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硒的杂多化合物的研究进展
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摘要：对硒的杂多化台物的种类及其用途进行了较为详细的概述，并对硒的杂多化台物的发展趋

势作了r预测．
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多酸化合物是一类最有应用前景且具有优异性能的多核配合物．它广泛用于催化化学、分

析化学、生物化学、药物化学和材料化学等领域01“．

目前，化学元素周期表中大约有67种元素可以作为杂原子．其中以稀散元素作为杂原子

的杂多酸及其盐的合成、结构、性质及应用研究已成为稀散元素化学较为活跃的领域，不断有

新型杂多配合物被合成．20世纪初，W．Prandtl等报道了首例含有硒的杂多阴离子．然而，直

到最近的15年，一些型体的结构才被确定．以硒原子为杂原子的杂多化合物的晶体结构报道

较少，因此，本文将对硒的多酸化学做一慨述．

1硒的二元杂多配合物

I．I Se—Mo

多数杂多阴离子(通式为[A，B，o,J”，其中A=1、e，P，Si，Se等，B=V，Nb，Mo等)都

具有低聚的簇状结构和较小的A：B值．但无限延伸(链状、层状或三维骨架结构)的杂多阴离

子比较少见．然而，具有这样结构的杂多阴离子预示着有一定的应用价值，特别是那些具有各

向异性结构的杂多化台物，因为表现出较高的贮存电子的能力，故可以作为新型导电材料．C．

Robl等使用超过量的Se；，在水溶液中合成新型链状富含Se的杂多阴离子[SeFMoOs≯_”．

[SefMoO。P一的结构在杂多阴离子化学上是史无前例的．晶体属单斜晶系．空间群P2，／a，n

=932．5(2)，6=1233．0(2)，c一1058．0(1)pm，卢一112．31(1)。．z=4．在不同温度下的热分

折表明，K：[Se。MoOs]·3H。O在110c．270c和3zoC逐渐分解成红色残渣，X射线衍射证明

残渣中存在K。M00。和Se，如图1和2r”所示．
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图1在[oio]方向MoO。八I百『体与两个SeO。伪四面体相连组成[SeFMoOeP—

Fig．1 1Se?'M008P hctcropolyanion consisting of MoOB octahedra linked by two Se03 pseudo tetrahe

dron from[010]direction

黄桂清等利用还原埠C化重构法合成了具

有Strandberg型含硒的杂多化台物

K3Na[Se2M05021] · 2H20 的单晶=4]，

[Se：Mo。O：。]4一是环状结构的．对该结构测定表

明，此化合物属单斜晶系，阴离子包含通过共边

和共顶点相连的五聚MoOs八面体，组成八面

体的5个金属原子近似形成五角平面骨架，2

个SeOs三角锥分别加在五角平面的上、下方．

C．Robl等合成了链式杂多阴离子

K正Se”Mo。O．。]·3．5H20C⋯．晶体为无色单斜

品系．空间群为C2／m，d—1703．5(2)，b一

1088．5(1)，[一865．3(1)pro，J9—109．66(9)。，

该化合物很容易裂成薄纤维，在460～470 c时囝2在[001]方向[SeFM000一正弦波状阴离子链
分解．

Fig．2 Sine wave chain of[SeFM。08]?一her．

S．Himeno等用Raman光谱和循环伏安 eropolyanion from[001]direction

法研究了在乙腈或丙酮的酸性溶液中，新型杂

多阴离子[(SeO。)zMo。sO。s，(下称15／2)和[(SeO。)。Mo，：Ose，一(下称12／2)的生成及转化条

件-“．Raman光谱的结果清楚地表明，一旦形成15／2化合物，它会自动地转化成12／2化合

物．循环伏安法发现1512化台物出现二步还原波，12／2化合物经历一不可逆还原．同时，证明
1 512化合物只有在Mo(Ⅵ)过量的情况下。才能稳定存在，没有发现12／2化合物进一步转化．

这表明12／2化合物在动力学上是稳定的．

1．2 Se—W

se与w的摩尔比分别为1／6和1／12的钨亚硒酸盐早有报道，但当时没有获得这些型体

的确定的结构信息．

L．V．Derkach等研究了H。Sew‘。O。·”飓O(I)的结构及性质口]．热分析结果表明，I在

320K时开始脱水，随后杂多阴离子被破坏．IR数据表明处于玻璃态的I，其结晶水中存在2
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种氢键，随着温度升高，部分水逐渐失去．H+的吸收谱带在1730 cm-处出现最大吸收，在低于
500 C时进～步加热，则该峰消失．他们还对Se(Ⅳ卜w(Ⅵ)一H：SO。(HCI)体系中所形成的

