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水热合成新型硼磷酸盐化合物的研究进展

柳 伟 赵景泰#
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作为潜在的新型功能材料+ 硼磷酸盐近几年得到了科学家的极大重视。本文从结构化学角度对水热合成硼磷酸盐化合物

进行了总结+ 并着重对过渡金属、! 区主族元素和含有机模板硼磷酸盐化合物所具有的典型结构进行了描述和归类+ 同时还讨

论了硼磷酸盐的最新研究进展及其发展方向。

关键词! 硼磷酸盐 水热合成 晶体结构

分类号! A)’’. & A)’$. 0 B’ A)’$. )" A)’&

# 引 言

硼磷酸盐是近年来才得到重视的一类既含磷氧

基团又含硼氧基团的新型化合物体系。由于在硼酸

盐和磷酸盐体系中先后发现了多种优良非线性光学

晶体如 CCA、DCA 和 EFG 等+ 而且研究表明这些化

合物所具有的非线性光学效应主要起源于其所含有

的硼氧基团和磷氧基团 H ’ I + 因此同时含有这两种基

团的硼磷酸盐化合物成为人们寻找新型非线性功能

材料的优选目标+ 其所具有的潜在前景引起了人们

的广泛兴趣。在硼磷酸盐早期研究中+ 人们多采用

高温固相方法进行合成 + 并先后发现了 J!H CGA( I
*J!K L5+ MN+ C5 / H" I + J!$ H CGA2 I *J!K O?+ JP / H$ I +
GQCGA(

H& I + L-( HCG$A’& I H ( I + D?2A) *CA$ / * GA& / " * D? K
D5+ RS+ FT / H) I 等十几种新型硼磷酸盐化合物。但由

于 C"A$ 高温挥发和易形成玻璃态等问题+ 使高温固

相法在硼磷酸盐合成中受到一定局限而迫使人们不

得不探索新的合成方法。’UU) 年+ E?6VW 等第一次用

水热法合成了硼磷酸盐并对其作了系统的研究 H 2 I +
从而为硼磷酸盐体系发展开创了一个崭新局面。由

于水热合成方法不仅解决了高温固相法 C"A$ 高温

挥发等问题+ 而且还具有操作简便、利于晶体生长等

优点+ 同时又可以引入大分子有机基团作为合成模

板 + 使硼磷酸盐化合物家族成员得到了极大的丰

富。因此在此后短短几年中+ 以德国科学家 E?6VW 和

美 国 科 学 家 X5>-Q=-? 等 为 代 表 的 科 研 小 组 采 用

水 热 法 先 后 合 成 出 了 近 百 种 新 型 硼 磷 酸 盐 化 合

物+ 所涉及体系已包括 J "A #% *L ", #Y $ / %C"A$%G"A(%
* %Y"A/ *J K D6+ ,5+ E+ ZQ+ L=+ ,Y&

B + CV+ JP+ J?+
[V+ L-+ ,6+ L\+ O?+ J-+ 1P+ LS+ 17+ R5+ ]? / + 并使硼磷

酸盐的研究成为前沿热点 H 0+ U I。本文从结构化学角

度+ 对近年来水热合成的硼磷酸盐化合物进行了总

结和讨论+ 以便有助于人们对这一新型化合物体系

有更加全面和深入地了解和认识。

’ 硼磷酸盐化合物的结构特征

在硼磷酸盐化合物中+ 磷氧通常呈 H GA& I四面体

配位+ 而硼氧则有两种配位方式+ 一种为 H CA& I 四面

体配位+ 一种为 H CA$ I平面三角形配位。在目前发现

的硼磷酸盐化合物中+ 含有 H CA$ I 平面三角形配位

的化合物较少+ 大部分化合物硼的配位数为 &+ 也有

少量化合物硼既是三配位又是四配位。这些配位体

类似硅酸盐体系中的 H M6A& I 四面体+ 通过共顶相连

而形成孤立岛状、团簇状、环状、链状、层状和架状阴

离子结构+ 并通过过渡金属或主族元素与氧配位形
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成的多面体相连而构成复杂的网络结构% 其中大多

数结构为三维结构 & " ’。但最近有文献报道 & ()% (! ’ % 一

些具有低维结构的新型硼磷酸盐化合物也已被合成

出来 % 从而更加丰富了硼磷酸盐化合物的结构形

式。

* 不同硼磷酸盐体系典型结构

*+ ! 碱金属和碱土金属硼磷酸盐体系

目 前 % 水 热 合 成 的 该 体 系 硼 磷 酸 盐 化 合 物

数 量 较 少 % 主 要 有 ,- &./01( 2134 / ’ &!) ’ % 5/ &.601!)

