
 

第 2艄 

1999年 3只 

无 机 化 学 报 
CHINESE JOURNAL OF INORGANIIC CHEMISTRY 

， 

0l_l 5．No， 

March． f999 

十一钨钛杂多酸盐 M XW 1TiO4~(x：Si，B，Zn) 

的合成及其氧化还原性质 
／ 

陈亚光 查：量± 赵玉英 吴洪达 李顺玉 刘案福 

(东北师 范大 学化 学系，长春 1 30024) 

(二)6 ／ 

本文报道了十一钨钛杂多酸盐 M XW【_TiO ·XH=O(X~B，Sit Zn M—K．H)的 台成 厅法驶 

_}土氧化还原性质 种杂多酸盐的ⅢW NMR谱均是六线谱 ．表明其阴离f仍保持 Keggin结掏 合成 

的化台物对烯烃坪氧化反应具有催化作用 

关键词 

分类号 
氧化还原 桀冬酉 

杂多化合物的组成改变能调变其酸性 、氧化还原性质等，因此，混合型杂多化合物的研究 

近二十年来十分活跃。钛的杂多化合物 由于其独特的光催化活性 和抗病毒活性受到人们的 

重视。据报道 ，PW。。Ti O—。 的盐可能作为抗艾滋病药物 目前，在单取代钛的杂多化合物中， 

文献已有报道的只有 PW。。Ti 及 P2W。 Ti 。本文继报道 了 FeW Ti、CrW Ti。 及 CoW”Ti 

后，报道以 B，Si和 zn为中心原子的十一钨钛杂多化合物 的合成、表征及其氧化还原性质，为 

研究钛杂多化合物的应用提供化合物的选择。 

1 实验部分 

1．1 仪器与试剂 

Alpha—Centauri红外光谱仪 ，Model 384B极谱仪，DU一8B Beckman分光光度计 ，Un Jly 400核 

磁共振仪，LeelTlan Labs等离子体发射光谱仪，PE3030原子吸收分光光度计 ，723型分光光崖 

计 。 

所用试剂均为分析纯级。 

I．2 化台物的制备 

1．2．I 十一钨钛硅酸盐 K。SiW c-TiO o·1 6H!O的制备 

按文献 方法制备 n—K SiW。tOa，·13HzO的制备 。 

将 6 g(1．86 mmo])SiW 溶于 50 ml水中，滴加含 0．5 g(2．1 mmo1)硫酸钛的硫酸溶液 1 0 

m】，搅拌 0．5 h，加入固体 KCI 2 g(27 mrno1) 在 4 C下放置至析出白色晶体 。产品在水中重结 

晶．产率 约为 66 。 
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1．2．2 十一钨钛硼酸盐 K HBWtt"riotn·1 4H O的制备。 

