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摘要　对过渡金属高碘酸络合物进行分类, 分析这些络合物的制备、组成和结构, 介绍某些过渡金

属高碘酸络合物的电子光谱、红外光谱和核磁共振谱. 结合曾经开展过的稀土高碘酸络合物的合

成工作, 谈了一些体会.
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高碘酸为多元弱酸,具有很强的给予电子能力, 是目前已知的在碱性水溶液中稳定高价金

属离子的最好配体.高碘酸也能在酸性和中性水溶液中与一些过渡金属形成络合物.文献中对

过渡金属高碘酸络合物虽然已有较多报道, 但并没有对这些络合物进行明确分类. 可以认为,

过渡金属高碘酸络合物能分为杂多络合物和简单络合物两种. 杂多络合物是分子中金属原子

和碘原子, 通过与某些共同的氧原子同时成键而构成闭合结构的络合物; 而分子中金属原子、

碘原子和氧原子不能构成这种闭合结构的络合物,便是简单络合物.

1　过渡金属高碘酸络合物的制备

我们首先给出文献报道的过渡金属高碘酸络合物(表 1) .表中络合物种类一栏中的 1和

2 , 分别代表杂多络合物和简单络合物.从表1中早期和近期的文献报道中可以看出对这些络

表 1　文献报道的过渡金属高碘酸络合物

过渡
金属

络　合　物
种
类

文
献

过渡

金属
络　合　物

种

类

文

献

Cu(Ⅲ) Na5H2Cu( IO 6) 2·13H2O 2 1 Ce(Ⅳ) KCeIO 6·xH2O 2 6

[ Cu( HIO 6) 2]
5- 2 2 Tb(Ⅲ) KTb( HIO 6)·xH2O 2 7

KNa4[ Cu( HIO6 ) 2]·12H2O 2 3 Dy (Ⅲ) L i7Dy( IO 6) 2·3H2O 2 8

Ag (Ⅲ) [ Ag ( HIO 6) 2]
5- 2 2 U (Ⅵ) L i16[ UO 2I6O 30]·8H2O 1 9

K 5Ag( IO 5OH) 2·8H2O 2 4 V (Ⅴ) Na6[ H2I2V 2O 16]·10H2O 1 10

Au(Ⅲ) [ Au( HIO 6) 2]
5- 2 5 Mo (Ⅵ) [ IMo 6O 24]

5- 1 11

Ce(Ⅳ) CeHIO6·4H2O 2 6 Mn(Ⅳ) Na7H4M n( IO 6) 3·17H2O 2 12
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续表 1

过渡
金属

络　合　物
种
类

文
献

过渡

金属
络　合　物

种

类

文

献

Mn(Ⅳ) K 7H4Mn( IO 6) 3·8H2O 2 12 Os(Ⅵ) Na6[ OsO 2( HIO 6) 2]·18H2O 2 16

Ba 5HM n( IO 6) 3·10H2O 2 12 Co (Ⅲ) Na5[ Co ( H2IO 6) 2( OH) 2]·8H2O 2 17

Fe(Ⅲ) Na 5[ Fe ( H2IO 6) 2( OH) 2] 2 13 H3[ Co 4I 3O24H12 ]·xH2O 1 17

H3[ Fe4I 3O24H12] 1 13 [ Co 4I3O 24H12]
3- 1 18

Ru(Ⅵ) Na6[ Ru( OH) 2( IO 6) 2]·nH2O 2 14 Ni(Ⅳ) KN iIO6·H2O 2 19

Na6[ RuO2( HIO6) 2]·8H2O 2 15 L i2NiI6O 24·6H2O 1 20

合物认识的过程, 有些络阴离子的组成、结构可以基本肯定下来了,这些络阴离子列在表 2中.

