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由于在电学、磁学、光学、吸附、离子交换和催化

等领域具有潜在的应用价值@ 具有开放骨架结构的

金属磷酸盐的合成一直受到人们的广泛关注。在这

些磷酸盐微孔化合物中@ 磷酸锌晶体是拓扑结构最

为丰富的一种 B $ F。自从 LM<?NO 等 B ! F 报道具有 LIP、

Q3#RST、URV 等已知结构磷酸锌的合成以来@ 已经

有近百种具有 "#PB’@ D F @ $#PB%@ J F @ !#PB. W ( F @ ’#PB$" W $’ F 结

构的磷酸锌被成功地合成出来。其中令人瞩目的

是具有螺旋孔道的手性磷酸锌 B $D F以及具有二十四

元环孔道的两种微孔磷酸锌化合物 B $%@ $J F的合成。这

些化合物大多是采用水热技术以有机胺作模板剂

进行合成的 @ 而以溶剂热方法合成的磷酸锌的报

道却很少 @ 如在乙二醇体系中制备的十二元环开

放结构的磷酸锌 G8! )EHID / ’·E’*CE!CE!*E’
B$. F @

以仲丁醇为溶剂合成的具有三维结构的 B C’*!EJ F
B G8D )IE/ )HID / ’ F B $X F。在这里@ 我们以有机胺哌嗪为

模板剂 @ 以四氢呋喃作溶剂成功地合成出一种具

有二维层状结构的磷酸锌化合物 B CD*!E$! F $, % B G8!

) HID / )EHID / ! F ·E!I@ 并对其 进行了 单晶结 构分

析。

$ 实验部分

$, $ 试剂与仪器

无水哌嗪 ) 737=Y2Z38= 28[O>Y+<\ /由 R?Y+\ IY928#
3?\ 生产@ G8 )IR? / !·!E!I 和 ]EU 为国产分析纯。

^# 射线粉末衍射用德国 L31=8\ P%""% 型 ^# 射

线衍射仪测定A 单晶衍射数据在 L31=8\ L12YM CCP

衍射仪上收集。热失重和差热分析在 *0]GLCE L]R
DD(C 上进行@ 空气气氛@ 升温速率为 $"_·138 ‘ $。

等离子体 ) aCH/在 H=YN38#041=Y ’’"" Pb aCH 分析仪

上进行。有机元素分析在 H=YN38#041=Y !D"" 元素分

析仪上测定。

$, ! 化合物的制备

标 题 化 合 物 的 起 始 反 应 物 物 质 的 量 配 比 为

$, "G8 )IR?/ !·!E!I c $, X’E’HID c !, (737=Y2Z38= c
$X, %]EU c !., XE!I。

将一定量的 G8)IR? / !·!E!I、737=Y2Z38= 28[O#
>Y+<\、E’HID 分别加入到 ]EU 和 E!I 的混合溶剂

中。将反应混合物搅拌 $[ 后装入带聚四氟乙烯衬里

的不锈钢反应釜中@ 然后放入烘箱于 $""_下晶化

$!"[。产物用去离子水洗涤、过滤@ 并于室温下干

燥。在上述条件下合成出的产物为纯相。粉末 ^# 射

线衍射图谱与通过单晶结构数据拟合的图谱是完全

吻合的。通过改变四氢呋喃与水的体积比发现@ 当四

氢呋喃与水的体积比为 ’c $ 时为最佳反应条件@ 在

其它条件下仅能得到粉末或一致密相。

$, ’ 晶体结构的测定

选取大小为 ", !"11 d ", $%11 d ", $$11 的单

晶@ 单晶衍射数据在 L31=8\ L12YM CCP 衍射仪上收

集数据@ 用石墨单色器单色化的 e+ !! 射线 ) " f
", ".$".’81/。数据还原在 LRa*] 程序上进行 B $( F。

结构用直接法 LE0Q^]Q#b=Y\3+8 %, $ 程序解析 B !" F。

该晶体属单斜晶系@ 空间群为 "!$ g #@ 晶胞参数 $ f
", X$!DD )’ / 81@ % f !, J$."J )$! / 81@ # f ", X’..%
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& ’ ( )*+ ! , !!-. "#! &/ ( 0+ ! , !. 11’!’ &!! ( )*’+ " ,
/"’ &/ ( 2+ 3 , %+ "&45## ( , ’. /$-** 6 !+ $7 , /. /1#
8 · 7* 6 ’+ % & 9:: ;9<9 ( , -. -%--+ &% & 9:: ;9<9 ( ,
-. -=$%。化合物的主要键长数据列于表 !。

>>?>@ /--’=%。

/ 结果与讨论

/. ! 化合物的组成分析

样品的 A>B 结果和 >CD 元素分析结果 &E ( &3)
//. "$+ B !$. -1+ > !/. "/+ C %. -’+ D =. 1! ( + 与计算

