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具有四配位铁中心的微孔磷酸铁晶体的溶剂热合成与表征

那立艳 刘云凌 庞文琴 徐如人
(吉林大学现代无机合成化学研究中心,长春 130023)

在有机溶剂乙二醇中合成了具有三维骨架结构的磷酸铁晶体, 对其进行了单晶结构解析,热重分析,穆斯

堡尔谱以及红外光谱测试,证实晶体组成为[ NH3CH2CH2NH3 ] 0. 5 [ F ePO4] ,晶体结构属正交晶系, 空间群 Pc

cn, 晶胞参数 a= 10. 361( 6) , b= 10. 390( 5) , c= 9. 135( 7) , V = 983. 3( 11) 3 , Z= 8, D c= 2. 457M g m- 3,

F( 000) = 728, R = 0. 0528, w R = 0. 1194。在其结构中,磷氧四面体和铁氧四面体严格交替共用顶点在[ 001]

方向上形成八员环,双质子化的乙二胺分子占据八员环空隙。该晶体结构最为显著的特征是具有在磷酸盐中

非常少见的四配位铁中心。
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以过渡金属为骨架元素的具有三维结构的微孔磷酸盐化合物的合成与开发引起了人们的

关注, 其中包括磷酸钛
[ 1, 2]
、磷酸钒

[ 3, 4]
、磷酸锌

[ 5, 6]
、磷酸钴

[ 7]
等的合成。磷酸铁由于其丰富

的晶体学结构和许多实际的应用引起了人们的兴趣,已有大量具有一维链状,二维层状, 三维

空旷骨架结构的磷酸铁合成的报道[ 8~ 11] ,还有骨架中含有氟离子的命名为 U LM n 的一系列

微孔磷酸铁[ 12, 13]合成的报道。在这些化合物中, 铁的配位环境通常是五配位或六配位, 只在

U LM 19中,有四分之一的铁原子处于四配位的环境, U LM 19 是 U LM 12脱水后的产物
[ 14]
。

迄今,具有四配位铁中心的磷酸铁的合成还未见报道。我们以溶剂热方法合成了新颖骨架结

构的磷酸铁晶体[ NH 3CH2CH2NH3] 0. 5[ FePO4] ,对其进行了单晶结构解析、元素分析、热重分

析、穆斯堡尔谱以及红外光谱等测试,测试结果证实其中的铁原子均处于四配位状态。

1 实验部分

1. 1 试剂与仪器

实验所用试剂均为分析纯。

单晶衍射数据在 Siemens Smart CCD 衍射仪上收集;碳、氢、氮含量在 Perkin Elmer 2400

型元素分析仪上测定;无机元素分析用 Perkin Elmer Optima3300 DV ICP 分析仪测定; X 射线

粉末衍射用日本理学 Siemens D5005 型 X 射线衍射仪测定; 红外光谱在 Nicolet Impact 410

FTIR型光谱仪上测定; 57Fe 穆斯堡尔谱在 OXFORD 500型穆斯堡尔谱仪上完成,速度用

Fe进行校准,辐射源为57Co;热重分析在 Perkin Elmer TGA7仪器上测定。

1. 2 化合物的制备

反应物的摩尔配比为 1. 0铁粉 1. 9磷酸 4. 2乙二胺 33乙二醇, 反应混合物电动搅拌 3

小时后装入带有聚四氟乙烯衬里的不锈钢反应釜中,在 180 晶化 5天,得到浅粉色晶体。产



图 1 化合物 XRD谱图

F ig. 1 Pow der XRD patterns a: experimental b: simulated

物的粉末 XRD 衍射图与由单晶结构模拟

的 XRD谱图见图 1,两个谱图的衍射峰的

位 置 基 本 一 致, 表 明 样 品 为

[ NH3CH 2CH2NH 3] 0. 5[ FePO4]纯相。

1. 3 晶体结构的测定

选取尺寸为 0. 05mm 0. 05mm

0. 04mm的浅粉色晶体用于单晶结构解析。

晶体的 X 射线衍射数据在 Siemens Smart

CCD 1000 衍射仪上收取,用石墨单色器单

色化的 MoK ( = 0. 71073 ) 射线, 测量

温度 293K,在 2. 78 23. 35 范围内以

扫描方式, 共收到 3847 个衍射点, 其中

独立衍射点 713个。数据还原在 SAINT 程序上进行[ 15]。结构采用直接法以 SH ELXTL Ver

sion 5. 1 程序解出
[ 16]

, 全矩阵最小二乘法修正至 R = 0. 0528, w R = 0. 1194, S = 0. 999,

( ) max= 0. 713, ( p ) max= - 0. 523 e - 3。在差 Fourier 图上, O2, O3 和 O4氧原子都劈裂

成两个位置( O2和 O2 , O3 和 O3 , O4 和 O4 ) , 并且每个位置都有相同的占有率。乙二胺

模板剂上的 C原子也占据两个劈裂位置,每个占有率为 0. 5。

晶体结构属正交晶系,空间群 Pccn ( No. 56) ,晶胞参数 a= 10. 361( 6) , b= 10. 390( 5) ,

c= 9. 135( 7) , V = 983. 3( 11) 3, Z= 8, M r= 181. 88, D c= 2. 457 g cm- 3, = 3. 306m m- 1,

F ( 000) = 728。表 1为非氢原子分数坐标和等价各向同性热参数,表 2为部分键长值,表 3为

部分键角值。

2 结果与讨论

2. 1 化合物的组成

元素分析数据见表 4,分析结果表明, 化合物中 Fe、P、C、H、N 的摩尔比例为 1 1 0. 96 4.

