
杂多化合物的历史回顾

萌生时期

，将钼酸铵加到磷酸中可以得到一种报道年，

黄色沉淀，该化合物被认为是人类发现的第一个有文字记载的杂

多 化 合 物 ， 这 就 是 我 们 今 天 所 熟 知 的 钼 磷 酸 铵

，但当时并未确定该化合物的组成。 年

制得了钨硅酸及其盐 ，并用

制得了

从第一个杂多化合物的生成至今已经有一百多年的历史了，

在这一百多年的发展进程中，众多化学家为杂多化合物领域的发

展作出了卓越的贡献，取得了大量非常有意义的成果。从杂多化

合物的历史发展进程看，可以把它的发展史分作两个时期。

将制备该化合物的反应应用到分析化学上，使和

之成为重量法和容量法分析磷的基础 。

报道了基于金属杂原子 和年

到

的六钼杂多

化合物 年

化学分析法对钨硅酸的组成进行了精确的测定，得到其组成为

，并指出该化合物存在两种几何异构体，这就是

型 钨硅酸

和年，
和

钨磷酸（但其组成由

年，

确定）。尽管杂多化年由

合物合成在当时得到了发展，并准确地确定了化合物的组成，但

当时人们对这些化合物的结构却众说纷云。

我们今天所熟知的 型和

制得了

在 年确定），

钨硼酸（其正确组成在



杂多化合物的结构

四面体与四个

。例如，对

的配位理论已经获得了广泛的接受并在核心思想。当时，

本人着手解释无机化学研究中起指导作用。 年，

钨硅酸钾，他提出中心硅氧

基团（

基团包围。这

单一正离子）通过“主价”相连，

整个离子由两个通过“剩余副价”相连的

杂多阴离子，一解释显然适用于含有四价杂原子中心四面体的

但对其他物种则无效。

位作者报道并分析了近到 年已有 种杂多化合

在这些作者中最活跃的有
，

六个氧都被取代，就形成“极限”或“饱和”的化合物。如果部

钼磷酸的分子式为 。如果假定母体酸中所有的

钼磷酸假定母体酸

被取代，如

逐步配位到杂原子上而和氧可由

原子为八面体。这就形成了“假定母体酸”，然后假定母体酸中的

假定杂个氧原子，的分子式上，直到酸的分子式中含有

如下：首先考虑杂原子最常见氧化态的酸，然后把水分子加到酸

，提出了一个基于配位理论的结构假说。其建议的主要内容来

配位数为 的事实结合起把这一现象和最常见的

年或物中，配位原子和杂原子最常见的比例是

人们通过广泛地研究已知杂多化合物，注意到在众杂多化合

对这些早期工作进行了综述

和 和等。

，

年后中占主导地位，但却为 解释同多化合物提供了

杂原子含氧酸来取代，该设想一直没有在杂多化合物的结构理论

本相似，后来，他又假定基于 单元（由两个水分子形成），用

年 提出 ，杂多化合物在结构上与同多化合物基



物研究大约

当

分氧被取代，化合物则为“不饱和”的，如

不饱和的阴离子（现在称为缺位基团）通常可以和钼酸根、钨酸根及

钒酸根反应形成饱和离子。

的建议提出的时候，

年，在该建议提出以后的

用来解释杂多化合物

多酸研究的领导者，在研究中投入了巨大的热情，来证明该理论并

在他

述中对该理论的应用进行了详细的说明 。此后一直到

。在他的文章中， 接受了

已经从事杂多化合

年中，

的物种和性质，

作为

年的综

年，

理论”在杂多化合物的研究中一直占据主导

年的文章中提出，“配合物离子晶体结构规则”