2134 / ’ & !! ’ % 273$ 4 * &./01# 2134 * ’ &!* ’ % 789: &.0*1; ’
·3*1&*) ’ % < &.*0*1; 2134 ’ 2< = >?% @A 4 &!/ ’ 等近 !)
种。该体系结构上的最大特点就是B 在该体系化合

物中多存在其他体系中很少见的硼平面三配位形

式。这种 .1/ 一般只通过与 .1$ 共氧连接参与成链%
且链中 .1/ 的终端氧离子易于质子化而形成 .1*

2134或 .12134 *。在晶体结构中% 它可以与其他配

位体以多种方式相互连接而构成形式各样的阴离子

结构。如图 ! 所示% 在 5/ &.601!) 2134 / ’的晶体结构

中% 中心链是由 .1$ 四面体共顶相连构成的% 而 .1*

2134 和 01$ 则以 .⋯.⋯0 的顺序分别与中心链中

.1$ 共用两个角顶连接形成三元四面体环结构C 在

,- &./01( 2134 / ’ 和 273$ 4 * &./01# 2134 * ’ 中 % .1$ 和

01$ 四面体交替连接形成四面体链% 链中的 .1$ 四

面体则与两个 .12134 * 相互连接形成硼三元环结

构。除此之外% 该体系还发现了具有复杂框架结构的

<&.*0*1; 2134 ’ 2< = >?% @A 4 &!/ ’。该化合物不含 .1/%
所含有的 .1$ 四面体的全部角顶与相邻 01$ 和 .1$

相连而构成三、四、六、九、十二元四面体环的复杂框

架阴离子结构。由于该体系除了大金属阳离子外% 没

有其他如过渡或主族元素存在% 使其在结构上远没

有其他硼磷酸盐体系丰富% 因此近年来研究相对较

少。

*+ * 过渡金属硼磷酸盐体系

由于过渡金属元素自身含有未充满的 ! 轨道%
它们的原子或离子形成配合物的倾向较大% 因此易

于与硼氧和磷氧基团发生成键反应% 从而形成具有

各种框架结构的硼磷酸盐化合物。!""( 年 5D-EF 等

用水热法成功地合成出来了第一个过渡金属参与构

成四面体框架结构的硼磷酸盐 5&GD.0*1; ’ &!$ ’ % 随后

一大批结构新颖的过渡金属硼磷酸盐化合物相继被

合成出来。

*+ *+ ! <&GD.0*1; ’ 2< = 78 H % 5 H % 73$
H % >? H %

@A H 4 &!$% !6 ’

该系列化合物结构属于单斜晶系 % 空间群为

"!* I #! 27J+ !6 4。结构中都含有相同类型的阴离子

框架 & GD.0*1; ’ K % 它是由 GD1$、.1$、01$ 四面体共顶

交替连接而成的四面体网络结构% 一价阳离子 < H 则

填充在框架结构的孔隙中% 起到平衡电价和稳定结

构的作用% 如图 * 所示。该结构的拓扑图与四铝硅酸

盐 2长石型矿 4很相似。众所周知磷酸铝和二氧化硅

是分子筛催化剂的主要原料% 所以该系列化合物也

可能是一种重要的催化剂。随后% LMNOPEQ 等在此基

础 上 合 成 了 一 种 新 的 钴 锌 硼 磷 酸 盐 73$ & 2 GD! K $

@J $ 4 .0*1; ’ &!( ’ % 发现 @J 可以部分取代 GD 构成四面

体框架。但到目前为止% 其他过渡金属的该类型硼磷

酸盐还未见报道。

*+ *+ * <9! & .0*1; 2134 ’ 2< = 73$
H % >? H %

@A H C 9! = RE% S4 &!# T !"% *( ’

