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含铁杂多酸盐 Mössbauer 谱研究

IV. 钥磷铁杂多酸盐的合成和 Mössbauer 谱

于志刚
(青岛海洋大学化学系，青岛， 266003) 

王占文骨

〈南京化工学院应用化学系，南京， 210009)

舍成了铝磷铁杂多黄 (NH，) 4[PFe1'l:01104o宜2J.9H20 和杂多蓝 (NH，)，[PFeMol1OωHaJ.

llH20 的钱盐晶体.用 51Fe 同位素增丰 Mδssbauer 谱、法，结合磁化率测定，研究其结构与性质，并

讨论了四极分裂值队和 Keggin 结构杂多阴离子中 MOe(M=Mo， Fe)八面体畸变大小的关系，进

一步证实 Keggin 结构杂多蓝阴离子中 Mo(V)一O-Fe(工II)间存在反磁交换作用.

锢磷铁杂多阴离子可以看作是具有 Keggin 结构的杂多阴离子[PM012040J 3- 中的一个锢

原子被铁原子取代后得到的杂多衍生物. 铝磷快杂多酸四丁钱盐的合成虽已有报道t11，但未

能得到杂多酸盐晶体p 不易提纯.而有关其结构和性质的研究，尚未且文献报道.因此p 寻找

新的合成方法制备便于提纯的杂多酸盐的晶体p 及对结构和性质进行研究3 很有必要.文献 [1]

牛合成锢磷铁杂多酸四丁钱盐的方法是用 HsPMo12040 与 FeOlsC或 Fe0l2) 在 KOAC'-HOAc

级别I溶液中进行反应， Fe3+(或 Fe2+) 取代一个 Mo(VI)_'之后形成相应的锢磷铁杂多黄(黄

色)或锢磷铁杂多蓝(蓝色)，再加入澳化四丁钱以得到相应的杂多酸四丁钱盐. 本文采用

(NH4) 日M07024 .4H20 与 FeOls(或 Fe012) 在 HsP04-010H2000H 介质中直接反应的新方

法3 合成了铝磷铁杂多黄和铝磷铁杂多蓝的钱盐晶体p 这两种杂多酸钱盐均未见文献报道.按

照前文由中曾采用的 57Fe 同位素增丰法3 测定了这两种杂多酸盐的 M缸sbauer ì苦，并结合红

外光谱和磁化率测定.，对其结构和性质进行研究，得到了一些很有意义的结果.

实验

仪器与试剂 Perkin-ELmer 公司 2400 型元素分析仪测定 0， H， N 含量. PU-9'5 12 型

红外光谱仪测定红外光谱， KBr 应片. MF-1 型等加速 1\'1össbauer 谱仪测定室温下的透射谱，

1.295x109Bq570 o (扩散在金属 Rh 上)作为谱源，用，x-Fe 进行速度是二标. O'rp-F82 型

Faruday 磁天平测定磁化率.结品水和吸收水总含量由散量差热一热重分析仪确定.

G7Fe~03(北京中国原子能科学研究院样品)含 57Fe 8.5 .2妇.其余试剂均为分析纯.

合成和分析

伺磷纹杂多黄综盐(黄色)的合成 移 10mL 1mol.dm-sH3P04溶破和 10mL4mol.dm- a

氯乙酸溶液j昆合. 将混合液注入 19.5g(NH会) 6M07024' ，iH20 中，搅拌得黄色搭液. 再将
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10mL 1 mol.dm-3FeOls 搭班加入上述黄色潜液中2 搅拌均匀后放置吨，过滤，弃去沉淀.金黄

色滤掖于室温下放置 18-24h，将析出的白色磁晶滤去.黄色滤液在 200 结晶，并用温水重结
晶三次p 所得黄色结晶真空干燥后备用.

知磷纹杂多蓝全是盐(蓝 ι〉 用 10mLl mol.dm-sFeOI.a代替 10mL1mol. dm-3FeOJa，其
余步骤同上.

