捕获二维无限水层L30(6): {(H2O)30}n的新结构：一种以Keggin型磷钼酸阴离子为模板的超分子化合物的合成，结构与表征
黄绍春，刘利，张昀
（华侨大学材料物理化学研究所，福建厦门361021）

    摘要: 采用溶液法合成出一个捕获到二维无限水层的多酸杂化化合物3H3[PMo12O40]·6C3N6H6·31H2O (化合物1).X射线单晶衍射表明，化合物1属于三方晶系，空间群为P-3，其晶胞参数: a = 1.7540(9) nm，b = 1.7540(9) nm，c = 1.3305(3) nm，α = 90 °，β = 90 °，γ = 120 °，V = 3.5453(4)nm3. 化合物1中Keggin型多酸阴离子作为模板诱导了水簇形成，搭构成一个二维水层{(H2O)30}n，三氨基三嗪填充孔洞后增强了水簇的稳定性. 通过热失重分析和循环伏安测试，结果表明化合物1具有较好的热稳定性和优良的氧化还原性能.
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水是生命之源. 水分子可以通过氢键与一些无机离子和有机大分子中的极性基团相互作用，形成更为复杂的功能性结构分子，所以在生物和化学系统中扮演着至关重要的角色. 尽管人们已经从理论和实验上对水进行了很多研究，但是至今仍然没有完全理解水这一基本化合物，尤其是不了解细胞内的水与平常的水和冰究竟有何不同[1- 2]. 水簇是一类水分子通过氢键集合在一起的水分子的聚集体，研究水簇的结构和周围环境的关系有助于人们研究许多生物，化学和物理过程中[3- 4]的水-水相互作用性质.
人们已经发现越来越多的主体基质材料中(包括有机化合物，金属配合物及配位聚合物) 捕获到小分子水簇(H2O)n ，一维(1D)到三维(3D)的水分子聚集体，目前的研究主要集中在利用配体分子或较小的离子( H+，Cl-，OH-，NO3-等)诱导水簇的形成[5- 12]. 
多酸阴离子作为一类优良的质子，电子受体分子，且具有较大的体积. 以多酸阴离子作为主体构筑材料时，通常可以形成较大的孔腔并容纳某些客体分子. 然而利用多酸主体作为模板诱导和设计纳米尺寸的水簇仍然是一个很大的挑战[13- 14].最近，我们使用了类球形的Keggin结构[PMo12O40]3-作为模板[15- 16]，并加入有机分子三氨基三嗪(Melamine，简称MA) ，获得了一种含有{(H2O)30}n二维水层的超分子化合物1 . X射线单晶衍射表明，化合物1的结晶体中的二维无限{(H2O)30}n水层表现出六齿轮状的类冠醚结构，这不同于文献中报道的理论计算的最稳定的(H2O)30水笼结构[17]. 
1  实验部分

1.1  主要仪器与试剂

EURO EA3000型元素分析仪; Oxford Diffraction KM-4-CCD型衍射仪; Nicolet Nexus-470型傅立叶变换红外光谱仪( KBr压片); Edinburgh FL-FS920 TCSPC型荧光光谱仪. 所用试剂均为市售分析纯，使用前未经纯化. 
1.2  实验步骤
称取磷钼酸( 0.1827 g，0.1 mmol ) ，氯化铜( 0.0173 g，0.1 mmol) ，MA ( 0.0258 g，0.2 mmol )放入10 ml烧杯，加入2 ml甲醇，5 ml水溶解，超声10 min后，80 ℃水浴加热20 min，得到黄绿色溶液，一星期后析出黄色块状晶体(按Mo计算产率31 ％) .
化合物1化学式: 3H3[PMo12O40]·6C3N6H6·31H2O 化学式量: 6800.2

IR谱峰( KBr压片，cm-1): 3340 (m)，3150 (m)，1680 (s)，1620 (m)，1500 (s)，1360 (m)，1065 (s)，970 (s)，870 (s)，790 (s)