该 类 化 合 物 结 构 属 单 斜 晶 系 % 空 间 群 为

图 ! 含 .1/ 的链状阴离子结构

R-:+ ! <D-JD-M MN8-DA MJDU8-D-D: .1/

图 * 73$ &GD.0*1; ’的晶体结构 & !$ ’

R-:+ * @QVAU8W AUQXMUXQE JP 73$ &GD.0*1; ’
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!%&% ’ "% ()*+ %, -。 它 们 都 具 有 相 同 的 开 放 树

枝 状 四 成 员 链 (./012345167 8904091:567 67591 -
;

% < =>?&.! (.@- A , B CD 如图 E 所示 D 它是由 ?., 和

>.E.@ 四面体以共用顶点的形式交替连接起来的D
每一个 >.,@ 四面体与三个 ?., 四面体连接。F!周

围的氧配位由于有 2.@ 的存在而使得 F!.$.@ 的

八面体稍微有点变形。相邻硼磷四面体链由 F!.G@
八面体与链中 ?., 及 >.,@ 四面体共顶连接而形成

三维的开放网络结构D 如图 , 所示。H I 离子与各个

多面体相连而稳定占据在隧道中。该类化合物对一

价阳离子 H I 的可变性较小D 目前只有离子半径较大

的 )@,
I D J3 I D KL I 离子的该类型化合物被发现D 其

他半径较小离子如 M I D )5 I 等的该类型化合物还未

见相关报道。

&+ &+ E HF"(@&.- =>?&.! A· #@&.(H N O9 I D
)5 I D M I D J3 I D KL I D )@,

I P F"N F1D Q0D
K*D )9D KRD S1D KT - =&U V &, A

该系列化合物是 %##" 年最早由 M190/ 等报道

的D 分子式为 HF" (@&.- =>?&.! A · #@&.(H N )5 I D
M I P F"N F1D Q0D K*D )9D S1 - D 后来又相继合成出了

O9 I D J3 I D KL I 和 )@,
I 的该系列硼磷酸盐化合物D 最

近含有较大离子半径 KT& I 的同构硼磷酸盐化合物

也被合成出来 = &$ A。

在这类化合物的晶体结构中D 虽然有三种不同

的空间群 !G% ()*+ %G# -、!G%&& ()*+ %"! -和 !G$ ()*+

%"U - D 但化合物却具有相似的结构D 都含有一条沿 G%

或 G$ 螺旋轴排列的阴离子螺旋链;
% < =>?&.! A E B C。如

图 $ 所示D 它是由 ?., 和 >., 四面体以共顶点方式

交替连接成的四元环沿 " 轴方向排列成的一维螺旋

链。此结构在具有 G% 螺旋轴的化合物中是非常少见

的D 这是首次在四面体组成的框架结构中观察到这

种独特结构。一价碱金属离子或 )@,
I 沿螺旋轴与

?., 和 >., 四面体形成的螺旋链平行排列D 并被螺

旋链中 G 个相邻磷氧四面体提供的氧离子所固定。

硼磷螺旋链内部由水分子填充 D 螺旋链之间则由

F"., (@&.- & 八面体连接起来D 从而形成三维开放网

络结构D 如图 G 所示。该系列中的 H 具有很大的可

变性 D 从离子半径很小的 O9 I 到离子半径很大的

J3 I D KL I 都可以得到相应类型的同构化合物。另外D
研究还发现该类化合物中还可以存在混合价态的过

渡金属离子。@R51W 等人利用 Q0KX& 作为过渡金属原

图 G 沿螺旋轴方向 HF"(@&. - =>?&.! A·@&. 的晶体结构图

Q9W+ G K4YLZ5X LZ4R6ZR40 *: HF"(@&. - =>?&.! A·@&. 5L 890[0T
5X*1W "

