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本实验采用分步加原料的方法
,

以不同的磷铂钒比
,

直接合成了三种 ! / ∗. 系列的钥钒磷杂多酸铰蓝
,
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并研究了反应条件对这些铂钒磷杂多酸铰蓝形成的影响
∀

通过元未分析
、

电位滴定
、

电子光谱和 ? 射线衍射等测试手段研究了配合物的性质
,

并确定了配合物的

组成
∀

关键词 / 钒 杂多化合物 铂钒磷杂多酸铁蓝 合成 ≅ < Α Α ΒΧ 结构

杂多酸∋盐,及其衍生物作为多功能催化剂的研究
,

只有近十多年的历史
∀

其中研究较多的

是钉!饥磷杂多黄类化合物
,

而人们最感兴趣的是那些具有 ≅ >Α Α ΒΧ 结构的杂多化合物
∀

一些研

究者曾指出
,

在 ≅ >Α Α ΒΧ 单位中的 5 。
原子被 Δ 原子取代后

,

杂多化合物的热稳定性和酸性

增强
,

氧化性减弱 〔’刀 % 而当 5 。
原子被 6 原子所取代

,

则杂多化合物的热稳定性和酸性减

弱
,

氧化性增张
,

催化反应速度加快 ∋’〕
∀

因此
,

钥饥磷杂多化合物 ∋特另!Ε是钉Φ钒磷杂多蓝类

化合物,将可能成为一种具有工业价位的新型催化剂
∀

关于钉Φ饥磷杂多黄类化合物 已有较多报

道 〔1 一Γ ,
,

木文是有关三种匀∗饥磷杂多酸按蓝的合成和性质的报告
∀

实 验 部 分

一 试剂与仪器

翎酸按
、

磷酸二氢按
、

抗坏血酸
、

偏钒酸按
、

锌粉和氢氧化钠等均为分析纯试剂
∀

二次

蒸馏水配制溶液
∀

Η壬Ι7一. 型酸度 计∋!/海第二分析仪器厂,
、

Δ ϑΚ 7  一Χ �Λ 型分光光度计∋北京第二光学仪

器Ε一 ,
∀
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∀
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研究方向杂多化合物∋尤其是杂多蓝化合物 ,以及振荡化学等研究
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二
∀

钥钒磷杂多酸按蓝的合成

本实验的所有操作∋包括重结品在内,
,

都是控制了一种合适的酸度
,

以使反应顺利进行
∀

一 ∋# 0 一,
1
下Π.Θ45
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梦�  司
·

!70 2 ∋8!9 <一 ∗,的合成

以摩尔比 4 / 5 。 / 6 Ρ ∗ / ∗ ∗ / ∗
,

按下列 步骤合成 了蓝色∋# 0 ∀,∀ 0尹5 。
里5

。
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溶 Ε

,∀
. − Χ !!水中

,

−
∀

+ + Ο∋)
∀

(− Σ Σ  !,# 0 一6  ,
溶于 � − Σ !热

水中《橙黄色溶液,
,

将 Τ述两溶液反应
,

制得一淡绿黄色滋合物
,

用硫酸∋∗ / ∗, 酸化至 Η 0 二
1ΥΥ (,

在室温下搅拌 �  Σ ΒΧ
,

再 用硫酸∋∗ / !, 调 Η0 二 .∋ 溶液转变为深红 色,
∀

在滴加杭坏血酸溶液

∋一1 ) Ο ∋+
∀

. ) Χ、/ ∗∗ − ∗,溶
一

Ε
% 一 Χ !一水 ,后

∀

将反应液,Ε!一热至 ) (一+ ( ℃
∀

然后在搅拌下滴加翎酸钱溶液

∋∗1 一Ο Ο ∋+ .
∀

) � Χ ! Χ !  一,溶于 1 − / ∗∗ ∗水 ,
,

溶液立即变成深蓝色
,

再保温搅拌 ∗
∀

7ς
∀

冷却至室温
,

在

�一 Γ℃ 静 且 ∗一 . 天
,

抽 滤
,

滤泣用 稀硫 酸∋!Ω ,巫 结品
,

获得蓝黑 色鼓体 ∗−
∀

�� Ο
∀

产率

Γ 1
∀

) �Ω
。

这些杂多蓝品体
,

对 械很敏感
,

并在空
产∋中会从蓝黑色变成蓝绿色

∀

为此
,

它们必须密封

储存在真空十燥中
。

该品体很纷溶
一

Ε
飞

水和稀酸
∀

略溶
’