分子式和结构，并且提出了

杂多阴离子的结和

提出的

但却是当时最接近正确的结构，在该结构中杂原子为四面体构型，

个

杂多阴离子的结构也不正确，

个共角的八面体包围，这共需要

个氧必须加上氢来降低电荷以满足阴离子电荷与阳

，这就意味着和

的结构模式钨硅酸、钨磷酸的分子

个结构水，后来研究发现杂多化合

。

最近的究 射线和单晶中子衍射研究表明该晶体分子式实际

报道了立方“年， ”的晶体研

成长时期

分子式中水的数目。物中结构水的数目要少于

每一个杂多化合物至少要有

式分别为

离子电荷的平衡。按照

氧，外界的

位于阴离子的中心，由

构。尽管后来证明

杂多阴离子的结构和异构体以及

的

同样适用于杂多阴离子

在

作用。
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，该结构是由

结构

原子连接图； 多面体图

规则提出了 钼碘离子及其按照

。该结构由 个共平面杂多阴离子的结构 图

射线粉末衍射

。该结构的提出在杂多化合物的历史上具有划时代

的意义，使杂多化合物的研究逐步进入结构清晰时代。

的结构射线粉末衍射法研究了

提出的结构，这类结构现在即称为

年 ，

， 进

结构。

八面体共边呈环状排列，杂原子位于环中心的八面体空

图 结构图

原子连接图： 多面体图

盐的结构得以证明 ，这类结构现在称为

该结构直到 用单晶 射线衍射确定年才由

穴中。

的

他一些

年，

一步确定了

又用

得到的（图

上是六水合的（



子的位置与

在

手性，

的

和

合物在溶液中也存在手性

的详细结构

中

）盐离子（图

备（即

，并且证明该阴离子有两种几子式对该离子进行了广泛的研究

根据型）。 年何异构体（现在分别称为 型和

年和

钨杂多化合物表明的结构提出了同构规则和 对

。的钨的二聚 钨磷酸

射线研究确定的年用单晶在

在

原

提出的一样

和年报道了完整准确的

在

射线晶体结构，这些结果表明钼的化合物存在

年用旋光性说明该二聚的钼杂多化

，。钨化合物没有表现出手性

结构。

可能是由于钨化合物骨架的钢性较强。这类结构现在称为

结构或简称为

。分析直接定位分子内所有氧原子的杂多化合物

子的位置难度很大。 是第一个由 射线单晶

确定了重原子的位置。在当时，在大量重原子存在下确定较轻原

在 年以前，所有杂多化合物的 射线晶体结构研究均仅

图 结构多面体图

钼磷酸盐 用年， 分

和年， 报道了二聚的 钼磷酸铵的制

结构，又简称为 结构。



红色化合物的结构在 ，它是

。这不仅是由

后来的研究表明，二钻取代衍生物是低价金属取代杂多阴离

过子结构上配原子的一个新的重要分支的例子

结构上的一个

渡金属作杂原子的杂多化合物的早期例子，同时，还为重新确立该

领域为配位化学的一个分支作出了贡献。在上述的二钴化合物中，

实际上是其中的一个钴原子取代了 原子，

年才被人们认识到。二钴杂多化合物的制备

溶液加到沸腾的无色钨酸盐溶液中，溶液很快变

用一个大学生从年

”晶体进行了相似的制备工作，

）化合物。

废钨酸盐中回收的无色“

将钴溶液加入后不是所期望的经常观察到的绿色溶液而是变成了

时用了大量的碱，烧杯上的硅溶

同时结晶出来并作为原料使用，

。 红色化合物以铵盐结晶出来。

这是第一个含有两种不同元素作为杂原子的杂多化合物，

在

）上对此进行了报道

年的国际配位化学会议（

，简称为

上报道年的

但这一事实直到

是将红色的

成深绿色的

深红色（这是由于在回收

了进去，硅酸的钠盐和

酸化时生成了无色的

。该

钨硅化合

物 ，其分子式如下：

和年 报道了四个相关的钨钴杂多化合



近代几个主要研究中心的工作

钼杂多化合物 年

基团的存在，并报道了熔融

物，其中 结构中的一个 原子被 取代。

了该化合物及其他四个类似物的结构 。接下来，

和

等人确定

和

和

结构和

以及其他一些工作者报道了大量的含有不同杂原子

和不同低价八面体金属配原子取代钨、钼的

钨， 钼，钨 ，结构的

水分子占据