柳 伟等\ 水热合成新型硼磷酸盐化合物的研究进展

图 E 开放树枝状四面体链 = >?&.! (.@- A , B

Q9W+ E ./0123451670T 67591 =>?&.! (.@- A , B

图 , )@,Q0 =>?&.! (.@- A的晶体结构 = &G A

Q9W+ , K4YLZ5X LZ4R6ZR40 *: )@,Q0 =>?&.! (.@- A

图 $ HF"(@&. - =>?&.! A·@&. 中的四面体螺旋链结构

= >?&.! A E B

Q9W+ $ ]0Z4570T45X 70X960L =>?&.! A E B 91 Z70 64YLZ5X LZ4R6ZR40 *:
HF"(@&. - =>?&.! A·@&.
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图 # %&’( ) *+ (,-!*+ ..,-"*+ . %’/0 ) / 1 23/04 5·’/0 的晶体结构

,67+ # 89:;<=> ;<9?@<?9- AB %&’( ) *+ (,-!*+ ..,-"*+ . %’/0 ) / 123/04 5
·’/0

图 !* &=CD 123/0# %0’) E 5晶体的层状结构 1E$ 5

,67+ !* F=:-9 ;<9?@<?9- AB &=CD 123/0# %0’) E 5

图 4 阴离子单元 1 23/0# %0’) E 5 ( G

,67+ 4 HD6AD6@ ?D6< AB 1 23/0# %0’) E 5 ( G

图 " &=CD 123/0# %0’) E 5的晶体结构 1 E$ 5

,67+ " 89:;<=> ;<9?@<?9- AB &=CD 123/0# %0’) E 5

料合成了具有混合价态 % I / 和 I E ) 铁的该类硼

磷酸盐化合物 %&’( ) *+ (,-!*+ ..,-"*+ . %’/0) / 123/04 5·

’/01/$ 5。如图 # 所示J 在该化合物中螺旋链之间除

了 ,-0( %’/0) / 八面体连接以外J 它还与另外一个

,-0/ %’/0) / 的三方双锥多面体连接J 从而构成三维

骨架。

由于结构特异J 该类化合物可能具有一些特殊

的性质J 例如 &=KD%’/0) 123/04 5 ·’/0 具有可逆的

失水和吸水行为 1 /# 5。当把该化合物加热到 !4*L时J
该结构失水变成 8K3 结构的 &=1KD23/04 5 ·’/0J
在空气中放置一段时间后又恢复到原来的结构。因

此这种具有螺旋形结构的硼磷酸盐引起科学家的极

大兴趣J 并正在对其所可能具有的优良热学J 光学J
离子交换等性质进行研究。

除 以 上 几 种 类 型 的 过 渡 金 属 硼 磷 酸 盐 化

合 物 外 J 过 渡 金 属 与 硼 磷 酸 根 还 可 以 形 成 一 些

其 他 类 型 化 合 物 J 例 如 具 有 团 簇 状 阴 离 子 结 构

的 &=,-123/0# %0’) E 5 1/4 5 J M/,-/ 12/3(0!$ %0’) / 5 1 /4 5

和 8;NE %’/0) / 12/3(0!$ %0’) ( 5 1 /" 5 O 链 状 结 构 的

,-12/3/0# %0’) . 5 1E* 5 O 环状结构的 %&6E G !P7 ! ) 1 2E3E

0!/ %0’) $ 5 ·$’/01E! 5 和 M$8?/ 12(340/4 %0’) $ 5 1 E/ 5 O 层

状结构的 &=! G !H7 ! 1 23/0# %0’) 5 1EE 5 等J 由于这些硼

磷酸盐的同构化合物数量少J 难以自成系列J 因此在

此不作详细介绍。

/+ E " 区主族元素硼磷酸盐

" 区主族硼磷酸盐报道的数量虽然不多J 但却

是目前硼磷酸盐研究的新方向。已发现的 " 主族硼

磷酸盐化合物主要集中在"H 主族的 H>J Q=J CD 三

个元素上。在化合物晶体结构上J 根据阴离子单元

的不同可分为三种类型。

/+ E+ ! 123/0# %0’) E 5 ( G 型硼磷酸盐化合物

该系列化合物结构属于单斜晶系 J 空间群为

#!/ R $! %&A+ !. )。 目 前 已 发 现 的 化 合 物 有 &=P
123/0# %0’) E 5 %P S H>J Q=J CD ) 1E( T E$ 5 和 MQ=123/0#

