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摘摘摘摘 要要要要

不同结构的有机配位聚合物在催化、吸附等方面具有广泛的应用前景。因此，

选择多酸有机配位聚合物的构筑单元时，既要考虑构筑单元的反应性，还要考虑

其结构的影响。杂多酸具有纳米尺寸、组成和结构的可调控性以及优良的催化活

性，这吸引着人们将它们作为配位聚合物的重要基元之一。杂多酸、有机配体和

金属离子的有机结合，丰富了杂多酸配合物的组成和结构单元；多酸

-Ag(I)/Cu(II)-有机配合物中的有机配体、Ag(I)/Cu(II)、多酸可能发挥协同作用，

使其具有催化、磁性、荧光等性质。

因此，我们在文献调研的基础上，以 Keggin 型、Dawson型和 Preyssler型

阴离子 (NaP5W30O11014-)为基本构筑单元，选择多氮唑类配体及过渡金属盐

(Ag(I)/Cu(II))，利用水热的方法合成了 14 种新的化合物，通过实验找到了这些

配合物合成的最佳条件(反应物配比、溶剂、pH和温度)。通过 IR，元素分析和

单晶 X-射线衍射对晶体结构进行了表征；对化合物(14141414)中是否含 K+进行了 XPS

表征；对化合物(6666)和(13131313)中是否含 Na+进行了原子吸收光谱表征；对化合物(8888)、

(12121212)、(13131313)的磁性以及化合物(3333)、(4444)、(14141414)的荧光性质进行了初步的研究。具体

研究内容如下：

1. 氨基四氮唑与 Ag(I)和杂多酸配合物的合成与结构。由 5-氨基-1H-四氮唑

(Hatz)，AgNO3，H3PMo12O40·nH2O/K6[α-P2W18O62]在水热条件下合成两个化合物

(1111)，(2222)，结构分析表明杂多酸的体积及电荷对配合物框架结构孔道的大小及方

向有影响。

2. 含弱作用的多酸-四氮唑-Ag(I)配合物的合成与结构。用 5-苯基-1H-四氮唑

(Hptz)，AgNO3，H3PW12O40·nH2O/H3PMo12O40·nH2O/H4SiW12O40·nH2O 合成了三

个具有 Ag(I)…π， Ag(I)…Ag(I)作用的化合物(3333)-(5555)，据我所知，同时具有这些

作用含杂多酸的配位聚合物还是第一次发现。实验进一步说明了这些作用对合成

结构多样性和新颖性的配合物具有重要作用。

3. 杂多酸、配体调控的配合物合成和结构。由 5-(2-吡啶基)-1H-四氮唑

(H-2-phtz)与 Cu (II)及 H3PW12O40·nH2O/H4SiW12O40·nH2O合成了化合物(6666)，(7777)，
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由 5-(4- 吡 啶 基 )-1H- 四 氮 唑 (H-4-phtz) 与 Cu(II) 及 H3PW12O40·nH2O/

H4SiW12O40·nH2O/K6[α-P2W18O62]合成了化合物(8888)-(10101010)，5-(2-吡啶基)-1H-四氮唑

(H-2-phtz)/5-(4-吡啶基)-1H-四氮唑(H-4-phtz)与Cu(II)及H3PMo12O40·nH2O合成了

化合物(11111111)和(12121212)，分析探讨了不同杂多酸和配体对产物结构的影响。磁性测定

结果表明化合物(8888)和(12121212)是反铁磁的。

4. 含 Preyssler 型阴离子(NaP5W30O11014-)的配合物合成和结构。在水热条件

下 ， 由 3- 氨 基 -1H-1,2,4 三 氮 唑 -5- 羧 酸 (Hatc) 与 Cu(II) 及

K6[α-P2W18O62]/K12.5Na1.5[NaP5W30O110]·15H2O 合成了化合物(13131313)，磁性测定结果

表明化合物 (13131313)是反铁磁的，由 5-苯基 -1H-四氮唑 (Hptz)与 AgNO3 及

K6[α-P2W18O62]/K12.5Na1.5[NaP5W30O110]·15H2O合成了化合物(14141414)，探讨了Preyssler

型阴离子对配合物结构的影响。

关键词：水热合成 多金属氧酸盐 配位聚合物
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AbstractAbstractAbstractAbstract

