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用丁烷代替苯为原料生产马来酸酐, 是低碳烷烃选择氧化成功实现工业化的极少数例子之一
[ 1]

,

其中 VPO 复氧化物是唯一能高活性且高选择性地催化这一过程的催化剂. 因而, 这一领域的研究备

受关注 [ 2, 3] . 以 VPO 铵盐单晶结构的研究为例, 迄今已对 A-NH4V ( HPO 4 ) [ 4] , B-NH4V ( HPO4 ) [ 5] ,

NH4VOPO4
[ 6] , NH4VOPO4·H2O[ 7] 和 A-NH4VO 2HPO4

[ 8] 等进行了结构研究. 作为催化剂活性物质

( VO) 2P 2O7 的前驱体, B-NH4 ( VO2 ) ( HPO 4 )也曾被 Pulvin 等
[ 9, 10]由粉末衍射数据推测分子组成为

NH4( VOOH) PO4 . 目前这类配合物都用水热法在较高压力和温度下制备.

为了详细了解 VPO催化剂的制备过程, 我们在类似催化剂的制备条件下, 于常压下在水溶液中

通过一步反应合成了 VPO化合物, 元素分析、IR光谱、X射线粉末衍射和晶体结构研究结果表明, 产

物为VPO链状配位聚合物( NH4 ) n[ VO 2( HPO4 ) ] n.

1　实验部分

1. 1　B-NH4( VO 2) ( HPO4 )配位聚合物晶体的制备　在磷酸二氢铵的水溶液中, 于搅拌下加入固体偏

钒酸铵, 滴加磷酸控制 pH 呈酸性. 反应物于 70～90 ℃恒温加热 12 h, 反应液由桔黄转成绿色, 绿色

溶液经旋转蒸发器浓缩得黄绿色晶体, 将产物抽滤、洗涤后, 置于干燥器中保存, 产率 60%, 元素分

析的实验值( % , 计算值) : H 2. 6( 2. 7) ; N 7. 1( 6. 8) .

1. 2　B-NH4( VO 2) ( HPO4 )配位聚合物晶体的表征　配位聚合物的红外光谱由 Nicolet 740 FT -IR光谱

Fig. 1　X-ray powder diff raction pattern of

B-NH4( VO2) (HPO4) pol ymer

仪测定( KBr 压片) , 数据归属如下, M~/ cm - 1: M( N—H) 3 207( s) ; M( P—O—H) 2 830( m ) , 2 360,

2 339; D( NH
+
4 ) 1 452 ( s) , 1 418( s) ; D( P—

O—H) 1 295( m) ; Ma ( P—O) 1 118( s) ; M( P—

O) 1 047 ( s) ; Ma ( V O) 997( s) , 977 ( s) ;

M( V O) 952( s) , 917( s) .

XRD谱的测定在 Rigaku DMAX/ RC 多晶

转靶粉末衍射仪上进行, 测试条件: 铜靶, 石

墨单色器, 电流 30 mA, 电压 40 kV. 图 1的

粉末衍射谱与 PDF 标准数据符合
[ 10]

.

1. 3　B-NH4( VO 2 ) ( HPO 4 )配位聚合物的晶体

结构分析　选择大小为0. 40 mm×0. 52 mm×

1. 04 mm 的单晶用于衍射实验. 将晶体置于

Enraf-Nonius CAD-4四圆衍射仪( Cu K A, K=
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0. 154 1 nm, 石墨单色器)上, 在 4°< H< 75°范围内, 以 X-2H扫描方式收集 1 378个独立衍射点, 其中

I≥3R( I )的 813个衍射点用于最小二乘参数和求解结构, 强度数据经 LP 因子和经验吸收校正.

晶体属正交晶系, 空间群为 Pbca, 晶胞参数为 a= 0. 680 60( 8) nm, b= 0. 925 70( 5) nm , c=

1. 773 70( 2) nm, V = 1. 117 5( 3) nm
3, Z= 8, D c= 2. 341 g·cm

- 3, F ( 000) = 784. 结构计算在配有

SDP 程序的 PC 机上完成, 应用 Patterson 和差 Fourier 合成解出所有原子坐标, 对非氢原子坐标和各

相异性因子进行全矩阵最小二乘精修, 最终的偏离因子 R= 0. 051, R w= 0. 054, 差值 Fourier 图上最高

峰为 6. 8×10
- 4

e/ nm
3
.

2　结果与讨论

溶液中配合物的合成取决于 pH 的控制. 偏钒酸盐与磷酸二氢盐在中性条件下极易生成红色的钒

的同多酸盐, 反应式为:

6NaVO 3+ NaH2PO4+ 12H2O Na4V 6O 17·13H2O+ Na3PO4

而用磷酸二氢铵和磷酸形成缓冲溶液调反应液偏酸性, 可以控制反应自组装形成聚合物:

NH4VO3+ NH4H2PO4 NH 4VO2HPO4+ NH3·H2O

Fig. 2　One dimensional chain structure of

B-NH4( VO2) (HPO4) pol ymer

由此表明 pH 值对体系中产物的生

成具有决定性作用. 该合成路径不需加

压, 反应温度明显低于水热法, 同时又

可纯化物相, 提高产物得率. IR 谱图在

约 2 830, 2 360及 1 295 cm
- 1
处出现属

于M( P—O—H) 和 D( P—O—H) 振动吸

收峰, 显示该化合物存在 HPO 4
2- 单元,

而非 Pulvin 等
[ 9]提出的 PO 4

3- 单元, 该

结果从结构分析中也得到证实. 图 2为

产物的阴离子结构, 化合物中的原子坐

标和温度因子及重要键长和键角数据列

于表 1和表 2.