%0’) E
1E# 5。该系列化合物中都含有阴离子单元 1 23/

0# %0’) E 5 ( G J 它是由 ! 个 20( 四面体和 / 个 30( 四

面体以共顶方式连接而成的J 其中每个 30( 四面体

的一个顶角通过一个 ’ 与其他 30( 相连 J 如图 4
所示O P 原子占据在一个中心对称的特殊位置J 具

有对称的八面体配位。如图 "、!* 所示J 整个框架结

构呈层状J 单层是由 ( 个 30E %0’) 四面体和 ( 个
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$%& ’%() * 八面体构成的八元环沿着 ! 轴方向排布

形成+ 层与层之间是由 ,%* ’%() * 四面体分别与每

一层的 -%. ’%()四面体和 $%& ’%() * 八面体共用一

个顶点连接而成+ 同时它们在 / 001 2方向形成一个椭

圆形隧道+ 一价金属阳离子分占在隧道中。

*3 .3 * /,*-&%14 ’%() * 2 ! 5 型硼磷酸盐化合物

该系列化合物结构属于三斜晶系+ 空间群为"1$

’673 * )。除了过渡金属 89 以外+ 目前在 - 主族元

素中只有 :; 的硼磷酸盐 <:; /,-*%! ’%() 2 ’< = > ? +
6(&

? + @A ? ) /.! B &0 2 具有此种结构+ 其阴离子单元主体

是由 * 个 ,%. ’%()四面体与 * 个 -%& 四面体共顶交

替连接所形成的四元环+ 环中 ,%. ’%() 还分别与另

外 1 个 -%& 四面体共顶连接+ 如图 11 所示。相互平

行排列的阴离子单元之间+ 通过 :;%C ’%() 八面体相

互连接构成三维网络结构+ 其中 * 个 :;%C ’%() 八面

体+ & 个 ,%. ’%() 和 * 个 -%& 四面体以共顶方式相

互连接成八元环+ 并沿 # 轴方向形成隧道结构+ 一

价阳离子填充在隧道中起到稳定结构的作用+ 如图

1* 所 示 。 值 得 注 意 的 是 + 在 化 合 物 6D:; /,-*%!

’%() 2中还发现了另一种框架结构 / &1+ &* 2。如图 1. 所

示+ 在此结构中阴离子单元 / ,*-&%14 ’%() * 2 ! 5 彼此相

互垂直排列+ 之间由 :;%C ’%() 八面体连接。* 个

:;%C ’%() 八面体和 1 个 ,%. ’%() + . 个 -%& 四面体

相互连接形成六元环+ 并沿 $ 轴方向形成填充一价

阳离子的隧道。这表明晶体合成环境对化合物结构

有着重要影响+ 不同的 E(、矿化剂、温度等因素往往

对相同配位体的组合有着难以臆测的影响+ 这也是

目前该水热法合成硼磷酸盐有待探索的一个方向。

*3 .3 . F
1 G /,-*%! ’%() 2 & 5 H型硼磷酸盐

该类化合物结构属单斜晶系+ 空间群为 "1*1 I
$1 ’673 1& )。 目 前 已 发 现 的 化 合 物 有 <<J /,-*%!

’%() 2 ’< = > ? + 6(&
? + @A ? + KL ? ) /&. B &C 2和 <MD/,-*%!

’%() 2 ’< = 6(&
? + @A ? + KL ? ) /&4 B &! 2。在结构上+ 该类

化合物与过渡金属 <$! / ,-*%! ’%() 2 ’< = 6(&
? +

@A ? + KL ? N $! = O+ 89 ) 属于同种类型+ 因此不再累

述。

" 区主族元素通常在电学、热学等方面具有优

良的性质+ 是许多功能材料的重要组成部分+ 因此对

- 区主族元素硼磷酸盐的研究具有重要的意义。目

前世界许多科研小组都在致力于对其他主族元素硼

磷酸盐体系的研究+ 有待于合成出具有优良性能的

新型功能材料。

*3 & 含有机模板的硼磷酸盐

1#!* 年 8JD;PQD; 等 发 现 用 模 板 法 合 成 磷

酸铝后+ 很多其他金属磷酸盐如 <J+ MD+ :;+ 89 等

磷酸盐都成功地采用模板法合成。1##4 年 R9S7S 最

早应用模板法合成了硼磷酸盐 K7’K*(106* ) /,*-.%1*

’%() 2 /&# 2 + 随后德国科学家 ,7T 等在此基础上+ 合

成出了该类型同构硼磷酸盐化合物 $" ’ K*(106* )
/,*-.%1* ’%() 2 ’$"= $Q+ $;+ 89+ K7+ 6P+ KU+
V; ) /C0 2。如图 1&、1C 所示+ 该系列化合物 ,%& 和 -%&

