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多金属氧酸盐 由于具有独特的化学结构，作为 

特殊性 能的功能材料 已引起关 注 ～̈I。但其导 电性 

和磁性差别较大，如何提高其导 电性和磁性，进而 

制备出一类新型导电性和磁性材料，人们进行 了探 

索。据 文献 报道 “̈】，多金属 氧酸盐均是高质子 导 

体，且电导率多数小于 10|3S·cm一1，并随温度的升 

高，导电性降低，很难作为固体电解质在氢 一氧燃料 

电池等器件上应用。本文从相关基础理论人手，采 

用气相法，首次研究了Ce，Lu通过固一气界面反应 

对 K。oH 【Gd(SiMo W O )：]多金属氧酸盐簇合物的 

化学热扩渗。利用 ICP，IR，XRD等测试手段对渗入 

的稀 土含量和扩 渗前后试样 的结构进 行 了初步 确 

定，采用四电极法对扩渗前后试样的导 电性进行了 

测试发现，其电导率高于文献报道，是一种优 良的固 

体电解质．有望成为功能材料研究的新领域。 

1 实验部分 

1．1 仪器与设备 

元素分析使用美国 Leeman公司产 ICP—AES电 

感耦合等离子发射光谱仪；红外光谱由美国PE公 

司产 Spectrum OIle FT—IR红外光谱仪，KBr(S．P．级) 

压片测定；物相分析采用 日本理学产 D／MAX一3C型 

XRD射线衍射仪，铜靶 Ka辐射，A=0．15418nm，在 

管电压40V、管电流20mA的条件下测定。导电性的 

测定 在美 国产 FLUKE 8505A DIGITAL MULTIME— 

TER电导率测试 系统上完 成 。所有试 剂均为分 析 
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纯 。 

1．2 配合物的制备" 

用酸 化 乙醚 萃取 法 合 成 H 【SiMo W O 。]· 

20H：O杂多酸晶体 15g，溶于 150mL蒸馏水中，加热 

到 65cc，搅 拌 下加 入 稍 多于 理论 计 算量 的同温 

Gd(NO，)，溶液 (氧化物用浓硝酸转化)，以 KAc，冰 

醋酸缓冲溶液 (15g KAc：15mL H：0：1mL HAc)洲其 

pH=4．4～5．0，趁热过滤，滤液置 0～3cc冰箱 中，放 

置 2h左右，出现油状物，24h后转变成八而体晶体． 

在母液中重结晶3次，得纯净的浅黄色晶体。经元素 

分析确定组成；IR、UV光谱验证结构。 

1．3 化学热扩渗 

根据文献 方法，首先把所合成 的多金属氧酸 

盐簇合物在压力为 15MPa下，加工成直径为 lOmm， 

厚度为 3mm的圆片，使用 自配稀土渗剂，渗剂中稀 

土的含量为 10％。在自制小型专用坩埚扩渗炉中进 

行扩渗实验，以XMT一101型精密控温仪控制温度。 

扩渗温度为 550±0．5cc，扩渗时间为 2h。扩渗后的 

试样随炉冷却。 

2 结果与讨论 

2．1 元素分析 

将扩渗前后的样品，在同一仪器上进行元素含 

量分析，得到样品中各元素的含量见表 1。结果表明 

扩渗后样品中含有微量稀土元素 Ce和 Lu，说明稀 

土元素已渗入到了多金属氧酸盐簇合物体相和表卡u 
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表 1 扩渗前后 K oH 【Gd(SiMo W O，。)：】的元素含量 

Table 1 Contents of Elements in the Samples before and after Permeation(％ ) 

中，生成了新的稀土化合物。 

2．2 IR光谱 

室温下，在 同一 仪器上测 定了扩渗前后 K。。H， 

【Gd(SiMo W 0， )z】化合物的IR谱，如图 l，主要谱 

带的指认见表 2。从图 l和表2可以看出，扩渗后试 

样的多阴离子 POMs的特征振动吸收峰依然存在， 

说明扩渗后样品仍保持 Keggin结构，但与扩渗前多 

金属氧酸盐的 IR谱图相比，峰值发生了红移或蓝 

移，是 由于稀土元素的渗入，导致化合物的对称性 降 

低所致，表明扩渗的稀土元素与杂多配合物组份间 

存在键合作用，进一步证 明了，稀土元素已扩渗到了 

多金属氧酸盐 晶体的体相 中，与 ICP的测试结果一 
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图 l 扩渗前后 K—oH [Gd(SiMo W O )：】IR光谱 

Fig．1 IR spectra of K,oH3[Gd(SiMo4W7039)2】 

a： before permeation 

b：after permeation 

致 。 

2．3 XRD谱 

扩渗后试样的 XRD谱图见图 2。从图可见与扩 

渗前门1杂多配合物的衍射峰存在差异，说明化合物 

的晶体结构发生了变化，稀土元素的渗入导致了试 

样品界及体相结构的变化，进一步证明了渗入的稀 

土元素与杂多配合物的组份间有成键的作用，详细 

的结构分析将另文报道。 
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图 2 扩渗后 KioH3[Gd(SiMo W 03 )2】的 XRD谱 

Fig．2 XRD Pattern of KioH3[Gd(SiMo4W7039)2】 

after permeation) 

2．4 导电性 

在同一仪器，同样的条件下，测定了扩渗前后试 

样的电导率。扩渗前电导率为 =3．364×10。S· 

cm ～
， 扩渗后 =4．846×10 S·cm～，电导率提高 

了 1．440×10 倍。说明通过化学热扩渗显著改善了 

多金属氧酸盐的性能，使其可能成为优良的固体电 

解质。 

表 2 K。。H，[Gd(SiMo W O， )：】配合物扩渗前后 IR峰值的指认 

Table 2 Assignment of the IR Data of K,oH3【Gd(SiMo4W，o39)2】before and after Permeation(cm一 ) 

如 加 
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3 结 论 

首次采用气相法对杂多配合物进行稀土的化学 

热扩渗，使其导电性提高了 10 倍，确证了Ce，Lu已 

渗入到试样的体相中。同时扩渗后的试样保留了多 

阴离子的 Keggin结构特征，但化合物的晶体结构发 

生了变化。具体的结构表征及 Ce，Lu与配合物组元 

间的键合形式，价态等，将另文报道。 
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Behavior of KloH3【Gd(SiM04W7O39)2】 

Interface Permeation 

ZHOU Bai-Bin ’ 一 W EI Yong-De LI Zhong-Hua 

(’Department of Applied Chemistry，Harbin Institute of Technology，Harbin 1 5000 1) 

( Department of Chemistr)‘，Harbin Normal University,Harbin 150080) 

The air-solid interface reaction of Ce，Lu with Kj0H3【Gd(SiMo4W7O39)!]through chemistry．heated permeati0l1 

is reported for the first time．The permeated complex is characterized by ICP and the result SHOWS that the rainimum 

Ce，Lu can permeate into the inner sphere of KIoH3【Gd(SiMo4W7039)2]．The IR，XRD patterns give the evidence 

that after permeation the complex still keeps the Keggin structure，however，its crystal structure is different from the 

complex before permeation．The conductivity of the permeated complex has been measured with the four．electr()(ie 

method and the data show that the conductivity of the complex after permeation is 10 times higher thaI1 that of the 

sample before permeation and reaches 4．846×1 0一’S。cm～．These indicate that the permeated complex is a good 

solid electrolyte and further applications are also expected． 
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