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本文用
、

热谱
、

变沮红外光谱
、

射线衍射和溶解性实脸方法
,

对四十
一

种

结构铂磷和钥硅杂多酸的碱金属
、

孩土金属
、

过渡金属
、

希土元素以及有机阳离了盐的热稳定性进行 了

系统的研究
,

初步讨论 了影响热稳定性的因索 得到了一些有惫义的结论

关健词 杂多酸盐 双 结构 热稳定性

杂多化合物是一类金属一气簇化合物
,

具有酸性和气化还原性
,

还具有械化物和分子筛

的结构特征 近些年来
,

它作为一种新邢的多功能催化剂
,

在工业催化 几得到广泛应

用
一 〕 翎的杂多酸盐具有较高的械化性和催化活性

,

可作为均相和多相催化剂
,

其催化活

性和选择性随抗衡阳离子的不同有所不同 有关 结构钉的杂多酸盐的热性质 曾有过

文献报道 〔,,,
,

但由
“
种类较少

,

实验方法单一
,

得到的结沦不尽完善和系统 本文用

一
、 、

变温红外光谱
、

射线衍射和溶解性实验方法
,

对四 卜一种 结构

翎磷和铂硅杂多酸的碱金属
、

碱土金属
、

过渡金属
、

希土元素以及有机阳离子盐的热稳定性

进行了系统的研究
,

讨论了影响热稳定性的有关因索
,

从而为杂多酸 盐 的催化剂设计

等
,

提供了有意义的信息

实 验 部 分
一 仪器与测试
热分析采用 热分析仪

,

加热速度为 ℃ 分
,

空气流速 分 温度范围

一 ℃
,

纸速 分 红外光 普用美国产 光谱仪
,

完

片
,

一 一 , 紫外光 普用 一 美国产 分光光度计 射线衍射分析用

日本理学电机株式会社产
,

一 自动 射线衍 寸仪
,

靶
,

滤片 电汁滴定用

一 到电异率仪 测定采用 一 。 一 , 温

度范围 一 升温速度 ℃ 分 原子吸收兀索分析用 一 原子吸收分

光光度计

二 杂多酸盐的制备

首先按文献【 方法合成杂多酸
,

然后用杂多酸和抗衡阳离子的碳酸盐或氛化物反应制得

相应的杂多酸盐 合成所用化学试剂均为分析纯 杂多酸盐的表征由 光谱和紫外光谱鉴定

阴离子结构 由原子吸收分光光度分析和化学分析测定抗衡阳离子的含城 有机阳离子的含
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量由 曲线求得 经表征所合成杂多酸盐的分子式如下 略去结晶水
。 二

、

,
、

,
,

、

尹
,

, 们 幸 、

, , , 。 一 ,‘ 、
、

尸
、 , 、 ,‘ 、 , 、 ,

, 。 一 ‘ 、 、
’

、 、

一 , 。 二
、 、 ,

,
、 一

不
一 , 扣

、 、 、

,

蓉,
‘ 、 , 、 、 、 , 、 , 、

, 、 , 、 ,

, 。 。 ‘ 、 ‘ 、 、 、 , 、

结 果 与 讨 论
一 有机阳离子盐
这类盐的热稳定性除 二盐外 ‘ , ,

其余均未见文献报道 图 是这些阳离子的钥磷酸

盐 。 和钉硅酸盐 一 。 的 一 热谱图 由图可见
,

这四种有机阳

离子翎磷酸盐的 和 曲线明显不同 按盐和四甲基按盐的失重分为两个阶段 第一步

失去结晶水
,

失水温度分别为 ℃和 ℃ 由 曲线失重数据计算可知
,

失去水分子数分

别为六个和一个 在第二步失重时
,

钱盐和四甲基按盐表现得不一致 按盐的失重一步结

束 然后出现厂 放热峰 四甲基按盐的失重则分为相近的两步 分别对应于失去
、

和
,

相应的 曲线出现两个放热峰 第一个放热峰对应于有机基团的氧化 〔” 而第二

个放热峰对应于分解产物的结晶化
,

相应的热分析数据列于表

四乙基钱盐和四丁基钱盐的 曲线只有一个失重阶段 表明分子中不含结晶水 与四

甲基按盐相似的是
,

它们的一个失重阶段分为连续的两步 对应的 曲线上均呈现两个放

热峰
,

且随着有机阳离子的琳大
,

相应的放热峰位锐前移
,

杂多酸盐与水结合能力减弱 这

是因为较大的有机阳离子更易
一

“
被权化 第二个放热峰的前移说明失去抗衡阳离子的杂多阴

离子难以稳定存在
,

短时间内即分解 这四种有机阳离
一

子的翎硅酸盐热性质与扣磷酸盐相

似
,

只是热稳定性较差
,

其热分析数据列于表

一

’ ‘

母落嘿头 ,‘ 弋

叼 ‘

图 有机阳离子钥磷酸盐和铂硅酸盐的 一 谱

一 沁

一 , 一。

一 一 。

一 , 一 】, 一 ,

不 。

【 , 一 一

【 , 一 一
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表 有机阳离子杂多相酸盐的热分析数据

︸,‘心」飞︸【 一 , , 一。

, 一 , 们 ‘

一 , 一
一
’

