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以犓犲犵犵犻狀型磷钼酸阴离子为模板的

超分子化合物的合成与表征

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：　采用溶液法合成一个捕获二维无限水层的多酸杂化化合物３Ｈ３［ＰＭｏ１２Ｏ４０］·６Ｃ３Ｎ６Ｈ６·３１Ｈ２Ｏ．Ｘ

射线单晶衍射表明：标题化合物属于三方晶系，空间群为犘?３；其晶胞参数犪＝１．７５４０（９）ｎｍ，犫＝１．７５４０（９）

ｎｍ，犮＝１．３３０５（３）ｎｍ，α＝９０°，β＝９０°，γ＝１２０°，犞＝３．５４５３（４）ｎｍ
３．该化合物中的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｝狀，三氨基三嗪填充孔洞后增强了水簇的稳定性．热

失重分析和循环伏安测试结果表明：标题化合物具有较好的热稳定性和优良的氧化还原性能．

关键词：　超分子化合物；水簇；多酸阴离子；三氨基三嗪；Ｋｅｇｇｉｎ结构

中图分类号：　Ｏ６４１．４ 文献标志码：　Ａ

水簇是一类水分子通过氢键集合在一起的水分子聚集体，研究水簇结构与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［１?２］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（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）狀，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－，ＮＯ－３ 等）诱导水簇

的形成［３?１０］．多酸阴离子作为一类优良的质子，电子受体分子，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［１１?１２］．本文采用类球形的 Ｋｅｇｇｉｎ结构［ＰＭｏ１２Ｏ４０］
３－作为模

板［１３?１４］，加入有机分子三氨基三嗪，获得一种含有｛（Ｈ２Ｏ）３０｝狀 二维水层的超分子化合物．

１　实验部分

１．１　主要仪器与试剂

ＥＡ３０００型元素分析仪（意大利ＥｕｒｏＶｅｃｔｏｒ公司）；ＫＭ?４ＣＣＤ型衍射仪（英国ＯｘｆｏｒｄＤｉｆｆｒａｃ

ｔｉｏｎ公司）；Ｎｅｘｕｓ４７０型傅里叶变换红外光谱仪（美国ＮＩＣＯＬＥＴ公司，ＫＢｒ压片）；ＦＬ?ＦＳ９２０ＴＣＳＰＣ

型荧光光谱仪（英国Ｅｄｉｎｂｕｒｇｈ公司）．所用试剂均为市售分析纯，使用前未进一步提纯．

１．２　实验步骤

称取１８２．７ｇ（０．１ｍｍｏｌ）磷钼酸，１７．３ｇ（０．１ｍｍｏｌ）氯化铜，２５．８ｇ（０．２ｍｍｏｌ）三氨基三嗪（ＭＡ）

放入１０ｍＬ烧杯中，加入２ｍＬ甲醇和５ｍＬ水溶解，超声１０ｍｉｎ后，于８０℃水浴中加热２０ｍｉｎ，得到

黄绿色溶液，７ｄ后析出黄色块状晶体（按 Ｍｏ计算的产率为３１％）．

标题化合物的化学式为３Ｈ３［ＰＭｏ１２Ｏ４０］·６Ｃ３Ｎ６Ｈ６·３１Ｈ２Ｏ，相对分子质量为６８００．２，其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，选择晶体尺寸为０．２０ｍｍ×０．１３ｍｍ×０．１９ｍｍ的黄色透明单晶，粘结到铜棒
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上的玻璃纤维细丝，将铜棒装上载晶台，在ＫＭ?４?ＣＣＤ型衍射仪上进行实验．采用ＣｒｙｓＡｌｉｓＲＥＤ软件

作为单胞测定程序，采用ＣｒｙｓＡｌｉｓＲＥＤ软件进行数据还原；运用ＳＨＥＬＸＳ?９７和Ｏｌｅｘ２软件，采用直接

法对标题化合物结构进行解析，通过ＳＨＥＬＸＬ?９７软件采用犉
２ 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ＡｄｄｓｙｍＳＨＥＬＸ辅助验证，其图形操作软件为Ｄｉａｍｏｎｄ．