1.3  单晶结构测定

在光学显微镜下，选择晶体尺寸大小为0.20 × 0.13 × 0.19 mm的黄色透明单晶，粘结到铜棒的玻璃纤维细丝上，并将铜棒装上载晶台，在Oxford Diffraction KM-4-CCD型衍射仪上进行实验. 采用CrysAlis RED软件作为单胞测定程序，采用CrysAlis RED软件进行数据还原; 运用SHELXS-97和Olex2软件，采用直接法对化合物1结构进行解析，通过SHELXL-97软件采用F2全矩阵最小二乘法对结构进行精修. 单胞所属晶系和空间群由Platon子程序Addsym SHELX辅助验证，其图形操作软件为Diamond软件. 化合物1中的原子O5具有较大的位移参数，将O5的位置分裂成O5和O5a ；化合物1中的原子O10位于C3轴上，H10a和H10b分别对称成3个原子，占有率各占1/3，对所有非氢原子坐标和各向异性温度因子进行全矩阵最小二乘法修正，所有氢原子位置由理论计算或差值Fourier分析得到，化合物1最终的精修结果收敛于R1 = 0.0396，Rw = 0.1349，S = 0.998，最大及最小残余峰分别为2.006和-1.814 e·Å－３. 化合物1的主要晶体学数据归纳在表1（其他更详细内容可参见英国剑桥国际晶体数据库（www. ccdc. cam. ac. uk），登记号为CCDC 977796的CIF文件）. 由于X射线衍射测得的结构不足以很准确地确定出氢原子的位置，因此这种方法不能很准确地识别质子的位置，质子不能确定是位于多酸阴离子上或是与MA形成抗衡阳离子. 根据X射线结构分析的结果，H+可以认为是离域在与多酸阴离子连接的氢键上. [18]
表1 化合物1的晶体学数据
Tab.1 Crystal data and structural refinements for compound 1
	参数
	数据
	参数
	数据

	晶系
	三方
	特征值
	4157

	空间群
	P-3
	观察数
	21073

	a (nm)
	17.541
	R(int)
	0.0361

	b (nm)
	17.541
	R1
	0.0396

	c (nm)
	13.305
	GOF
	0.998

	α (°)
	90
	Z
	1

	β (°)
	90
	(Δ/σ)max，(Δ/σ)min (e · Å－３)
	2.006，-1.814

	γ (°)
	120
	Dc（Mg·m－３）
	3.185

	h
	-20 <= h <= 20
	θmax，θmin
	25.00，3.34

	k
	-20 <= k <= 20
	V/nm-3
	3.5453

	l
	-15 <= l <= 15
	F(000)
	3241


2  结果与讨论

2.1  结构描述
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	图1. 化合物1的晶体结构单元的ORTEP图（50%椭球热振比率）

	Fig 1. ORTEP diagram depicting the building unit of crystal structure in 1 (50 % thermal probability ellipsoids).


化合物1的单胞是由Keggin构型磷钼酸，MA和水分子构成（图1）. 多酸阴离子的结构可表示为[PMo12O40]3-，由4个M3O13与磷氧四面体通过共角相连而成； 多酸阴离子的P-O键长处于1.528(1) ~ 1.553(5) Å范围之内，Mo-Ot（端基氧）之间的键长在1.654(4) ~ 1.695(6) Å范围之内，M-Ob（桥氧）之间的键长在1.808(9) ~ 2.038(4) Å范围之内，M-Oc（中心磷氧四面体上的氧）之间的键长在2.401(5) ~ 2.468(2)Å范围之内，均处在Keggin型多酸的键长的正常范围内（表2）. 
表2 化合物1的选择性键长（Å）表

Tab.2 Selected bond lenths and bond angles of 1
	Bond
	distance（Å）
	Bond
	distance（Å）
	Bond
	distance（Å）

	Mo(1)-O(28)
	1.814(6)
	Mo(6)-O(4)
	1.799(8)
	Mo(2)-O(26)
	2.017(5)

	Mo(1)-O(21)
	2.011(5)
	Mo(6)-O(6)
	2.463(12)
	P(1)-O(27)
	1.544(10)

	Mo(1)-O(18)
	2.414(5)
	Mo(4)-O(16)
	2.004(6)
	Mo(5)-O(7)
	1.654(6)

	Mo(3)-O(21)
	1.817(5)
	Mo(5)-O(5)
	1.808(9)
	P(2)-O(6)
	1.528(13)