按文献 方法合成 Ⅱ一K BW- O Hz·13H o(略记为 BW“)．用极谱和红外光谱检验 

将 6 g(1．91 mmo1)BW- 分批地加到剧烈搅拌的硫酸钛 (0．5 g．2．1 mmo1)的硫酸溶液(50 

m1)中，垒部加入后继续搅拌 0．5 h 滤除步量不溶物。向滤液中加入 KCI饱和溶液 10 ml(2．4 

g·32 retoo1)。于 4C下放置到析出白色固体 。产物在 pH一5．5的 HAc—NaAc缓冲溶液中重结 

晶 ，产率 36％ 

1．2．3 十一钨钛锌酸盐 K；H[H ZnW- ot。ri]·35H O的制备 

将 NazW04·2H~O(36．3 g．0．11 too1)溶于 100ml水，用冰醋酸调溶液的 pH值至 6．3 将 

溶液加热至 80C．加入 Zn(Ac) ·2H O溶液 10 ml(2．2 g．0．01 too1)，在搅拌中滴入硫酸钛 

(4．8 g，20mmo1)的硫酸溶液(pH一1) 过滤后，加入固体 KCI(1 5 g，0．2mo1) 产品在热水中 

重结晶，产率 54 

1．2．4 十一钨(过氧钛)硅酸盐 K [siwtt0”(TiOz)]·12H：O的制备 

向 [siw TiO·o](2 g，0．69 retoo1)的溶液中滴加 6 mJ 1．5 tool·L 的 H!O2溶液，室温反 

应 15min后，加入少许固体 KCI，在 4C下放置，析出橙黄色晶体。 

j．3 化学分析 

钨用 8一羟基喹啉一丹宁酸一甲基紫重量法、钛用 H zO 分光光 度法、钾用原子吸收光谱涪、 

Si、B、Zn用等离子体发射光谱法测定。水含量用热重法测定 。过氧离子用碘化钾一硫代硫酸 

钠滴定法测定。分析结果列于表 i 

衰 l 元素分析数据 
Table 1 Elemental^n yI扭 D-tI 

calculation v In enme9∞ 

2 结果与讨论 

2．1 阴离子的结构袭征 

标题杂多阴离子的结构用不同的谱学方法进行了研究。 

标题化台物的红外振动频率数据列于表 2。 

由表 2可见：(1)与 SiWt 、BW z及 ZnW 的 1R谱对比．标题化台物的 lR谱显示出 Keggin 

型杂多阴离子的特征峰 ，表明合成化台物仍保留 Kesgin结构的基本骨架。(2)由于钛原子的取 

代及阴离子负电荷的增加，使 w—Oc—w键的吸收峰发生劈裂。这是取代型杂多阴离子的 lR谱 

常见的现象 

标题化台物的紫外光谱数据列于表 3 合成化合物在紫外光谱区呈现出两个强的荷移跃 

迁峰 能量较高的吸收峰归属于删一H 跃迁，能量较低的为帅／c一¨跃迁。从两个吸收峰的 
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最大吸收峰位可知 ，合成化台物的阴离子具有 Keggin结构。因为具有 Keggin结构的杂多阴离 

子的紫外光谱的特征吸收峰出现在 190 FIM和 260 nm附近 。 

寰 2 化音物的红外光谱数据 
TIbIe 2 IR Data Compounds cm 

台成化台物的 W NMR谱示于图 1。这些 

化合物的 W NMR谱都是由六线峰组成的。 

具有 Keggin结构的杂多阴离子 SiWm BWt。和 

ZnW 由于在阴离子中钨原子的配位环境的等 ．
几．̂

一  (二 
同性 ．其 W NMR谱 呈现 一 个单一 峰。当 。 

XW ：降解失去一个 WO基而生成 XW．．03。阴 

离子时．其对称性 由 Td降为 cs，它的特征的 

W NMR谱就是六线谱 。台成化台物的 W 

NMR谱表明．取代盘属钛原子占据 XW 阴离 

子的八面体空位，生成具有 Keg．gin结构的杂多 

阴离子。 

2．2 氧化还原性质 

SiW 。 和 ZnW Ti在不同 pH时的 CV数 

据 驶CV图分别列于表 4和图 2。为比较起见 
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也列入了SiW ，BW“和PW t的数据。由此可 一打————_= ———_ ——— o 

见：(I JXw 在 0～1．1 V范围内．其 CV图呈 ” 

现两对峰．对应于两步两电子钨还原过程 。 圈 l siw 。1 (a)、BW．．Ti(b)和ZnW Ti(c)的- w 

在相同的条件下，XW Ti的 CV图叉出现-x~ NMR谱 

新峰 为确定此对新峰的归属，对siw Ti和Fig． ：： ．．R sp“ec，tr a of ：： ： 
ZnWt Ti分别在一0 6和一0 7 V进行了恒电 一l 0d．8． 一105 6． 一107．4． 一_I 7 5， 