玻璃态物质进行了纸色谱分析．在pH=7．6～7．8水中，将H。SeO。与Na：WO。反应的生成物，

用HCl或HzSO；处理，便产生玻璃态的产物．该产物的纸色谱显示有心w。o：。和Na。w。Se。q。

的混合物存在嗍．

T．D．Gutsul等研究了一系列在Se—w系统中形成的化合物o]，其中包括杂多阴离子

【Sezwz·Oe。(Hz())]一．IR和Raman光谱的研究证明该配合物是Keggin结构．
1．3 Se—V

多钒酸盐化学最近发展极为迅速，相继有许多新的型体被报道．但它们大多是以混合价态

存在的，而以完全氧化态存在的多钒酸盐相对有限．H Nakano等合成了全部氧化态的多金属

氧酸盐E(n—C。H。)。N]3[SeV30¨]·0．5H：O(Ⅱ)和[{(c。H。)，P}2N]2[Se：V。Ol。](Ⅲ)，并研究

了它们在水溶液中的性质。1“．单晶X射线结构分析结果为：Ⅱ为正交晶系，空间群为P2 z2·2，

d一2232．8(5)，b=4409．9(9)，c一1228．7(3)pm，Z=8；Ⅲ为单斜晶系，空间群为P2．／n，口=

1229．31(3)，6—1351．01(3)．c一2097．93(5)pm，．9=106．307(1)。，z=2．这两个阴离子都是

由VO。四面体和SeO，三角锥通过共顶点形成的环状结构，“V，77Se和”O的NMR光谱证明

这两个杂多阴离子在水溶液中仍保持这种环状结构．在[SezU0，u]2一中，V四面体和Se三角

锥以中心对称方式交替连接形成Se。V。o。环，如图3E”3所示．在[SeVsO--，一中，其中一个SeO。

三角锥被VO。四面体所取代，取代的结果是丧失了中心对称，呈手形结构，如图4h03所示．

圉3[Se。U0t。]’阴离子结构图

Fig 3[se：V20lo]z-heterolmlyanion construction

2硒的三元杂多配合物

图4[SeVa0。，]卜阴离子结构图

Fig．4[SeV3011]”heterolmlyanion construction

2．1 se—W—V

L．v，Derkach等对se—w—v体系的研究较为深入：7““．该体系中Se，WtV的摩尔比分

别为1：lO：2，1：8：4，1：7：5和1：9：3，它们的形成条件依赖于口H和原始组分的化学

计量比．同时对它们的性质进行了研究，如稳定常数、热稳定性、IR光谱及电离常数等．

2．2 Se—Mo—W

，S．K．Roy等利用Na。WO。一H。SeO。一H：MoO。之间的固相反应合成杂多配阴离子

EWSeMo。0。：]e一的钠盐及钾盐[1z]．X射线衍射研究结果为：钠盐属正交晶系，a=1256．0·6—

1515．0，c=985．Opm，空间群属Dk—P一，分子量为1980．钾盐属正交晶系，4=1471·0，6=
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924·0，c一1450·0pm，空间群属Dlh--P⋯分子量为2002．热分解分析表明，所制备的杂多化
合物在400～500 C范围内会失去结晶水．大约在720～750 C化合物会分解成金属氧化物．
L V．Derkach等研究了2一钼一10--钨硒酸体系．分别测定了它的电离常数、IR光谱和