Ε
几

乙醉和丙酮
,

难溶于苯和四氛化碳
∀
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� − Ξ ∗. − ∋8 !9 <一� ,的合成

实验步骤同 8!9 <一∗
,

但 8!9 <一 . 和 8 !9 <一 � 分另,3按摩尔比 4 / 5  / � Ρ ∗ / ∗− / . 和 ∗ / Ο / �

制 备
,

其原料用 Φ∀ Ψ为
/ # !Π 1 6  � 溶 液 1一/Χ !∋内 含溶质 分别为 一(

∀

 1 Σ ∀Χ  ! 和 . .
∀

( Γ Σ Σ  一,
∀

∋# Ξ3一,Ξ3Κ Η  ∀ ∗ 7Χ 、!∋内含溶质均为 )
∀

(∋,/、、Χ 、− ∗,
∀

∋# !Π ∀ ,25   ∀ � ( Σ !∋内含溶质分别为 ) (
∀

)1 Σ Σ  !

和 Γ )
∀

) � Χ ! /∗ , − ∗,和 > ‘Ξ 3。= 。 ∗− / ∗ ∗ ∗∋内含溶质均为 名
∀

. ) Σ Σ  !,
∀

产品 ς! 9 > 一. 和 8! 9 > 一 � 均为蓝黑色品体
, ‘

亡们的性质基本 上
, Ζ 8!9 >ΥΥ ∗ 相似

,

但在空气

中
, ‘

已们 比 8!9 <一 ! 更 稳 定
∀

产 品 8 !、/<一 . 和 8 !9 <一 � 的产 址分别为 ∗−
∀

Ο + Ο ∋Γ Γ
∀

Γ Ο Ω ,和

Ο
∀

+ 1以( (
∀

( �Ω ,
∀

结 果 与 讨 论

一 元素组成分析

通过化学分折的方法
,

测定 了三种川饥磷杂多酸按蓝的元水组成
∀

分析结果列 Ε
/

表 ∗
∀

由

表 ∗ 叮见
,

)乙术分析的实验流 ‘

川
·

算位吻合较好
,

从而证明了所写配合物的组成
∀

表 ! 钥钒磷杂多酸铁蓝的元素分析结果
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电位滴定

以 −
∀

− 1 + Ο Σ  !
·

_ Σ
一 , # α − 0 标液作滴定剂

,

使用 Η0 7一 . 型酸度计
,

分别进行三种叙!钒

磷杂多酸按蓝在水溶液中的电位滴定
,

滴定曲线绘制于图 ∗
∀

如图 ∗所示
,

三种翎钒磷杂多酸

按蓝的电位滴定 曲线均分别呈现三个拐点
∀

第一个拐点∋Η0 Ρ Γ
∀

(−
,

Γ
∀

∗−
,

Γ
∀

− −,
,

相当于翎钒磷

杂多 酸按蓝阴离子受碱作用的降解反应 % 第二个拐点∋Η0 Ρ Ο
∀

�−
,

Ο
∀

∗−
,

Ο
∀

. −,
,

对应于匀!饥磷杂

多酸按蓝阴离子的开始分解 % 直至第三个拐点∋4! ! Ρ ∗∗
∀

−−
,

∗−
∀

)−
,

∗−∀ + −,
,

翎饥磷杂多酸按蓝阴

离子完全分解成 5   犷
,

5   犷
,

6  丁和 0 4 犷
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““∃ 翁了一, 蒜厂 , 飞翁

川 ! 钥讯磷杂多酸按蓝在水溶液中的 Η0 滴定曲线 图. 切讯磷杂多酸钱疏的紫外一可见光谱
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笋6
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∋# 一⊥
1
,
。∗∗ .Θ45  

扩5
 

了
, 6 , − ∀ ;