位电解、电解 2 h后，电解液从无色变为紫色 ， --129—5 J 31 9 

其可见光谱在550 TIM出现吸收峰。在电解过 ：。·51．二。 ’一̈。。，一̈ - ， 
程中所消耗的库仑电量相当于转移一个电子 ， 。 --93．2，一弧 6．一l 08—0 l19 0

．  

由此可确定此对新峰归属为 XW Ti明离子中 一137-9 and一139· 

TI(IV)的还原。另两对峰对应于 W(vI)的还原。(2)XWjt的两步两电子钨的还原是可逆的，但 
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XWt Ti的峰电位差变化较大 ，有的明显偏差可逆反应的峰电位差，可认为 XW ．Ti中w(V1)的 

还原已由XW--中的可逆反应变为半可逆反应。(3)在 pH 4．7～6．2范围内，随溶液pH增加，两 

个峰的阴极峰电位移 向l贯值 表明钨的还原伴随着杂多阴离子的质子化。 

表 4 化台物的循环伏安数据 

Table‘ CV D-衄 0t Comp0unds 

2．3 过氯化物的生成和性质 

XW“Ti均 能与 H o 溶液作用生成黄色溶液 现以 SiWuTJ为倒表征其与 H o 反应产物 

的性质 

SiWt Ti与H：O：反应产物[记为SiW (Tio )]的电字吸收光谱示于图3。从图3可见， 

I冬『2 SIW．1TJ(a)和 ZnWtl (b)的 CV曲线 

Fig．2 CV rves SiW Iln (a)and ZnW J】Ti(b) 

sc~anning rates 100 mV ·s～ ，DH= 5．2 

图 3 SJWIl(TiO=)的电于光潜 

Fig．3 ElecTronic spectrum ol SiW _l(rio ) 
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SiW一一(TiO )的电子吸收光谱除在 】98和 259 nm处存在与SiW Ti相似的两个 ，J_+H’荷移跃迁 

峰外，还在 387 Dm处呈现一个吸收峰。为确定此吸收峰的归属 ，测定了 CoW —Ti，Tjw co． 

SiW．．Ti，Ti(SO )。及SiW一．分别与 H O 溶液混合后的电子吸收光谱，结果表明，只有含_r]的化 

台物与 H。O：作用后才产生峰位相似的吸收峰，这表明SiW一一(TiO,2)的吸收峰是由于过氧离子 

与Ti(IV)结台 ，而不是与 W 结台产生的。这与 SiW 一(TiO )的分析数据也是吻台的 

对比SiW．．Ti和 SiW (Tjo2)的 IR光谱可知 ，SiW 一(TiO：)的 JR光谱除存在与SiW一一Ti相似 

的红外吸收频率外．还存在吸收频率为 71 3和 6l 3 em 的吸收带．这些吸收带是与过氧钛键相 

联 系的。PW一一(TiO：)的过氧钛吸收峰出现在 7】3和 620 cm 处一 SiW一(TiO )的 IR光谱表 

明，此过氧阴离子仍保持着 Keggin结构 。 

SiW (TiO )的 W NMR谱也是 由 6个峰组 成的，其化 学位移值分别 为一1 Od．0．一 

¨0—2 J】d．{，一129．8，一l31—0 1 2．2。这表明SiWllTi与 H o 作用生成 SiWI(TiO ) 