~7Fe 同位素增丰的铝磷铁杂多酸四丁锻盐按文献[2]方法增丰. 先得到专门磷铁杂多酸接

盐的增丰产物，再加入过量澳化四丁镜饱和溶液F 以得到其四丁锻盐沉淀，用大!可菜馆水洗涤
沉淀至洗被中检查不出 Fe3+，然后真空干燥 57Fe 增丰样品专用于 Mössbauor 谱测定.

红外光谱在 14000皿-1 以下与文献 [lJ 相同3 只在 15ûûcm-1 及 30000皿-1 附近有所差

别.这显然是钱盐与四丁钱盐不同所致.表明产物具有 Keggin 结构.

锢用 EDTA 配位滴定法E33，铁用邻菲眼琳-KSON-MIBK 萃取分光光度法进行分析测
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定.

元素分析结果 (NH4) 4 [PFeMol10 40H 2] .9H20(计算值: 0 , 0.00; H , 1.78; N, 2.77; 

Fe, 2.77; Mo, 52.30; HzO, 8.02. 实测值: 0 , 0.26; H ,1. 86; N, 2.96; Fe, 2.79; Mo, 

52.07; H 20 , 8.00). (NH4)4[PFeMo1104oIIsJ .1JH20(计算值: 0) 0.00; H , 1.99; N) 2.72; 

Fe, 2.72; Mo, 51.36; HzO, 9.62. 实测值: 0) 0.24; H) 1.92; N, 2.97; Fe, 2.65; Mo, 

51.20;II.aOJ 9.50). 

结果与讨论

Mössbauer 谱 图 1 是锢磷铁杂多酸四丁锻盐的实验谱.采用 57Fe 同位素增丰技术.

实验谱分别用一对双峰按 Lorenz 曲线2 用含有修正因子的 New七on-Gauss 法[4J拟合.速度零

点为 α l!'e 六线谱的对称中心，拟合优度 R<1.5， 结果列于表 1. 根据 Mö四bauer 参数可判

定:两种杂多酸盐中的 Fe 均为三价高自旋.因此，其结构式可表示为:

(NH,) " [PFe (III) MOll (VI) 040H2J • 9H20 (黄色)

(NH.) " [PFe (III) Mo (V) Mo10 (VI) 040HSJ • llH20 (蓝色)

在具有 Kegg.in 结构的杂多阴离子中， Mo→Ot(端氧)键长短于 Mo-Oc (中心氧)键长，
Mo06 是以畸变八面体形式存在的.中心杂原子不同2 畸奕程度不同. 表 2 中是铝硅和锦磷

杂多阴离子中的部分键长数据[5J 不准理解) Mo-O./Mo-Ot 与 Mo06 八面体畸变程度之间有

铝磷铁杂多酸盐问δssbauer 主教表 1

Q.(mm.s-1) ò(mm.s-l) 物A 
口

bru rnt 

。 .9150.329 1Fl~t.i铁杂多黄

0.932 0.368 铝磷铁杂多蓝

M仕-O，，/Mo-Ot

1.41 

1.46 

键
下i
|
十
i

[X问012040]n- 的部分赞长数据m表 2

长
杂原子 X

M。一问且吐一00

0.1G7 

P 0.166 

。 .235

0.243 

Si 



表 8
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写极分裂值与幸原子叶应关东

杂多阴离子(简式)

SiFe(III) MOl1 (VI) [2J 

[GJ SiFe (III) Mo (V) Mo10 (VI) 

文本PFe(III) Mol1 (VI) 