· Ι &一/  

三
∀

紫外一可见光谱

在 .。。一+ (−
Χ Σ 处

∀

测定 了三种Ψ!3 饥磷杂多酸按蓝的紫外一叮见光谱∋见图 .,
∀

由图 . 可以

石了3卜 8 !9 <一� 在 Γ Ο ( Χ Σ 处有一 ∗寺征峰
∀

而 8!9 < 一 ! 和 8!9 <一. 样品分另‘3在 )− ( Χ Σ 和 ) ) ( Χ Σ 处

呈现一特征峰
,

以及分别在 Γ ∗(
,

Γ + (Χ Σ 和 (籽
,

Γ Γ (Χ Σ 区域有二个肩峰
∀

谱带在叮见光区和近

红外区出现强大的吸收峰
∀

这是杂多蓝形成的巫要标志
‘”,

∀

根据 Β污带的强度和位段
,

叮以

指认为 36 ⎯ Μ ∋即 ΒΧ Ψ< ⊥ 6α !< Χ > < < ς /、⊥ Α < Ψ ⊥ α Χ 7]> ⊥,跃迁
,

即 %∗∗角权  8 为桥氧的 5  , ’一 8一5  Γ ’∃

5  Γ ’一 8一5 。’‘

荷移跃迁
∋挂, ∀

4 Η <
等

∋’”, 把 ⊥6 < Μ Β替带的能 ∗∀是‘Ζ金属原 子的电负性联系起

来
,

汁出计算 36 ⎯ Μ 公辞带能 ∗∀赴的经验公式
,

并 可推知 Β沈带的位代
∀

四
∀

? 射线粉晶衍射

使Ε’3’; Μ χ Ν 5 ‘/ 代健Ι 光衍射仪
,

⎯ 9 尤/
射线

∀

# Β滤光片
,

∗+ /Χ Λ 竹流
,

� Γ β 6 竹Ε3毛
,

分别

测定 了三种 ]!! 饥磷杂多酸按蓝的 ? Α衬竣粉才沂矛Ζ射 Β沈
,

其结果见图 �
、

图 1 和图 (
∀
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梦6  刁
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衍射图

ϑΒΑ
∀

� ? 一⊥α ∴ _ Β]]⊥ α < ΨΒ Χ  ]

∋# 0
一
,
一⊥3 2Θ45  

扩5
 
梦6  刁
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图1 ∋# 0一
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, 0尹5  

扩5  

护6 .− 刁
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线衍射图

ϑΒΑ
∀

1 ? 一⊥α ∴ _ Β]]⊥ α < ΨΒ Χ  ]

伽0 。,尹 2!Η 5  

扩5
。

子6
2 刁

Ι 0 / − 的 Ι 射

∀ Ι 0 .−

图( ∋# 0 一
,
‘0 / Θ45  

扩5
 

笋6 ,  刁
·

线衍射图

ϑΒΑ
∀

: ? 一⊥α ∴ _Β]]⊥
α < ΨΒ Χ  ]

∋# 0 一

,
∀ 0江Η5  

犷5
 

笋6
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·

Ι 0 .− 的 ? 射

Ι Ξ∗ .−

从 ? 身∀Ε线衍习Ε谱图和品胞参数
日Ε以看出

,

在 . − 为 (一� −
。

范围内
,

8 !9 <一 ! 的 1 个弘飞衍射

峰
,

其网 3Χ]Χ/∗距 _∋ 人,分别为
/ 一−

∀

. .∋(
∀

− �
“

,
、

Ο
∀

∗ (∋(
∀

Γ . 。

,
、

�
∀

�Γ∋∗ (
∀

( +
。
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∀

− .∋∗ )
∀

∗)
。

,Χ Σ %

8 一9 <一 . 为
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∀

− (
“

,
、

Ο
∀

. (∋(
∀

( Γ
。

,
、

�
∀

− 1 ∋∗)
∀

∗(
。

,和 .
∀

) )∋∗ +
∀

+ (
。

,Χ Σ % 8 !9 <一� 为
/

!一+ 1 ∋1
∀

� 1
。

,
、

Ο
∀

Γ ( ∋(
∀

� �
。

,
、

�
∀

� ) ∋一(
∀

1 �
。

,和 �
∀

∗− ∋一Γ
∀

) +
。

,Χ Σ
∀

杂多蓝的一系]!Ε _∋ Λ ,位说明

所合成的配合物是一种新物种
,

而不是棍合物
∀

这些钥钒磷杂多酸按蓝的 ? 射线粉末衍射谱
‘Ζ∋# !!1

,�Θ3
,

5  ∀ 2  ‘;
·

1 0 2= 比较
,

除峰的强度有差另3Ε外
,

其主要衍射峰的位咒大致打∗同
,

三种

刹3饥磷杂多酸按蓝叮能为 ≅ >Α Α ΒΧ 结构
∀

致谢 / 本文 ? 射线衍射谱 山广州有色金属研究所邢福谋同志帮助测定
∀

并得到南京大学陈荣三教授

的热悄指导
,

提出 厂许多宝贵愈见
,

特此致附
∀
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