热分析数据一“．IR光谱和热分析数据显示，处于玻璃态的H。[SeW。。Mo。O。。]·”H。O的结晶水

中存在2种氢键，随着温度升高，部分水逐渐失去，并且H1的吸收谱带在1 730 CIII“处出现最

大吸收，在低于500 C时进一步加热，则该峰消失．

2．3 Se——Mo——V

I，．V．Derkach等在含H。SeO。，Na。MoO。和NaVO。的水溶液中，在一定pH和HCl存在

下，制备了(H2en)。Na2[Se。M02U魄6]·8H?O(en=J，2一乙二胺)[”]．

3其 他

】：9系列杂多化合物也是—类重要的不饱和化合物．它包括An，Ap，Ba，B口四种异构体．

T．D．Gutsu等先后制备了过渡元素cu”，Fe”取代的杂多配合物Na-o[Cus(HzO)。

(SeW9033)2]·23H20c““1和Nalo[Fe3(H20)3(SeW9033)2]·19H20h5]．IR光谱表明Se(IV)存

在于三角双锥中．在80、C和140C时失去23个水分子，在400 c,H 480‘C失去SeOz和水．

Na。WO。和FeSO．与H2SeO。在水溶液中反应生成Fe2’取代的杂多化合物，两者有着类似的

结构．

后来，K．Ulrich等合成了Cu2I取代的d型杂多配合物K。NaFSe2WIsCusOes(HzO)a]·

16H20[16 3和一系列过渡金属取代的B-SeW9系列[X一(H。O)-。@SeW9033)z]+(X=Fe 3。‘，Cr”，

Mn“，Co“，Ni“，zn“，Cd”，Hg”)[I“．d型杂多配合物品体数据为：d一1674．61(8)，6—

1674．61(8)，c=1390．75(9)pm，空间群属P。21m．它是由三个等价的cu“连接两个

[”SeW。O。。]单元构成的．所有的cu2+都有一个终端水分子，形成方锥配位几何构型，在固相

中呈理想的D。n对称，如图5n61所示．Fe”取代的p-SeW。杂多化合物的单晶x射线分析表明，

该化合物为三斜晶系，空间群为P。，a一1266．48(10)，6—1 282．47(10)，f一1615．88(13)pm，

口一75．6540(10)。，5=87．9550(10)。，7=64．3610(10)。，z一1，如图6c”1所示．杂多阴离子是由

两个(pSeW。O。。)单元通过中心离子和外围Fe”离子相连而成的，呈理想的c2n对称．

图5[SezW。sCu⋯O(H：O)。P一结构图
Kig．5[SezWl8Cu㈣O(HzO)3r—heteropolyaifion

corlstructio“

图6[Fea(H20)lo@SeW90aP 2]+结构图

Fig．6[Fe‘(H20)lo@SeWgO")2]‘_heteropdya—
niOn construction
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C．Robl等研究了一新型环状极化杂多阴离子体系，它们的通式为[xY。Mo。0。。。

(uH)s一]”("一o·l，2，3；X=Se”．Y=Se”，S”)口“．X射线结构分析表明，它们具有相似的结
构．阴离子的主要特征是由三对边共用的MoO。配位八面体组成的一个环状结构．环的中心空

位由SeOs三角锥中的Se占据．SeO。三角锥同三对八面体共角相连．因为那些m<3的型体具

有Mo一_OH化学活性基团，所以预计用它们作为母体，在合成新的阴离子杂多簇状化合物上

有一定的应用价值．

4硒的杂多化合物的主要用途

硒的杂多化合物之所以受到越来越多的科学工作者的关注，很大程度在于它们具有广泛

的应用前景．它们的主要用途有以下几个方面．

4．1氧化型催化剂

利用含硒杂多配合物作催化剂，可把n．p不饱和醛氧化成a，肛不饱和羧酸[”3．其转化率

和选择系数分别可以达到55％和70％．

另外，美国有一项专利(专利号为3240806)是应用w—Se—Mo～O体系，把链烯催化氧

化成不饱和羧酸．

在这些体系中，se的位置很重要，因为在催化氧化过程中，se是起关键性作用的活性部

位．

4．2无机离子交换剂

大多数合成的无机离子交换剂都是无定形产物．但是，近来的试验表明结晶状的无机离子

交换剂在许多方面表现出比无定形离子交换剂更大的优越性．例如无定形材料甚至在弱碱性

或中性溶液中都易脱水，因此在应用时受到一定的限制．而结晶状产品的结构坚固，并且在自

然界中易降解．

S．A．Nebai等合成出锡硒磷酸盐晶体及锡钨硒酸盐晶体，并研究了它们的离子交换特性

及作为新型无机离子交换剂在分析方面的应用[。⋯．

4．3分析试剂

杂多酸与碱性染料离子缔合物水相光度测定法灵敏度高，选择性好．刘淑萍研究了在聚乙

烯醇分散剂存在下，硒一钼酸铵一罗丹明B(RDB)三元缔台物的显色反应o“．确立了测定硒

碘盐中微量硒的新方法，￡57。一5．6×105L·tool-1·cm～，加标回收率为95．5％～101．o％，

RSD≤2．5％．

5结 语

近些年来对硒的杂多化合物的研究虽有一定进展，但仍需进一步研究和探索：(1)硒的杂

多化合物的应用研究，这包括对适合于工业生产的催化剂的开发研究；对杂多化合物的功能性

质(电性质、磁性质、光性质等)方面的开发研究，如合成具有应用前景的磁性材料、超分子材

料；对Se的杂多化合物在药物方面的应用研究，如对抗癌、抗HⅣ病毒等药物的研究等．(2)

硒的杂多化合物的基础理论研究，这包括杂多化合物的催化机理的研究；对杂多化合物的性能

与其组成元素、化学键及其结构的关系的研究；以及如何进行杂多化合物的分子设计和对现有

多酸化合物的性质和结构进行合理的解释等．
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我们相信，通过对硒的杂多化合物的深入研究，可以为多酸化学的研究提供更多、更有价

值的信息，进一步推动多酸化学的发展．
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Research progress on selenium heteropoly complexes

LOU Zhen—nln91，WANG Shu—kun2
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Abstract；This paper summarizes sorts and application of selenium heteropoly complexes

The trend of its development is t'orecast．
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雷尼镍催化剂

雷尼镍催化剂活性好，具有发达的蜂窝结构，比表面积高达100 m2／g，而且机械强度高，

可重复使用多次，主要应用于有机合成工业加氢、脱氢反应中．在山梨醇、甲乙酮、脂肪胺、双氧

水、香料、己内酰胺、己二胺等产品生产中以及制药中间体、众多精细化工产品生产中有着广泛

的应用．

广州有色金属研究院已开发并建成年产100 t雷尼镍催化剂的生产线．主要有Ni—A1，Ni

—Al—Mo，Nl—Al—Cr—Fe等系列产品．其中Ni—Al—Mo系列产品在山梨醇生产中应用具

有活性高、使用寿命长、抗毒能力强等特点；在脂肪腈加氢生产脂肪伯胺中具有优异的选择性，

产品中部分胺值小于1％，综合性能达到国际先进、国内领先水平．
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