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Dawson 型磷钨酸盐与混合配体桥连的四核
Cu-Phen 配合物构筑的杂化物
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摘要： 通过水热合成得到了一个新颖的包含四核铜配合物的无机-有机杂化化合物[CuCl(H2O)4)][CuCl(H2O)(Phen)][{(CuPhen)2Cl2}2
(bdc)]2[P2W18O62]·5H2O (1)(Phen=1，10-phenanthroline 和 bdc=1，4-benzenedicarboxylate)，对其进行了元素分析、红外光谱、热重、电

化学等表征，并用 X-射线单晶衍射测定了它的晶体结构。 化合物 1 含有由 Cl 和 bdc 桥连的四核铜配合物阳离子[{(CuPhen)2Cl2}2
(bdc)]2+。 此外，化合物 1 的电化学研究表明其对亚硝酸的还原具有很好的电催化活性。
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Construction of Organic-Inorganic Hybrid from Dawson-Type
Tungstophosphate and Tetranuclear Copper Complex
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Abstract: A novel hybrid compound [CuCl (H2O)4)] [CuCl (H2O) (Phen)] [{(CuPhen)2Cl2}2(bdc)]2[P2W18O62]·5H2O (1)
(Phen=1,10-phenanthroline and bdc=1,4-benzenedicarboxylate), containing multinuclear CuⅡ complex cations, has
been obtained in hydrothermal conditions and characterized by IR, elemental, thermogravimetric, electrochemical
and single-crystal X-ray diffraction analysis. The main structural feature to this compound is the copper-Phen
complex moieties which compose new tetranuclear copper-Phen complex cation [{(CuPhen)2Cl2}2(bdc)]2+ bridged by
Cl and bdc ligands. Furthermore, a compound 1-modiffied carbon paste electrode (1-CPE) displays the good
electrocatalytic activity toward the reduction of nitrite. CCDC: 952036.
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0 引 言

由于过渡金属配合物的引入使基于多金属氧

酸盐的无机-有机杂化材料具有迷人的拓扑结构和

广泛的应用， 并成为设计新型材料的主要研究对

象[1-6]。 通过选择不同的配体能够形成具有新颖的结

构和不同核性的过渡金属配合物，在特定的反应条

件下与多金属氧酸盐作用得到能够应用于光学、磁

学、电化学等研究领域的新型化合物[7-11]。
近几年来，Cu-phen 配合物由于其可变的核性
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而受到了广泛的关注 [12-15]。 一些由多金属氧酸盐阴

离子和不同 Cu-phen 配合物组成的杂化化合 物 已

经被报道，并且这些 Cu-phen 配合物的核性从一到

四， 桥连的配体通常为羧酸类配体 (例如醋酸和草

酸)[16-19]。当前我们致力于研究含有多核 Cu 簇的配合

物与多金属氧酸盐的反应，期望获得新颖的能够应

用于不同研究领域的无机-有机杂化化合物。 在合

成的过程中 1，10-邻菲罗啉(phen)和 Cl 被引入到反

应体系中。另外，由于对苯二甲酸(1，4-H2bdc)具有可

变的配位形式， 并且它作为刚性的桥连配体连接

Cu髤离子能形成具有不同维度的扩展结构 (0D 到

3D) [20-22]也被引入到该反应体系。 由于反应物的混合

通 常 导 致 大 量 的 沉 淀 使 化 合 物 在 常 温 条 件 下 很

难结晶， 我们采用水热合成的方法成功的合成了

一 个 新 颖 的 化 合 物 [CuCl (H2O)4)] [CuCl (H2O) (Phen)]
[{(CuPhen)2Cl2}2(bdc)]2[P2W18O62]·5H2O (1)。 这里我们

研究了它们的合成、结构、热稳定性和电化学性质。

1 实验部分

1.1 试剂和仪器

前 驱 体 Na12[α-P2W15O56]·18H2O 根 据 文 献 方 法

制备[23]，并通过红外光谱和核磁证明其纯度。其它的

试剂都是商业购买(分析纯)，使用时没有进一步纯

化。 晶体学数据用德国 Bruker 公司生产的 Bruker
Smart CCD Apex髤单晶衍射仪进行收集；红外光谱

在 Alpha Centraurt FT/IR 红外光谱仪上测量， 采用

KBr 压片，测量的范围 400~4 000 cm-1；元素分析在

Perkin-Elmer 240 CHN 元素分析仪和 PLASMASPEC
髣 ICP 仪 器 上 测 量； 热 重 分 析 采 用 Perkin Elmer
Pyris Ⅱ热分析仪，氮气环境中，升温速率为 10 ℃·
min-1； 电化学分析使用 CHI660B CHI660 电化学工

