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f4处出现很强的

$

:I

#

X O

G

**

$响应峰!

1RK

和
1SM(5

f4处响应峰相对较弱!

分别为
$

#

X

0

O

[

0

X

$和
$

#

X

0

O

(

0

X

$!表明簇笼上端氧的

氢键比桥氧的氢键多!与结构解析的结果吻合%在
.S'L

(5

f4处出现较强且较宽的
$

:I

#

O

0

)

$响应峰!

..K'(5

f4处

出现
$

:I

#

^

0

)

$的响应峰'图
'

#

[K

$(!是由于簇笼上含有水&

乙二胺且存在强氢键!导致整个簇阴离子骨架对热响应敏

感"

H.P

!

化合物的紫外
K

可见光谱

!c/c6I

光谱图#图
R

$显示
.L275

处存在较强的吸收

峰!由
O

+

X

的电子移跃迁引起%

''M75

处较宽的吸收峰由

%H

Kh的
)

+

)

跃迁产生"

H.!

!

化合物的热重分析

根据热重分析图'图
1

(!失重过程分为
.

个阶段!第
4

阶段在
'L

!

KLLm

失重
Kg.3

!理论失重为
Kg.3

!此过程中

失去
O)

和一个游离
A7

%第
K

阶段在
KLL

!

'SL m

失重

1gS3

!理论失重为
1g13

!此过程配位键断裂!

S

个配位
A7

&

配位水丢失%第
.

阶段在
'SLm

后!钨氧簇骨架开始坍塌"

H.T

!

化合物与罗丹明
A

复合反应研究

-9B

溶液为枚红色!加入化合物后!试液呈紫色!见图

M

!二者间可能发生复合反应'

4./4S

(

!离心后得到紫色沉淀"紫

色复合物
Y-_

测试显示!反应前后化合物结构发生了明显

的变化!说明生成了一种新的复合物!而不是催化降解反

应!见图
2

"
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图
!

!

化合物在
!

!

!Y9(

磁微扰!

"G

&

"H

"和
!Y

!

GHYZ

热微扰!

#G

&

#H

"下的二维红外相关同步图

+,

-

.!

!

B

<

5$;1050=7H@K?>/FB08$09

:

0=56

#

!

!

!Y9(

$#

"G

!

"H

$

"56

#

!Y

!

GHYZ

$#

#G

!

#H

$

图
T

!

化合物的紫外
K

可见光谱

+,

-

.T

!

(;2[QKQ,7@>B08$09

:

0=56

图
U

!

化合物的热失重图

+,

-

.U

!

(;2(R7

:

2$41=908$09

:

0=56

图
V

!

复合物!左"和
>;A

!右"

+,

-

.V

!

/09

:

32N"56>;A

图
\

!

复合物与原化合物的
X>@

图

+,

-

.\

!

X>@08$09

:

32N"56$09

:

0=56
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!!

不同
F

)

条件下
-9B

溶液
!c/c6I

分光光度计测试结果

表明!对照组'图
4L

#

:

$(

-9B

吸光度在
F

)

#

4

时!受
F

)

影

响较小!但
F

)L

时谱图明显不同"实验组'

,6

C

g4L

#

[

$(残余

-9B

吸光度显示!

F

)

&

.

时!反应较为完全%

F

)

#

.

时!吸

光度变化较小!复合反应程度较低!说明强酸性条件利于复

合反应!后续实验均在
F

)k4

条件下进行"

图
GY

!

:

%Y

!

V

对照组!

"

"和实验组!

#

"

>;A

溶液吸收曲线

+,

-

.GY

!

(;2>;A[QKQ,77

:

2$41"08$054103

-

10=

:

#

"

$

"5674=6

<-

10=

:

#

#

$

=5621

:

%Y

!

V

!!

不同浓度
F

)k4

的
-9B

溶液!

!c/c6I

分光光度计在

SLL

!

MLL75

扫描!并取
%

5:e

k''.75

的吸光度
<

值!拟合

的
<

!

*

-9B

线性方程为

<

1

Lg4LS*

-9B

>

LgLLKRK

其中)

"

K

kLg22S

表明
<

与
*

-9B

有较好的线性关系!方程拟合度好"

<

!

*

-9B

标准浓度曲线见图
44

"

图
GG

!

>;A

拟合的标准曲线!

:

%]G

"

+,

-

.GG

!

(;274"56"16$=1M208>;A=5621

:

%G

!!

用
!c/c6I

分光光度计测不同配比溶液中残余的
-9B

吸

光度!结果见图
4K

和表
K

"

图
GH

!

不同配比复合反应
>;A

吸收曲线

+,

-

.GH

!

(;2[QKQ,77

:

2$41"08>;AE,4;6,8821254

L

="54,4

<

$09

:

0=56

表
H

!

>;A

与化合物复合反应配比计算

("#32H

!

(;2$"3$=3"4,0508$09

:

32N1"4,008>;A40$09

:

0=56

投料配比
=

#

(

-)B

/

(化合物$

<

-9B

残余
*

-9B

/

#

o4L

f.

55>D

1

N

f4

$

残余
(

-9B

/

#

o4L

f.

55>D

$

反应
(

-9B

/

#

o4L

f.

55>D

$

.化合物/

C

(化合物/

#

o4L

f.

55>D

$

复合配比

(

-)B

/

(化合物

4gL LgLL4 L 4L LgL.KS 2gRML f

4g' LgLL4 L 4L LgLK4R RgS'S f

KgL LgLLK L 4L LgL4RK SgMSL f

Kg' LgLL4 L 4L LgL4.L .gMMS f

.gL LgLLK L 4L LgL4LM .gKK1 f

.g' LgLL4 L 4L LgLL2L KgRM2 f

SgL LgLK2 LgK'S LgK'S 2g1SR LgLLM4 KgSKL SgLK1

Sg' Lg4SK 4g.SL 4g.SL MgRRL LgLL1K Kg4'4 SgLKR

'gL Lg424 4gM44 4gM44 Mg4M2 LgLLR' 4g2SK SgK41

'g' LgK21 KgM.4 KgM.4 1g4R2 LgLL'2 4g1R. SgLR1

!!

利用
-9B

标准浓度曲线
<kLg4LS*

-9B

hLgLLKRK

!求出

对应的
-9B

溶液的浓度!从而计算出反应体系中残余
-9B

量"根据图
4K

!当
=

%

.g'

时!溶液中
-9B

完全与化合物发

生复合反应!剩余
-9B

几乎为
L

%当
=kS

时!有极少量
-9B

2'SK

第
M
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剩余%当
=

#

S

时!

-9B

均有剩余"因此!选取
=kS

!

Sg'

!

'

和
'g'

等
S

个点进行计算!得到复合反应配合比平均值为

SgLMS

'#

SgLK1hSgLKRhSgK41hSgLR1

$/

S

(!即当
-9B

与化

合物配合比为
Sp4

时!

-9B

与阴离子刚好完全反应"由于

在溶液中
-9B

带
4

个单位正电荷!'

<6X

4K

O

.2g'

(

.f带
.

个单

位负电荷&

O)

f带
4

个单位负电荷!说明可能在静电吸引基

础上完成此复合反应"

致谢$感谢清华大学孙素琴教授在二维相关光谱的软件

分析中提供的帮助"
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