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由于杂多化合物的特殊结构及广泛应用前景， 

新 型杂 多 化 合 物 的 合 成 一 直 是 人 们 关 注 的焦 

点n一1。第一个含有两种不同杂原子(其中一个为过 

渡金属 )的杂多 阴离 子于 1962年在 ICCC上报 

道【3】。到 1966年该化合物及其类似化合物的结构被 

确立为属于 1：11系列的杂多阴离子 【4 ，其中 Keggin 

结构 中的一个 W(Mo)被 6配 位的过 渡金属原子所 

取代。后来，又有一些文献作了报道[5】。我们曾报道 

过 钨 钼 混 配 的 半 Dawson 结 构 杂 多 阴 离 子 

【Pw，Mo O，。] 及以其为母体生 成的一系列过渡 

金 属 二 取 代 的 三 元 杂 多 化 合 物 【TBA] H， 

【PW3Mo7M2038(H20)2]．nH20(M=Co、Ni、Cu、Zn、 

Mn)的合成、性质及晶体结构【6圳。本文报道了钨钼 

混配半 Dawson结构杂多阴离子 【PWsMo O， ] 的 

合成及 以其为母体的 Cu 二取代三元 Keggin结构 

杂多阴离子的合成、性质及晶体结构。 

1 实验部分 

1．1 仪器及分析方法 

C．H，N元素分析用 Perkin Elmer 240C元素分 

析仪：红外光谱用 Nicoletl70傅立叶红外光谱仪， 

KBr压片；紫外光谱用岛津 UV一250紫外可见分光光 

度 计， 测定 范 围 190—400nm； 原 子 吸收 用 日本产 

180—60原子吸收分光光度计；单 晶结构用 日本产 

RAXIS—IV面探衍 射仪 。 

钨的分析采用 8一羟基喹啉重量法，钼的分析采 

用 NH VO3容量法 ，Cu 用原子吸收分光光度计 

法分析 1。所用试剂 均采用 A．R．级 。 

1．2 Na9【PW5Mo4O34]．2H20的制备 

称 取 Na2WO4 ·2H2O 16．49 g(0．05 too1)， 

Na2M004·2H20 9．97g(0．04mo1)与 NaH2P04 1．60g 

溶于 50mL蒸馏水中。室温下用 12mol·L 的 HC1 

调节溶液的 pH值为 6．00左右，反应 15min，加入约 

为溶液体积 1／2的丙酮，有浅黄色油状物生成。将 

油状物反 复用丙 酮处理数次，直至 出现淡黄色粉末， 

抽滤，用同样方法进行重结 晶。元素分析结果为 

(％ )：W 43．48(43．34)，Mo 18．16(18．09)(括号 内 

为计算值)。 

1．3 【TBA] H3[PW6Mo Cu2O3。(H20)2]的制备 

取 Na9【PW Mo403 ] ·2H2O 干 燥 固体 0．5g 

溶 于 10mL蒸馏水中，加入 lOmL 0．1mol·L 的 

CuC1：溶液，用醋酸钠 一醋酸的缓冲溶液调节 pH 

值 至 4．0，溶 液 为 黄 绿 色 。再 加 入 适量 饱 和 溴 化 

四丁 基铵 盐 溶 液， 溶 液 底 部 有 黄 绿 色 粉 末 生成 ， 

抽滤。 将所得粉末于丙酮和水 (4：1)混合液中重结 

晶．得 黄绿色 晶体。元素分 析确定分 子组 成为 

【TBA] H，[PW Mo Cu：O，8(H：O)2]；该化合物的元素 

分析结果为(％)：C 23．48(23．57)，H4．76(4．67)，N 

1．84(1．72)，W 33．52(33．82)，Mo l1．68(11．77)， 

Cu 3．80(3．90)(括号内为计算值)。 

1．4 【TBA] H3[PW6Mo Cu2O38(H20)2]的 X射线晶 

体结构分析 

选取 0．28×0．25×0．18mm 大小 的单晶，置 于 

RAXIS—IV面探衍射仪 上，采用 Mo Ka射 线，以 Osil一 
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lation~ames方式收集，在 293(2)K下，1．63。≤ 0 

