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羧酸氧钒 (Ⅳ ) 配合物的合成及表征
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摘　要　合成了三水乳酸氧钒 (Ⅳ )、 二水苹果酸氧钒 (Ⅳ )、 己二酸氧钒 (Ⅳ ) 和二苹果酸氧

钒 (Ⅳ ) 铵 4种羧酸氧钒 (Ⅳ ) 配合物 , 应用元素分析、 热分析和红外光谱分析对它们的结构

进行表征 . 较详细地讨论了它们的红外光谱 .
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羧酸氧钒 (Ⅳ ) 配合物的种类不同 , 在惰性气氛中热分解产物也不同 , 其中己二酸氧

钒 (Ⅳ ) 在较低的温度下分解生成 V4 C3
[1 ]

. 本文合成三水乳酸氧钒 (Ⅳ ) (V O [ CH3 CH

( O H) CO2 ) 2 ( H2 O) 2 ] · H2O, 1)、 二水苹果酸氧钒 (Ⅳ ) (V O [CO2 C H ( O H) C H2 CO2

( H2O) 2 ] , 2)、 己二酸氧钒 (Ⅳ ) ( VO ( CO2 ( C H2 ) 4CO2 ) 2 , 3) 和二苹果酸氧钒 (Ⅳ ) 铵

( ( N H4 ) 2 [VO ( CO2C H ( O H) C H2 CO2 ) 2 ] , 4) 4种羧酸氧钒 (Ⅳ ) 配合物 . 通过元素分

析、 DT A和 T G及 IR分析表征了它们的结构 . 根据群论归属了它们的主要键振动光谱 .根

据归属 IR光谱讨论了它们的热分解行为 .

1　实验部分

1. 1　试剂与仪器

VO Cl2的制备见文献 [2 ]. C, H, N用常规分析 . 钒用硫酸亚铁铵容量法测定 . 热分析

在氩气氛下在 PCT- 1型差热天平进行 . IR分析用 5DX IR光谱仪测量 .

1. 2　三水乳酸氧钒 (Ⅳ ) ( 1) 的合成

在 CO2保护下 (所有操作均在 CO2保护下进行 ) 向 VOCl2溶液滴加氨水至 pH= 7得

VO ( O H) 2沉淀 , 抽滤 , 用驱了氧的蒸馏水 (所用蒸馏水均经驱氧 ) 洗至无 Cl
- , 加入等摩

尔量乳酸微热溶解得墨色溶液 . 浓缩至有晶膜出现 , 冷却后加入丙酮即析出蓝色晶体 . 抽

滤并用丙酮洗涤晶体 ,再在真空干燥箱内干燥 .产物在空气中易氧化和吸湿 .元素分析: VO

( C3 H5 O3 ) 2· 3H2 O,计算值 (w /% ): C 24. 07, H 5. 39, V 17. 03,测量值 ( w /% ): C 24. 07,

H 5. 43, V 17. 14.
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1. 3　二水苹果酸氧钒 (Ⅳ ) ( 2) 的合成

方法基本同上 , 洗涤溶剂改用乙醇 . 产物为蓝色晶体 , 在空气中吸湿、 氧化颜色变暗 .

元素分析: VO ( C4 H4O5 ) · 2H2 O, 计算值 (w /% ): C 20. 44, H 3. 43, V 21. 67, 测量值

(w /% ): C 21. 08, H 3. 33, V 21. 35.

1. 4　己二酸氧钒 (Ⅳ ) ( 3) 的合成

将 VOCl2溶液慢慢滴入己用氨水转化成水溶性的己二酸铵溶液中 ,然后浓缩蒸干并维

持 130～ 150℃直至 N H4 Cl全部逸出 , 再水洗至无 Cl
-并用乙醇洗涤后烘干 , 产物为淡黄绿

色块状物 . 元素分析: VO ( C6 H8O4 ) , 计算值 (w /% ): C 34. 12, H 3. 78, V 24. 17, 测

量值 (w /% ): C 34. 13, H 3. 83, V 24. 25.

1. 5　二苹果酸氧钒 (Ⅳ ) 铵 ( 4) 的合成

用苹果酸将 VO ( O H) 2溶解并滴加氨水 , 浓缩至粘稠状后在 110℃鼓风干燥 . 产物用

无水乙醇在振荡器上振荡 2 h, 抽滤后再用无水乙醇和乙醚洗涤得到暗绿色晶体 . 元素分

析: ( N H4 ) 2V O ( C4 H4 O5 ) 2 , 计算值 ( w /% ): C 26. 16, H 4. 36, V 13. 90, N 7. 63, 测量

值 ( w /% ): C 26. 30, H 4. 66, V 13. 89, N 7. 59.

