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摘 要 应用低温溶剂热方法合成了 和 晶体
,

并用
、

和

对样品进行了表征 结果表明 这种方法反应条件温和
,

操作简便
,

对环境无污染 得到的晶

体晶貌良好
,

晶相纯

关 镇 词 溶剂热合成 硫代钨酸盐
、
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引言

过渡金属硫属化物由于具有令人感兴趣的结构化学
、

不平常的电学性能和丰富的插入

化学而使创门成为化学
、

固态物理
、

材料科学的研究热点 ‘一 在 、 年代
,

人们对硫代

钨酸盐化合物的力常数
、

分子振动
、

键序
、

可见一紫外光谱
、

电化学性能等进行了大量详细

的研究
,

发现其在光学和生物学方面具有相当的重要性 阵一 此类化合物的合成方法 目前

有溶液法
、

高温法 和助熔剂法 溶液法是将钨酸溶于碱液后通入过量的
,

蒸发

溶液至结晶
,

其缺点是 易挥发
,

剧毒
,

容易给环境造成污染
,

而且产率低 高温法是利

用硫化物 如 等 与碳酸盐熔融制得硫代钨酸盐化合物
,

这种方法需要高温
,

操作复杂

且反应物及产物易氧化
,

实验需在一定气氛中进行
,

而且产物和反应物分离有一定困难 除

这些方法外
,

前苏联科学家使用助熔剂法也合成过这类化合物 回 其方法是用 在

作熔剂的条件下同硫化物反应制备
,

虽然温度降低了
,

但由于氟化物易挥发
,

腐蚀设备且

能给环境和人体造成损害

为了寻找一种反应条件温和
,

操作简便
,

对环境无污染同时所用药品又为常用试剂的

新合成路径
,

我们尝试采用低温溶剂热法来合成硫代钨酸盐晶体 实验中
,

成功地用低温

溶剂法合成了 和 晶体
,

并用
、

和 对样品进行了表征
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,
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用 一 型号粉末 射线衍射仪在管压为
厂 ,

管流为 下
,

采用 辐射
,

扫描角度 对样品进行 表征 晶貌观察和 分析是在型号为 一 从
厂

的扫描 电子显微镜上进行的

样品的合成

的合成 将 从
’

同 溶液混合搅拌 后
,

加入

乙醇
·

然后将混合物加入到装有 硫的以聚 四氟乙烯为衬套的不锈钢反应釜中密封
,

填充度为 哭 将反应釜放入烘箱里
,

以 的速率加热到
,

恒温 后
,

以

的降温速率降到室温 将产物过滤
,

并用乙醇清洗后在室温下干燥

从
’

的合成同 认
’

相似 只是用 新制得的 溶液 在 电磁

搅拌下向 的 溶液 中通入稍过量的 气体
,

即可得到 的 溶液

代替 溶液

结果和讨论

合成反应的影响因素

溶剂对合成反应的影响

合成硫代钨酸盐晶体的溶剂热反应是一个复杂的氧化还原和结构重组的过程 目前还

无法从实验上验证反应过程中的各种中间体
,

尚不清楚这类反应的机理
,

因而还不能完全

了解溶剂如何参与反应 实验结果表明溶剂的选择在硫钨酸盐合成反应中具有关键性的作

用 溶剂的性质决定是否能够获得硫钨酸盐晶体
,

以及硫钨酸盐晶体的大小 我们分别用

水
、

水
一

乙二醇
、

水
一

异丙醇
、

水
一

乙二胺
、

乙二胺
、

水
一

乙醇作溶剂进行实验
,

结果发现在

水
、

水
一

乙二胺
、

乙二胺中
,

没有硫钨酸盐晶体产生 水
一

乙二醇
、

水
一

异丙醇中产生硫钨

酸盐晶体
,

但晶体量少
,

而且晶体尺寸很小 而水
一

乙醇混合物是合适的溶剂 经过多次实

验后发现水和 乙醇的比例为 时实验结果最好 这种现象的产生可能是由于硫钨酸盐在

水中的溶解度较大
,

以纯水作溶剂得不到硫钨酸盐晶体 另一方面硫钨酸盐中的 一 键不

是很稳定
,

在纯水中 一 键会被 一 键所取代或部分取代
,

所以在纯水或水量大的溶剂

中晶体生长不理想 而晶体生长需要一定的溶解度
,

在 乙醇或 乙醇量大的溶剂 中
,

原料及

产物的溶解度太小
,

导致实验结果不理想 在水 乙醇 二 时
,

产生硫钨酸盐晶体的晶貌

良好
,

晶相纯
,

产量高

加热温度的选择

不同的加热温度对硫钨酸盐晶体的生长也具有重要的影响作用 加热温度应在溶剂沸

点之上
,

使部分溶剂气化
,

反应体系处于高压状态
,

这样才能大大提高反应物之间的相互扩

散
,

从而加速反应的进行 我们分别选择
、

和 下进行实验
,

结果发现

下硫钨酸盐晶体生长 良好
,

晶貌规则
,

而 和 下晶体的形貌变得不规则

反应时间和降温速率对合成反应的影响

由于高压溶剂的存在
,

溶剂热反应速度要 比一般的固相反应快得多
,

但和均相反应相

比
,

仍然 比较慢
,

所以反应时间必须足够长 为了能够满足反应要求又能缩短实验时间
,

我们选择在 恒温 降温速率影响硫钨酸盐晶体的形貌和尺寸
,

当降温缓慢 如
“

晶体形貌为棒状 当反应釜 自然降温
,

产生的硫钨酸盐为较小针状晶体
·

降温速

度控制着反应体系的过饱和度
,

合适的降温速度产生的硫钨酸盐晶体形貌 良好
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由上面的研究结果可知
,

低温溶剂热方法可以成功地用于合成硫代钨酸盐晶体
,

得到

的晶体晶貌 良好
,

晶相纯而且实验反应条件温和
,

操作简便
,

对环境无污染
,

说明这种方法

在合成硫代钨酸盐方面具有广阔的研究前景 由于金属硫属化物的共性和溶剂热方法本身

的特点
,

可以预测这种方法也可用干合成多元硫代钥酸盐和硫代钒酸盐
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