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本文利用控制电位电解法首次制备出三元
、

四元含钒混配型一电子杂多蓝 �尹硕�� �
扮� 。

尸
, � 刁

·

一�� �� 和 两电子杂多蓝 � 一� ��� �� �犷�
� � , � 刁

·

�一� 夕
,

通过元家分析
、

丁�
、

� �一可见电子光谱
、

�� �
、

� � 和 � 射线粉末衍射对产物进行了表征和性质研究
�

结果表明 � 杂多酸盐还原为杂多蓝后仍保

持 � �� � �� 结构
,

但结构发生畸变
,

崎变程度随钒原子数增多而增大
�

还原电子具有一定的离域性
,

并且离

域程度与中心杂原子的种类有关
�

关键词 � 含钒混配型 杂多蓝 电子离域

杂多蓝是一类混合价态配合物
,

是由杂多酸及其盐还原后得到的产物
�

在结构上
,

杂多蓝

与同类型的杂多酸相似
,

但具有与杂多酸不同的重要特性
,

在氧化还原催化
、

分析化学及光化

学领域已逐渐显示出重要的应用前景川
�

同时
,

作为混合价态配合物
,

新型杂多蓝的合成和性质

研究也具有重要的理论意义
�

迄今为止
,

有关 � �� � �� 结构的二元杂多蓝研究较多 ��,
’】

,

但对于

四元棍配型杂多蓝还未见文献报道
�

本文用控制电位电解法首次制备出三元
、

四元含钒混配

型一 电子杂多蓝 � �� 硕��� �� �
�

卿
, � 刁一 �� � � 和二 电子杂多蓝 � ��

�
����犷�

� �
, � 刁

·

� �� ��
,

通过元素分析
、

��
、

� � 一可见光谱
、

� � �
、

� �� 和 � 射线粉末衍射对产物进行了表

征和性质研究
,

得到了一些有意义的信息
�

实 验 部 分
一

、

仪器与测试

电解装置由 � � �一�� � 型直流稳压电源
、

铜库仑计
、

� ��� 型高电势直流电位差计和配有

除氧装置的供氮系统构成
�

红外光谱用美国 �
�
���

� � 公司 � �  � � � � � � � � � � 叮 � �� 光

谱仪
,

� �� 压片
�

� �一可见光谱用美国 ��� � � �� 公司 � � 一�� 紫外分光光度计
�

日本 � � ��  
� � 自动 � 射线衍射仪用于 � 射线粉末衍射测定

�

� � 用 � � �  !  ∀ 一� � � 光电子能谱仪
,

在 � 波段工作
,

用 � ��� 校准
�

�� � �� � 一���� �� 电感拱合等离子体发射光谱仪用于元素分

析
�

所用试剂均为分析纯
�

二
、

杂多蓝的制备

首先按文献 ��
,

� �方法合成杂多酸盐
� 一�

,
� �
�� � � �

� �
�

, � 司
·

�� � �� �简记为 � ,
�� �� 和

本文于 �� �� 年�月�� 口收到
�

国家自然科学荃金资助课题
�

� 通讯联系人
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� � � �� �简记为 � � ��  �
�

以此为原料
,

各准确称取 一克左右溶于 �� � �

的 �� � ��
�

� � � � � � �卜� �� 一�� � 二恶烷中
,

用 �� 电极控制电位电解还原
,

� 电子杂多蓝电位

控制在 �
�

� � ���
,

� � �� �� 电子杂多蓝电位控制在 �
�

� � ���
,

� � ��
,

阴极电解液以氮气流搅拌并除

氧
,

由库仑计指示还原程度
,

当库仑计表明 。
�

�� 还原电子数�柿量法 �
�

�� �和库仑计表明 �
�

�� 还

原电子数�柿量法 �
�

�� �时停止电解
�

电解结束时将电解液置于真空干燥器中
,

一周左右析出杂

多蓝晶体
�

重结晶两次分别得到比母体杂多酸滋�稳定的蓝紫色 �尹办�� �� � � ��
, � 刁

·

一� � �� �简记为 � �����和绿色 � � � ��� ��犷�
� �

, � 刁一 � �� �简记为 � ��� ��晶体
�

元素分析结果

见表 �
,

结晶水含量通过 � � � 确定
�

表 � � ,� 班� � � �
�

尸
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N o te : D a ta i
n P a ren th e scs a re e a le

u la ted
v a lu e s

.