	Mo(3)-O(24)
	2.008(6)
	Mo(5)-O(6)
	2.464(12)
	Mo(6)-O(2)
	1.791(8)

	Mo(2)-O(25)
	1.694(6)
	Mo(1)-O(19)
	1.831(5)
	Mo(6)-O(5)
	1.986(9)

	Mo(2)-O(28)
	2.015(6)
	Mo(1)-O(17)
	2.035(6)
	Mo(4)-O(17)
	1.835(6)

	Mo(2)-O(27)
	2.413(6)
	Mo(3)-O(22)
	1.677(5)
	Mo(4)-O(15)
	1.678(6)

	P(1)-O(18)
	1.553(5)
	Mo(3)-O(23)
	1.855(6)
	Mo(5)-O(8)
	1.809(9)

	P(2)-O(1)
	1.53(3)
	Mo(4)-O(18)
	2.401(5)
	
	

	Mo(6)-O(3)
	1.657(6)
	Mo(2)-O(24)
	1.810(6)
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	图2 二维无限水簇的结构及其诱导方式和填充方式（紫色小球是中心原子为P1的多酸单元，青色小球是中心原子为P2的多酸单元--浅青色是水簇上方多酸单元，深青色是水簇下方单元）

Fig 2 Induction and filling methods of 2-dimensional infinite water clusters Structure  (purple ball is stand for POMs with P1 ，the blue ball is stand for POMs with P2--Light blue ball is above the water clusters and the deep blue is below the water cluster)


化合物1中的多酸阴离子可作为主体构筑单元，通过多酸单元之间的氢键互相作用，以ABAB的排列方式堆叠成三方晶系. 游离的水分子填充在类似夹心饼干的ABA结构的间隙中，它们可被诱导为二维水层L30(6)[19- 20]. 中心B层的多酸阴离子作为模板，使水分子围绕在多酸阴离子周围形成水簇; B层上方和下方的6个多酸阴离子与水层之间形成氢键(O11-H11B···O15)，较强的氢键对水簇的形成有着支撑的作用，且多酸阴离子较大的空间位阻可导致使水簇上下折叠成穴醚状. MA分子填充在水簇与中心多酸阴离子之间，与水簇之间形成较强的氢键(N6-H6A···O9) ，加强了水簇的稳定性，同时MA作为填充客体，填充大环水簇的孔洞，使得孔洞直径约为20.26Å的大环水簇能稳定存在. 
诱导得到的水簇是一个基本构筑单元为{(H2O)30}的二维水层，{(H2O)30}是由氧原子O9，O10，O11通过氢键作用形成的，它们的连接式如图2，氢键列表见表3. 氧原子 O9，O10，O11通过氢键O9−H9B···O11i，O10−H10A···O11iii，O10−H10B···O11ii形成一维折线，折线再通过氢键O9−H9B···O9iv连接形成类冠醚状的{(H2O)30}，每个{(H2O)30}与相邻的6个{(H2O)30}相连，形成类似7个齿轮相互嵌合的图像，氧原子O10作为3连接点，使{(H2O)30}单元沿平面xOy方向扩展形成二维的水层. 
表3 水簇氢键列表

Table 3. Hydrogen bond parameters (Å，º ) for 1
	D−H···A
	D−H / Å
	H···A / Å
	D···A / Å
	∠D−H···A / °

	O9−H9A···O11i
	0.89
	2.43
	2.899(7)
	113.1

	O10−H10B···O11
	0.85
	2.11
	2.921(6)
	158.6

	O10−H10A···O11ii
	0.85
	2.45
	2.923(3)
	115.3

	O9−H9B···O9iii
	0.87
	2.73
	3.058(4)
	128.8

	N6-H6A···O9 
	0.86
	2.20
	2.966(2)      
	149.2 

	O11-H11B···O15
	0.81
	2.28
	2.873(4)
	130.4


对称码: (i) y，-x+y，-z+1 ; (ii) -y+1，x-y，z ; (iii)-x+1，-y，-z+1

2.2  表征与性质

2.2.1  红外表征:
如图3，1620和1680 cm-1处的峰是芳环的振动峰. 1500 cm-1处的峰是N-H弯曲振动，1360 cm-1处的峰为O-H的振动峰; 1080和1020 cm-1附近的强峰归属于P-O的伸缩振动，960，870，760 cm-1处的峰归属于端基Mo=O和Mo-O-Mo的特征峰; 氢键的缔合峰一般出现在3550 ~ 3200 cm-1，因此3310-3370和3100-3230 cm-1处的较宽的峰说明了化合物1中存在O-H…O和N-H…O氢键. 
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	图3 化合物1的红外谱图