, ,

,

⋯’
·

, ,

一

、

一 叨
乃

, 一 玉 ,
,

一 , 一 弘 叨

冲

泌

二 碱土金属盐

从碱土金属离子的翎磷酸盐热谱 图 可见
,

曲线 卜放热峰位咒逐渐前移
,

与

曲线比较可得出相同的结论 图 将 曲线上的放热峰温度对抗衡阳离子元素的主量

子数作图可得一直线 将 曲线 的放热峰温度对 仁谕子数作图
,

可得相似的直线 图

随主量子数增加
,

放热峰温度降低
,

即杂多酸盐趋
飞
不稳定 为了确定热分解温度

,

我

们测定 了 , 。 的变温红外光谱 图 和溶解性试验 表 实验结果表明
,

,
,

。 , 。在 ℃已经开始分解 曲线的放热峰很接近这个盐的真实热分解温度

当比较杂多酸盐的相对热稳定性时
, ‘ 可得出一致的结论

。

沪一

徐兰
图 钥磷酸盐的 一 谱

一 伴

民

图 铂磷酸盐的 谱
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” ,

图 放热峥深度与主量子数关系图
‘
·

﹄︺‘,

万乱丈乏心己喃 。 右。

图 ,
,

的变温红外光谱
一 , 一 村 代

℃ ℃ ℃ ℃

表 ” 。 的溶解性试验

花 ℃
一

十一 仁一

—
一
一

—寸一 , 一

—

些一﹁
一

⋯

一

一

代

一

牛

表 碱土金月盐的热分析数据

沈 忱 七

℃ 人 妞 幻口妞

一 一
, 钓钓 一
一 一 叨叨 ,

⋯
一 一 钓钓

, 叨叨
, ,

一 叨叨 ,

一 钓钓
,

,

碱土金属离子
、

和 洛的翎硅酸盐的 一 曲线呈现和铂磷酸盐类似的规

律
,

所不同的是其失水温度较钉磷酸盐偏高而放热峰温度偏低 另外
,

在 曲线的后一阶

段 约 ℃ 出现一个吸热峰
,

表明热分解产物的熔融 由二者热稳定性的差异
,

反映出盐

的热稳定性二 用应杂多酸的热稳定密切相关 即 二者失水温度的差别
,

表明钥硅酸盐对水的
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结合要比翎磷酸盐强
,

这与相应杂多酸的情况相似 其盐的热分解数据列于表

三 碱金属盐

对于 , 。 , 。和 、
,

从其热谱
一

图 可见 两种盐均含少量结晶水

在整个升沮过程中 一 ℃
,

曲线 无放热峰出现
,

可认为这两个杂多酸盐仍未分

解 钾盐在 ℃
,

艳盐在 ℃有一个很弥的
、

反映了盐熔融的吸你峰
,

此结果与文献【 一

致 为了考察升温过程中阴离子的 结构是否改变
,

我们测定了 尹 的变温红

外光谱 结果表明
,

直到 ℃
,

阴离子的 结构仍未被破坏 我们也做了吸热峰温度

后样品的 射线粉末衍射 图
,

发现吸热峰温度以后
,

札 。 已经分解 由 射线

粉末 衍射棒状 图查 标 准 卡
,

可 知其分解 产物 主要是
,

同时 也有
, 。 · 和 夕。存在

” ”

狱灯了
,

图 钥磷酸和钥硅酸碱金属盐的 一 谱

冬

, 一 一 , 一 一 帕

一 , 一 一, 一 一

图 ,

氏 在 ℃ 普上吸热峰温度 后的 图

‘ “ , ℃ 、
、

。,

扣硅酸艳盐的 一 曲线
一

与钉磷酸艳盐相似 见图
,

整个升温区间无放热效应
,

只

在约 ℃出现两个吸热峰 钥硅酸钾盐则与钊磷酸钾盐不同
,

在 ℃出现一个放热峰 翎

硅酸锉盐和钠盐的 曲线上均有放热峰出现
,

几依锉
、

钠
、

钾的顺序放热峰温度降低
,

这

与其碱土金属盐的热稳定性顺序一致 从变温红外光谱图可见
,

钊硅酸艳盐
一

直到 ℃仍然保
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持 结构 由 射线衍射图可知
,

其艳盐在熔融后分解 分解产物主要是 , ,

也存

在
、 、 , ,。、 等

四 过渡金属盐

从已有的文献报道来看 过渡金属杂多酸盐热稳定性数据重复性不好
,

这与合成方法
,

结晶条件以及过渡金属本身性质有关 根据我们测定的一些热谱数据表明 分子内直接 与热

稳定性相联系的键是 一 键 过渡金属的翎硅酸盐与韧磷酸盐的热谱相似 所不同的是

放热峰位置前移 由 。 的变温红外光谱和溶解性试验表明 它在 ℃已经开始

分解 由 射线衍射结果知
,

它在放热峰后完全分解
,

其分解产物为
、

, 和

一

五 希土元素盐

我们测定了一部分希土元素杂多酸盐的热谱
,

结果发现
,

希土元素铂硅和扣磷酸盐的放

热峰温度随原子序数变化呈现一定规律性
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