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希土元素 系列杂多配合物的氧化还原性

和稳定性质研究
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本文用极 谱 循环伏安和紫外吸收光谱方法研究 了 种含钨 系列希土元素杂多配合物

。
、 、 和 。 ,

犷
, , , ,

的氧化还原性质和

溶液稳定性
,

讨论了抗衡离子
、

介质和酸度等因家对杂多阴离子氧化还原性的影响
,

对三种不同中心原

子的杂多阴离子氧化还原顺序进行了比较
,

探讨了极谱半波电位与 的关系
,

提出了氧化还原机理

关键词 粗化还原 稳定性 希土元素 杂多阴离子

杂多酸 盐 具有很强的氧化性
,

作为氧化剂极易氧化其他物质
,

使自身呈现可逆的还原

态 因此
,

常用于做某些有机反应的催化剂 通过改变杂多酸中的反荷离子
、

中心原子和配

位原子来调变其氧化还原性能
,

从而获得新型高效的催化剂 曾经用极谱法研究 了

在水溶液中的氧化还原性质 , 等报道 了 石
, ,

盆在滴汞电极上

的极谱数据
,

并得到 了极谱半波还原电势与阴离子电荷的关系图 张恒彬等研究 了中心原子

对 系列杂多翎酸盐氧化还原特性的影响 , 对于 系列希土元素杂多配合物氧化还

原性和稳定性的研究
,

尚无文献报道 本文对首次合成的三组 种希土元素 系列杂多

酸盐以及 种相应的杂多酸进行 了极谱
、

循环伏安和紫外吸收光谱研究
,

提供了希土元素引

人 系列杂多配合物抗衡位后
,

有关氧化还原性和稳定性的信息
,

并且对影响杂多阴离

子氧化还原性和稳定性的因素进行 了讨论

实 验 部 分
一仪器与实验条件

极谱和循环伏安测试采用美国 应用研究公司产 多功能极谱仪
,

紫外吸收

本文于 年 月 日收到

国家自然科学基金资助项 口
·
通讯联系人

,
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光谱采用 日本 公司产 一 一 型紫外一可见分光光度计 极谱和循环伏安均

用三电极系统
,

玻碳电极和滴汞电极作为工作电极
,

滴汞电极毛细管直径为
,

每分钟

汞滴数为 滴
,

丝为对极
,

一 为参比电极 样品溶液浓度为
一

一
一。 一

, ,

支持 电解质为 一 一
, 一 ,

一 一 , 一 根据 值要求
,

分别将 一
, 一 ,

一 一
, 一 。 和蒸馏水以不同比例混合

准确称取样品 一
,

配制成 和浓度为 『
· 一 , 的溶液

,

分别在相应的紫

外特征吸收峰处 测定不同 下的吸光度值
,

以 和吸光度 值作图
,

其图中曲线平

台部分反映出样品在水溶液中稳定存在的 范围

二 样品的合成

户二 。
, 一 , 初

, , , , 。
,

,
刃 均按文献 方法合成

,

样品经刀
, ” , ” 及红外光谱核查 所用试剂

均为分析纯

结
、

果 与 讨 论
一 系列杂多钨酸

在
· 一 , 溶液中分别用玻碳电极和滴汞电极研究 了 杂多钨酸的氧化还

原特性 表 和表 分别列 出了用不同电极时的循环伏安实验数据 从表中看出
,

它们在不

同电极上均呈现三对氧化还原峰
,

其每一对峰的电子得失数可用 △凡 凡一 一

来计算 由表 数据可见
,

前两对峰的峰电位差在 左右
,

可认为是两个单

电子转移步骤
,

后一对峰的峰电位差值在 左右
,

表明是一个可逆性稍差的两电子转移

步骤 在滴汞电极上测得的数据与玻碳电极略有不同
,

这是由于不同的电极材料对电极的电

催化性质影响有所不同

表 玻碳电极上的循环伏安数据
一州

一 钓

︸尸,乙飞︸

⋯
爪

阅
,

印

刁

凡 ▲凡 枯
。

乍
一

乓仅

一心

心

, 。

‘ ▲习 枯 认

习

习

一 一

凡 今仅 ▲凡 弘 认

心

刃

表 滴汞电极上的循环伏安数据

一 叨 一 一 一 一 叨

爪 今 ▲凡 认 乍 爪 凡 △凡 弘 认 凡 凡
一 △凡 钻八 ,

一吕,‘尸」

⋯
只阅

阅 一心

口戒】 刃

刁 昭 一刃 一习

比较其最高还原峰电位 凡
,

得到 了下列氧化序 , ‘ ,
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甘 , 这是因为 系列杂多阴离子负电荷与还原电位之间存在一种静电作用的