作站连接一台电脑用于电化学测试和数据收集。 所

用体系为常规三电极体系：工作电极为空白碳糊电

极(CPE)、杂化材料本体修饰的碳糊电极，参比电极

为 Ag/AgCl 电极，铂丝做对电极。
1.2 化合物的合成

化合物[CuCl(H2O)4)][CuCl(H2O)(Phen)][{(CuPhen)2
Cl2}2 (bdc)]2 [P2W18O62]·5H2O (1) 的 合 成 ：称 取 0.5 g
(1.350 mmol) Cu(ClO4)2·6H2O，0.1 g (0.549 mmol) Phen,
0.06 g (0.361 mmol) 1，4-H2bdc 溶 于 5 mL (277
mmol) H2O 中，在室温下继续搅拌 30 min，得到混合

物 A。 将 0.6 g (0.139 mmol) Na12[α-P2W15O56]·18H2O
溶于 5 mL(277 mmol) H2O 中，得到溶液 B，将 B 缓

慢的滴加到混合物 A 中， 室温下搅拌 20 min 得到

混合物 C，将混合物 C 装入 30 mL 聚四氟乙烯衬里

的高压釜中，在 170 ℃下加热 4 d 后以 10 ℃·h-1 的

速度降到室温，得到绿色块状的晶体 1。经去离子水

充分洗涤后过滤收集。 产率约为 63%（按照 Cu 计

算）。 化合物 1 在空气中稳定并且不溶于水和一般

的有机溶剂。 元素分析(C124H100Cl10Cu10N18O80P2W18)计
算 值 (% )：C，19.90；H，1.35；N，3.37；P，0.83；Cl，4.74；
Cu，8.49；W，44.22；实 验 值 (%)：C，20.11；H，1.27；N，
3.45；P，0.79；Cl，4.89；Cu，8.37；W，43.98。 IR(KBr 压

片，cm-1)：3 339 (w)，1 609 (m)，1 559 (m)，1 516(m)，
1 427 (m)，1 384 (m)，1 339 (m)，1 225 (m)，1 143 (m)，
1 091(m)，953(m)，906(m)，786(s)，721(s)，524(m)。
1.3 X-射线晶体学测定

选取尺寸 为 0.25 mm×0.23 mm×0.22 mm 的 化

合物 1 的单晶， 在 293 K 下， 在 Bruker Smart CCD
Apex髤单晶衍射仪上用石墨单色化的 Mo Kα (λ=
0.071 037 nm)射线扫描，收集单晶衍射数据。 化合

物的晶体结构使用 SHELXLTL 程序采用直接法解

出，对所有的非氢原子坐标及其各向异性热参数进

行了全矩阵最小二乘法精修。 氢原子位置坐标通过

理论加氢计算法给出。 化合物 1 的晶体学数据见

Table1，化合物 1 的选择性键长和键角见 Table2。
CCDC：952036。

2 结果与讨论

2.1 化合物的合成

虽然在合成过程中使用缺位的前驱体 Na12[α-
P2W15O56]·18H2O 作为初始原料，但是在化合物 1 中

生成了饱和的多阴离子[P2W18O62]6-。 在反应的过程

中多氧阴离子 [α-P2W15O56]12-经历了从缺位到饱和

Dawson 型多氧阴离子的转化。一些已经报道的实验

结果也表明在酸性的条件下缺位的 Dawson 型多氧

阴离子能够转化成饱和的多氧阴离子 [24-26]。 值得注

意的是在水热条件下，我们也尝试用 [P2W18O62]6-代
替缺位的反应前躯体，可是并不能得到化合物 1。
2.2 化合物的晶体结构

化合物 1 结晶在单斜的 C2/c 空间群，图 1 与图

2 分别为化合物 1 的非对称单元结构图和分子结构

示意图。 如图 2 所示，化合物 1 包含 1 个[Cu(H2O)4
Cl)]+配阳离子，1 个[CuCl(H2O)(Phen)]+配阳离子，1 个

[P2W18O62]6-阴离子，2 个与多金属氧酸盐阴离子共价

相连的四核铜阳离子配合物 [{(CuPhen)2Cl2}2(bdc)]2+
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和 5 个结晶水分子。 化合物 1 包含 6 个晶体学独立