标题化合物中的原子Ｏ５ 具有较大的位移参数，将Ｏ５ 的位置分裂成Ｏ５ 和Ｏ５ａ；标题化合物中的原

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，标题化

合物最终的精修结果收敛于犚＝０．０３９６，犚ｗ＝０．１３４９，犛＝０．９９８，最大及最小残余峰分别为２００６和

－１８１４ｅ·ｎｍ－３．表１为标题化合物的主要晶体学数据，其他更加详细的参见英国剑桥国际晶体数据

库（ｗｗｗ．ｃｃｄｃ．ｃａｍ．ａｃ．ｕｋ），登记号为ＣＣＤＣ９７７７９６的ＣＩＦ文件．

表１　标题化合物的主要晶体学数据

Ｔａｂ．１　Ｃｒｙｓｔａｌｄａｔａａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔｓｆｏｒｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

参数 数据 参数 数据 参数 数据 参数 数据

晶系 三方 观察数 ２１０７３ 犣 １ （Δ／σ）ｍａｘ／ｅ·ｎｍ
－３ ２００６

空间群 犘?３ α／（°） ９０ ＧＯＦ ０．９９８ （Δ／σ）ｍｉｎ／ｅ·ｎｍ
－３ －１８１４

特征值 ４１５７ β／（°） ９０ 犉（０００） ３２４１ 犇ｃ／Ｍｇ·ｍ
－３ ３．１８５

犪／ｎｍ １７．５４１ γ／（°） １２０ 犺 －２０≤犺≤２０ θｍａｘ ２５．００

犫／ｎｍ １７．５４１ 犚ｉｎｔ ０．０３６１ 犽 －２０≤犽≤２０ θｍｉｎ ３．３４

犮／ｎｍ １３．３０５ 犚１ ０．０３９６ 犾 －１５≤犾≤１５ 犞／ｎｍ－３ ３．５４５３

图１　标题化合物晶体结构

单元的ＯＲＴＥＰ图

Ｆｉｇ．１　ＯＲＴＥＰｄｉａｇｒａｍｄｅｐｉｃｔｉｎｇ

ｔｈｅｂｕｉｌｄｉｎｇｕｎｉｔｏｆｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

　　由于Ｘ射线衍射测得的结构不足以准确确定出氢原子的位

置，因此不能很准确地识别质子的位置，质子也不能确定是位于

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

结果，Ｈ＋可认为是离域在与多酸阴离子连接的氢键上［１５］．

２　结果与讨论

２．１　结构描述

标题化合物的单胞是由 Ｋｅｇｇｉｎ构型磷钼酸，ＭＡ和水分子

构成，如图１所示．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（犾）处于０．１５２８（１）～０．１５５３（５）ｎｍ范围之内，Ｍｏ－Ｏｔ（端

基氧）之间键长在０．１６５４（４）～０．１６９５（６）ｎｍ范围之内，Ｍ－Ｏｂ

（桥氧）之间的键长在０．１８０８（９）～０．２０３８（４）ｎｍ范围之内，而

Ｍ－Ｏｃ（中心磷氧四面体上的氧）之间的键长在０．２４０１（５）～０．２４６８（２）ｎｍ范围之内，均处在Ｋｅｇｇｉｎ

型多酸的键长正常范围内（表２）．

表２　标题化合物的选择性键长

Ｔａｂ．２　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｌｅｎｔｈｓｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