表 2　组成和结构已基本确定的过渡金属高碘酸络离子

过渡金属 络阴离子 种类 文献 过渡金属 络阴离子 种类 文献

Cu(Ⅲ) [ Cu( HIO 6) 2] 5- 2 2, 3 Mo (Ⅵ) [ IM o6O 24] 5- 1 11

Ag (Ⅲ) [ Ag ( HIO 6) 2] 5- 2 2, 4 Ru(Ⅵ) [ RuO2( HIO6) 2] 6- 2 15

Au(Ⅲ) [ Au( HIO6) 2] 5- 2 5 Os(Ⅵ) [ OsO 2( HIO 6) 2 ] 6- 2 16

V (Ⅴ) [ H2I2V 2O 16] 6- 1 10 Co (Ⅲ) [ Co 4I3O 24H12] 3- 1 18

　　杂多络合物,一般是将过渡金属的盐溶液、偏高碘酸盐溶液及稀酸,这三者在一定条件下

适当混合而得.如其产物是晶体,一般要在稀酸中重结晶.简单络合物,一般是将低价过渡金属

盐溶液与 KIO 4/ KOH 混合液混合后, 采用常温下 O 3氧化, 或在加热的条件下用 K 2S2O 8 或

NaClO 氧化, 将低价过渡金属氧化为高价.氧化后过滤, 向滤液中加入碱金属硝酸盐或硫酸

盐,可得到产物沉淀或晶体.有些络合物的制备也可以采用电化学氧化法.

2　过渡金属高碘酸络合物的结构

2. 1　杂多络合物

过渡金属高碘酸杂多络离子,一般是由 IO 6八面体与 MO 6 ( M 代表过渡金属)八面体共边

而构成的. V(Ⅴ) , M o(Ⅵ)和 Co (Ⅲ)杂多络离子的结构如图 1所示.
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图1 杂多络离子的结构示意图
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[ Co 4I3O 24H12]
3-
是杂多络离子中最有代表性的一个.一个 Co

3+
位于平面六边形的中心,

平面六边形的顶点是交错分布的三个 I
7+
和另外三个 Co

3+
. 磁化率的测定结果表明在该络离

子中钴为低自旋. d
6组态低自旋钴较大的晶体场稳定化能使 CoO 6八面体的结构很紧凑.四个

共边 CoO 6八面体构成了比较坚固的骨架, 除外部 Co- O 键有些拉长外,其余 Co- O键的键

长几乎相等. 六个水分子中的氧作为非桥联的配位原子与外围的三个钴原子配位,络离子之间

通过 Co- O- H⋯O- I 氢键连接在一起. 中心八面体被稍稍拉平, 这可能主要是由于碘原子

与外围氧原子之间的离子诱导偶极吸引而引起的.

2. 2　简单络合物

Ru(Ⅵ) , Os(Ⅵ) , Cu(Ⅲ) , Ag (Ⅲ)和 Au(Ⅲ)与高碘酸根都形成金属与高碘酸根摩尔比为

1∶2的络离子, 高碘酸根都是以 HIO
4-
6 的形式与金属配位. 下面给出了 Ru(Ⅵ) , Ag (Ⅲ)和

Cu(Ⅲ)络离子的结构, 如图 2所示.
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图2 简单络离子的结构示意图

简单络合物中以 Cu(Ⅲ)的络合物最具代表性. 1977年以前所报道的络合物中的铜、高碘

酸根的摩尔比是相同的,但对高碘酸根以什么样的形式与铜配位是不明确的.为了平衡电荷,

在分子式中引入了氢, 各文献报道的氢的数目往往各不相同,对其成键情况也不清楚.针对这

一问题, Balikungeri等
〔2〕进一步研究了 Cu(Ⅲ)络合物的组成和性质,通过化学分析、红外光谱

分析和电导测量得出结论, Cu(Ⅲ)高碘酸络离子的组成为[ Cu( HIO 6) 2] 5- .这一结论,被以后

的研究工作逐步证实并被基本接受〔3, 21〕. Adelskald 等〔3〕对 Cu(Ⅲ)高碘酸络合物做了进一步

研究,讨论了它的结构. 认为两个氢原子分别连在位于[ I1 , O 3, O 4, Cu, O7 , O 8 , I2 ]平面同侧的

O 5和 O 11上, Cu(Ⅲ)上方及下方的两个水分子中的氧与 Cu(Ⅲ)为弱配位,在与七原子平面垂

直的方向上, 络离子之间靠 O 5- H⋯O 6和 O 11- H⋯O 12氢键连接起来.

