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新的固相反应法合成
钥青铜化合物 N a

x

M 0 6
O

, 7

的研究

王本根 原培胜

(材料科学与应用化学系 )

摘 要 本文介绍了一种以M o o :

和 Nal 为原料
,

在高温
、

惰性气氛中通过氧化还原反应合

成 N ax M o6 O1
7

化合物的新方法
.

进而研究了 N ax Mo6 ol
:

化合物的组成分析和热分析方法
。

关傲词 铝青铜
,

固相合成

分类
·

号 0 6 1 4
.

6 1 2

在现代无机化学 中
,

钥青铜 (M o ly冈e n u m br on z e s) 是指具有 A
x

M o y o
:

(A 一 N a ,

K
,

Li
,

下同 )组成的一类固态钥氧化物相化合物
。

根据组成
、

结构的不同
,

常见的此类化合物可

分为篮色或红色的凡M o 0 3

和 Ax Mo6 ol
,

两种类型
。

它们一般都有层状结构
,

在组成上具有

非化学计量性
、

显金属性
,

其化学性质稳定
。

二十多年前
,

w ol d 等人第一次合成出了 N ax M o 6

ol
7

样 品〔
‘〕

。

长期以来
,

常用的方法是

将 N a Z
M o o ;

和 M o o 。

按一定的计量关系配料
,

混匀
,

高温熔融
,

电解还原合成
。

电解还原

法对合成条件要求 比较苛刻
。

例如
,

要求反应物的 N a/ MO
摩尔比必须在 3 , 1 到 4 , 1 之

间
,

反应温度在 82 3 K 左右阁
,

电解炉内温度梯度极小
,

否则得不到纯净的产物
。

且合成

时间长
,

产率低
,

反应后的混合物难于处理
。

N ax M仇0 1 7

的合成是一个氧化还原过程
。

我们将 M o o 3

与具有还原性质的碱金属碘化

物或草酸盐按一定的 N a / M
。

摩尔比混匀
,

在惰性气氛中
,

65 3一 87 3K 下反应
,

得到了紫

色的 N a 二

M 0 0 0 1 7

产物
。

并研究了 N a 、

M o 6 o l 7

化合物组成分析及热分析方法
。

1 实验
一

方法

1
·

1 N a 二
几贾0 6 0 1 7

的合成

将 M c .o 3
(A R )与 N a l(A R )或 N a Zc 2 0 ;

(A R )按一定的 N a / M o
摩尔比混匀

、

研细
、

装入

石英管 (舟 ) 中
,

压实
,

置于管式 电炉中
,

在 N :

气氛中
,

在 6 53 ~ 8 7 3K 下反应 4 一 5 小

时
。
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反应后的混合物用 10 %的 H , C 2 0 。

溶液在 3 53 ~ 3 63 K 温度下处理 2 小时
,

以除去未

反应的物质
,

然后依次用水
、

稀盐酸
、

稀氨水
、

蒸馏水洗涤
,

过滤分离
,

3 8 3 K 下烘干
,

得

到紫色的
,

具有金属光译的样品
。

1. 2 分析方法

用日本产 D /Max 一 I A 型 x
射线衍射仪得到

x
射线衍射图

。

用日本理学 Th er m of lax 热分析仪测量 T G
-

D T A 曲线
。

在酸性条件下
,

用 K M n o ;

将样品氧化
,

制成分析溶液
,

用上海分析仪器厂产 3 2 0 0 型

原子吸收分光光度计测定样品的钠
、

钥含量
。

2 结果与讨论

2
·

1 N a x

M o o0 1 7

的合成

M o
可以成为 M o ( VI )

、

M o ( V )
、

M o ( IV )
、

M o ( 班 )
、

M o ( I )氧化态
。

在 M o o :

中呈最

高氧化态 (班 )
,

具有一定的氧化性
。

一般认为
,

在 N a x

Mo 6 o , :
(0

.

9 0 < x < 0
.

9 3 )中
,

M o 的

氧化态是不相同的川 (在 5
.

05 一 5
.

76 之间
,

平均氧化态为 5
.