≤ 25．00。范围内共收集 5356个衍射点，其中 1443 

个[，≥ 2 (，)]独立衍射点用于结构测定和修正。 

所有数据 经 LP因子 校正 ，用直 接法得 到全部 非氢 

原子坐标，所有非氢原子 坐标均采用各 向异性热参 

数修正，最终偏离因子 R=0．0780，R =0．1480，所 

有的计算均使用 SHELXTL一97程序在 Pm一733计算 

机上进行 引̈。晶体学数据列于表 1。 

CCDC： 176656 

2 结果与讨论 

2．1 合 成 

在杂多阴离子合成过程中，酸度和温度对阴离 

子结构和组成有很 大影响 。合成 [PWsMo O， ] 时， 

当pH>7．0时很难发生聚合，pH <5．5时得到 1： 

11与 1：9系 列杂 多 阴离子 的混 合 物，在 pH=6．4 

左右时得到钨 钼混 配的半 Dawson结构 阴离子 。由于 

不饱和 的 1：9杂多阴离子具 有很强反 应活性 ，它可 

与过渡金属反 应生成饱 和的 Keggin系列化合 物。在 

1：12系列化合物合成 过程 中，若 在加 热条件下 

[PW90， ] 和 zn 反应得到一个二取代的 1：11阴 

离 子 的 二 聚 体  ̈。根 据 [PW90， ] 和 Cu 制 备 

K5． 5Nal 5[PWl0Cu2O3 (H2O)2]·13H2Ot 的方法，本 

实验采用 15℃条件下进行 反应，得 到一个 Cu 二取 

代的 Keggin结构杂多阴离子，这是由于水溶液中有 

少量 [PW5Mo 0， ]̈ 阴离子降解，当溶液 pH值为 4 

时 WO 一阴离子 和 Cu 阳离子均与 [PW Mo 0， ]9一 

阴离 子结合，尽管 Cu 的浓 度 比 WO 一阴离 子的浓 

度大，但其结合 [PWsMo 0， ] 阴离子的能力要弱的 

多，因此 ，半 Dawson结构 的阴离子首先结合 WO 一 

阴离子，再结合 Cu 邯日离子而生成标题化合物。 

2．2 红外光谱 

1：12 Keg~n结构 阴离子移去 3个 MO 八面体 

分别得 到 A型 与 B型两种 结构 1：9系 列 的杂多 阴 

离子，Keggin结构 阴离子标号见 图 1。移去 1，2，3 

三个八面体可得到 A型异构体；移去 1，4，9三个 

八 面体 可 得 到 B型 异构 体 。Knoth等 人通 过 研 究 

[Co3(PW。O3 )2] 一和[PW。O3 ] 指出：A型和 B型的 

区别可由红外光谱数据辨别 【】 ，B型结构在 1100— 

1200cm--有一个强吸收峰，而 A型结构在此区域内 

无吸 收峰，Moore和 Foger得 出相同结论 【l引，并 给出 

了 A型和 B型[PW9O， ] 阴离子的红外光谱。合成 

样 品的红外 光谱 数据及 可能的指认 见表 2。 由表 中 

数据 可知 [PW Mo O3 ] 阴离子在 1 128cm 处有 

强 的吸收带，故可判断该离子具有 B型结构 。比较 

[PW Mo O3 ] 与 [PW6Mo6O3 ] 一的红外光谱数据可 

知 ，[PW6Mo6O34] 一的 (P-0)带在变成 【PW5Mo4O34] 

的过程中劈裂成两个，[PWsMo4034] 与 [PW9034] 

表 1 [TBA] H [PW6Mo Cu20 s(H2O)2]的晶体学数据 

Table 1 Crystallographic Data for[TBA]4I-I3[PW6Mo4Cu2038(H20)2] 

C64Hl5IPW6MosCu2OsoNs 

3261．83 

green polyhedral 

293(2)K 

trigonal 

R一3 

n：6=c：1．53081(18)am，a=口= =109．458(17)。，Z：1， 

2428 

D ：3．141Mg‘m一 

graphite monochromated MoKot A=7．1073× 10一 am 

l2．500mm 

0．28×0．25×0．18mm 

1．63。to 25．OO。 

0 ≤ h ≤ 17． 一l8 ≤ k ≤ 16。 一 18 ≤ l≤ 16 

5356 

1443(R =0．0668) 

ful1．matrix least-squares on F2 

l443／62／l37 

Rl：0．0780． R。I=0．1480 

619．0 and 一753．0 e·am一 

一一一一一一一～ ～一一一一～一一～一 
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表 2 标题化合物和相关物质的红外数据 

Table 2 IR Spectral of the Titled Compound and Related Compound (cm一 ) 