3　简单络合物的电子光谱、红外光谱及核磁共振

对杂多络合物的研究报道主要是组成和结构分析, 涉及性质方面的研究很少. 因此,这里
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只对简单络合物的某些光谱性质做一些介绍.

3. 1　电子光谱

Balikungeri等
〔22〕用高斯函数分解法对三价 Cu, Ag , Au 络合物的电子光谱进行了解析,

所用的高斯函数为 E= Emaxe
( - C- C

max
) 2H2 .其中 E为摩尔消光系数, C为波数, H为半峰宽.三价 Cu,

Ag , Au的络合物在 208 nm 处都有吸收峰,该吸收峰是由于配体内部的跃迁引起的.其它的吸

收峰都是由于 L→M 跃迁产生的. 即为 Cu(Ⅲ) , Ag(Ⅲ)络合物在 421和 362 nm 处的吸收峰

是由于1
Ag→

1
B3u, 1B2u跃迁产生的; 在340和 295 nm 处的吸收峰是由于

1
Ag→

1
B1u跃迁产生的;

在 262和 254 nm 处的吸收峰是由于
1
Ag→

1
B3u ,

1
B2u跃迁产生的.而 Au(Ⅲ)络合物在 243 nm

处的吸收峰, 则是由于1
Ag→

1
B3u , 1B2u跃迁产生的. 其他文献在电子光谱研究中得出吸收峰的

位置,与本文上面所介绍的吸收峰的位置相近, 但吸收峰的强度差异较大.

3. 2　红外光谱

某些络合物的红外吸收峰及其归属列于表 3,表中因 530 nm 以下吸收峰的归属难于确定

而未列出.

表 3　Ru(Ⅵ) , Cu(Ⅲ) , A g (Ⅲ)和 Au(Ⅲ)络合物红外光谱的吸收峰及其归属

Ru(Ⅵ) 〔15〕 Cu(Ⅲ) 〔2〕 Ag (Ⅲ) 〔2〕 Au(Ⅲ) 〔5〕 归属

3 500～3 000s 3 600～2 900s 3 300s 3 400s COH

2 210m 2 220m 2 250m 2DIOH

1 660s 1 690s 1 620s 1 630s DHOH

1 015s 1 000s 1 050s 1 120s DIOH

820s Casym( RuO 2)

750m 780s

720w 700m 690m

605m 590m 600m

530m 540m

　

　

　

　

C( IO 6)

3. 3　核磁共振

　　
127

I 的自然丰度为 1. 0,相对于
13
C 的灵敏度为 5. 41×10

2
.对

1 27
I 核磁共振的报道不多, 这

主要是由于127
I 具有四极矩使得共振线增宽而不便检测.当四极矩核处于立方对称的位置时,

其 NMR谱可被检测.这样除 IO
-
4 离子外, H5IO 6及其盐的 NMR 谱也有可能被检测出来. 由

于溶液中存在 IO -
4 与 H5- nIO n-

6 之间的化学转换, 使得 H 5IO 6及其盐的 NMR谱不易被检测.