证实取代的低价金属上的非共用氧的位置通常由配位到金属上的

，并且该水分子可以由其他配体取代或通过加热完

全失去。双齿配体可以把两个杂多单元连接起来。

在 结构确定以后，随着研究工作的深入，在国际上形

成了几个以著名化学家为首的研究中心，这些研究中心在杂多化

合物的不同侧面做了深入系统的研究工作。他们所做的主要工作

现分别介绍如下：

年，从

及其合作者

年到

多化合物领域做了大量的工作。主要工作可概括为：

了钨磷酸盐、钨硼酸盐和偏钨酸杂多阴离子的极谱

道了基于 杂多酸醚萃取方法对

年报道了钨锗酸和钼锗酸的极

体系的详细研究和不同杂多钨磷酸，钨砷酸，钨硅酸，钨硼酸形

成和碱解的极谱研究

谱

年澄清了钼锰（ 钼锰酸盐存在并报

年报道了不同钨磷酸和钼磷酸的吸收光谱

）酸盐的混乱状态，表明仅有

年研究了钼磷酸盐的溶液化学，表明

和了

道了同构的钼镍酸盐

为

和他的学生及合作者在杂

年报道

年报

乙醚
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的制备和性质；通过控制电

电子杂多蓝，并表明该杂多蓝缓

了钨锑 酸盐和钨

钒离子可以多个取代

，通过控制电位电解还原了

年报道了

钼酸的极谱研究

和，用极谱和伏安法测定了

，用控制电位电解法制得了杂多蓝

做还原剂还原杂多钼酸，并用该金属

时

年报道了用

电解还原揭示

取代骨架上的一个或两个钼，研究了钼钒磷酸在酸介质中的行为，

提出用 异构体并得到了 异构体和

电子还原产物和的 异构体的 电子还原产物，

年 报 道 了

电子和

测 定 了 这 些 杂 多 蓝 的 电 离 常 数

的制备，极谱表明 电子可逆还原；研

究了 和

位电解还原制得了

，慢转化为 也会缓慢转化，而还原

和得到 年报道

）酸盐 的制备和由离子交换

体

在

年对一些钒钨酸盐提出了

年用电解还原

水合盐中冰点降低法的应用

解释并研究了酸作用下杂多基团的降解

年报道电子杂多蓝的 电子和法制得了

电子杂多蓝的制备和研究及它们游离钼硅酸盐 电子、了

电子和

电子还原酸晶体的制备， 电子、 电子、和

异构体制备，同时制得了 和极谱研究和

型钒钨酸盐和钒钼酸盐 年报道了 电子

电解还原，用光谱、电位和电导法确定了产物和异构体并由

制得了三钒取代化合物

电子杂多蓝

年用控制电位电解

年报道了杂多法制得了钨硅酸的

阴离子固定在离子交换树脂上作为新型电子交换树脂和钒取代

的结构研究，并指出四价钒离子只能单取代，但五价

杂多钨酸和

和

异构

，并研究了

电子三种新还原产物的区分和性质

或



年报道了

的结晶化，

理

反应生成

的制备和性质，电解还原 构型的制得 和 和

制得了室温不稳定的钨锑和钨电子杂多蓝，通过控制电位法在

钨硅酸盐铋杂多蓝，并进行了极谱研究 年报道了 和

钨和 ）的转化和制备及和钨锗酸盐的制备， 钨衍生物（ 和

和 或 同

和

和

，

取代的结构上由 和 钨硅酸盐的法制酸，

电子杂多蓝制备以及 和 或

电子还原钼锡硅杂多化合物的制备

或

年报道了

化合物的制备，研究了

的动力学和机

的制备和性质，

）的制备，研究了

稳定常

数 测 定 ， 碱 溶 液 中 化 合 物 二 聚 体 的 形 成 ，

的分离并提出其稳定性顺序为

和年报道了 碱

钨硅酸根

异构体铯盐的分离

解过程中极谱和吸收光谱随时间的变化，阐明了

异构体的形成及 钼（钨）磷（硅）在含氧溶剂

或 化合物在溶液中

，研究了用极谱和伏安法及

中的红外和拉曼光谱确定

的存在 和 还原

，通常的还原途径表明两系列衍生物具有不同和

，对的氧化还原性质 及相关化合物进行了电化学

和

还原；研究并报道了氧化还原和化学性质（稳定性和歧化作用）及

异构体间的关系；对高还原阶段，具有不同性质的新衍

，过氧盐 的制备并还原

；含有两个

生物的形成

制得 原子的 钨化合物的

报道了 在强酸介质中的降制备和极谱研究

解和反应机理 。



及其合作者

作于 大学和罗马尼亚科学院化

年有关无机学实验室，在从事杂多化合物研究以前已经从事了