图 I Keggin结 构标 号 图 

Fig，1 Numbering scheme for the substituted Keg,gin structure 

的相 似， 这是 由于 【PW，Mo40， 】 的对称 性 比 

【PW6Mo603 】 一的对称性低。比较 【PW5Mo403 】 ， 

【PW6Mo4Cu2O38(H2O)2】’一和【PW6Mo6O34】 一的 M=Od 

键的振动频率，前两者较低，而 【PWsMo O， 】 最低， 

这是由于【PWsMo O， 】 具有较多的负电荷，使得一 

些 电 子 占 据 反 键 轨 道 ， 削 弱 了 M=O 键 。 

【PW Mo40， 】 的 M—O 带分裂成两个，这是 由于其 

对称性较低，而 【PW Mo4M：O，s(H：O)：】一的 M．O 键 

只有一个振动带，与 [P眠 Mo O， 】 一相似，表明这些 

阴离子均具有 Keggin结 构对称性 。 

2．3 紫外光谱 

合成化合物的紫外光谱如图 2所示，在水溶液 

中配合物有两个吸收峰，在 260nm附近，该吸收峰 

为 Keggin结构 杂多 阴离 子 的特征 峰， 该 峰是 由 Oh 

— M或 0 一 M荷移跃迁引起的，另一个处于较高 

能区的吸收峰 (190nm附近)，是 0a— M荷移跃迁 

吸收带。在 260nm附近无 0 一 M或 0 一 M的荷 

移跃迁吸收带是 1：9系列杂多阴离子的共同特征。 

在丙酮溶液中配合物仅有一个 330nm附近的吸收 

峰 。该峰是 由 0 一 M 或 0 一 M 电子跃 迁引起 的， 

在此区域内由于丙酮的强吸收而使高能区吸收峰变 

弱。由于丙酮是强电子给予体，在此溶液中，Ob'c一 

190 300 400 

nm  

图 2 a、b化合物的紫外谱图 

Fig．2 UV spectra of a and b compounds 

a：Na9【PW5Mo4O34】·nH2O 

b：[TBA】4H3【Pw6Mo4Cu203s(H20)2l 

M吸收带呈现红移现象。 

2．4 结构描述 

图 3为阴离子 【PW Mo Cuz0，s(i-i：0)：】’一的结构 

图。主要键长和键角 列于表 3。在 Keggin结构杂多化 

合物中，根据氧原子位置不同可分为 0。(连接中心 

原子和三金属簇共顶点相连的氧)，0 (连接不同三 

金属簇的桥氧)，0。(连接同组三金属簇内不同八面 

体的桥氧)，0 (端氧即只与一个金属相连的氧)。该 

阴离子具有 Keggin结构，整体对称性为 To，由衍射 

数据可知 6个钨原子，4个钼原子和 2个铜原子无 

序。在 l2个位置上平均分布，使得分子具有高度对 

称性 。整个 阴离子中，P原子处于 中心位置，PO 四 

面体中的4个 O。原子无序排列，每个 O原子可处于 

两种等同位置，并且二者间距为 0．1785(18)nm。在 
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表 3 [TBA]4H，[PWsMo Cu 0，。(H 0) 】的部分键长和键角 

Table 3 Selected Bond Lengths(nm)and Bond Angles(。)for[TBA]．H3[PW‘Mo4Cu203s(H2o)2】 

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms：社1： 一Z +1． 一 +1。 

社3： 一 Y +1。 一 Z + 1。 

④ 04 

● 

● 

● 

图 3 阴离子【PWsMo4Cu203s(H20)2】 的结构图 

Fig．3 Structure and labeling scheme of 

【PWsMo4Cu203s(H20)2】 anion 

PO 四面体中 P．O。键长为 0．1542(17)nm，P-O2键 

长为 0．1549(13)nm，0．P．0键角为 (109．5。(5))，四 

面体略有变形。12个 MO 八面体可分为两类，其中 

4个 MO 八面体与 1个 O。相连，另外 8个八面体与 

2个 O 相连。在 MO 八面体 内，M．O。键长范围为 

0．2447(1O) 0．2452(9)nm， M．0 ． 键长 范 围为 

O．1899(1O) 0．1913(8)llm，M=Od键长 范 围为 

0．1666(12) 0。1691(11)nm。 由上述数据 可知， 

M0 +与 Cu：+取代 W +原子使得 MO 八面体发生畸 

变，形状 比WO 瘦长。2个配位水很可能与 Cu 相 

连 【l6． 7l o 

— Y+1；#2： 一 Y+1， 一 +1。 一 Z+1； 

一  + 1 
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Synthesis，Characterization and Crystal Structure of New 

Transition M etal Disubstituted Ternary Heteropolyoxometallate 

WANG Jing—Ping HAN Qiu—Xia NIU Jing—Yang 

(Chemistry and Chemical Engineering College of Henan University,Kaifeng 475001) 

The half Dawson structure complex has been prepared by reaction of Na：W O4·2H2O，Na：MoO4·2H2O and 

Nail：P04 in water．【TBA】4H3【PW6Mo4Cu2038(H2O)2】have been synthesized by reaction of【PW5Mo4O34】 and 

Cü in water and recrystallized in a mixed acetone／water solvent．They were characterized by elemental analyses． 

IR spectra and electronic spectra．The crystal structure of[TBA]4H3[PW6Mo4Cu2038(H20)2]has been determined 

by X—ray structure analysis for the first time，which belongs to trigonal with space group R一3， a= b c=1．5308 1 

(18)nm， ：卢： =109．458(17)09 Z=1，D =3．141Mg‘m 3 R=0．0780，R =0．1480．The sites of the 

molybdenum，tungsten and copper atoms are disordered over 1 2 possible locations in the crystal，and the anion has 

a hi gh symmetry due to the disorder of the molybdenum，tungsten and copper atoms．CCDC： 176656． 

Keywords： transition metal heteropolyoxometallate Keggin structure crystal structure 
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