 Ω 0和 3 Ζ Λ>
一 , −ς Ω 一

 Λ[[
Ω 0附近均 出现 Π Ι Ζ Ζ Κ5 结构特征 吸收

峰 〔“〕 ,

表明钨磷酸希土盐形成加合物后杂多阴离子骨架结构没有明显变化
∀

−� 0 ∋ ( ) 加合

物中
ςΙ : 。 由游离 ∋ ( ) 的 &Ξ Η . Ι >

一 , 红移至 &Ξ / Ι >
一,
附近

,

红移了约 2  Ι>
一 , Ν ∋ ( 3 加合

物中
ς3 :  由游离 ∋ ( 3 的 ! / / Ι>

一 , 红移至 !. . . Ι>
一 , 附近

,

红移了约 / / Ι>
一 ’∀

这表明加合

物中 ∋ ( ) 和 ∋ ( ∗+ 是分别以 Ο 二 ∴ 和 ∗ 二 + 键上的氧原子作为配位原子的
,

红移值的大小

反映了加合物 中 ( 一 . 配位键的强弱
∀

从红移值可以看出
,

∋ ( ∗+ 加合物中 (一+ 键强于

∋ () 加合物中的 (
一 。 键

,

表明 ∋ ( ∗+ 与希土离子具有较 ∋ () 为强的加合作用
。

四
∀

加合物的热稳定性

∋ ( ) 加合物的热分解过程 −以 ; ΑΣΩ , � . 1.
·

Τ ∋ ( ) 为例0 示于图 &
。

在 � .. ℃ 以前
,

加

合物分两步共失去 &
∀

/ 个 ∋ ( ) 分子
,

伴随着两个吸热峰 Ν 在 � .. 一 / .. ℃ 之间加合物失去另

外 /
∀

/ 个 ∋ ( ) 分子
,

在 2 ΤΗ
∀

/ ℃和 1 Τ�
∀

. ℃出现 ∋ () 燃烧放热峰
∀

Π 收如5 结构解体 出现在

洲洲洲
, 刀 ∀ Ο 翻泊,ΟΟΟ

乙乙乙ϑϑϑ

必必必必

, ] 翔
∀ Λ , 〕刃

∀ Λ

图 &

)ΚΖ
∀

ς Α Σ7
&�  。

·

∗∋ ( ) 的 Δ ? 一∋ Δ Ε 曲线

Δ ? 一∋ Δ Ε Ι ⊥ Ρ ς Ι  Υ; Α Σ7 一� . 功
·

∗∋ ( )

图 � ; Α6 7
Ν � . 。

·

Τ ∋ ( 3 的 Δ ? 一∋ Δ Ε 曲线

) ΚΖ
∀

� Δ ? 一∋ Δ Ε Ι ⊥ Ρ ς Ι  Υ ≅ Α Σ7
Ρ� . 一。 ·

Τ∋ ( ∗+



第 � 期 &�一钨磷酸希土盐 ∋ ( )
、

∋ ( ∗+ 加合物的⋯⋯动力学常数研究 �. &

/ΤΗ ℃
,

此时无失重
∀

∋ ( 3  加合物的热分解过程 −以 ; Α6 Ω
, �. 二 Τ ∋ ( 3 为例0 示于图 �

∀

在 2 /. ℃ 以前

加合物分两个阶段共失去三个 ∋ ( ∗ + 分 子伴随着两个吸热峰 Ν 在 2/ . 一 1 Η. ℃之间
,

加合物失

去另外四个 ∋ ( ∗+ 分子
,

在 1 2.
∀

Η℃ 出现强放热峰对应于 ∋ ( ∗ + 的燃烧
∀

Π ΙΖ Ζ Κ5 结构解体

温度为 /Τ# ℃ −图中略去0
∀

表 & 加合物的组成分析−_ 0∀
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加合物热分解动力学常数的测定

设加合物的热分解反应具有固体热解反应的一般方程式的形式
,

即

Α !固Β
一

Χ !固Β Δ 5 !气Β

通常由热重分析式测得的典型热重曲线如图 Ε 所示
)