四面体相互共顶连接形成层状阴离子结构+ 层间则

柳 伟等W 水热合成新型硼磷酸盐化合物的研究进展

图 11 阴离子单元 /,*-&%14 ’%() * 2 ! 5

8PQ3 11 <;P7;PX U;PY 7Z /,*-&%14 ’%() * 2 ! 5

图 1* 具有八元环截面隧道的 6(&:; /,-*%! ’%() 2
的晶体结构 / .# 2

8PQ3 1* K[TLYDJ LY[UXYU[9 7Z 6(&:; /,-*%! ’%() 2 + \PY]
9PQ]Y^;U_A9[9‘ [P;QL DL X[7LL^L9XYP7; 7Z X]D;;DJL

图 1. 具有六元环截面隧道的 6D:; /,-*%! ’%() 2
的晶体结构 / &1 2

8PQ3 1. K[TLYDJ LY[UXYU[9 7Z 6D:; /,-*%! ’%() 2 + \PY]
LPa^;U_A9[9‘ [P;QL DL X[7LL L9XYP7; 7Z X]D;;DJL
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由 %&’( 相互连接成三维骨架) 并沿 ! 轴方向形成一

维 隧 道 。 该 隧 道 由 $ 个 多 面 体 按 *’+,%&’(,*’+,
-’+,*’+,-’+,*’+,%&’( 的顺序共顶连接而成。隧道

不是完全直通) 而是像波浪状延伸) %./!01. 则占据

在隧道中。

在 .000 年) 23456 等报道了应用更大体积模板

%+/!.1. 合成出了新结构类型的硼磷酸盐 7! 8 %+/!.

1. 9 :-.*;’!. 8’/9 < 87!= %&) >3 9 :?! <。该化合物是由

扭曲的 7!’( 八面体与 -’+ 及 *’+ 四面体以共顶方

式连接成的环形链沿 : !00 <方向构建起来的) 其中心

链是由 . 个 -’+ 与 ! 个 *’+ 交替连接而成 ) 相邻

-’+ 四面体的 ! 个角顶与 ! 个额外的 *’+ 四面体相

连形成三元环) 这与 1@? :-.*;’!; < 的阴离子结构相

似) 见图 !(。链与链之间由 7!’( 八面体连接) 构筑

成三维网络结构。该化合物沿 : !00 < ) : 0!! < ) : 0!!$ <
三个方向都存在隧道结构) 但隧道大小各不相同)
8 %+/!.1. 9 . A 离子以氢键的连接形式占据在隧道中)
如图 !# 所示。