The organic networks have the structural diversity and a broad application

prospects as functional materials (such as catalysis, adsorption). Polyoxometalates

(POMs) have widely been regarded as molecular building unit for coordination

polymers, on account of its electronic, magnetic, catalytic, and photochemical

properties. Efforts have been focused on the construction of such kind of coordination

polymers in the past decades. Up to now, various structures of POM-based

coordination polymers have been assembled through POM covalently linked with

transition metals and organic ligands, which may have conductive, fluorescent,

magnetic and catalytic properties.

Based on the research of literatures, the Keggin/Dawson/Preyssler anion

(NaP5W30O11014-) are adopted as the basic building blocks and fourteen new

compounds are synthesized by introducing azolate ligands and transition metal salt

(Ag(I)/Cu(II)) under the hydrothermal conditions, and the synthetic conditions (ratio

of raw materials, solvents, pH and temperature) are studied. All these compounds

have been structurally characterized by IR, elemental analyses and X-ray single

crystal diffractions, the compound (14141414) by XPS and the compounds (6666) and (13131313) by

atomic absorption spectra (AAS). We study the magnetic properties of the compounds

(8888), (12121212), (13131313) and fluorescence of the compounds (3333), (4444), (14141414). Specific contents as

follows:

1. The syntheses and structures of 5-amino-tetrazole-Ag(І)-polyoxometalates

(POMs) compounds. Two compounds (1111) and (2222) are synthesized with

5-amino-1H-tetrazole monohydrate, AgNO3 and H3PMo12O40·nH2O/K6[α-P2W18O62]

under hydrothermal syntheses. The structure analyses show that the pores size and

direction of compounds are affected by the volume and charge of

heteropolyoxmetalates.

2. The syntheses and structure of POMs-tetrazole-Ag(I) coordination polymers

with weak interactions. Three compounds (3333)-(5555) are obtained with
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5-phenyl-1H-tetrazole, AgNO3 and H3PW12O40·nH2O/H3PMo12O4·nH2O/H4Si

-W12O40·nH2O, which are found for the first time with (AgI)…π and (AgI)…(AgI)

interactions. These interactions play an important role in synthesizing these

compounds with structural diversity and novelty.

3. POMs and Ligands affect the syntheses and structure of coordination polymers.

Seven compounds (6666)-(12121212) are synthesized with 5-(2-pyridyl)

-1H-tetrazole/5-(4-pyridyl)-1H-tetrazole, Cu (II) and POMs. Through the analysis of

structure, the influence of POMs and ligands on the structure of these compounds is

discussed. Magnetic testing indicates that the compounds (8888) and (12121212) are

antiferromagnetism.

4. The syntheses and structures of coordination polymers with Preyssler anion

(NaP5W30O11014-). Two new compounds (13131313), (14141414) are obtained by 3-amino-1H-1, 2,

4-triazole-5-carboxlic acid hydrate/5-phenyl -1H-tetrazole, Cu(NO3)2/AgNO3 and

K6[α-P2W18O62]/K12.5Na1.5[NaP5W30 -O110]·15H2O. Magnetic testing indicates that the

compound 13131313 is antiferromagnetism. The effect of Preyssler anion to the structures of

compounds are discussed .

KeywordsKeywordsKeywordsKeywords： Hydrothermal Syntheses; Polyoxometalates(POMs); Coordination

Polymers
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第一章第一章第一章第一章 绪论绪论绪论绪论