年开始，她着手研究杂多化合物。从那时化学的研究工作。

余篇有关杂多化合物的文章。她的大部分关到 年发表了

于杂多化合物的研究工作集中于

液中的情况，从接受

杂多阴离子在不同条件下溶

分子式开始并不断修正分

子式来支持她的研究结果和现代结构理论，她的大部分结论已经

过时。

广泛使用了电导滴定、电位滴定、光度分析和极谱

。她开始发展并广泛使用了纸电色谱法和纸放

射色谱法来阐明杂多阴离子的结构与反应机理

她评价了硅钼酸的制备

融的

。这些工作

。从 年，

等人在熔

的形成和稳定性

，

年， 和

分析技术

年到

年

。从 年

做了游离的钨磷（即饱和硫酸钠溶液）中用

酸、钨硅酸、钼磷酸及钼硅酸的冰点降低滴定

年她

确认了酸的碱度并表明了杂多化合物的降解阶段。将不溶性杂

多酸盐作为填料，在离子交换柱中进行了研究

对钨的同多和杂多化合物的研究作了总结

。她报道了几

把放射性同位素应用到杂多化合物化学中，测量了不同条件下同

位素的交换速率，建立了分子式及跟踪色谱法

。阐明了

年，从

个相关杂多化合物

到 报道了新杂多化和

的制备和性质合物 ，但是后来 等人

。该结构由两

单元

表明该化合物的同构物实验式是

个 去掉一个 ）配位到中心原子上形成（图

，。这类结构的化合物以

及大部分三价稀土离子为中心原子制得。

， ，

报道了 酸和盐的制备及



化合物，

及

图 构

多面体图原子连接图：

等人在根据

等人在

年 提 出 的 杂 多 化 合 物

年的文的分子式以及

章中建立的一类低价金属取代 结构上一个配原子的杂多

等人将他们提出的分子式修正为

和

， 并 报 道 了 由 离 子 交 换 法 制

。磁化率及

中是八面体配位在吸收光谱表明

在

热重、

完全脱水而射线和 证明

射线及年用热重、结构没有破坏

钒磷化合物

光谱等方

年研究了一些含有过渡金属杂法研究了

原子的杂多钨化合物的热分解

在

”，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

，得到了和

年提出的：

等人报道了

，和“

”和“

在 年得出的相同的结论。按照

性质 重新研究了多钨钴酸盐体系
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年间报道了电解制备杂多

及其合作者

的博士后，在完成三篇文章以后 ，开始作为

和

年报道了的方法

。在

大学建立自己的研究小组。在

中存用

在两个中心质子

核磁说明了偏钨酸根离子

。 在

铌锰杂多化合物蓝 年报道了 ，两年后详细阐

年阐明了用电位滴定和

和

明了含有锰的杂多铌和钽化合物

光谱法确定杂多化合物中

上描述了杂多蓝的。在钒锰（ ）杂多化合物

谱

夫妇

年开始杂多从

年报道了一些杂多蓝的检验

和她的丈夫

化合物的研究工作。

结构和到

，扩展了钼杂多化合物的制备。

年间报道了大量低价过渡金属取代的

结构杂多化合物

研究组的其他主要成员

同 合作作了大量

和

年间，他与其他人合

钨杂多化合物连

年，报道篇发表于

的

钼硅杂多化合物和

钼硅杂多化合物，并表明与同

和取代的类似化合物相比，

钼硅杂多化合物稳定性较差

和年开始， 合作开展了一些研

年间，他们发表了。 在 篇文章，

杂多化合物还原的详细研究，包括高还原阶段和

在碱性介质中的还原

篇文章，其中有作发表

和

从 年，

作 。在

篇与

续还原阶段的详细研究相关

了

，

结构中一个配原子被

同构的含有

构的杂多钨化合物和

取代的

从

究工作

这些文章涉及

。

。

钼或

，第

取代的



等人在进行广泛的同多

的存在

和

报道了 的

观测到用

其他研究工作者

柏林自由大学的

年证实了

和

化合物研究的同时，在

年

，同一年制备和研究 等人证实了

的偏钨酸根中存在两个质子这一事实，同时也在仲钨酸根中检测

出两个质子 。

。
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