在高碘酸络合物溶液中, 这样的转换不易发生,因而有利于 NMR波谱的检测. Evans 等
〔19〕对

某些过渡金属高碘酸络合物的 NMR 进行了研究. H5IO 6在 pH 为 1. 9, 2. 5, 6. 0和 10. 5的水

溶液中,约于 4. 0×10- 3和 3. 1×10- 3处均出现宽峰,相对强度和峰宽随溶液 pH值和高碘酸根

存在形式的变化而变化.在约 4. 0×10
- 3
处的共振峰很可能归属于 IO

-
4 , 而在约 3. 1×10

- 3
处

的宽峰很可能归属于 H5- nIO n-
6 (或可能的双核 H6- nI2On-

10 离子) .络合物的配体交换反应进行

得很慢, 共振峰的加宽影响了准确度, 很难说金属离子的改变对共振峰有多大影响. 127I 的

化学位移比较大, 在约3. 0×10- 3处的宽共振峰可用于正高碘酸根的定性鉴定. IO 6八面体

中17
O 的共振峰没有检测出来, 这可能是由于17

O 的自然丰度低,以及碘原子的弛豫引起共振

线加宽造成的.但 RuO
2+
2 和 OsO

2+
2 中

17
O 的共振峰均为尖锐峰.
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4　关于稀土高碘酸络合物的体会

稀土高碘酸络合物为简单络合物.目前有关文献对稀土高碘酸固态络合物的报道,尚存在

一些分歧和疑问. ( 1) 分子组成中稀土与高碘酸根的摩尔比不一致 . ( 2) L i7Dy ( IO 6) 2·3H2O

是向含有大量 K
+的络合液中加入 Li2SO 4而得到的.得到的沉淀络合物中只含 Li

+的可能性

不大,一般都会混有一定比例的 K
+ . ( 3) 高碘酸根以什么样的形式与稀土配位.在我们的研究

工作中〔7〕,只得到了稀土与高碘酸根摩尔比为 1∶1的络合物.以 NaNO3 为沉淀剂得到的产物

中碱金属既有Na 又有 K,这与 Cu(Ⅲ)络合物〔3〕的情况是一致的. 我们通过组成分析和红外光

谱研究得出三价稀土高碘酸络离子的组成为[ RE( HIO 6) ]
-
,红外光谱中有 IOH的弯曲振动吸

收峰, 表明高碘酸根是以 HIO
4-
6 的形式与稀土配位的

〔7〕
. 这与三价 Cu, Ag , Au 络合物

〔2～5〕
和

六价Ru, Os络合物
〔15, 16〕

中,高碘酸根以 HIO
4-
6 的形式与金属配位的情况是一致的,而与文献

〔8〕的报道不一致.

参　　考　　文　　献

1　L ist er M W. T he st ability o f some com plexes o f tr ivalent copper. Can. J. Chem. , 1953, 31: 638～652

2　Balikunger i A , Pellet ier M , Monnier D. Contr ibution to t he study of the complexes bis( dihydro gen tellu-

rato ) cuprate (Ⅲ) and a rg ent ate (Ⅲ ) , bis( hydro gen per iodat o) cuprate (Ⅲ) and arg entate (Ⅲ) . Inor g .

Chim . Acta, 1977, 22: 7～11

3　Adelskold V , Eriksson L , Wang P L , et al. Structur e of a copper(Ⅲ) periodate complex . Acta Cryst. ,

1988, C44( 4) : 597～599

4　M asse R , Simon A . An inor ganic complexes o f silv er(Ⅲ) : K5Ag ( IO 5OH) 2·8H2O. J. So lid Stat e Chem. ,

1982, 44: 201～207

5　Balikungeri A , Pelletier M . St udies of the coordinat ion complexes o f bis( dihydr o gen t ellurato ) and bis

( hydro gen perioda to) aurate (Ⅲ) . Inor g . Chim. Acta, 1978, 29: 137～140

6　m ukher jee H G , Chaudhuri B K , Baker L C W. Synthesis and studies on som e mixed-m et al periodates of