后．其阴离子结构没有改变 ，仍保持 对称性 

SiW． Ti和 SiW (TiO )的导数脉冲伏安数 3 

据(DPV)列于表 5，从表 5可见，SiW (T】oz)的 

还原 电位与 SiW一 Ti区别不大．表 明阴离子加 。 

合过氧离子后，对 W 的还原几乎没有影响，只 

是在正电位 0．9～I．0 V之间多一个过氧离子 冒 

还原 峰。因此 SiW一一(TiO )具有 氧化性。当 ， 

SiW．．(TiO：)与 Ph P作 用 时，PhaP被 氧 化成 

Ph PO( C NMR确认)，而过氧阴离子逐渐被 0 

还原成 SiW Ti。SiW一 (TiO )与Ph P反应过程 

中可见光谱的变化示于图 4 口 

由于 XW一 Tl易与 H o：作用生 成 XWt 

(T JO )．而 后 者 叉 具 有 氧 化 性，因此 可 将 ．． 

XW Ti用于 H O 氧化体 系作为氧原子的转移 

剂。表 6慨述了 ZnW“Ti作为氧原子转移剂在 

烯烃环氧化反应中的催化作用。实验表明，若 

无催化剂时，此反应不能发生。 

S JW l(TIO：)手̈ Ph，1】‘h味 的r叮见光浩 

Visible speetrt1]TI·̈ 1．1 lion solu r Jon of S[W  

(TK)，)and P P 

表 5 SIWI】(TiO，)和 SiWt~Ti的导数脉冲伏安的峰电位 

Table 5 DPv Peak Potentials(V)0f SiW L1(TIO )and Si'0,1．I 
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衰 _ ZnWu13的催化氯化作用 

Table _ Catalytic 0Ⅺ  m ● Sttl~trate Survey for ZnW l_Ti’ 

Reaction co~~ditioa alkeae epoxtflatkm：su~trate：oxidant：catalyst= 500：1 0 1 1(mole)I solvent：4 n=i of CH：Ci：+ 

MeCN(1 I 1){reae~on ume 2 h；r0。m km咐 a【rue - 

Experimentxl pmcodun~w髓 performed accordingIoiiteratare methods of D23柚d[I 33 

参 考 文 献 

L1j Yamase T．-Sugeta M． ．c m．A如，1_00，1 2．J31 

L2 T e Y． ．，19_l，l5，儿3． 

[3]Knoth W．H．t Domai~e J．，帅 ．c m．，1̈ I，2Z，l98． 

[4]Keans J． W．t Usan M．D．，LuY．et al J． ． ． ，191；．107，671 4 

Is]CHEN Ya-Ouang，LIU Ji 一Fu 由 ，1696，19，343． 

Is]cH Ya-Guang，LIU Jing—Pu 曲啪．昂 ．  ̂ ．̂  一嘶 ． 帆．．1917．27，238． 

[7j TezeA．-HerveG．J．／nurg．  ̂ ．c ．，I977，a●．999． 

]FU Ouo-Yi(付国义)t WANG En-B。(王恩顺 )，uu JJn8一Fu(划景福J’嘲 肌  fm 雌却 f m 

l969．_．J6． 

[9]R gx'~i3iccioli·Deltcheff c ，Fournier M．，Franck R． ． ．，1963，22，207． 

L J0]Acezete R．，Hammer C．F．，Baker L C．W．et al J．Am．( ．＆n，19_2，10l，53 ． 

L】1]Yamase ．OzekiT．，Motomura S． ．Ce6n． ．J ．，1992，_；，J 453． 

[J 2]Droege M．W．，Finke R．G．J． ．㈨ ，1991，_0，323． 

[J 3qWamnabeM．，KssanoK．，UemuraM Jlnt．Kot'ai， M  63 l 4，778．1988 

SYNTHESIS AND REDoX PRoPERn ES oF UNDECATUNGSToTrr— 

ANoHEIERoPOLY CoMPOUNDS M。XW ltTiO···xH2O(X= Si，B．Zn；M= K，H) 

CHEN Ya—Guang ZHU 珊 一Ping ZHAO Yu-Ying W U Hong-Da LI Sun—Yu LIU Jing Fu 

( n州 Ckem／~ t-灿 h目捌 m_讯 矸卿 ， 啷妒 4】30024) 

Synthetic method and redox properties of undecatungstotitanoheteropoly compounds M．xw l l 

TiO40·zH：O(X=Si．B．Zn；M—K，H)were reported here．Their W NMR spectra all consist of 

six lines，showing that the anions in the com po unds have Keggin structure．And these compounds can 

catalyze epoxidation reaction of olefine 

Keywor(h ~edox property synthe~  
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