51 )
。

因此
,

我们可以选用一

种还原剂使 M o o :

还原
。

但选用的还原剂必须具有适中的还原能力
。

还原能力小的不可使

M o (vI ) 成为 Mo( 5
.

05 一 5
.

7 6) 的状态 ; 还原能力较大的物质
,

得到的则可能是 Mo( W )

或 Mo( l )化合物
。

另外
,

某种物质的氧化还原能力不仅与其内因有关
,

还与其浓度和反

应温度有关
。

如选用 N al 与 M o O :

反应
,

理论上当反应温度达到 3 20 K 以上 (T a m m an n 温

度为 0
.

3 以上 )
,

在反应物固体表面就能发生氧化还原反应
。

反应温度达到 5 3 4K 的 (T
a m

-

In a n n 温度为 0
.

5) 反应显著加快
。

实际上
,

由于 Mo( VI )还原产物的多态性
,

要得到所要

求的化合物
,

要考虑反应物 Ma/ M。
摩尔比和反应温度双重因素

。

当 Na/ M 。
摩尔比在 0.

z 一 0
.

4 时
,

反应温度在 6 7 3 ~ 7 7 3 K 范围能得到较纯的 N a x

M 0 0 0 1 :

相
。

温度再高
,

N a / M o
摩

尔比更大时
,

得到的是 N ax M 。。01
7

与 M o o :

的混合相
。

反应温度越高
,

N a/ M 。
摩尔比越大

,

产物中 M o o Z

的含量越大
,

甚至会得到纯 M o o :

相 (见表 1)
。

表 1 N a/ M o

. 尔比和沮度对产物的形响

样品号 N a/ M。
摩尔比 反应温度(K ) 产物颜色 物 相

1 5 林

22 #

5 2 #

5 3 #

暗红 M o 0 2

棕紫 }
Mooz
气N a x

M o ‘0 1 ,

紫色

紫色

N a x
M伽O , ,

N a :
M o ‘0 一,

汽J比O决j,d,
.

亡口, .,口决吕8
一卜户n�‘Uon

�n9
1�d,�nJ

.

⋯
00nn
材

2
.

2 组成及物相分析

2
.

2
.

l x 射线分析

我们用
x
射线衍射仪获得了一系列样品的衍射图

。

从衍射图知道
, 1 5 “

、

2 2 “ 、

52
“

及

5 3 “样品分别是纯的 M o o Z 、

N a x

M o 6 o 1 7

和 M o o :

的混合物及纯 N a x

M 0 0 0 1 7

化合物 (见表 2 )
。

从表 2 看出
,

5 2 “

样品的 d 值较 N a o
.

, 。M 0 0 0 , 7

的 d 值大 0
,

0 2 一 0
.

0 3人
,

这可能是其中

N a 的含量较大 ( x > 0
.

9 0 )所致
。

N a x

M o 6 o , 7

的基本结构单元是 M o o 。

八面体 [ ‘〕,

M o o 。 z又面

体共角形成Mo 一。 多面体
。

而 N a 则与 12 个 。 原子配位
,

0 原子犹如形成了一个
“

笼

8 0



子
” ,

N a 含量较大时
,

相应的面间距增大
。

表 2 5 2 ”

样品和 N a o
.

。。M 0 0 0 17 [ 3 ]的
x

射线衍射数据

d (人 )

N a o
.

o oM o . 0 1 了 5 2 # 样 品

l八 l

N a o
.

。。M 0 0 0 1 : 5 2 # 样品
h k l

3
.

8 1

3
.

18

2
.

7 4 1

2
.

6 6 3

2
.

5 7 8

2
.

2 6 2

2
.

2 3 0

2
.

0 8 1

1
.

9 5 8

1
.

9 1 3

1 8 4 1

1
.

7 4 8

1
.

7 3 2

1
.

7 1 8

1
.

6 9 2

1
.

6 5 9

1
.

5 8 6

1
.

5 7 1

1
.

5 3 1

1
.

4 7 6

1
.

3 7 5

1
.

3 3 7

1
.

2 9 4

1
.

2 7 8

3
.

