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K峰[ (LnO) s (PW 0084) 2] . xH20 型
杂多酸佣的合成与性质

刘景福骨刘钊 王恩波 在伦玉
〈东北师范大学化学系p 长春， 130024) 

PWgO:; 阴离子可与销系元素离子反应生成[(LnO)a(PWgO剖) 2J1ð-型杂多阴离子 (Ln=La.Ce，

Pr, Nd, Sm, Eu, Gd) , alPNMR测定表明，杂多阴离子中的 PW90~; 具有 A 型结构:极谱半波电

位、还原电子数及红外光谱测试表明，杂多阴离子中的 PWgO旨是Å， α型异构体.杂多阴离子在水

溶液中稳定的 pH 范围是 5.3-8.1，其饵盐的热分解温度约 4800C.

前已报道，锢系元素离子与过渡金属离子一样，可与含一个空位的不饱和杂多阴离子生成

含稀土的泪合型杂多阴离于C1-6J 作为这个工作的继续，我们也研究了锢系元素及过液金属

离子与具有多空位的杂多阴离子的反应(7， 8J. 由于某些混合型杂多阴离子对烯怪的环氧化反

应具有催化活性[9J及具有抗艾滋病毒活性口03，所以这一领域的研究进展吸引着人们的关注­

PW90~4 (简写成 PW9) 离于是一个含三个空位的杂多阴离子， Kno名hC11， 12J, Finkel13J 等己

对其过搜金属的衍生物作了大量工作.但三价稀土离子的衍生物至今仍无报道.本文报道了

((LnO)S(PW90 Si) 2] 15-型杂多酸何的合成与性质(Ln=La， Oe, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd). 

实验

仪器与分析方法 紫外光谱用 Beckman DU-8B 分光光度计测定，红外光谱用 Alpha

Centauri 型仪测定J Raman 光谱用 Ramour HG2S 型仪测定3 核磁共振谱用 JEOLFX-100

型仪测定2 极谱用江苏电分析仪器厂 XJP-821 极谱仪，热谱用匈牙利 MOM 公司 Q-精密热分

析仪测试.

鸽的分析采用辛可宁重量法s 磷用磷酸钱镜重量法，何用四苯跚酸铀重量法，锢系元素用

EDTA 容量法p水采用在 50000 灼烧失重法进行分析.

试剂 NasHPW90S4' :2; H20 按文献 [14J 方法合成p 其极谱数据及红外光谱与文献值­

致.硝酸锢与硝酸亚怖为分析纯试剂，其它稀土氧化物的含量均在 99.9% 以上.所用其它试

剂均为分析纯试剂.

K 1/l [(CeO)S(PW90 l14)2].28 H20 的合成将1.55g (O.0036mol) Ce(NOs)s.6H20 溶

于 200mL 乙酸-乙酸铀缓冲溶液(pH，...，时，在不断搅拌下逐渐加入 6.84 g(约 O.0024mol)新

制备的 NasHPW90S4 'X H20. 反应 10min 后3 过滤p 向滤漉中加入 20g 固体 KOl，得棕色

沉淀物.将产物在 6500 的水中重结晶三次，之后3 在 6500 下回流 1h，再重结晶两次.置产

品于真空干燥器中干燥.得 3.74g 棕色晶体，产率 26%. K Ui [(OeO)s(PW9ÜS4)2J , 26 H 20 

(计算tl'l :Oe， 7.03; K , 9.80; P , 1.04; W , 55.32; Hρ， 7.82. 实扭~值 :Oe， 7.07;K, 9.79;P, 
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1.04; 矶7、 56.28; H 20 , 7.78). 

La, Pr, Nd, Sm, Eu 和 Gd 的类似化合物按同样方法合成. K15 [(LaO)s(PW90 S.)2]. 

2:l H 20 (计算值: K , 9.78; La, 6.95; P. 1. 03; W , 55.19; H 20 , 8.10. 实测值: K , 9.86; 

La, 7.05; P , 1.05; W , 54.97; H 20 , 8.17). Kl~[(PrO)S(PW90S4)2J .23 H20(计算值:K，

9.89; P , 1.04; Pr, 7.13; W , 55.80; H 20 , 6.98. 实测值: K , 9.93; P , 1.03; Pl', 7.17; 

W , 55.77; H 20 , 7.00). K1Õ[(NdO)s(PWOOS4)2].28H20(计算值:K， 9.73; Nd, 7.17;P, 

1.03; W , 54.88; H 20 , 8.36. 实测值: K , 9.71; Nd, 7.19; P , 1.02; W , 54.67; H 20 , 8.36). 

K 15 [(SmO)S(PW 90s山] .25 H20(计算值: K , 9.78; P , 1.03; Sm. 7.53; W , 55.20; H 20 , 

7.50 实测值: K , 9.79; P ,1. 03; Sm, 7 .55; W , 55.15; H 20 , 7 .48). K1S[(EuO)s(PW9034)2]. 

