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Anderson结构 多金属氧酸盐 稀土元素 

O6l4．33 0632．4 

Anderson结构化合物属于 1：6(杂原子：配位原 

子)系列多金属氧酸盐，Anderson于 1937年首先对 

此类化合物的结构进行了推测 【l1，1974年 Evans确 

定 了第 一个 具有 Anderson结 构 的杂 多 阴离 子 

[TeMo O： 】 。此后，有关此类结构的多金属氧酸 

盐相继被合成出来，但对含稀土的三元 Anderson结 

构多金属氧酸盐未见报道。本文报道 了稀土处于内 

界的三元 Anderson结构多金属氧酸盐的合成方法， 

同时用化学方法和ICP进行了组成分析，用现代分 

析测试方法进行了表征。该系列化合物的成功合成， 

将与课题组以前的工作构成一个整体，有利于系统 

研究合成技术和稀土化合物的合成规律。本文还对 

该系列化合物热稳定性也做了简明的阐述。 

1 实验部分 

1．1 (NH4)6[CrMo5Ln(OH2)2O24H6】．xH2O的合成 

以含镧化合物的合成为例，按 La：Cr：Mo(mo1) 

=1：1：5比例，称取(NH4)2Mo7O24·H2O 3g，溶于40 

mL水中，加热至沸，稍冷却后，用 1：1HzSO 调节溶 

液 pH 2．5～3．0。将一定量的 La(NO，)，加入到 3．5 

mL 20％ ～25％的硫酸铬水溶液中，同时加入20mL 

水溶解。将混合液缓慢加入到热的钼酸铵溶液中，于 

80℃恒温反应 24h，有紫红色晶体析出。 

同法合成稀土元素为铈、镨、钕、钐、钆、镱的化 

合物。 
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1．2 仪器与试剂 

红外光谱 用美 国 MATTS0N公 司产 FTIR一 

1300E付里叶变换红外分光光度计测定，以KBr(SP 

纯)压片；XPS谱用英国VG公司产ESEALAB MARK 

I1 MgKct X．RAY测试： 电子光谱用 Et本岛津产 

UV．265型紫外可见自动记录分光仪测定；差热 ．热 

重是在中国北光产 LCT．1型 TC．DTA热分析仪上测 

定，升温速率为 10℃ ·min ；等离子体光谱(1CP)用 

PLASMA．SPEC(1)电感耦合等离子体发射光谱仪测 

定；’H NMR在美国Varain Infinty Plus 400MHz上完 

成。所用试剂均为分析纯。 

1．3 化合物的组成分析 

铬用络合滴定法测定，以NH F掩蔽稀土元素， 

EDTA作络合剂，铬黑T为指示剂，在 NH，．NH CI缓 

冲体系中，以 Mn2 标准溶液返滴定铬；稀土元素的 

测量采用的是经典的草酸盐重量法，铬与钼均与草 

酸生成稳定可溶的络合物，不影响稀土的测定；钼采 

用的是 Ot．安息香肟重量法，酸性条件下，稀土与三 

价铬均不产生干扰 1̈。其测定结果与ICP发射光谱 

测定结果一致，与理论值相符。结晶水由热重曲线测 

定。元素分析结果见表 1。 

2 结果与讨论 

2．1 化合物的合成 

由于目标产物对 pH非常敏感，当溶液 pH低于 

2时，Anderson结构将被破坏，生成不溶于水的物 
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表 1 化合物 (NH ) [CrMosLn(OH ) Oz H ]．nH O的元素分析 

Table 1 Elemental Analyses of the Complexes(％) 

质；当溶液 pH高于 3．5时，稀土离子易水解，产物 

含有绿色杂质，得不到纯净的产物。同时，反应温度 

和原料滴加速度也对反应有影响。经实验得 出：温 

度为 8O℃ 、反应 24h、快速滴加原料条件下，所得 的 

产品纯度好，产量高 。 

2．2 红外光谱 

Anderson结构多金属氧酸盐一般在 500～1000 

cm 之间有三个吸收带 】̈，这是因为在 Anderson 

结 构 杂 多 阴 离 子 中存 在 三 种 氧 原 子 ： 12个 端 

基氧 (0 )，6个双角顶共用氧 (0 )，6个三角顶共 

用氧 (0 )。在 B型结构 中，和杂原子相连 的角顶氧 

以 ．OH形式存在。不同种类 的氧原子与金属之间的 

键长不同，振动频率不同，因此有三个吸收带。 

(NH )6[CrMo5LnOz H6]·xH：0系列化合物的IR光 

谱见图 1，特征谱带归属见表 2。从表 2和图 1中 

可以看出，该系列化合物均有三组特征谱带，表明具 

有 Anderson结构特征。化合物均在 950nm、920nm 

有两个峰，归属于 Cr．0 伸缩振 动峰，相对于母 体 

(NH )，【CrMo 0z H ]表中Cr．0a伸缩振动峰发生了 

蓝移，这主要是由于稀土元素存在空的 4厂和 5d轨 

道，可与端基氧进行配位所致。890nm附近的尖峰为 

Mo．0 ．Mo的伸缩振动峰；Mo．0 ．Cr的伸缩振动峰在 

650～660nm处，这两个振动峰均发生 了蓝移，主要 

4GO(J 3500 3000 2500 20(IO l 500 l1)00 500 

cn1。l 

图 1 化合物 的 IR光谱 

Fig．1 IR spectra of the complexes(a)(NH4)6[CrMo6024H61， 

(b)(NH4) [CrMo5La(OH2)20z H 1 

是由于稀土元素取代一个钼后，导致化合物对称性 

表 2 配合物的红外光谱数据 

Table 2 IR Data of the Complexes(cm ) 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