结 果 和 讨
,

论
一

、

合成

由于 v 杆是弱的配合物形成体[6l
,

所以含钒杂多蓝在水溶液中易分解生成 v o 2+
,

分解速度随

含钒量的减少及 pH 值的增加而降低
,

这些因素给含钒杂多蓝的合成和分离带来了困难
.
我们

在合成中采用了有机介质
,

以稳定杂多蓝的形成
.
在 pH = 2 的 0. 2m of

.
/l H cl

一K a
一50 % 二恶

烷介质中
,

用控制电位电解还原的方法
,

我们制备出含钒一电子杂多蓝
:一
151 v IV M

。

尸
,

]e-- 和二

电子杂多蓝
:一

[si v ,
w

,
0 40 户

一,

并离析出它们的酸式钾盐晶体
.

二
、

IR
光谱

表 2是含钒杂多蓝及其相关配合物的红外光谱数据
.
由表 2 可见

,

v
,
(0 ) 和 v 3(0 )被还原成

为相应的杂多蓝 vl (l )和 v3 (2) 以后
,

其
v
邓一

,) 振动频率有所降低
,

反映出 si 一o a 键电子密度有

所减小
.
由于形成杂多蓝后

,

v ,+ 离子周围的电子密度增大
,

引起阴离子内部电荷分布的不均匀

性
,

为了抗衡这种不均匀性
,

以稳定阴离子结构
,

可能会使阴离子中各原予上的电荷密度重新分

布
,

由此减弱 了 si 一O
a
键电子密度

.
另外

,

杂多蓝的形成使阴离子表面电荷密度增加
,

这将引起

更强的阴离子一阴离子之间的相互作用171
,

其结果是杂多蓝的
,

, 一c-- w萍动颇率增大
.
IR 光

谱结果表明
,

v
l

( 0) 和 v 3(0) 被还原为杂多蓝后
,

仍然出现反映 K eg gin 结构的特征振动谱带
,

但振

动谱带位置发生移动
,

v3 (2 ) 的 、。一c-- w薄动谱带发生劈裂
.
这些说明 K egg in 结构虽然被保

持
,

但发生了结构崎变
,

崎变程度随还原程度的增大而增加
.

表 2 红外光谱数据 ‘伽
一

、

Tab一e 2 IR s p eetra D ata (cm
一’
)
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x 射线粉末衍射结果反映的是杂多蓝固体的二级结构Is1
,

和未还原的杂多酸盐相比较
,

其最

张衍射峰位置基本相似
,

并 且都出现了反映 K cg gin 结构、李征的 20 角衍射强度
,

表明杂多蓝仍

然保持 K
eggin 结构

.

三
、

紫外一可见区电子光谱

在 o sm ol / 1 H cl 一
50 % 二恶烷介质中测定 了紫外 一可见光谱

.
同杂多酸盐一样

,

杂多蓝

v l(1) 和 v
,
( 2) 都分别在紫外区出现两个荷移跃迁谱带

. 215n m 处的强吸收峰归属于 o d一w 荷

移跃迁
,

25
0 一2 6 o n m 范围的弱肩峰是反映 K

c
gg in 结构的特征吸收峰[z]

.

在 可见区 出现强度很大的吸收峰
,

是杂多蓝形成的重要标志
.
表 3 列出了杂多蓝 vl (1) 和

v邢)的可 见区 电子光谱数据
. 11一 16 K K 范围内出现的谱带被指认为是价态间跃迁荷移谱

带I
, ]

.
v 、

( 一)和 v ,
( 2 )的还原过程都为 v

“

些
今v w

,

w

”和 M 。”没有被还原(已由 E s R 和 x P s 谱

证明)
,

所以 A 谱带和 B 谱带相当于 v (W )一~ W (VI )或 V (W )一~ V (V )的价态 rtiJ 荷移跃迁
,

C

谱带是张度很小的肩峰
,

被指认为是 v( W )的 d-- d跃迁。
“
l.

表 3 可见区电子光谱数据

T ab le 3 D ata ofE leetron SPeetra in V isib le R egion

band A band B band C
eom Pounds abbrc v玉a tio n

K 一
H
Z
[
5 1 v M

o :
w

,
o 刁

K 一H S
[
5 i v

,
w

s
o
一

目

V ,
( 1 )

v
3

( 2 )

n
m K K

n
m K K

n
m K K

8 0 4 1 2

.

4 3 6 5 6 1 5

.

2 4 4 9 0 2 0

.

4 0

8 5 0 1 1
.
7 6 7

(X)
1 4

.