26H20(计算值: Eu , 7 .58; K , 9. 75; P ,1. 02 j W , 54.90 j H 20 , 7 .78. 实扭~值: Eu , 7 .62;K, 9.79; 

P , 1.02; W , 55.01; H 20 , 7.78). K15 [ (GdO)s(PWOOS4)2] .30 H20(计算值: Gd, 7.73; K , 9 .61; 

P , 1.02; W , 54.20; H 20 , 8.84. 实测值: Gd , 7.77; K , 9.54; P , 1. 02; W , 54.31; H 20 , 8.82). 

结果和讨论

杂多阴商子的组成 PW9 与过渡金属离子反应时，依条件的不同，可分别生成 M3PWO •

MS(PW9)2 和 M4(PW9)2 型杂多阴离子(l1J 元素分析结果表明3 所合成的化合物属于

MS(PWØ)2 型杂多酸盐.用 AgN03 溶液电导滴定方法测得的 [(NdO) 3 (PW 9034) 2J 15- 杂多阴

离子的碱度为 14.88，与化学分析结果完全一致.

核磁共振谱 以 D20 为摇剂，毛细管直径为 5皿血，用 85% HaPO. 毛细管为参比，以

4.26 MHz 的频率进行扫描，得到 K15 [(NdO)s(PWoOs会)2J 和 K1/i [(OeO)S(PW 9034)2] 的

81PNMR 谱.它们都有一强单脉冲线估分别为 -23.67 和 -17.92 ppm) ，表明化合物中 P

的共振偶合 Jp-o 的化学环境相同，即杂多阴离于中 P04 四面体的四个 P-O 键基本相同.

就 PW白的结构来说，它有 A 型和 B 型两种异构体(12) 文献 [11] 己指出， 31p NMR是

区分 A， B 型 PW9 的一种有效方法.若是 A 型，其 SlPNMR 应显示出一个单峰;若为 B 型

应显示出两个峰.显然，在所合成的杂多阴离子中， PWo 是 A 型异构体.

合成样品的 l8SWNMR 没有给出十分满意的结果，在测定过程中因极少部分阴离于发生

降解而出现 6 条谱线.若从谱图中除掉。e(PWll)2 的主要谱线口óJ后，则得两条锐线，其化学

位移分别为 192.61 和- 217 .29 ppm，强度比为 1:1，这仍可说明阴离子中的 PWo 具有 A

型结构.

极i营 K 15 [(NdO) s (PW 90S4) 2]及 NasHPWgOs垒的极谱半波电位及还原电子数数据列

于表 1. 为比较起见，一并列出一些文献值.

尽管 31p 和 lB3WNMR 已表明在所合成的杂多阴离子中的 PWø 是 A 型异构体3 但还不

能确定是 A， α 还是 A， β 型异构体.在杂多阴离子中3α 和 β 异构体常表现出不同的极谱半

披电位和还原电子数，因此，极谱数据也是区分 α 和 β异构体的一种常用方法.就 XWø(X=

P，缸. As) 阴离子来说， α-XW9 是一步 4 电子还原过程，而 β-XWg 异构体则是两步 2 电子

的还原过程[10J 由表 1 数据可确定3 所合成的杂多阴离子中的 PWo 是 A， α 型异掏体.

主E外光谱和 Raman 光谱合成样品的红外光谱和 Raman 光谱数据及可能的指认分

别列于表 2， 3. 通过与结掏己确定的类似化合物的红外光谱对比，可得如下信息: (1) 合成

样品中的稀土离于并未占据 PWg 阴离于中三个缺位位置生成 LnaPWø 型杂多阴离子.若
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裴 1 一些1ft多阴离子的极谱数据

杂多阴离子 El/2C叭 n pH 

。-PWg -0.79 4 5.6 

β-PWg ← 0.80椅 2符 5.6铸

-0.89* 2椅 5.6僻

[(N dO) s (PW g034) 2J15- -0.82 生 5.6 

骨文献[16J.