■  

第 2期 郭元茹等：Anderson结构稀土钼铬多金属氧酸盐的合成与表征 。185。 

降低所致。 

2．3 紫外光谱 

在 pH 2—3的 稀 硫 酸 水 溶 液 中， 测 试 了所 

有化合物的紫外光谱，结果见表3，(NH ) [CrMosLa 

(OH2)zOz H 】的 UV谱图见图 2a。 

表 3 配合物的紫外光谱 

Table 3 UV Data of the Complexes(nin) 

从表中结果可以看出。合成化合物与母体铵盐 

的紫外吸收谱带相似，均产生三条吸收带。其中0 

— M、O 一 M和 O“一 M 均发生蓝移，这是由于 

Anderson结构杂多化合物有两个顺式端基氧，距离 

较近，孤对电子相互排斥，致使 per．dcr电子跃迁吸 

收能量增加，导致谱带蓝移。与 IR光谱分析结果一 

致。 

2．4 ’H NMR谱图分析 

化合物的粉末 H NMR谱见图2b。由图2b可以 

看到，化合物在 =7．14ppm处有一个峰，该峰为与 

0 相连的H峰 1̈，进一步证明化合物 Anderson B型 

结构。 

图 2 (NH )6[CrMo5La(OH2)2O2 H6】谱图 

Fig．2 Spectra of(NH4)6[CrMosLa(OH2)2024H6】 

(a)：UV spectrum，(b)： H NMR 

2．5 光电子能谱 

配合物中钼，铈元素的光电子能谱见图3，各元 

素的结合能见表 4。 

240 238 236 234 232 230 228 226 224 222 

B E ／eV 

920 910 州 890 880 

B E ／cV 

图 3 (NH )6[CrMo5Ce(OH2)2O2 H6】的 XPS谱 

Fig．3 XPS spectra of(NH4)6[CrMosCe(OH2)2024H6】(a) 

Mo3d(b)Ce3d 

由表 4可 以看 出，化 合 物 (NH ) [CrMo Ce 

(OHz)zOz H 】存在两种氧，一种为表面吸附氧，结合 

能为532．2eV；一种为配合物结构中参与成键的二 

价氧离子，结合能为 530．4eV；钼离子的结合能为 

232．8eV，可推断出钼为六价离子；铈的结合能为 

884．4eV，为三价的铈；铬的结合能是577．4eV，是三 

价的铬离子。其它稀土元素配合物的能谱相似，只是 

表4 配合物中各元素的结合能 

Table 4 Binding Energies of the Elements in the Complexes(eV) 

The data in the blankets are theoretical values． 
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稀土元素的结合能不同。此外，杂多配合物中Ln3 d 

的结合能比相应稀土氧化物中 Ln3d的结合能高， 

这是由于稀土离子与杂多配合物配位后。电荷密度 

下降，导致结合能增加，进一步证明稀土元素处于 

化合物的内界，形成了新的化合物。 

2．6 热解性质 

该 系列 化合物 的 TG．DTA热 分析 曲线 十分相 

似，说明化合物具有相似的结构。(NH ) 【CrMosNd 

(OH ) 0 H 】·15H O的 TG．DTA热分析曲线见图 

4。由图中可 以看到配合物 (NH ) [CrMosNd(OH )： 

0 H 】·15H O有四步失重，在 DTA曲线上对应 四 

个吸热峰，表明失去的均为水分子。283oC以前的失 

图 4 (NH ) [CrMo5Nd(OH2)202 H 】·15H2O的 TG-DTA 

曲线 

Fig．4 TG-DTA curve of(NH4)6[CrMo5Nd(0H2)2024H6】’ 

15H20 

重率 为 15．54％，大约失去 10个水分子，该水分子 

为沸石水和结晶水，对应于 92℃和 126oC两个吸热 

峰；在 283～486oC之间失去两个结构水，这两个水 

分子为与稀土离子配位的水，从而使稀土离子仍为 

稳定的八面体配位；486oC～500oC失去最后 3个水 

分子，该水分子为组成水，与 Anderson B型结构中含 

6一OH基一致 。同时配合物均在 490～500oC有一个 

放热峰，根据文献 1可知，为化合物的分解温度范 

围。 
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Synthesis and CharacterizatiOn of Rare Earth Elements-Substituted 

Chromium-Molybdates of the Anderson Type 

GUO Yuan—Ru’’ ZHOU Bai—Bin ’’· MA Hui—Yuan XU Xue—Qin WEI Yong—De 

(’Department of Chemistry,Harbin Normal University,Harbin 1 50080) 

( Department ofApplied Chemistry,Harbin Institute of Technology,Harbin 150001) 

A new kind of Anderson—type chromium—molybdates containing the rare earth elements are synthesized。which 

have the general molecular formula of(NH4)6【CrMo5Ln(OH2)2O24H6】·xH2O (Ln=La，Ce，Pr，Nd，Sm，Gd and 

Yb)．The components of these heteropoly complexes are determined by chemical elemental analysis，ICP and 

TG．DTA．And IR，UV，ESR，XPS and H NMR are alSO applied to characterize the complexes as wel1．The results 

indicate that the structures of these complexes are Anderson B type and the rare earth elements are in the inner 

sphere of the heteropoly salts．The therm al stabilities of these complexes studied by TG—DTA show that the range of 

pyrolysis temperature iS between 490oC and 500oC． 

Keywords： Anderson structure polyoxometallates rare earth element 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com