79 0. 96, 这与晶体结构解析得到的结果 1 1 1 5 1基本一致。

2. 2 红外光谱
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化合物的红外光谱见图 2。化合物在 3436. 37cm
- 1
和 1650. 66 cm

- 1
处的吸收峰归属为

NH3
+ 的伸缩振动和反对称伸缩振动,另外1521. 62 cm- 1以及818. 88 cm- 1处的吸收也可归属
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为 N H 间的振动; 2842. 62 cm- 1和 1348. 38 cm- 1处的吸收峰分别归属为 CH2 的伸缩和弯曲

振动; 在 1004. 03 cm- 1和 442. 12 cm- 1处的吸收为磷氧四面体的振动谱带;在 610. 43 cm- 1和

545. 37 cm
- 1
处则可归属于骨架中铁氧四面体的振动。

2. 3 穆斯堡尔谱

为了确定铁的价态和进一步确认铁的配位环境, 我们作了穆斯堡尔谱测定,谱图见图 3。

所有数据均在室温得到, 经电子计算机拟合, 结果为 (同质异能移) = 1. 052 mm s- 1, E Q

(四磁裂矩) = 2. 158 mm s
- 1

, (半峰宽) = 0. 289mm s
- 1
。测定结果表明化合物中的铁全部

是正二价的,并处于四配位的环境中。

图 2 化合物的红外光谱

Fig . 2 IR spectra of compound

图 3 化合物的穆斯堡尔谱

F ig. 3 M ssbauer spectra of compound

图 4 化合物的热失重谱图

F ig. 4 TGA curve of compound

2. 4 热重分析

图4是样品的热失重谱图, 在该实验条件

下, 样品的失重分两个阶段进行, 分别在

190 ~ 350 和 350 ~ 650 之间。随着

温度的升高,化合物中的乙二胺逐步脱除, 乙

二胺脱除导致骨架的逐渐塌陷。在 700 , 化

合物发生转晶, 根据粉末 XRD 衍射, 判定最

终产物为 FePO4 ( JCPDS: 29~ 715)。总的失

重量 17. 10% ,与理论值 17. 05%基本一致。

2. 5 晶体结构描述

在化合物的结构中, 磷氧四面体和铁氧

四面体自始至终严格交替排列, 共用顶点, 在

[ 001]方向上形成四、八员环的直孔道(见图 5)。在[ 110]方向有两种结构特征相同的孔道,它

们的次级结构单元为四、六、八员环(见图 6) , 这两个孔道之间彼此不交叉,但是它们与[ 001]
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方向上的孔道交叉, 双质子化的有机模板分子乙二胺就占据交叉点的位置,用以平衡化合物的

阴离子骨架。在每个单位晶胞中, 有 0. 5个乙二胺分子,其中氮上的每个氢原子都与骨架中的

桥氧原子形成氢键, 键长在 2. 803~ 3. 050 之间。氢键的存在稳定了由铁氧四面体与磷氧四

面体组成的三维微孔骨架。

图 5 化合物沿[ 110]方向结构图(孔道中的乙二胺

分子用球棍图显示)

F ig. 5 Framework structur e along [ 110] directionThe

ethylenediammonium molecules in the channels

are shown as a ball and stick r epresentation

图 6 化合物沿[ 110]方向结构图

Fig . 6 F ramew ork structure along [ 110] direction
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Solvothermal Synthesis and Characterization of A 3 D Iron Phosphate with

Excluxively Four Coordinated Iron

NA Li Yan LIU Yun Ling PANG Wen Qin XU Ru Ren

( Resear ch Center f or adv anced I nor ganic Sy nthesis Chemistry , Jilin Univer sity , Changchun 130023)

A 3 D open framework iron phosphate [ NH 3CH2CH2NH3] 0. 5 [ FePO4] , w hich contains or

g anic ethylenediammonium dicat ion in the framew ork voids, has been synthesized under

solvothermal conditions and has been characterized by single crystal dif fract ion, IR spectrum ,

M ssbauer spect roscopy and thermogravimetric analysis. T he com pound crystallizes in the or

thorhombic space group w ith a= 10. 361( 6) , b= 10. 390( 5) , c= 9. 135( 7) , V = 983. 3( 11)
3, Z= 8. The st ructure consists of corner sharing FeO4 and PO4 tet rahedra to form an open

framework structure w ith eight m embered ring channels along [ 001] direction. T his new m ateri

al w as obtained by use of iron power as iron source in ethylene glycol solvent. T he most important

feather of the compound is that it contains four coordinated iron atoms w hich is very rare in iron

phosphates.

Keywords: iron phosphate crystal structure solvothermal synthesis

open framework m ssbauer spectroscopy
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