的 Cu 中 心， 四 核 铜 阳 离 子 配 合 物 [{(CuPhen)2Cl2}2
(bdc)]2+中包含 Cu1、Cu2、Cu3 和 Cu4，其中 Cu1、Cu2
和 Cu3 分别与 2 个 Cl 原子，2 个 phen 配体上的 N

原子和 1 个来自于 bdc 的氧原子配位，形成了五配

位的“4+1”型几何构型，而 Cu4 原子与 2 个来自于

phen 配体的 N 原子、1 个 [P2W18O62]6-上的氧原子、1
个 Cl 原子则和 1 个来自于 bdc 的氧原子配位，形成

表 1 化合物 1 的晶体数据

Table 1 Crystal data and structural refinement for compound 1

Formula C124H100Cl10Cu10N18O80P2W18 V / nm3 18.410(2)

Formula weight 7 483.25 Z 4

T / K 296 (2) Dc / (g·cm-3) 2.7

Wavelength / nm 0.071 073 μ / mm-1 12.572

Crystal system Monoclinic F(000) 13 728

Space group C2/c Crystal size / mm 0.25×0.23×0.22

a / nm 2.112 23(16) Goodness-of-fit on F 2 0.923

b / nm 2.971 76(16) Final R indices (I>2σ(I)) R1=0.047 8, wR2=0.128 7

c / nm 2.963 88(18) R indices (all data) R1=0.087 9, wR2=0.160 1

β / (°) 98.298 0(10)

R1=∑||Fo|-|Fc||/∑|Fo|, wR2={∑[w(Fo
2-Fc

2)2]/∑[w(Fo
2)2]}1/2.

表 2 化合物 1 的主要键长和键角

Table 2 Selected bond lengths (nm) and bond angles (°) in compound 1

Cu1-O2 0.195 4(12) Cu3-O3 0.193 5(12) Cu4-Cl4 0.228 8(5)

Cu1-N3 0.201 6(15) Cu3-N5 0.201 9(13) Cu5-O1w 0.200(2)

Cu1-N4 0.198 4(16) Cu3-N6 0.201 8(15) Cu5-N9 0.189 8(16)

Cu1-Cl1 0.256 5(5) Cu3-Cl3 0.228 6(5) Cu5-N10 0.211(3)

Cu1-Cl2 0.227 8(5) Cu3-Cl4 0.255 3(5) Cu5-Cl5 0.230 8(11)

Cu2-O1 0.191 4(11) Cu4-O4 0.193 0(11) Cu6-Cl6 0.258(2)

Cu2-N1 0.200 0(14) Cu4-O32 0.274 6(9) Cu6-O2w 0.220(2)

Cu2-N2 0.198 1(13) Cu4-N7 0.199 6(14) Cu6-O3w 0.196(4)

Cu2-Cl1 0.228 9(5) Cu4-N8 0.198 8(13) Cu6-O4w 0.210(4)

Cu2-Cl2 0.263 6(6) Cu4-Cl3 0.269 1(6) Cu6-O9w 0.197(3)

N4-Cu1-N3 81.0(8) N3-Cu1-Cl1 90.1(5) N3-Cu1-Cl2 95.6(5)

N4-Cu1-Cl1 104.7(6) N4-Cu1-Cl2 158.5(6) O2-Cu1-N3 170.6(6)

O2-Cu1-Cl1 91.8(4) O2-Cu1-N4 89.7(7) O2-Cu1-Cl2 93.3(4)

Cl1-Cu1-Cl2 96.53(18) O1-Cu2-N1 88.7(5) O1-Cu2-Cl1 93.1(4)

O1-Cu2-N2 169.3(6) O1-Cu2-Cl2 92.5(4) N1-Cu2-Cl1 174.4(5)

N2-Cu2-Cl1 95.9(4) N1-Cu2-Cl2 90.9(5) N2-Cu2-Cl2 92.6(4)

N1-Cu2-N2 81.8(6) Cl1-Cu2-Cl2 94.32(19) O3-Cu3-N5 86.5(5)

O3-Cu3-Cl3 93.2(4) O3-Cu3-N6 165.6(5) O3-Cu3-Cl4 93.3(4)

N5-Cu3-Cl3 165.2(4) N6-Cu3-Cl3 94.2(4) N5-Cu3-Cl4 99.9(4)

N6-Cu3-Cl4 98.4(4) N5-Cu3-N6 83.2(6) Cl3-Cu3-Cl4 94.85(17)

O4-Cu4-N7 88.0(5) O4-Cu4-Cl3 91.3(4) O4-Cu4-N8 169.1(6)

O4-Cu4-Cl4 93.9(4) N7-Cu4-Cl3 98.8(4) N8-Cu4-Cl3 94.9(4)