表 2 合成化合物的红外光谱数据 (cm-1)

化 ，E』Z 物 ν...P-Oa ν四.W-Qd Va,S,W-Ob ν幅，咽-0如 ÒO-P-o ÒW-o-W 

NaSPW120 40 1081 (8) 995 (sh) 9∞ (s) 805 (vs) 592(w) 380 (s) 

NasHPWgOS4 1054((sshh) ) 934 (sh) 884((Bm) ) 762(8) 590((wm) ) 365 (m) 
1013 815 510 350 (sh) 

K 15 [ (LaO) S(PW90 S')2] 
1081(((smWh) ) ) 

949(s) 933((mw) ) 729(w) 
591(((www) ) ) 361<(sshh)) 

1048 812 515 350 
1019 477 

K 15 [ (CeO)s(PW90U)2] 
1091(((msshh>) ) 

9岳7(8) 892328((ww) > 772901 <(ww>) 592((Bwh) ) 374((自ahh)) 
1053 517 359 
1023 

区自[ (PrO)s(PWgOU)2] 
1084((@mBhh) ) ) 

946(目) 940((mw) ) 795((w叫) 592((ww) ) 377(自h)
1050 817 719 517 
1020 

K15[(NdO)s(PW90S4h] 
1087(((mBBhh) ) ) 

946(8) 940((mw) ) 8∞ (w) 592(w) 377 (sh) 
1050 820 721(w 
1021 

K 15[ (SmO) 3 (PW 90 S4) 2] 
1095(((msshh) ) ) 

951( ... ) 984203((wm) ) 772931((ww) > 378((sEhh) ) 
1049 510 360 
1022 

K 15[ (EuO) S (PW 90S') 2] 
1086t<(ssshhh)) ) 

949(w) 982341((ww) ) 772920<(ww)) 5巧(:w!) 378((sshh) ) 
1049 517 360 
1022 479 

K 15[ (GdO) S(PW90 S4)2J 
1093(((ssshhh) ) ) 

953 (s) 939(( w> 791((ww>) 595(((www) ) ) 
378 (sh) 

1050 824(w) 725 514 360 (sh) 
1022 480 

亵 S 合成化合物的 Raman 光谱数据 (cm-1)

化 三E〉Z- 物 V筒，W-Od V", W-Qd Va矶、W-Ob ν睡，嘀-0。 Òo-P-o b喃-0-咽 V. ,W-Oo 

NaaPW120 ,o 1011 996 218 

NagHPW90 S4 964 (8h) 954(8) 9∞(w) 490(w) 370(w) 215 (sh) 

K 15[ (LaO) S (PWρ34，)2] 972 (8h) 960(吟 880(w) 515(w) 370(w) 215 (sh) 

K，，，[(也O)s(PWgOu)2] 965 (8h) 950(8) 880(w) 783(w) 3岳。 (w) 215 (sh) 

K 15[ (PrO) s (PW向.)，] 970 (sh) 960(的 890(w) 820(w) 515(m) 375(w) 214 (sh) 

K 15[ (NdO) s (PW gOs,),] 97岳 (sh) 965(8) 895(w) 830(w) 515(m) 390(m) 216 (sh) 

K 15 [ (SmO) s (PWgOU) 2] 990 (sh) 975(8) 9∞(w) 820(w) 1!í15(m) 390(m) 217 (sh) 

K 15[ (EuO)S(PW90 S4hJ 970(sh) 960(s) 915(w) 810(w) 500(m) 390(m) 215 (sh) 

K15[(GdO)s(PW向山] 975 (sh) 965(s) 9∞(w) 820(w) ì 510(m) 390(m) 215 (sh) 

占据缺位位置生成 LnsPWIl型阴离子，则其阴离于应具有 Keggin 结构，其 PO，反对称伸缩

振动应出现一个峰，而不是三个峰. (2)合成杂多阴离于中的 PW9 具有 A 型结构 . KnothCll1 

在研究 Oos(PW9)Z 的红外光谱时曾指出， PWg 及 003(PWIl)2 的 A.B 型在红外光谱上的主

要区别是， B 型结构的 11∞-1200om-1 区域存在一强吸收峰.表 2 表明，合成样品的红外光

惜不同于 B 型结构阴离子的红外光谱，相反却类似于结构已确定为 A 型的OOa(PWIl)2 的红外
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光谱. (3)通过与结构已确足为 A 型的 OOaW(PW9) l!与 WS(PWIl)2 的红外光谱中 PO. 反对

称伸缩振动频率对比，可进一步证明，合成化合物中的 PWQ 是 A 型结构(见表 4).

表 4 CoaW(PW9)2, WS(PW9)2 和 (SmO)S(PWØ)2 红外光谱中 Vp_o 的对比 (cm-1)
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铃文献口2J 。

综合以上数据可推测，合成的化合物可能具有与 [(Oe(IV)O)s(A， α-PW 9034) 2J 12- 相同

的结构口气即在带的平面上有三个 Ln 原子，交替地结合三个氧原子，在带的上下分别为 A， a 

型的 PW9 •

对比 α-PW1.2和合成样品的 Raman 光谱，对合成样品的振动光谱可得如下结论: (1) 

Vas ， P-Oa 反对称伸缩振动在 Raman 光谱中无吸收，表明此种振动为 Raman 非活性.这样，合

成的杂多阴离于中 P04 四面体的 P-O且键所产生的反对称伸缩振动仅是红外活性的. (2)在

红外光谱中无吸收的 V..W-o. ， W-O. 对称伸缩振动在 Raman 光谱中呈现强尖峰. 这类

W-O对称伸缩振动仅属 Raman 活性振动. (3) v肌 W-Od 反对称伸缩振动在红外与 Raman

光谱中都表现出强峰，这种独立振动模式是红外和 Ra皿an 活性的. (4) 与角度变化有关的

"盹 W-Ob 和 V也非0。反对称伸缩振动在 Raman 光谱中也有吸收峰，表明它们是红外和 Raman

括性.