随后) 23456 等又合成出了含有更大模板的新

型硼磷酸盐 >3; 8%(/!+1. 9 ; :-(*!.’;" 8’/9 !. <· 8 %(/!+

1. 9 :/*’+ < :?. <。该化合物的阴离子单元更为复杂) 它

是由 -’+) *’+) -’; 8’/9 和 *’; 8’/9 四面体共顶相

互连接而成的) 沿 ;! 螺旋轴排列螺旋链结构。如图

!$ 所示) 该链的主要部分是交替连接的 -’+ 和 *’+

四面体螺旋链) 链中彼此相邻 -’+ 和 *’+ 的一个顶

角分别与一个 : -*.’!0 < . B 阴离子团簇中的 -’+ 四面

体共顶连接) 形成三元环C 同时主链中 -’+ 四面体还

与一个额外 *’; 8’/9共顶连接。螺旋链之间以>3’(

图 !+ %& 8%./!01. 9 :-.*;’!. 8’/9 <的层状结构

D4EF !+ G@H5IJ 43 KL5 JKIMNKMI5 &O %& 8%./!01. 9 : -.*;’!. 8’/9 <

图 !? %& 8%./!01. 9 : -.*;’!. 8’/9 <的晶体结构

D4EF !? %IHJK@P JKIMNKMI5 &O %& 8%./!01. 9 : -.*;’!. 8’/9 <

图 !( 化合物 %& 8%+/!.1. 9 : -.*;’!. 8’/9 <中的 8左 9与

1@? :-.*;’!; < 8右 9中的四面体链

D4EF !( *HI&6L&J6L@K5 K5KI@L5QI@P NL@43J 43
%& 8%+/!.1. 9 : -.*;’!. 8’/9 < 8 P5OK 9

@3Q 1@? :-.*;’!; < 8 I4ELK 9

图 !# %& 8%+/!.1. 9 :-.*;’!. 8’/9 <的晶体结构

D4EF !# %IHJK@P JKIMNKMI5 &O %& 8%+/!.1. 9 :-.*;’!. 8’/9 <

图 !$ >3; 8%(/!+1. 9 ; : -(*!.’;" 8’/9 !. <· 8 %(/!+1. 9 :/*’+ <
中的阴离子螺旋链

D4EF !$ /5P4N@P R4S5Q,TI@3NL5Q T&I&6L&J6L@K5 NL@43 &O
>3; 8 %(/!+1. 9 ; : -(*!.’;" 8’/9 !. <· 8 %(/!+1. 9 :/*’+ <
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八面体连接而形成三维网络结构。该化合物也具有

三维隧道结构$ 有趣的是隧道的空间被 % &’()*+* , 和

孤立的 -.’( 四面体共同占据。到目前为止$ 具有更

大模板的该系列硼磷酸盐还在探索中。

除以上几种含有机模板硼磷酸盐外$ 另一含有

机模板的硼磷酸盐系列是钒硼磷酸盐。从 )##" 年开

始$ 应用模板法合成的钒硼磷酸盐被陆续报道$ 它们

分别是/
%! , % &*()0+* , * 1 %2., 3 %(*.,4.* %-.’ , * 5·

)6 3(*.137 5 8
%" , % &7(’+* , 76 ! %(7., )6 * 1 %2., ’ %4., * % -.’ , 3 5·

06 7(*.13’ 5 8
%# , % &9()’+* , * 12.%-.7.(, ’47.7 %.(, 5·

’(*.133 5 8
%$ , % &*()0+* , * 1+: ; %2., *4.* %-.7.(, * <3 5·

**6 3(*.139 5 8
%% , % &’()*+* , 9 1 %2., *4-*.)0 5 ’· !(*.13" 5 8
%& , %+(’ , * %&7()*+7 , ! 12*4-*.)* 5 9·)3(*.13! 5 8
%’ , %+(’ , * %&*()0+* , 9 1 => %(*., 3 5 * 12*4-*.)* 5 9·

)0(*.13# 5 8
%+(’ , * %&7()*+* , 9 1 => %(*., ’ 5 * 12*4-*.)* 5 9·
)"(*.13# 5 8
%+(’ , * %&’()’+* , ’6 3 1 => %(*., 3 5 * 1 => %(*., 3 5
12*4-*.)* 5 9·)0(*.13# 5 8