关系式 加 。 杂多阴离子的负电荷 杂多阴离子半径 溶液的介电常数 】 杂

多阴离子负电荷越高
,

还原电位就越低 对于 同系列负电荷相同的杂多阴离子
,

其氧化性与

中心离子的性质有关
,

中心离子半径大者氧化能力较强

二 系列杂多钨酸希土盐

表 和表 列 出 了 杂多钨酸希土盐在不同电解质中的极谱和循环伏安实验数据

为便于 比较
,

将 杂多钨酸的极谱和循环伏安数据也列于同一表中 结果表明
,

希土盐

和相应酸之间氧化还原性质很相似 极谱图上都出现二或三个极谱波
,

其相应的循环伏安出

现二对或三对氧化还原峰
,

其极谱半波电位和循环伏安峰电位值相接近
,

反映出希土阳离子

进人 杂多钨酸的抗衡位后
,

对该类杂多配合物的氧化还原特性影响不大
,

其杂多阴离

子是溶液中电化学还原的活性物种

在不同介质中
,

杂多钨酸希土盐有不同的还原步骤和还原电子数 对于杂多阴离子

右的希土盐
,

在
· 一 , 一 。 缓 冲溶液 中为两步双电子还原

,

在
·

一 , 溶液 中为三步的两个
一

单电子和一个双电子还原 这是由于还原过程同时伴随有质子

化
,

使电极反应与溶液的 位有关 当介质的 位相差较大时
,

将会改变电极反应历程

对于 和
,

虽然在不同介质中都是三步还原
,

但在
· 一 , 。

一 。 中为三个单电子还原步骤
,

在
· 一 ’ 溶液中为两个单电子和一个双电子还

原步骤 实验结果表明
,

希土盐在不同介质中有不同的氧化性 由极谱半波电位得到的氧化

序为 在 一
, 一 缓 冲溶液中

, , 。 , 。

。 在
· 一 ’ 水溶 液 中

, , 。 。

图 给出 , 的 与 的关系图 从图中可见
,

极谱半波电位 , 随 升

,

“ 、
了 ’

一 。

卜

· 。

卜

一 。
’

“

匕二立
一

。 。

图 一 ‘ 叨 的 一 一 图

一

一 仍

高而负移
,

表明在还原的同时伴随着质子化作用 与 呈直线关系
,

其直线斜率为

司 “ 刃 和 分别为参加反应的质子数和电子数 由斜率求得
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表 杂多钨酸希土盐的极谱数据

一 , 一 一 一
, 砂 ‘‘

。 , 。 一 。 。

习

印印 闭

刃 司

刁刁 阅

司司石 司

刃刃 月

刃 印

月月 】 州

阅阅 】 阅

刁刁 刁 刁

阅阅 司

阅阅 月 刁

刁刁 刃 司

刁刁 闭
明明

刁 阅涛 阅

刃 阅 司

刁刁 刃 月

阅阅
,

刁
,

刃

刁刁 闭 司

阅涛 习

闭闭 刁 刃

司 刃

司司 刁 阅

阅阅 刁 一习名

十

个数 为 由循环伏安实验得到 了同样的结果
,

表明还原过程为三步单电子的可逆还

原
。

所以
,

还原过程可表示为
,

翁 翁

翁
十

荡
,

翁
十

翁
对于 和

。

有同上面类似的还原机理 上述结果表明
,

希土阳离子进

人 杂多钨酸的抗衡位后
,

对其氧化还原性没有明显的影响 由于希土盐在酸性水溶液

中主要以离解状态存在
,

希土阳离子不发生氧化还原
,

起氧化还原作用的是杂多阴离子中的

离子



无 机 化 学 学 报 卷

表 杂多钨酸希土盐的循环伏安数据

皿
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尸一】
。 一 一 ·

凡 凡 △凡 △凡

父““““
,

习

刊

川刃刃刃刃司阅功刁阅刁刁刃
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刃
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一 习
,

一 叨

刊

刊 之

习 以】

闭

刃

习

心

心

刃
一

司

刃

刁

刃

一 钓 刃

刊

‘

刁

叨

刊

一

刊
,

心

刃 心

,

刃

习

心

三 希土盐的溶液稳定性

值是影响杂多配合物在溶液中稳定性的主要因素 我们用紫外吸收光谱法
,

通过

月 吸光度 曲线
,

得到杂多配合物在水溶液中的稳定 范围 见表 结果表明
,

这些杂多

配 合 物 在 水 溶 液 中 的 稳 定 性 顺 序 完 全 与 其 氧 化 序 相 反 即 溶 液 稳 定 性 次 序 为
, 。 , 。 二 希土盐的溶液稳定性高于相应的杂多酸

·

表 杂多配合物稳定存在的 范围

一
鱼翅必 宝,

二

不弓二

, 构 一
一 的 一

,

一 一 钓 一

叨 一币 一

一 一
一 一

一 叨 一

一
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