2 8 4 8 8 2 0 4 0

四
、

X P S 谱

为了考察杂多酸盐被还原成为杂多蓝后的价态变化及内层电子结合能的情况
,

我们测定了

v 3(0 )和 v
3(2) 的 x 射线光电子能谱

.
表 4 列出了各元素离子的内层电子亲不能数据

.
由表 4 可

见
,

当 v ,(0 )被二 ,匕子还原为杂多蓝 v
3(2 )后

,

各元素离子的内层电子结合能都有所降低
·

这是由

于还原电子的进人能引起各元素离子上的电子密度增大
,

因此降低 了其内层电子结合能
,

同时

还反映 了还原电子不是全部定域在钒原子
_
L

,

而是具有一定程度的离域性
.
图 1是 v 3(0) 和

、
r,

( 2 )的 x p s 谱中 v 却 峰的放大谱图
.
从图中看出

,

v
3

(
o

)还原为 v ,
( 2 )后

,

v
Z 。 , / 2 以及 v 知 , / 2

峰

增宽
,

峰形发生 了明显变化
,

这是 v (W )谱峰和 v (V )谱峰相迭加的结果
.
将 v

3(2) 谱分解后
,

得

到的分裂峰 lrl i积之比近似等于 1 : 2
,

相当于杂多蓝 v 3(2) 中 v s
千

与v
4’离子的个数比

,

表明二电

子杂多蓝 v 3(2) 中含有两个 v
4‘
离子

.

表 4 内层电子结合能数据 (eV )

T ab le 4 D ata ofthe C om bination E nergy ofE lcc trons in lnnershell(eV )

com Pounds abbreviation v Zp322 V却 一2 2
W

,r , / 2

K
.

H
,
[

s i v
,

w
,

o 刁

x ‘H S
!
5 1 v

3
w

,
o 司

V 3(0)

v ,
( 2

)

5 1 7

.

9 5 2 1
.
2 3 6

.
1

3 5
.
8

5 3 1
.
0

5 1 6 夕 5 20 .4
53 0

.
7
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V‘
才 P3/2

介
p3/2

V3【Q )
v 3 (2 )

图 I v 补 , / : 和 v 知 t/ : 的 x Ps 谱放大图

F ig一 E n la r郎d X p s peaks ofv 知 32 2 a n d v Z
p 一2 2

五
、

E S R 谱

杂多蓝是棍合价态配合物
,

通过 E S R 谱研究可获得未偶电子的离域程度以及杂多蓝电子

结构的信息
.
关于杂多蓝 v

l(l )和 v 3(2 )的室沮下 Es R 谱
,

如图 2 所示
,

这两个杂多蓝都给出

V’
‘

离子的各向异性超精细结构信号
,

无 M 。升信号
,

表明在还原过程中只有 v s+ 离子被还原
,

未

偶电子处于非简并的 久(dx 户轨道上tloj
.
基态波函数可表示为

:

Ib Z> = : !dx , > 一: ‘

l沙。 >

式中}甲
、2 > 表示具有 b

Z对称性的配体氧 2尸群轨道
,

i dx

, > 表示俨离子的 峨
,
轨道

,
: 和 :

‘

表示

M o 组合系数
,

: ’的物理意义是未偶电子在钒的心 轨道上的几率
,

护越小表明电子离域程度

越大
.

图2

F ig
.

v 一( I )和v ,
(2 ) 的E sR 谱(室温)

E SR spcc tr a ofV 一( I ) a n d

V ,
( 2 )

a t r o o m t e m P e r a t u r e

通过计算 可知(见表 5)
,

这些含钒杂多蓝的 扩值接近 1,

即未偶电子基本上定域在 v ,+ 的

队
,

> 轨道上
,

但有一定程度的离域
.

由表 5 可见
,

随钒原子数的增加
,

杂多蓝 Es R 谱的 g
, 1 和 g一值有增大的趋势

.
这表明钒原

子的增多引起杂多蓝阴离子中 M O
‘八面体单元的结构畸变程度增加

,

这也同时反映在 v
3(2) 杂

多蓝 IR 谱中出现
v
姗~

w)振动谱带的劈裂.

表 5 含钒杂多蓝的 E SR 谱数据

T able 5 ES R Spe etr. D .t. of由e H etero Po ly B lue w i价 V 二adi
u.

51v M oZw so寿

51v3w ,
0 石

{.972 一 16 1
.
4 一5 5

.
2 3 0

.
9 0 3

1
.
9 3 5 1

,

9 7 6 一17 3
.
4 一6 8

.
2 6
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