0.932 

对应关系3 其值愈大2 表示 Mo06 畸变程度愈大. 从表 2 可看到在锢磷杂多阴离子中 Mo06 畸

变比在铝硅杂多阴离子中要大. 当一个 Fe 原子取代 Mo 原子

之后， Fe 以 Fe06 形式参与配位，此时1<'e06 是否发生了畸变以

及畸变程度相对大小关系如何3 对此用一般研究手段往往难以

得出结论y 而采用 Mδssb日 UE'r 谱法就可以方便地获得这方面的

信息. 在 Mössbauer l告中 p 四极分裂与共振原子核 57Fe 周围

的电场梯度有关.电场梯度来自两方面p 一是铁离子的价电子

分布3 二是来自周围离子的配位基→一点阵贡献. 高自旋 Fûd个

的价电子布居为何2g) 3 (eg汗，系对 .f<J~分布p 因此3 价电子分布此时

对四极分裂贡献很少3 测得的四极分裂主要来自配位基→二点

阵贡献，此时也值反映了 Fe3+ 周围配位环境的对称性.本文

研究的含铁杂多酸盐正属此例.表 3 中同样是具有 Ke营gjn 结

构的铝杂多阴离子p 杂原子为 P 时四极分裂值大于杂原子为 8l

时的四极分裂值p 表明 Fe06 在杂多阴离子中如同 Mo06 一样也
发生了畸变y 并且铝磷铁杂多阴离子中的畸变程度大于锢硅铁
杂多阴离子中， J.;!f1畸变程度的相对大小关系与 Fe 取代以前的

杂多阴离子中是相同的.可见p 在 Keggin 结构杂多阴离子中

囚极分裂值 Q. 与 M06 (M=Mo) Fe)八面体畸变大小之间存在着对应关系.

磁化率 本文测定了铝磷铁杂多酸锻盐的磁化率(表 4) . 用锢磷杂多酸接盐作反磁校
正.从有效磁矩数据不难判定在 PFe (III) Mo (VI) (黄)中 Fe 为三价高自旋p 与 Mιssbauer
诸实验结果完全一致.但 PFe (III) Mo (V) MOll (VI) (蓝)的数据有些"异常气因为
Mössbauer 谱已证实其中 FEt为三价高自旋p 因此在该杂多蓝阴离子中 Fe(III) 上有 5 个未成

对 d 电子， Mo(V)上有一个未成对 d 电子2 按磁稀释体系考虑应有 6 个未成对 d 电子，其理
论有效磁矩为 6 ， 9313.M，实测但为 4.7ß B.M，明显低于 6.93 B.M，表明此时已不能按磁稀择

体系考虑.在铝硅铁杂多蓝中也有类似的结果p 我们曾详细地论证了这是 Mo(V)-O-Fe
(II:{) 间发生超交换作用的结果[6J 本文结果无疑进一步证实了这一结论.同时p 既然存在起

交换作用，则 Mo(V) 与 Fe(III) 必然在杂多蓝阴离子中是相邻的，这无疑又为探讨杂多蓝形
Jb.过程中的电子转移机理提供了有益的帮助.

表 4 旬磷铁杂多酸盐的哇化率(T-288K)
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图 1 铝磷铁杂多酸四丁钱
盐的 Mδssbauerì拜
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P 1'Fe(III) Mo(V)Mo10 (VI) 

98♀1. 43 4.77 

μ面敷 (B.M)

5.80 

4.76 

10-6Xg (cm3. g-l) 

14619.06 

杂多酸盐 I 10-67.，(巳m3.g-1)

PFe(工I1) MOll(VI)按盐(黄色) 7.23 

PFe (III) Mo (V) M01 1) (VI)钱盐(蓝色)
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The Mössbauer Spectra Study of Heteropolyanion Containing Iron 

IV. 'fhe Preparation and Mössbauer Spec忧a of 
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Abstrac古

(NH4) 4 (PFe (III) MÛ11 (VI) 040H2) .9H20 (yellow) and (NH4) 4 (PFe (III) Mo (V) Mo10 
(VI)04oHa) • llH20 (blue) have baen syn七haslsad. Tha Mδssbauar Spactra of 也he two 

h的eropolyaoid salts have been d的ermined by uslng 白。血的hod of 57Fe iso甘opic

enrlchment. The IR spactra and 皿agn的ic suscep如ibili如y have baen obtained. 1七 is

found thrtb spli的ing Q. can be usad as an ind汩的ion ofdi日由ortlon degree of M06 (M = Mo, 

Fe) ocbahedm in Kegg~n sbruc古ure. There is super ûxchange in切ra的ion b的weenMo(V)

and Fe(III) 协rough Mo(V)-O-Fe(III) bridge 皿 Keggin struo古ure.