§§§§1.11.11.11.1 多酸多酸多酸多酸((((POMsPOMsPOMsPOMs))))及及及及发展发展发展发展的的的的概述概述概述概述

多金属氧酸盐（Polyoxometalates，简称 POMs）是一大类含高氧化态过渡

金属的金属－氧簇合物，又称为多酸。其组成元素从 最初的 V、Mo 和 W 等

丰产元素已拓展到现在的涵盖元素周期表上的几十种元素，但是就其应用性来

讲，含 V、Mo 和 W的金属－氧簇合物应用较为广泛。这些高价的多金属氧酸

盐具有强酸性和强氧化性，因此随着研究的不断深入，其应用范围也在不断的扩

大，它们在高效催化材料、 电磁材料等领域中有着广泛的研究与应用[1-8]。杂多

酸阴离子通常用[XxMmOy]q-表示，其中 X 为杂原子(中心原子)，M 为配原子(多

原子)。用作杂原子的元素包括全部的第一系列过渡元素，几乎全部的第二、三

系列过渡元素，再加上 B、Al、Ga、Si、Ge、Sn、P、As、Sb、Bi、Se、Te、I 等，

而Mo、W、V、Nb、Ta则作为配位原子，具有不同价态的杂原子与具有不同价

态的配位原子结合组成了种类繁多的杂多酸配合物。王恩波等编著的《多酸化学

导论》一书[2]及有关文献中对经典多酸的分类、结构、合成方法及其物理化学性

质都做了详尽的描述，不再赘述。随着科学技术水平的发展和人们认识的逐渐深

化，POMs化学得到了迅速的发展。由于 POMs配合物丰富的拓扑结构、独特性

质和潜在的多方面应用背景，吸引着越来越多的人从不同角度对其进行研究。

多酸阴离子可以发生以下反应（1）多酸与有机基团的作用，如多酸亚胺类

类衍生物；（2）多酸与金属离子的作用形成配合物或分立结构的配合物；（3）多

酸阴离子的表面氧原子与有机金属基团中的金属配位，即多酸的有机金属衍生

化；（4）多酸阴离子为强的电子受体与含有共轭π键的有机电子给体作用形成电

荷转移配合物或氢键和其它弱作用形成超分子化合物；（5）有机配体直接配位于

多酸中的配原子上；（6）多酸与过渡金属离子和有机配体形成配合物。下面先来

简单了解多酸的各种反应及其产物。

§§§§1.21.21.21.2多酸的有机、无机修饰多酸的有机、无机修饰多酸的有机、无机修饰多酸的有机、无机修饰
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人们通过实验发现对经典多酸进行修饰，可以得到具有潜在用途的化合物。

对多酸进行组成及结构修饰是 POMs化学的一个研究热点。

1.2.1多酸的有机修饰

多酸的有机修饰，实际上是含特殊的多酸官能团的有机化合物可以发生类似

有机物的经典有机化学反应。在诸多的有机修饰中，有机亚胺衍生物引起人们的

极大兴趣，因为有机π电子能把它们的结合力延伸到无机框架中形成强的 d-π键。

有机亚胺衍生化是有机-无机杂化材料的一个重要分支。

多酸亚胺衍生物实质上多酸作为一种特殊的官能团的有机化合物，应当可以

发生类似有机物的经典有机化学反应。多酸亚胺衍生物的应用包括取代、加成、

聚合、消去、氧化、还原反应，例如 Heck偶联反应，双脱氢的偶联反应。多酸

有机亚胺衍生化代表性的研究学者是Maatta，Errington，Proust，和美国的彭中

华。Maatta 课题组通过 X射线衍射给出了多酸亚胺衍生物的结构[14]，Proust在

这一方面做了综述[15]。要是使亚胺基上的 N原子取代多阴离子上的 O原子，所

需条件苛刻，合成配合物的产率低，还掺杂无法提纯的问题，2004年彭中华课

题组与清华大学的魏永革合作发明了一种方法，利用二环己基碳二亚胺(DCC)催

化剂，简化了反应条件，提高了反应速率，并得到了较高的产率[16]。魏永革课题

组在 2008年报道了[17]使用 DCC催化剂，使亚胺基上的 N原子取代 POMs上的

桥联 O 原子，得到了三个配合物[Mo6O16(2,6-Me2-NC6H3)2(μ2-2,6-Me2-NC6H3)]2-

(3-Ar-III) 和 [Mo6O14(2,6-Me2-NC6H3)4(μ2-2,6-Me2-NC6H3)]2- (5-Ar-II ， 5-Ar-I 与

5-Ar-II 是同构的)，亚胺取代桥联 O原子的结构，如图 1.11.11.11.1所示。该课题组又在

2012年合成了两个缺位的有机亚胺衍生物，这个工作实现了多酸亚胺衍生物共

价修饰研究领域的拓展，由同多酸到缺位同多酸及缺位杂多酸的转化，如图 1.1.1.1.2222

所示[18]。厦
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图 1.11.11.11.1 3-Ar-III的阴离子结构图(左)和 5-Ar-II的阴离子结构图(右)

