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有机模板剂三维磷酸亚磷酸钒化合物

水热合成与结构表征
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摘! 要：在中温水热条件下，一个以咪唑为模板剂的具有三维结构的磷酸亚磷酸钒化合物［A（D"E）］BA"［FEC

（ED）］%"［DFEC］"·"DG6·D"G6 % 被合成出来。单晶 H射线衍射分析结果表明，化合物 % 属三方晶系，空间群 !"C #

$，晶胞参数为 % I %) CJ% CK（C）(6，& I %) CJ% CK（C）(6，$ I %) K#C "$（J）(6，! I %"# L，A I ") KJ"（%"）(6C，’ I "。
化合物是通过钒原子连接无机的磷钒氧层构成的三维结构，质子化的咪唑分子位于无机层间的孔道之中。
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! ! 近十多年来，多种无机空旷骨架化合物被合成
并广泛应用于选择性催化、吸附和离子交换等领

域［% Y C］。在这些化合物中，由钒氧构筑的无机有机

微孔材料引起化学家们的极大兴趣，这不仅是由于

钒氧化合物在催化反应、无机离子交换等方面的性

质，还因为这类化合物具有结构复杂多变，磁学性质

形式多样等特点。从第一个以有机胺为模板的磷钒

氧化合物［（0DC）"5D"］Z*［A%#E%#（D"E）"（ED）*·
（FE*）$］·*D"E

［*］（具有无机双螺旋结构）的合成

开始，有近几十种结构的磷钒氧化合物被报道［J Y $］。

在相关的研究中，注意力大多集中在有机配体的变

化，很少有注意到阴离子部分的变化，目前的研究大

都使用磷酸根［K Y %#］。亚磷酸根［DFEC］
" Y可以看作

是假四面体构型，它具有同磷酸根相似的磷氧阴离

子结构，但其配位能力和配位位置多方面的差异导

致了结构新颖空旷骨架化合物的形成。在 %OOJ 年，
[,U49;’ 等人首次报道了以哌嗪分子为模板剂的两
个亚磷酸钒化合物［D5（\9）（0D"0D"）"5（\9）D］·
［（AE）*（ED）"（DFEC）*］和［D"5（0D"0D"）"5D"］·

［（AE）C（DFEC）*（D"E）"］的合成
［%%］。在 "##" 年，
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冯守华研究小组报道了（!"）#（#，#$%&’(）)（*+",）#

化合物的合成［-)］。本文在这些文献报导研究的基

础上，以咪唑为模板剂，合成出一个具有三维结构的

磷酸亚磷酸钒化合物［!（*)"）］.!)［+",（"*）］-)·
［*+",］)·)*/0·*)/0，并对其结构进行了表征。

-1 材料与方法
-2 -1 试剂与仪器
五氧化二钒（32 42级，辽宁省医药经贸公司试

剂厂），亚磷酸（32 42 级，中国医药集团上海化学
试剂公司），咪唑（356789: 公司），水为二次水；;8<%
0<=> ;?34@ AAB 衍射仪，+<7C8=%D50<7 )#EE 型元
素分析仪，+<7C8=%D50<7 "’F80G ,,EE B! /A+ 分析
仪，?+?;%HI的超导量子干涉仪。
-2 )1 化合物的制备
化合［!（*)"）］.!)［+",（"*）］-)［*+",］)·

)*/0·*)/0 - 是在中温水热条件下合成的。先称
取 E2 -J) K !)"L，-E2 #- K *,+",，-2 EE K咪唑依次加
入到 ) 0I 的蒸馏水中，’*",2 J，反应原料的化学
计量比 !)"L M *,+", M 咪唑M *)" N -M L M -2 # M
---，混合并搅拌均匀后装入带有聚四氟乙烯衬里的
不锈钢反应釜中，填充度为 -LO，入 -.E P的烘箱
内，在自生压力作用下，加热晶化 L 6，室温冷却后得
到浅绿色透明晶体。经去离子水洗涤，室温干燥后

得到深绿色晶体，产率为 Q)O（基于钒的量）。
-2 ,1 晶体结构测定
选取尺寸为 E2 -) 00 R E2 EJ 00 R E2 EJ 00 的

晶体。在 ;8<0<=> ;?34@ AAB -S衍射仪收取 H射
线衍射数据，用石墨单色器单色化的 ?T S!（! N
E2 EQ- EQ, =0）射线，热力学温度为（)UJ V )）S，在
-L2 JQ W#"#).2 ,Q W范围内以 "扫描方式收集衍射
数据。

)1 结果与讨论
/A+组成分析表明，该化合物中 +和 !的质量分

数分别为 )E2 -LO和 )-2 ELO，A*X 元素分析实测值
（A L2 ,-O，* )2 E.O，X #2 ,-O）与计算值（! )E2 E#O，
+ )-2 ,)O，A L2 ,-O，* )2 -QO，X #2 -,O）相近。
化合物［!（*)"）］.!)［+",（"*）］-)［*+",］)·