2　结果与讨论

2. 1　脱水热分解过程

热分析结果列于表 1. 表 1表明 , 1在 80℃失去 1个结晶水 . 在 156℃时再失去 1个配

位水 , 另 1个配位水在 173℃时随整个分子的分解一起失去而未能观察到独立的失水峰 . 2

在 124℃失去 1个配位水 , 另 1个配位水在 272℃随同苹果酸根的α- O H基脱去的 1个水

一起失去 , 这 2种化合物更高温度的反应本文不予研究 , 它们跟另 2种配合物一样发生钒

的还原反应 .

表 1　羧酸氧钒 (Ⅳ ) 配合物的热分析结果

化　合　物
失重温区①

(℃ )
中　间　物

w /% ②

计算 实测

1 61～ 140 ( 80) VO ( C3 H5 O3 ) 2· 2H2 O 93. 99 93. 99

142～ 172 ( 156) VO ( C3 H5 O3 )2· H2 O 87. 98 87. 92

2 74～ 195 ( 124) VO ( C4 H4 O5 ) · H2O 92. 34 91. 00

197～ 337 ( 272) VO ( C4 H2 O4 ) 77. 02 77. 04

3 234～ 470 ( 438) V2 C+ C / 54. 08

4 41～ 616 ( 204) V2 O3+ C / 53. 64

　　　　①括号内的数字为 DTA温峰 ; ② w= w中间物 /w样品

2. 2　羧酸氧钒 (Ⅳ ) 配合物的 IR

表 2对 4种羧酸氧钒 (Ⅳ )配合物的重要 IR谱给予归属并以乳酸为例作为对照 . VO
2+

配合物多数是 5配位四方锥型结构 [3 ] ,下面写出 4种化合物结构式及所属点群 ,其中 1略去
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结晶水 , 4略去 N H
+
4 和电荷 . 这些分子对称性很低且结构复杂 , 将产生很多对称性相同且

能量相近似的振动而发生偶合 , 结果是多数吸收峰含有几种振动成分 , 但经群论分析并参

照具体键的振动频率 , 我们能对重要的振动进行指定 .

与乳酸对照 , 1增加了 1578 p
- 1
的极强峰 , 这是νas ( CO

-
2 )和δ(结晶水 )重迭峰 . 典

型δ(结晶水 ) 在 1630～ 1600 p
- 1 [ 5]

, 1的δ ( H2O) 较小表明结晶水与分子中其他基团存

在氢键 . 结晶水随周围环境的影响还出现摇摆 ( rock) 峰 , 据 [5]可指定 606 p
- 1
为结晶

水的摇摆峰 . 1属于 C2V点群 , 以 2个配位水平面摇摆振动 ( rock) 的子集合为基的可约表

示包含 A1+ B1不可约表示 ,它们均具有红外活性 ,指定为 867. 5和 773 p
- 1 [4, 5 ]

. 2个配位

水还有非平面摇摆振动 ( w ag ) ,它们是 A2+ B2表示 ,其中 A2是拉曼活性 , B2为红外活性 ,

故只有 606 p - 1 [5 ] 1个峰 . 此峰与结晶水的 rock峰重迭 , 所以在 4个化合物所有低频吸收

峰中它的强度最大 . 2是 C1点群 , 群论上它应各有 2个配位的 ro ck和 wag峰 , 见表 2. 上

述红外分析与热分析结果一致 ,或者说热分析结果帮助了对红外光谱的指定 . 1的配位水的

rock峰及 w ag峰的波数均较 2的大 , 表明 1的配位水的配价键较 2的弱 , 故 1失去第一个

配位水的温度 ( 172℃ ) 比 2的 ( 195℃ ) 低 , 开始失去第二个配位水的温度 ( 173℃ ) 也比

2的 ( 197℃ ) 低 .

1与乳酸一样在 3500～ 3000 p
- 1
具有氢键型的 O- H振动峰 , 且两者的ν( C= O )几

乎相等 , 表明羰基氧没有配位到钒上而是与 α- O H基形成氢键 . 从 νas ( CO
-
2 ) 和 νs

( CO
-
2 ) 的差值看 , 差值较大时羧基是单齿配位基 , 差值较小时为双齿配位基 , 差值中等时

为双齿桥基配位基
[5 ]

. 1的Δν( CO
-
2 )是 103 p

- 1
, 接近双齿桥基型的值 , 这是乳酸基内形

成氢键所致而不是生成双、 多核配合物 (见下 ) . 2的情形与 1相似 , 但它的 Δν( CO
-
2 ) 是

120 p
- 1

, 因为它分子中比 1多了 1个单齿羧基 . 4的 Δν( CO
-
2 )是 220 p

- 1
, 是典型的单

齿结构 , 因为它的分子中有 2个单齿羧基 . 3的ν ( CO
-
2 ) 是 1700 p

- 1
, 等于己二酸的ν

( CO
-
2 ) . 己二酸中存在分子内氢键 , 但 3并没有氢键 , 这是 3的羰氧配位到钒上的证据 ,但

其强度较弱 , 相当于己二酸的氢键 . 3的 Δν ( CO-
2 ) 为 88 p - 1 , 已属双齿羧基的 Δν

( CO-
2 ) 值 . 考虑到 VO2+的通常配位数是 5[ 3] , 故 3的双齿结构是合理的 .