表 5 合成化合物的差热分析及紫外光谱敖据

化 lE』3 物 吸热峰温(.0) 放热峰温(.0) λ皿町 (nm)

NasHP，;气T903‘'xH20 80 170 440 246.7 198.3 

K 15<(LaO)a (PW90 S4) 2J .27H20 159 533 248.3 200.0 

K 15 [ (OeO)a(PWg034hJ创码。 159 496 561 247.5 197.5 

区15[ (PrO)s(PWgOS4hJ .23 H20 147 507 561 248.1 201.7 

E却[(NdO)s(PW90S4hJ .28 H20 148 502 563 249.2 200.0 

K15[ (SmO) S (PW 9034hJ .25 H 20 1~ 515 575 247.5 201.7 

K15【 (EuO)s(PWgÜ叫 ~J.26 H~O 1岳5 510 575 244.2 

K 15 [ (Gd0) s(PW gOs4hJ .30 H20 181 578 246.3 200.5 

紫外光谱 合成化合物的紫外光谱数据列于表 5. 和其它杂多阴离子一样，合成化合物

在近紫外区也呈现两个吸收峰. 对比合成样品及配体 PWg 的紫外光谱可知，这两个吸收峰

是由配体中 0→W 荷移跃迂引起的，稀土离子对其跃迁频率影响较小. 由于缺乏β异构体
的数据，对其结构信息不能作进一步讨论• 6.0 

稳定性 (5.o 

旨 4.0

ω3.0 

水溶液的稳定 pH 范固 用电导法研究了合成

化合物水搭液的稳定 pH 范围. 图 1 是室温下

。.005 mol. dm -8 K15 [ (OeO) 3 (PW ~034) 2] 水溶被电

导率随窑掖 pH变化图.它表明，其稳定的 pH范围

是 5.3-8.1，超过此 pH 范围，阴离子就要分解.其

它化合物也得类似结果.

热稳定性用差热-热重分析方法及不同温度

嘈

:::: 2.0 
) 

坦

1.0 
。Lι

3 4 5 6 7 8 9 10 11 

pH 

图 1 K15[(CaO)a(PWgO叫，]在

水溶液中的稳定性
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下溶解度、红外和紫外光谱的变化3 研究了合成化合物的热稳定性.表 6 列举了化合物的差热

分析数据3 图 2 是 K1:;[(NdO)s(PW90S4)2] .wH20 及 NasHPW9084'W H20 的热谱.图 2 表

明3 合成化合物的热稳定性高于配体 PWø • 综合上述实验结果确定，合成化合物的热分解温

度在 48000 左右，在此温度下，其红外光谱基本不变(见图 3).

II'C> 

="-ω〉5℃
~吨zr一148'C w._ 

200' 届画飞面。

t J.'C> 

540t' 

1100 1000 8丽 700

lI(cm- l ) 

图 2 化合物的热分析曲线 圈 8 不同温度下 Kl~[ (Ndû) 3 (PWQûa&hJ 
(a) Na8HPWpÜa4'理 H20; (b) K1li[(NdO)s(PW90 :w.)2] .a;H20 的 IR

美国 Georgetown 大学 Pope， M. T. 教授曾对本工作提出宝贵意见，在该校学习的荣

超英同志帮助作 lBBWNMR 实验3 谨致谢忧.
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Synthesis and Characterization of Heteropoly Complexes of 

the Type Kls[(LnO)a (PW90S4h] 'XH20 

Lìu, Jìng-Fu势 Lìu， Zhao Wang, En-Bo Qu, Lun-Yu 
(Depa伊"tment 01 c.始创S闸， No伊thEast NO'1'mGl Univer8Ï切， Ghangchu饨， 13∞24)

Abs也ract

.187. 

The heteropoly comple:xes K15 [(LnO)s(PWQOS山] • a;H lIO(Ln= La, Oe, Pr, Nd, Sm, 
Eu or Gd)have been prepared from the lacunary 切ngstate NasHPWQOS4 and characterìzed 

by elemental analysis, vibrational and UV 巧地ctroscopies. The Slp NMR determination 

establishes that the PWQOå'4 ìn the heteropolyanìons [(LnO)s(PWQ0 84)2]15- has an A­

type structure, and the polarographic data of the heteropolyanions reported here ìndieates 

th剖 it is an A， αisomeI' 