图中 △% 4∀ 为总失重量
,

△% 为温度
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为 Δ 时的失重 量
,

则变化率
Γ △丫�

Ε7

分解速度中
一 、Υ−< 0

,

将 , 一 , 。 一

矗代入并设取 Υ−< 0

< Μ

具有一般形式
Γ Υ−幻: −卜的

5

−其中
5
为反应级数0

,

从而可得
Γ

Φ

盈 ,

−!一 Γ 0

”

−在恒定程序升“条件下
,

, 一

箭
0

Ι

Ε一巾
一一

以一Δ=
一=

图 2 例 Γ 一般的 Δ ? 曲线

) ΚΖ
∀

2 Ο  > >  5 Δ ? Ι ⊥ Ρς Ι Μ< α Ι 5 Υ Ρ Ι 8 < > Σ!Ι

直接采用

当 5

Λ  < Μ3 积分法
〔Τ〕处理 可以得到 Γ

!时
,

&# β
一 Β5 −& 一 以0

, ,

Ε Χ
, ,

%Χ Δ
,

Φ !

一子
, 一 ’一 ’Ζ访百‘

’

一了
’一 乏

一

2币友
’

于

χ一鑫作图
!

从所得直线斜率可求得凡刊袒δ曰,∀∀∀‘Ζ

&一Δ当 5 , , 时
,

&Γ Γ’二‘’二
“,
Γ
一 ’

−& 一 5 0Δ

、

月 Χ
Ρ ,

%Χ Δ
、

Φ
」: ’Ζ 中云4’ 一

下
一
δ一 王2. 2天

选择不同的5 , 使&#

古 ‘’一感
叹& 一 5 0Δ

χ一上作图舟‘得直线最佳
,

从直线斜率可求得Φ
。

Β

δ4种加合物的热分解动力学常数列 Ρ表 �
。

表 � 几种加台物的热分解反应动力学常数
∀

Δ < Α !Ι � Δ ε Ι Ρ >  一∋ Κ3 3 ΙΚ< Μ Κ 5 ∋ ς 5 < > ΚΙ Ο  5 3Μ< 5 Μ3  Υ ∗  > Ι Ε = = ⊥ Ι Μ3
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Δ εΙ = <一< Ζ ΚςΛ 5 < Ρ Ι Ρ  ΥΙ Ρ Ι= Μ ΜεΙ 几Ρ3 Μ ΜεΙ Ρ>  一= Κ33 Ι Κ< Μ一 5 3ΜΙ 6 Κ5 Ω εΚΙ ε  5 Ι < = = ⊥ Λ ΜΚς Ι  了名 < 5 ΚΙ >  !ΛΛ ⊥ !Ι &/

# Κς Ι5 ⊥ 6
,

Ω εΚ!Ι βεΙ Ρ < ΜΙ  Υ εΙ< ιΚ5 Ζ Κ3 ! ℃ ϑ > Κ5
∀

从表 � 数据可以看 !φφ Γ −&0 在 ∋ ( ) 加合物中
,

活化能 Φ3 > ϕ Φ  ≅ 、 Φ 9 。 Γ 在 ∋ ( 3 加合
、 、 Ψ

Ψ
∀

Ψ Ψ
。

Ψ

, 、‘二
Ψ

, , , Ψ Ψ Ψ
∀

Ψ Ψ Ψ
、 ∀ ,

Ψ
、 二 ‘ Ψ Γ 。

、 , 。 ∀

� 抖
‘ δ Ψ

卜 ]
物中

,

Φ 9 。
ϕ 场

Α
。

这是由 于在同一周期中
,

从左至右
,

离子半径 Ρκ 越来越小
,

即升
一

越来越

大
,

因而 与有机分 子配位能力也越来越强的缘故 −∋ ≅ 和 9 。 在周期表中紧相连
,

数据接近
。

∋ ( ) 加合物中
,

Φ 9 。

略小于 Φ ∋ ≅ ,

可能是由于实验误差造成的0
∀

−�0 在钨磷酸钦的两种加合

物中
,

Φ 。。。 λ Φ  ( ) ,

表明 ∋ ( 3 与9 。, 于具有较 ∋ ( ) 为强的配位作用
,

这和从两种加合
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·
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物红外光谱中由 △, Λ : . 和 △Γ 3 : 。 大小来判断加合作用强弱得出的结论是一致的
。
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