化合物 %! , 具有三维的开放网络结构$ &*()0+*

分子填充在框架的孔隙之中8 化合物 %" ,具有层状结

构$ 单层是由 12*-.)* 5 $ 1 4-*.)0 5 和 12*.! 5 多聚体相

互连接而成$ 层间则由有机分子以氢键连接8 其他 3
种化合物则都只含有团簇状的阴离子部分$ 其中化

合物 %$ ,、%% ,、%& ,、%’ ,的阴离子结构都是由 2*.! 二

聚体与 4-*.)0 三聚体连接而成$ 化合物 %# , 的阴离

子部分则只含有单个 12.5。
从以上对含有机模板的硼磷酸盐结构分析中可

以看出$ 有机模板分子或其他框架阳离子的大小对

阴离子硼磷酸框架结构的维度有着直接的影响。较

大的模板分子将导致硼磷酸盐内部只存在一维阴离

子链$ 而在含有稍小有机模板剂的硼磷酸盐中$ 阴离

子单元有可能形成二维层状结构8 小的有机分子则

使化合物中的阴离子更易于形成三维框架结构$ 因

此选择适当尺寸的模板剂分子对合成不同结构的硼

磷酸盐化合物有着重要意义。到目前为止$ 所合成

出的含有机分子的硼磷酸盐化合物只有几十个$ 所

涉及的体系和应用的模板剂种类也非常有限$ 因此

有机模板合成硼磷酸盐还有很大的发展空间$ 有待

于进一步研究。

7 硼磷酸盐研究的最新进展

76 ) 具有一维结构硼磷酸盐化合物

最近$ (?:@A 等合成了第一个含氟的硼磷酸盐

化合物 % &*()0+* , 14-.’B* 5 190 5。值得注意的是$ 该化

合物也是硼磷酸盐体系中第一个具有一维直链状结

构的化合物。结构中 $ 一维直链由 -.’ 四面体和

4.*B* 四面体共氧交替连接而成 %如图 )#: 所示 , $
这与硅酸盐体系中辉石的一维链状 1 =C*.9 5 ’ D 阴离子

基团相似。该链沿 1 )00 5方向平行排列$ 链与链之间

则由 1 &*()0+* 5 * E 以 + D (⋯. 和 + D (⋯B 的氢键方

式相互连接$ 形成网络结构 %如图 )#F 所示 ,。
76 * 具有二维结构硼磷酸盐化合物

硼磷酸盐化合物往往需要大阳离子或大有机分

子作为模板剂对其框架结构进行支撑和稳定$ 而不

含这些大分子的硼磷酸盐化合物很少。最近$ GC 等

柳 伟等/ 水热合成新型硼磷酸盐化合物的研究进展

图 *0 H: 14*-*." %.(, 3 5的晶体结构

BCA6 *0 =I>?JI?>K LM H: 14*-*." %.(, 3 5

图 )# %&*()0+* , 1 4-.’B* 5的晶体结构 % F ,和一维链结构 % : ,

BCA6 )# &>NOI:P OI>?JI?>K % F , :@Q IRK :@CL@ JR:C@ % : , LM
%&*()0+* , 1 4-.’B* 5



第 !" 卷·#$$· 无 机 化 学 学 报

采用水热法合成出了第一个没有碱金属离子的镓硼

磷酸盐 %&’()*)+, -+./ 0 1 ’2! 1。如图 )$ 所示3 该化合

物具有二维层状结构3 结构中每个 (+4 和 *+4 四面

体共氧相互连接沿 ! 轴方向形成 ’ 5(+45*+45(+45
*+45 1 一维无限链3 两条链之间由一组 %&+2 六面体

相互连接3 同时这两条链还与另外两组 %&+2 六面体

相连3 从而形成类似三明治的 “6+6”-四面体 5 八面

体 5 四面体 / 层状结构3 层间则由氢键相互连接。这

种结构在显微镜下可以清晰地见到类似云母的解理

层3 对这种层状结构化合物性质的研究正在进行之

中。

4 总结与展望

从以上分析可以得出3 具有新结构建筑单元的

新型硼磷酸盐化合物的合成和表征不仅丰富了现有

的结构化学3 而且对其结构和物理性质的研究还为

新型功能材料的探索提供了基础。作为一个刚被探

知的新材料体系3 目前已合成的硼磷酸盐化合物不

过百种3 与已具有几千种化合物的硼酸盐和磷酸盐

体系相比3 硼磷酸盐体系研究和开发的潜力是巨大

的。通过改进合成方法3 扩展研究体系3 加强性质研

究3 具有新型结构和优良特性的硼磷酸盐化合物将

会不断被发现。值得强调的是3 目前具有良好光学

和磁学性质的稀土元素还未能成功引入硼磷酸盐体

系中3 一旦获得突破3 依靠稀土元素和硼磷氧基团在

发光和磁性方面的优良特性3 新一代非线性光学和

磁性功能材料很可能在稀土硼磷酸盐体系中诞生3
从而为我国国防、医疗和通讯事业做出重要贡献。
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