4种配合物的ν( V= O ) 均在 980 p - 1附近 , 表明它们都以单体存在而没聚合 [ 4, 6] , 其

大小次序是: 3 ( 990) > 1 ( 985) > 2 ( 975) = 4 ( 975) . V= O双键中包含 p- dπ键 , 若

钒的 d电子密度增大将削弱氧的 p电子与它键合 ,结果使 V= O键振动频率减小 . 3的羰氧

与钒配位较弱 , 钒的 d电子密最小 , 它的ν( V= O)最大 . 1的水配位键强度小于 2, 它的

ν( V= O) 大于 2. 2和 4的差别是 2中的 2个水被苹果酸根代替 , 而两者的ν(V= O) 相

等 , 这意味着水的配位能力与苹果酸根相同 .

V- O键振动频率在 531～ 368 p - 1之间 [5, 6 ] . 对于 1, 4个 V- O振子包含 2A1+ B1+
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B2表示 , 应有 4个吸收峰 ,但实际上只观察到 1个 , 另 3个应落到远红外区域 . 2分子没有

对称性 , 4个 V- O也应有红外活性 , 由于同样原因只观察到 2个吸收峰 . 3属于 CS点群 ,

4是 C2点群 , 它们的 4个 V - O也都有红外活性 , 但只观察到 3个 . 必须指出 , 低频的ν

(V - O) 与δ ( CO
-
2 ) 等较难区别 , 严格的指定尚需其它的实验方法配合 .

表 2　羧酸氧钒 (Ⅳ ) 配合物的 IR归属

乳　　酸 1 2

3500～ 3020 m　ν( OH)

1730 v s　ν( C= O )

1455 m　W( CH3 )

1375 m　ν( C- O )

1125 s

1095 s

1046 m

924 w

骨架振动

823 w

745 s
δ( CO-

2 )

3500～ 3090 m　ν( O H)

1734 w　ν( C= O )

1578 v s　W( H2 O,结晶 )

　　　+ νa s ( CO-
2 )

1475 w　νs ( CO-
2 )

1460 w　W( CH3 )

1381 s

1313 m

1280 w

1120 s

1044 s

骨架振动

985 s　ν( V = O )

867. 5 m

773 w
H2O( rock,配位 )

606 m H2 O( r ock,结晶 )

　　　 H2 O( wag ,配位 )

444 w　ν( V- O)

3600～ 3100 m　ν( OH)

1725 w　ν( C= O)

1560 s　νa s ( CO-
2 )

1440 m　νs ( CO-
2 )

1390 m

1190 w

1080 m

1045 w

骨架振动

975 s　ν( V = O)

880 w　ν( C - C)

850 w

720 w
H2O( rock,配位 )

605 w

576 w
H2O( wag ,配位 )

491 vw

425 w
ν( V - O )

　　　　　 3 　　　　 4

3400～ 2950 w　ν( CH)

1700 m　ν( C= O )

1520 v s　νas ( CO-
2 )

1432 s　νs ( CO-
2 )

1315 m

1290 w

1170 w

骨架振动

990 m　ν( V = O )

890 v s　ν( C - C)

765 w

620 w
W( CO-

2 )

565 w—
478 w

457 w

408 w

ν( V - O) + W( CO-
2 )

3500～ 3430 m　ν( OH)

3200～ 3180 m　ν( N H)

1715 w　ν( C= O)

1620 s　νa s ( CO-
2 )

1400 s　νs ( CO-
2 )

1320 w

1190 w

1085 m

1042 w

骨架振动

975 m　ν( V = O )

715 w　W( CH2 )

595 w—
535 w

485 vw

430 w

ν( V - O ) + W( CO-
2 )
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Synthesis and Characterization o f Oxovanadium (Ⅳ )

Carboxylate Coo rdina tion Compounds

Zheng Chenmou
 
　Luo Yuj i　 Huang Kunyao

Abstract　V O [ ( CH3 C H ( O H) CO2 ) 2 ( H2O) 2 ] · H2O, VO [CO2 CH ( O H) C H2 CO2

( H2O) 2 ] , VO ( CO2 ( CH2 ) 4 CO2 ) and ( N H4 ) 2 [VO ( CO2 CH( O H) C H2CO2 ) 2 ] w ere synthesized

and characterized by elemental analyses, DTA, TG and IR. Their infrared f requencies

w ere discussed and assinged applying g roup theory. Thermal decom posi tion processes o f

the compounds w ere also discussed according to a ssigned inf rared f requencies o f certain

bonds o f the compounds.

Keywords 　 oxovanadium ( Ⅳ ) carboxy late coordination compounds, thermal

decom posi tion, inf rared f requencies
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