	图4化合物1的热重谱图



2.2.2  热稳定性: 
图4是化合物1的TGA曲线，化合物1的失重可分为2个阶段: 第一阶段发生在93 ~ 180 ℃，约失重8.0 %，归属于结晶水和配位水的失去(理论计算8.19 %) ；第二阶段发生在360 ~ 570 ℃，进一步失重，归属于配体的分解和Keggin结构的分解，最终的残余量为61.4 %，产物可能为Mo2O3 (理论计算为61.9 %) .
2.2.3  电化学性质
化合物1与光谱纯石墨粉的质量按1: 10研磨均匀，之后添加少量石蜡油混合均匀，制成电极1-CPE. 在-1 ~ 1 V范围内，以50 m·V·s-1的扫描速度扫描得到1-CPE的循环伏安图. 在1 M的硫酸中，1-CPE的4对氧化还原峰的E1/2分别是-0.193 V，-0.01 V，0.215 V，0.374 V (图5a) ; 在pH = 2.5的磷酸/磷酸二氢钠缓冲溶液中，1-CPE的4对氧化还原峰的E1/2分别为-0.148 V，0.012 V，0.207 V，0.399 V (图5b) ; 图5a和图5b中的氧化还原峰与王恩波书中[21]介绍的Keggin磷钼酸的E1/2(-0.15 V，-0.01 V，0.22 V，0.36 V)吻合较好，说明出现的4对氧化还原峰是化合物1中Mo原子发生氧化还原的结果; 图5a和图5b中的4对氧化峰和还原峰之间的电位差( △Ep )均小于65 mv，因此4对氧化还原峰均为可逆的. 以上的结果说明了化合物1具有一定的电化学活性. 
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	图5 (a) 1-CPE在1M的硫酸中的循环伏安曲线; (b) 1-CPE在pH=2.5的磷酸/磷酸二氢钠缓冲溶液中的循环伏安曲线
Fig 5 (a) The cyclic voltammograms of the 1–CPE in 1.0 M H2SO4; (b) The cyclic voltammograms of the 1–CPE in phosphate / monosodium orthophosphate buffer solution (pH = 2.5)


3  结束语
溶液法合成的多酸杂化化合物3H3[PMo12O40]·6C3N6H6·31H2O中存在一个2维无限水层{(H2O)30}n，多酸阴离子作为模板剂诱导这个具有较大孔洞的水层的出现，MA分子填充在水层的间隙中并增强水层的稳定性. 该二维无限水层的发现为复杂的大环水簇的研究提供了一个生动的例子.
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An interesting 2D-infinite water layers {(H2O)30}n in a new keggin POMs:3H3[PMo12O40]·6C3N6H6·31H2O
Huang Shao-Chun，Liu Li，Zhang Yun 

(Institute of Materials Physical Chemistry，Huaqiao University，Xiamen 361021，China)
Abstract: An interesting polyoxometalates (POMs) compound which trap an infinite 2D water layers，3H3[PMo12O40]·6MA·31H2O (1) (MA = Melamine)，has been synthesized by the solution evaporation method of H3[PMo12O40]，MA and water. X-ray single-crystal diffraction analysis reveals that 1 crystallizes in the trigonal system P-3 space group with a = 1.7540(9) nm，b = 1.7540(9) nm，c = 1.3305(3) nm，α = 90°，β = 90°，γ = 120°，V = 3.5453(4) nm3. The formation of the 2D-infinite water layers {(H2O)30}n have been induced by the template effect of the POMs anion，where the MA molecules filling in the pores enhance the stability of the water layers in 1. Single crystal X-ray diffraction，infrared spectroscopy，powder X-ray diffraction，elemental analysis，thermogravimetric，and electrochemical studies of 1 have been carried out. The results show that 1 have good thermal stability and electrochemical properties.
Keywords: Water Clusters; POMs; MA; CV
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