8 5 5

3 2 1 1

2
.

7 6 2

2
.

6 8 5

2
.

5 9 6

2
.

2 8 1

2
.

2 4 3

2
.

0 9 2

1
.

9 7 0

1
.

9 2 4

1
.

8 5 2

1 7 5 8

1
.

7 4 0

1 0 0

1 4

4 0

3 5

4

1 6

1 2

4

6

5 5

l 4

8

4 5

4

2 0

6

l 4

2 5

3 0

8

5 0

1 0

3 0

1 6

1 0 0 0 1 2

0 1 3

1 1 0

0 1 4

0 05

0 15

0 22

0 23

0 16

0 2 4

0 07

0 25

1 22

0 17

1 16

12 3

0 3 0

12 4

1 17

12 5

2 2 0

0 2 8

13 2

0 3 6
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组肠,
私

1
.

7 0 2

1
.

6 6 7

1
.

59 3

1
.

5 7 8

1
.

5 3 7

1
.

4 8 2

1
.

3 7 9

1 l

1 2 9 8

2
.

2
.

2 组成分析

称取一定量的样品
,

用适量的 KM n o ;

和 6m of / d m 3H ZS O ;

溶液
,

置于近沸的水中一小

时
,

使样品氧化
、

溶解
。

K M n o ‘

被还原为 M n o : ,

用 H ZC Zo ;

还原 M n o Z ,

然后适当释稀
,

转入容量瓶
,

制得分析溶液
。

用原子吸收分光光度计测定 N a 和 M。 的含量 (见表 3)
。

从 x
射线衍射结果知道

,

22
“

样品为 N ax Mo6 0 17

和 M n o :

的混合物
,

由表 3 数据算得其

中 N a x

M
o 6 ,〕, 7 、

M o o Z

的含量分别为 3 6%和 6 4 % (x = 0
.

9 3 )
.

5 2 “

样品为纯 N a x

M
0 0 0 1 7

相
,

但

按原子吸收分析结果
,

其计量关系应为 N a ,
.

。。
M o s

.

。4 0 , 7
(钥的量偏低)或 N a ,

.

。。
M o 6 o , 7

(N a 的

量偏高 )
。

表 3 样品中 N .
、

M O
的含l

样 品 样品质量 (m g ) N a 含量(m g ) M
o

含量 (m g )

2 2 # 7
.

70 0
.

0 7 4
.

7 5

52 杯
5

.

72 0
.

1 6 3
.

68

8 1



2
.

2
.

3 热分析

Na xM
。

刃
, 了、

M oo
Z

中的M
。

处于中间氧化态
,

在常温下是稳定的
,

但在高温下
,

有氧

存在时
,

可发生氧化还原反应
:

f x \_ 高温
_ , _ _ _

Z N a x

Mo 6 0 、7
+ } 1 一 二二 }U Z

一
x 凶 a Z

M o u 4
十

\ 乙 {

(12 一 x ) M o 0 3

M o o Z
+ 0 2

夔里
二

ZM o o 3

显然
,

反应是增重的
。

据此
,

可用热分析法测定 N a

的含量川
.

图 1 为 2 2 “

样品的 T G
一

D T A 曲线
。

实验 3.

时
,

称取 2 2 #

样品 2 5
.

som g
,

反应后增重 2
·

2 0 m g
,

若 么

按前述结论
,

即样品中 M
o o Z

的含量为 6峨%
,

理论增 盟
,

·

重量应为 2
.

4 0m g
,

实验值与理论量基本一致 ; 52
#

熬
。

·

王生住
/ J “ ” ”

1 1 1
。 ’

万似匕刁 ~
“‘里 ~ 一 ~

’

一 侧

样品 3 5
.

SOm g
,

反应后增重 0
.

93 m g
,

理论增重 0.

9 6 m g
,

也相吻合
。

实验发现
,

2 2 “

和 52
“

样品分别从 8 55 K 和 7 4 5 K

开始氧化
,

1 0 9 2 K
、

9 24 K 基本氧化完毕
。

氧化反应

时
,

对应的 D T A 曲线为一放热峰
。
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