N7-Cu4-Cl4 169.8(4) N8-Cu4-Cl4 94.9(4) N7-Cu4-N8 82.2(6)

Cl3-Cu4-Cl4 91.19(17) O4-Cu4-O32 95.83(40) N10-Cu5-O1w 91.03(101)

N9-Cu5-N10 83.89(86) Cl5-Cu5-O1w 90.63(82) N9-Cu5-Cl5 92.86(65)
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了六配位“4+2”八面体配位几何构型，[(CuPhenH2O)
Cl]+配阳离子中的 Cu5 分别与 2 个来自于 phen 配

体的 N 原子、1 个水分子和 1 个 Cl 原子配位形成 4
配位的平面四方形几何构型，而[CuCl(H2O)4)]+配阳

离子中的 Cu6 别与 1 个 Cl 原子，4 个水分子配位，
形成了五配位的“4+1”型几何构型。Cu-N、Cu-O、Cu-
Cl 的键长范围分别为 0.190~0.211、0.191~0.275 和

0.228 ~0.269 nm，N-Cu-N、N-Cu-O、Cl-Cu-Cl、N-Cu-
Cl、O-Cu-Cl 键角的范围分别是 81.0°~83.9°、86.5°~
170.6°、91.2°~96.5°、90.1°~174.4°、90.6°~93.9°。 多金

属氧酸盐阴离子[P2W18O62]6-的所有的键长和键角都

在正常的范围内，与文献报道的相一致[27-29]。
在化合物 1 的铜配合物阳离子 [{(CuPhen)2Cl2}2

(bdc)]2+中 bdc 配体连接 2 个二核的 [(CuPhen)2Cl2]2+

阳离子，Cl 和 phen 分别作为这 2 个二核铜配合物

片 段 的 桥 连 配 体 和 外 围 配 体 。 配 合 物 阳 离 子

[{(CuPhen)2Cl2}2(bdc)]2+通过[P2W18O62]6-的末端氧原子

与多金属氧酸盐连接，铜氧的键长为 0.275 nm。 每

1 个 [CuCl (H2O)4)] [CuCl (H2O) (Phen)] [{(CuPhen)2Cl2}2
(bdc)]2[P2W18O62]分 子 通 过 bdc 和 Phen 的 π-π 作 用

(0.352~0.373 nm) 及阴阳离子间的静电作用沿 c 轴

All hydrogen atoms are omitted for clarity

图 1 化合物 1的不对称单元椭球图

Fig.1 Ortep view of the asymmetric unit of 1 with 30% probability of ellipsoid

Water molecules of crystallization and hydrogen atoms of phen
are omitted for clarity

图 2 化合物1 的分子结构示意图

Fig.2 Molecular structural unit of 1

Water molecules of crystallization and hydrogen atoms are
omitted for clarity; Color code is the same as in Fig.2

图 3 化合物 1的空间排列

Fig.3 Packing arrangement of 1
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方向堆积成拉链状的一维链。 相邻的链通过 POMs
的端氧原子与 Phen 环上的 C 原子间的氢键作用在

bc 平面上形成二维层(Fig.3)。 二维的层又通过 phen
之间的 π-π 作用堆积成三维的超分子框架[30]。 在化

合物 1 中 [CuCl(H2O)4)]+阳离子 [CuCl(H2O)(Phen)]+阳

离子分别在 2 个位置上无序， 无序占有率为 50%
（Fig.4)。 价键计算表明所有的 W 原子都是+6 价氧

化态，Cu 原子都是+2 价氧化态。

2.3 化合物的红外光谱

化合物 1 在 3 339 cm-1 处的峰归属为水分子的

振动，在 1 091 cm-1 处的峰归属为 ν(P-O),而在 953、
906、786、721 和 524 cm-1 处 的 峰 则 归 属 为 Dawson
多金属氧酸盐阴离子中的 νas (W-Ob-W)，νas(W-Oc-W)
和 νas(W-Od)的振动。 在 1 609、1 516、1 427、1 339、1
225 和 1 143 cm-1 处显示了 phen 配体的伸缩振动，
而在桥连配体 bdc 中的两种不同配位模式的振动