cer ium(Ⅳ) . J. Indian Chem. Soc. , 1984, 61: 630～633

7　吴志坚.三、四价稀土高碘酸络合物的合成及利用铽的变价进行铽的分离: [博士学位论文] . 长春: 中国科

学院长春应用化学研究所, 1994

8　Baker L C W, Mukherjee H G, Sarkar S B. Synthesis and cha racter ization o f lithium dyspro sium(Ⅲ) pe-

r iodat e. J. Indian Chem. Soc. , 1983, 60: 425～428

9　Mukherjee H G , Sarkar S B, Mandal B. Infr ared st udies of some metal per iodates. J. I ndian Chem.

Soc. , 1984, 61: 628～630

10　Michiue Y , Ichida H, Sa saki Y . Struct ur e o f hexa sodium dihydro gen div anadodiper iodate decahydrat e.

Acta Cryst. , 1987, C43( 2) : 175～177

11　Kondo H, Kobayash A , Sasaki Y . T he str uct ur e of the hexamo lybdoper iodate anion in its potassium

salt. Acta Cry st. , 1980, B36: 661～664

12　L ister M W, Yoshino Y . Complex manganese per iodat es. Can. J. Chem. , 1960, 38: 1 291～1 299

13　Campbell M J M , Nyman C J. P repar ation o f tw o periodato complexes o f iron(Ⅲ) . Inor g. Chem. ,

1962, 1: 842～844

14　Mercer E E, Meyer S M . Periodate complex o f ruthenium (Ⅵ) . J. Inor g . Nucl. Chem. , 1972, 34: 777～

778

259第 3 期　　　　　　　　　　　　　　吴志坚:过渡金属高碘酸络合物　　　　　　　　　　　　　　　



15　El-hendaw y A M , G r iffith W P , Piggott B, et al. Studies on tr ansitio n-metal ox o and nitr ido complexes

( Part 9) . Per iodat o and tellurat o o xo-rut henium complexes as o rg anic ox idants, X-ray cr ystal structure

of t rans-NaK 5[ RuO 2( HIO 6) 2 ]·8H2O. J. Chem. Soc. , Dalton T rans. , 1988, ( 7) : 1 983～1 988

16　Evans J, L evason W , Spicer M D . Indine-127 nuclear magnet ic r esonance spectra of transitional-metal

periodate complexes. J. Chem . Soc. , Dalton T rans. , 1990, ( 7) : 2 307～2 309

17　Nyman C J, Plane R A . Polymer ization in cobaltic per iodate solutions. J. Am . Chem . Soc. , 1961, 83:

2 617～2 620

18　Abruna H D, Wa lsh J L , Meyer T J, et al. Heter opoly per iodat es structure of [ Co3+4 I7+3 O 24H12 ] 3- ion

and pr inciples per tinent t o a separat e potentially impor tant ca tego ry o f heter opoly complexes. J. Am.

Chem . Soc. , 1980, 102: 3 274～3 276

19　Ray P , Sarma B. Magnetochemical studies in valency. Ⅳ. T etrapo sitiv e nickel as alkali nickel per io-

dat es. J. Indian Chem . Soc. , 1948, 25: 205～208

20　Baker L C W, M ukher jee H G , Sarkar S B, et al. Synthesis and character ization o f lithium hexaor thope-

r iodatonickelate(Ⅳ) . Indian J. 　Chem. , 1982, 21A : 618～619

21　Wu Zhijian, Zhang Zhengbin, L iu L iansheng . Electr ochemical st udies o f a Cu (Ⅱ) -Cu (Ⅲ) couple:

Cyclic v oltammetr y and chronoamperometr y in a str ong alkaline medium and in the presence o f periodate

anions. Electr ochim ica Acta , 1997, 42( 7) : 2 719～2 723

22 　 Balikunger i A , Pelletier M . Electr onic spectr a of bis ( dihydro gen t ellurato ) and bis ( hydro gen

per iodat o) complexes o f copper (Ⅲ) , silver (Ⅲ) and gold(Ⅲ) . Inor g. Chim. Acta, 1978, 29: 141～148

Transition Metal and Periodate Complex Compound

Wu Zhijian

( Dept . of Appl. Chem. , Hu aqiao Un iv. , 362011, Quan zhou)

Abstract　T he complex compounds o f transit ion metal and periodate are classified; t heir prepara tion, compo-

sition and structure are analy zed. Fo r some of t hem , a descr iption is made on electron spectrum, infra-r ed

spectrum and nuclear magnetic r esonance spectrum. Combining w it h the pr evious w ork o f t he synthesis of

ra re ear th (Ⅲ) and periodate complex compound, t he autho r t alks about his under standing .

Keywords　tr ansition metal, periodic acid, complex compound
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