)*/0·*)/0 -属三方晶系，空间群 !", # $，数据还原
和结构解析工作分别使用 ;3/X@%L2 E 和 ;*DIH@I%
UQ 程序完成。利用直接法确定金属原子位置，然后

用差值函数法和最小二乘法［-,］求出全部非氢原子

坐标，最后理论加氢，用最小二乘法对结构进行修

正，并作经验吸收校正。全矩阵最小二乘法修正至

%- N E2 EL) Q，&%) N E2 --- )。化合物 - 的非对称结
构基元如图 - 所示，其中含有 -U 个非氢原子，-. 个
骨架分子（, 个 !原子，, 个 +原子，-E 个氧原子），,
个客体分子（) 个 A 原子，- 个 X 原子）。在该化合
物的非对称单元中含有 , 个结晶学上独立的 +原子
和 !原子。, 个 !原子都是六配位的，都以八面体
形式存在。在 !（-）"L*)" 八面体中，!（-）原子除
通过 L 个桥氧（")，",，"#，"L，".）与 L 个相邻的 +
原子相连外，还与一个水分子%"*) 相连，平均键长

为 )2 E)-（,）Y。而 "%!%" 键角在 J.2 E,（-#）Z
-QJ2 #Q（-L）W范围内，!（)）".的 . 个 !%" 键键长相
等，为 )2 EE,（,）Y，"%!%" 键角在 J.2 .,（-Q）Z
-QQ2 E)（-U）W范围内。!（,）". 的 . 个 !%" 键键长
也相等，均为 )2 E-#（,）Y，键角 J.2 .,（-Q）Z -JE2 EE
（-,）W之间。经过键态计算表明，结构中的 , 个钒原
子均为 , 价钒，而其 !%"键长及 "%!%"键角也与其
它报道的 , 价钒化合物中的键长及键角相符合。在
, 个非等价的 ! 原子中，!（)）原子和 !（,）原子分
别通过 . 个桥氧原子与 . 个 + 原子相连。!（-）原
子除通过 L 个桥氧与 L 个相邻的 + 原子相连外，还
与一个水分子%"*) 相连。在 , 个非等价的 + 原子
中，有 ) 个 + 原子（ +-，+)）是以磷酸根的形式
［+"#］四面体的构型存在，而 +, 原子则是以亚磷酸
根的形式假四面体的构型存在。

化合物 - 是由钒氧多面体和亚磷酸假四面体共
顶点相互连接构成的一个三维结构，如图 ) 所示。
在 +%!%"构成的无机层中间，!（)）". 八面体分别

与来自上下两个无机层上的 +（-）"# 四面体通过共

用氧原子方式将这些无机层相互连接生成三维网状

结构，质子化的有机模板剂位于无机层间的孔道之

中，通过氢键与骨架作用。图 ,G为化合物 - 的 +%!%
"层结构示意图，该层是由一个 !（,）". 八面体分

别与相邻的 . 个 +（-）"# 四面体连接，形成了类似

车轮形状的次级结构基元（图 ,&），这些车轮形状的
结构基元通过共用氧原子的连接方式形成了无限的

二维层状结构。每 # 个“车轮[围成的中心存在一
个以 +（,）为中心的假四面体结构的亚磷酸根。图
# 是化合物 - 的变温磁化率曲线，测试热力学温度
从 ,EE S到 #EE S。随温度降低，化合物 - 的摩尔磁
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化率 !! 值不断升高，表明此化合物存在顺磁性。

该化合物的摩尔磁化率符合居里"外斯定律［!! #
"! #（$%!）］，居里常数 " # $% &&’ ’ (!)·* +,·

!-. +,，! # + ,$% // *。将磁化率数据应用于 "(00 #

1% 212（!!$）
, 3 1得出室温下每个 45 6产生的磁矩 "(00

# 1% 2, !7，略低于 45 6的理论磁矩（"(00 # 1% 25）。
对化合物 , 的磁性研究表明化合物中 4 原子皆以
45 6形式存在。

图 ,8 化合物 , 的非对称结构基元示意图 图 18 化合物 , 在［,$$］方向上的三维结构图

9 :";"-层的结构示意图；< :";"-层的次级结构基元

图 58 结构图 图 /8 化合物 , 的变温磁化率曲线图

8 8 研究结果表明，亚磷酸基团的引入对合成具有
一定孔道的，结构新颖的金属钒微孔化合物提供了

一个全新的思想和手段，为进一步研究无机有机微

孔材料结构多样性以及它们在吸附、分离、催化、光

学等方面的应用提供了可行性方案。
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