键 犾／ｎｍ 键 犾／ｎｍ 键 犾／ｎｍ

Ｍｏ（１）－Ｏ（２８） ０．１８１４（６） Ｍｏ（６）－Ｏ（４） ０．１７９９（８） Ｍｏ（２）－Ｏ（２６） ０．２０１７（５）

Ｍｏ（１）－Ｏ（２１） ０．２０１１（５） Ｍｏ（６）－Ｏ（６） ０．２４６３（１２） Ｐ（１）－Ｏ（２７） ０．１５４４（１０）

Ｍｏ（１）－Ｏ（１８） ０．２４１４（５） Ｍｏ（４）－Ｏ（１６） ０．２００４（６） Ｍｏ（５）－Ｏ（７） ０．１６５４（６）

Ｍｏ（３）－Ｏ（２１） ０．１８１７（５） Ｍｏ（５）－Ｏ（５） ０．１８０８（９） Ｐ（２）－Ｏ（６） ０．１５２８（１３）

Ｍｏ（３）－Ｏ（２４） ０．２００８（６） Ｍｏ（５）－Ｏ（６） ０．２４６４（１２） Ｍｏ（６）－Ｏ（２） ０．１７９１（８）

Ｍｏ（２）－Ｏ（２５） ０．１６９４（６） Ｍｏ（１）－Ｏ（１９） ０．１８３１（５） Ｍｏ（６）－Ｏ（５） ０．１９８６（９）

Ｍｏ（２）－Ｏ（２８） ０．２０１５（６） Ｍｏ（１）－Ｏ（１７） ０．２０３５（６） Ｍｏ（４）－Ｏ（１７） ０．１８３５（６）

Ｍｏ（２）－Ｏ（２７） ０．２４１３（６） Ｍｏ（３）－Ｏ（２２） ０．１６７７（５） Ｍｏ（４）－Ｏ（１５） ０．１６７８（６）

Ｐ（１）－Ｏ（１８） ０．１５５３（５） Ｍｏ（３）－Ｏ（２３） ０．１８５５（６） Ｍｏ（５）－Ｏ（８） ０．１８０９（９）

Ｐ（２）－Ｏ（１） ０．１５３０（３） Ｍｏ（４）－Ｏ（１８） ０．２４０１（５）

Ｍｏ（６）－Ｏ（３） ０．１６５７（６） Ｍｏ（２）－Ｏ（２４） ０．１８１０（６）
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　　标题化合物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相互作用，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结构间隙中，它们可被诱导为

二维水层犔３０（６）
［１６?１７］．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

着支撑作用，且多酸阴离子较大的空间位阻可使水簇上下折叠成穴醚状．ＭＡ分子填充在水簇与中心多

图２　二维无限水簇的结构及其诱导方式和填充方式

Ｆｉｇ．２　Ｉｎｄｕｃｔｉｏｎａｎｄｆｉｌｌｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓｏｆ

２?ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｉｎｆｉｎｉｔｅｗａｔｅｒｃｌｕｓｔｅｒｓｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

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２．０２６ｎｍ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，其连接

式如图２所示，氢键如表３所示．表３中：犾为

键长；φ为键角；对称码ⅰ，ⅱ，ⅲ分别为（狔，

－狓＋狔，－狕＋１），（－狔＋１，狓－狔，狕），（－狓＋

１，－狔，－狕＋１）．由此可知：氧原子 Ｏ９，Ｏ１０，

Ｏ１１通过氢键 Ｏ９－Ｈ９Ｂ…Ｏ
ⅰ
１１，Ｏ１０－Ｈ１０Ａ…

Ｏⅲ１１，Ｏ１０－Ｈ１０Ｂ…Ｏ
ⅱ
１１形成了一维折线，再通

过氢键Ｏ９－Ｈ９Ｂ…Ｏ
ⅳ
９ 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连节点，使｛（Ｈ２Ｏ）３０｝单元沿平面狓犗狔方向扩展形成二维的水层．