峰 νs(COO-)和 νas(COO-)分别在 1 559 和 1 384 cm-1

处被观察到[31-32]。
2.4 化合物热重分析

我们对化合物 1 的稳定性进行了初步研究。 它

的晶体在室温下的空气中放置几个月后仍然保持

完整，没有观察到风化现象，并且不溶于水和常见

的有机溶剂（包括甲醇、甲酸、乙醇、乙酸、乙腈、丙

酮、DMF、氯仿）。
此外我们还研究了化合物 1 的热稳定性，同时

也进一步证明了它们的化学结构组成， 如 Fig.5 所

示。 化合物 1 的热重曲线表明在 22~631 ℃范围内

有三步连续的失重约为 33.41%， 与计算值 33.20%
相接近。 在 125 ℃前的第一步失重约 1.29%对应于

所有的结晶水分子的失去 (计算值为 1.20%)。 在

125~631 ℃间的二步失重大约为 32.12%归属为配

位水分子、bdc、phen 和 Cl2 配体的分解 (计算值为

32.00%)。在 631~800 ℃范围内样品没有进一步的重

量失去。

2.5 电化学性质及分析

由于化合物 1 不溶于水及常见的有机溶剂，我

们研究了以化合物 1 为修饰剂的本体修饰碳糊电

极(1-CPE)的电化学行为和电催化活性。 记录了 1-
CPE 在 1 mol·L-1 H2SO4 水溶液中，-600~400 mV 电

势范围内不同扫速的电化学行为(Fig.6)。 当扫速为

60 mV·s-1 时，2 对可逆的氧化还原峰Ⅱ-Ⅱ′、Ⅲ-Ⅲ′
归属为 W 中心的 2 个连续的两电子过程， 它们的

半 波 电 位 (Emid)分 别 为-146(Ⅱ-Ⅱ′)和-343 (Ⅲ-Ⅲ′)
mV Emid=(Epc+Epa)/2，Epc 和 Epa 分别为阴极和 阳 极 峰

电势)[33-34]。 在+118 mV 处不可逆的峰Ⅰ′归属为铜中

心的氧化。
NOx 的催化还原， 尤其是用多金属氧酸盐催化

还原亚硝酸盐已经成为检测其电催化活性的经典

Hydrogen atoms of phen are omitted for clarity; Color code is the
same as in Fig.2

图 4 化合物1 的[(CuPhenH2O)Cl]+阳离子结构示意图(a);
无序的[(CuPhenH2O)Cl]+阳离子结构示意图(b)

Fig.4 View of [CuCl(H2O)(Phen)]+ of 1 (a) and the view of
the disordered [CuCl(H2O)(Phen)]+ of 1 (b)

图 5 化合物 1 的热重曲线

Fig.5 TG curve of compound 1

In the 1 mol·L-1 H2SO4 solution at scan rates of 60 mV·s-1

图 6 1-CPE 的循环伏安图

Fig.6 Cyclic voltammograms of the 1-CPE
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的检验。 但是只有一些多金属氧酸盐对于亚硝酸盐

的还原具有电催化活性。 并且在 NOx 体系中亚硝酸

盐的电催化还原过程需要几个电子，以至于这一过

程的实现仍然具有一定的困难。 因此我们用 1-CPE
电催化还原 NO2

-来进一步研究化合物 1 的电催化

活性。 实验证明 1-CPE 对于亚硝酸盐还原具有很好

的电催化活性。 如 Fig.7 所示， 随着亚硝酸盐的增

加，所有的还原峰电流增加，而对应的氧化峰电流

降低，这表明化合物 1 的还原种类对于亚硝酸的还

原具有催化活性。 值得注意的是，1-CPE 是十分稳

定的，当扫描速率为 100 mV·s-1 时，经过几百圈的

扫描峰电流几乎保持不变。 1-CPE 在室温下储存一

个月后，峰电流只有微小的改变，并且从管中挤出

少量的碳糊后其电化学性质能够得到复原。 1-CPE
可能成为研究多金属氧酸盐杂化化合物电催化性

质的一个理想的电极材料。

3 结 论

在 水 热 条 件 下 使 用 Cu-phen 配 合 物 与 多 金 属

氧酸盐前驱体反应合成出一个基于多金属氧酸盐

簇[P2W18O62]6-的无机-有机杂化化合物。 在化合物 1
中不同的 Cu-phen 配合物片段通过 Cl 和 bdc 桥的

连接组合成了新的四核 Cu-phen 配合物。 化合物 1
的高热稳定性、在不同溶剂中的低溶解性及富含多

金属氧酸盐的特性使 1-CPE 对于亚硝酸盐的还原

具有很好的电催化活性，有可能成为理想的电催化

材料。 化合物 1 的成功合成表明反应原料、反应物

的比例和阴阳离子的尺寸的适当结合在水热条件

下能够形成具有新颖结构和功能的新型材料。
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