图 1.21.21.21.2 有机亚胺取代的 1111六核钼酸盐及 2222苯基硫酸盐衍生物

前面简单介绍了 POMs 有机衍生化研究情况。通过文献检索我们发现用于

有机衍生化研究的 POMs 种类有限，主要是钼氧簇合物，最重要的影响因素是

反应过程中的催化剂，虽然也得到了一些有机衍生物如多酸亚胺衍生物，但是这

些配合物的性质研究的还是很少。在不远的将来，我们期待 POMs-有机杂化材

料能在性质方面的研究会有所突破。
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1.2.1多酸的无机修饰

用过渡金属离子(如M = Mn(II), Co(II), Ni(II), Cr(III), Fe(III)，Pt(IV)，Pd(IV)，

Au(III))来取代 POMs 机构 中的 Mo 或 W 形成多元取代多金属 POMs，如

[XMW11O40]n-，这样不仅可以引入潜在的催化中心，还可以引入磁性金属。

饱和的 Keggin 结构和 Dawson 结构多酸阴离子深度降解时，可失去不同

个数的MO6 基团，形成不同的缺位杂多酸，这种多酸具有一定的配位能力，可

与金属离子作用得到其衍生物。Hill课题组报道了 Pt(IV)[19]，Pd(IV) [20]，Au(III) [21]

单取代的缺位杂多酸配合物，Cronin 课题组报道了混合价态 Mn 取代的配合物

[22]，稀土离子[23]取代的或者异金属[24](如 3d-4f)取代的配合物，德国的 Kortz课题

组 2005 年 报 道 了 一 个 含 20 个 Cu 轮 型 结 构 的 巨 阴 离 子

[Cu20Cl(OH)24(H2O)12(P8W48O184)]25-，这个笼型结构的配合物在主－客体化学、离

子交换、气体储存、催化以及药物等方面可能具有潜在用途[25]。Kortz 在 2009

年报道了[Cu20Cl(OH)24(H2O)12(P8W48O184)]25-分子中间的 Cl-可由 I-或者 Br-取代的

晶体配合物[86]，验证了卤素阴离子交换的能量比[Xn+P5W30O110](15-n)-中间阳离子

(Na+可以由 Ca2+、Ln(III)等取代)交换的能量要高。王恩波课题组对缺位{P2W12}

分子有一定的研究，该课题组报道了[26-29]一系列由{P2W12}分子组装的二聚、三

聚、四聚等的配合物，并得到了一些多酸无机修饰的配合物。福建物构所的杨国

昱课题组深入研究了缺位的{PW9}分子，该课题组[30-33]报道了一系列以{PW9}分

子为前驱体的配合物。这些缺位的杂多酸通过组装可以得到一些新的经过修饰的

含多酸的配合物。

随着多酸无机修饰的发展，人们也越来越关注异金属(如 3d-4f)取代的配合

物，异金属含多酸的配合物中的各个金属部分可能协同发挥多金属的性质。

Santiago在水热条件下得到了一些含多酸的 3d-4f配合物[34]。除了催化和光学性

质，人们更关注的是这些配合物的磁性。王恩波课题组得到了两个含有六个 3d-4f

异金属离子的配合物 [35]，(H2en)6Na15K9[Dy6Fe6(H2O)12(SiW10O38)6]·34H2O (1)和

K13Na17[H2en]3[Tb6Fe6 - (H2O)12 (SiW10O38)6]·40H2O (2)，化合物 1和 2是同构的，

如图 1.31.31.31.3所示。这两个化合物是反铁磁的，反应中的有机配体、pH值及反应温度

对配合物的形成起到了重要的作用。总的来说，全球研究含多酸的 3d-4f配合物

的课题组不多，在不远的将来也许可以发挥这些配合物的应用潜能。
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