Table 1　Atomic coordinates( nm ) and equivalent isotopic temperature factors(×10- 2 nm2)

for B-NH4( VO2) (HPO4) pol ymer

Atom x y z Beq
*

V1 0. 521 4( 2) 0. 041 4( 1) 0. 240 86( 6) 1. 13( 2)

P1 0. 808 2( 3) 0. 102 6( 2) 0. 100 6( 1) 1. 05( 3)

O1 0. 286 9( 7) 0. 095 0( 5) 0. 223 5( 3) 1. 43( 9)

O2 0. 618 9( 8) 0. 118 6( 6) 0. 146 5( 3) 1. 8( 1)

O3 0. 474 7( 7) 0. 045 5( 6) 0. 349 4( 3) 1. 50( 9)

Atom x y z B eq
*

O4 0. 525 3( 8) - 0. 127 8( 5) 0. 227 9( 3) 2. 2( 1)

O5 0. 770 8( 9) - 0. 010 6( 5) 0. 036 9( 3) 2. 0( 1)

O6 0. 865 0( 8) 0. 240 0( 6) 0. 061 7( 3) 1. 71( 9)

N1 0. 279( 1) 0. 306 3( 7) 0. 095 9( 4) 2. 0( 1)

　　* Beq= 1/ 3∑i∑jB ij aiaj .

Table 2　Selected bond l engths( nm) and angle(°) for B-NH4( VO2) (HPO4) polymer*

V1—O1 0. 169 9( 5)

V1—O3 0. 193 6( 5)

P1—O4 0. 153 2( 6)

V1—O1a 0. 197 8( 5)

V1—O4 0. 195 2( 5)

P1—O5 0. 156 2( 5)

V1—O2 0. 158 3( 5)

P1—O3 0. 153 1( 5)

P1—O6 0. 149 8( 5)

N1⋯O1 0. 299 2( 8)

N1⋯O4b 0. 294 1( 8)

N1⋯O6d 0. 294 8( 8) O5⋯O4e 0. 250 2( 7) N1⋯O6c 0. 288 9( 8)

O1—V1—O1a 147. 4( 2)

O1—V1—O4 91. 1( 2)

O1a—V1—O4 80. 1( 2)

O3—V1—O4 154. 3( 2)

O1—V1—O2 106. 2( 3)

O1a —V1—O2 106. 2( 3)

O2—V1—O3 103. 5( 2)

V1—O1—V1a 136. 7( 3)

O1—V1—O3 93. 3( 2)

O1a —V1—O3 82. 5( 3)

O2—V1—O4 99. 5( 2)

　　* a. - 1/ 2+ x, y, - 1/ 2+ z ; b. 1- x , 1/ 2+ y , 1/ 2- z ; c. - 1+ x, y, z; d. - 1/ 2+ x, 1/ 2- y, - z ; e. - 1/ 2+ x , y,

- 1/ 2- z.

配位聚合物中 V1—V 1a距离 0. 341 8( 1) nm, 不存在金属-金属键. 每个钒周围有 5 个配位氧原

子: 两个桥基配位的氧原子; 一个端基配位氧原子和两个来自不同对称单元的 O 3POH 氧配位. 其中
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Fig. 3　Cell packing of B-NH4(VO2) ( HPO4) phase

O1 与两个钒形成不对称的氧桥配位 [ V—O1

0. 169 9( 5) , V—O1a 0. 197 8( 5) nm ] ; O3POH 以

双齿桥形式与两个相邻的 V(Ⅴ)配位, 并间隔地分

布在两侧, 并与两个配位的桥氧原子和一个端基配

位的氧原子共同形成不规则的四方锥 VO 5. VO 5共

顶点 O1 沿着 a 方 向延 伸, 形 成 化学 式 为

{VO 2HPO 4}
n-
n 的一维阴离子长链, 如图 2. 链间靠氢键和静电引力结合, 在相邻链间形成较强的氢键

[ O5—H1⋯O4 0. 250 2( 7) nm] , 如图 3. 铵离子位于链与链间的空隙, 它分别与同链上的O1、邻链的

O4 和O6配位. 磷酸氢离子呈四面体构型, 端基 P1—O6键长0. 149 8( 5) nm 最短, 呈现双键性质, 表

明它未与质子键连; 而 P1—O5键长 0. 156 2( 5) nm 最长, 确认 O5结合质子, 阴离子链由钒氧离子和

磷酸氢离子组成.
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Solution Synthesis and Structure of VPO Catalyst Precursor

JIANG Ya-Qi, ZHOU Zhao-Hui
*
, WEI Zan-Bin, WAN Hui-Lin

(Depar tment of Chemistr y , State K ey L aborator y f or Phy sical Chemistr y of the

Solid Surf ace, X iamen Univer sity , X iamen 361005, China)

Abstract　 VPO polymer B-NH4 ( VO2 ) ( HPO 4) was synthesized f rom the m ix ture of NH4VO 3 and

NH4H2PO4 in aqueous acidic solution. This hydrogenphosphate vanadate cry stallizes in the orthorhombic

space group Pbca w ith a= 0. 680 60( 8) nm , b= 0. 925 70( 5) nm, c= 1. 773 70( 2) nm, V= 1. 117 5( 3)

nm
3, Z= 8, D c= 1. 743 g·cm

- 3 , L= 88. 54 cm
- 1

and R= 0. 051. The st ructure is built up from VO 5

square py ramid linked by trans-vertices through the bridged oxygen atom to form an one dimensional

isolated chain of {VO 2HPO 4}
n-
n running along the a-ax is.

Keywords　VPO catalyst ; Low alkane; Oxovanadium; Coordinat ion polymer; Crystal structure
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