表３　标题化合物的水簇氢键表

Ｔａｂ．３　Ｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

Ｄ－Ｈ…Ａ 犾（Ｄ－Ｈ）／ｎｍ 犾（Ｈ…Ａ）／ｎｍ 犾（Ｄ…Ａ）／ｎｍ φ（Ｄ－Ｈ…Ａ）／（°）

Ｏ９－Ｈ９Ａ…Ｏⅰ１１ ０．０８９ ０．２４３ ０．２８９９（７） １１３．１

Ｏ１０－Ｈ１０Ｂ…Ｏ１１ ０．０８５ ０．２１１ ０．２９２１（６） １５８．６

Ｏ１０－Ｈ１０Ａ…Ｏⅱ１１ ０．０８５ ０．２４５ ０．２９２３（３） １１５．３

Ｏ９－Ｈ９Ｂ…Ｏⅲ９ ０．０８７ ０．２７３ ０．３０５８（４） １２８．８

Ｎ６－Ｈ６Ａ…Ｏ９ ０．０８６ ０．２２０ ０．２９６６（２） １４９．２

Ｏ１１－Ｈ１１Ｂ…Ｏ１５ ０．０８１ ０．２２８ ０．２８７３（４） １３０．４

２．２　表征与性质

２．２．１　红外表征　标题化合物红外谱图，如图３所示．由图３可知：１６２０和１６８０ｃｍ
－１处的峰是芳环

的振动峰；１５００ｃｍ－１处的峰是Ｎ－Ｈ弯曲振动；１３６０ｃｍ－１处的峰为Ｏ－Ｈ的振动峰；１０８０和１０２０

ｃｍ－１附近强峰归属于Ｐ－Ｏ的伸缩振动；９６０，８７０，７６０ｃｍ－１处的峰归属于端基 Ｍｏ＝Ｏ和 Ｍｏ－Ｏ－Ｍｏ

的特征峰；氢键缔合峰一般出现在３５５０～３２００ｃｍ
－１处．因此，３３１０～３３７０，３１００～３２３０ｃｍ

－１处的

较宽峰说明了标题化合物中存在Ｏ－Ｈ…Ｏ和Ｎ－Ｈ…Ｏ氢键．

２．２．２　热稳定性　标题化合物的热重谱图，如图４所示．由图４可以看出：标题化合物的失质量可分为

２个阶段：第一阶段发生在９３～１８０℃，约失质量８．０％，归属于结晶水和配位水的失去（理论计算值为

８．１９％）；第二阶段发生在３６０～５７０℃，进一步失质量，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　标题化合物与光谱纯石墨粉按１∶１０的质量比研磨均匀，之后添加少量石蜡油混

合均匀，制成电极１?ＣＰＥ．在－１～１Ｖ范围内，以５０ｍ·Ｖ·ｓ
－１的扫描速度扫描得到１?ＣＰＥ的循环伏

安图，如图５所示．由图５（ａ）可知：在１ｍｏｌ·Ｌ－１的硫酸中，电极１?ＣＰＥ的４对氧化还原峰的犈１／２分别

是－０．１９３，－０．０１０，０．２１５，０．３７４Ｖ．由图５（ｂ）可知：在ｐＨ＝２．５的磷酸／磷酸二氢钠缓冲溶液中，电

极１?ＣＰＥ的４对氧化还原峰的犈１／２分别为－０．１４８，０．０１２，０．２０７，０．３９９Ｖ．图５的氧化还原峰与文献

７７６第６期　　　　　　　黄绍春，等：以Ｋｅｇｇｉｎ型磷钼酸阴离子为模板的超分子化合物的合成与表征



图３　标题化合物的红外谱图 图４　标题化合物的热重谱图

Ｆｉｇ．３　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｆｉｇ．４　ＴＧＡｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ

［１８］介绍的Ｋｅｇｇｉｎ磷钼酸的犈１／２为－０．１５，－０．０１，０．２２，０．３６Ｖ吻合较好，说明出现的４对氧化还原

峰是标题化合物中 Ｍｏ原子发生氧化还原的结果．图５中的４对氧化峰和还原峰之间的电位差（Δ犈ｐ）

均小于６５ｍＶ，说明４对氧化还原峰均为可逆的．以上结果说明标题化合物具有一定的电化学活性．

　　　　　（ａ）１ｍｏｌ·Ｌ－１的硫酸 （ｂ）ｐＨ＝２．５的磷酸／磷酸二氢钠缓冲溶液

图５　电极１?ＣＰＥ的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．５　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅ１?ＣＰＥ

３　结束语

采用溶液法合成的多酸杂化化合物３Ｈ３［ＰＭｏ１２Ｏ４０］·６Ｃ３Ｎ６Ｈ６·３１Ｈ２Ｏ中存在一个二维无限水

层｛（Ｈ２Ｏ）３０｝狀，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．Ｘ射线单晶衍射表明，标题化合物的结晶体中的二维无限｛（Ｈ２Ｏ）３０｝狀 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
［１９］．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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９７６第６期　　　　　　　黄绍春，等：以Ｋｅｇｇｉｎ型磷钼酸阴离子为模板的超分子化合物的合成与表征