值 &E ( &3) //. #"+ B !1. ’#+ > !/. 1#+ C ’. "=+ D
=. %- (基本一致。

/. / 红外光谱

3)BFGBAB 的红外光谱在 ’’-- H ’---7* 6 ! 波数

处的谱带归属为氢键和 DGC 的振动。’’1-7* 6 ! 和

’=%$7* 6 ! 处吸收峰可能是 BGFC 基团振动。!!$!
7* 6 !+ !-#/7* 6 !+ !-!/7* 6 ! 和 "’!7* 6 ! 谱带可归属

为 BF% 基团的反对称伸缩振动+ 而 =-$7* 6 ! 对应于

BF% 基团的对称伸缩振动。在 !1/=7* 6 !+ !%1%7* 6 !

和 !’#’7* 6 ! 处的吸收为哌嗪阳离子的 $DGC+ %>GC 和

%>GD 振动谱带。

/. ’ 差热 G 热重分析

3)BFGBAB 在 /$- H $=!I 之 间 失 重 /". 11E +
对 应 着 有 机 胺 模 板 剂 哌 嗪 分 子 & /’. /%E ( 和 水

& 1. !1E ( 的失去。从差热曲线看+ ’--I有一吸热

峰+ 对应着模板剂分解和失水。在 $--I焙烧 %J 后+
3)BFGBAB 骨架结构塌陷+ 并转变成无定形相。

/. % 晶体结构描述

3)BFGBAB 化合物是一个具有十二元环的层状

化合物。图 ! 是化合物的单元结构图+ 其中含有 /=
个非氢独立原子@ / 个锌原子+ ’ 个磷原子+ !’ 个氧

原子+ 1 个碳原子和 ’ 个氮原子。所有的锌原子和磷

原子都与氧配位以四配位形式存在。其中 3)&! ( 原

子通过桥氧与 % 个相邻的磷原子 B&! ( + B &’ ( 和 / 个

B&/ (相连。而 3)&/ (原子则通过氧原子与 / 个 B&! (
和 / 个 B&’ (原子相连。3)GF 平均键长 ’9K , -. !"$’%
&!= ( )* 与以往文献中 L =+ # M 报道的 3)GF 的键长相吻

合。在 ’ 个 B 原子中+ B &! (原子除与 ’ 个锌原子通过

氧桥相连外+ 还有一个 B , F 端基+ 键长 ’ & B , F( ,
-. !$’-#)*。B&/ ( 和 B&’ ( 原子除与 ’ 个金属原子

通过桥氧相连外+ 还分别有一端 FC+ 其 BGF 键长分

别为 ’ L B &/ ( GF&!! ( M , -. !$#$! &!# ( )*+ ’ L B &’ ( GF
&!/ ( M , -. !$=!1 &!= ( )*。

图 / 显示了 3)BFGBAB 化合物在 L !-- M方向的层

间结构。3)F%+ CBF%+ BF% 四面体相连接形成了四员

环单元+ 这些四员环单元以共边的方式相互连接形

成了 3 字形的梯形链+ 梯形链间通过 CBF% 基团连

接形成了含有分叉的十二元环的二维层状结构。阴

NO**P<QO <Q9)RS5Q*9<T5)R URP; <5 8P)PQ9<P PVUTK9:P)< 9<5*R@ W!@ (+ 6 ) X ! Y /+ * 6 ! Y /Z W/@ 6 (+ 6 )+ 6 * X /Z

W’@ (+ 6 ) X ! Y /+ * X ! Y /Z W%@ 6 ( 6 !+ 6 )+ 6 * X ’.

表 ! 化合物的部分键长

!"#$% & ’%$%()%* +,-* .%-/)01 2-34

3) & ! ( GF & / ( -. !"’$" &!= ( B & ! ( GF & " ( -. !$’-# &!= ( B & ’ ( GF & 1 ( -. !$/=’ & != ( D & ’ ( G> & 1 ( W% -. !%#= &’ (
3) & ! ( GF & % ( -. !"$/1 &!1 ( B & ! ( GF & $ ( -. !$’=" &!# ( B & ’ ( GF & # ( W! -. !$-%/ & != ( D & ’ ( G> & $ ( -. !%"! &’ (
3) & ! ( GF & ’ ( -. !"11’ &!1 ( B & ! ( GF & = ( W! -. !$’!’ &!# ( B & ’ ( GF & % ( W’ -. !$’-# & != ( > & ! ( G> & / ( -. !$!$ &’ (
3) & ! ( GF & ! ( -. !"1’= &!1 ( B & ! ( GF & ! ( -. !$%$1 &!= ( B & ’ ( GF & !/ ( -. !$=!1 & != ( > & ’ ( G> & % ( -. !$-" &% (
3) & / ( GF & $ ( -. !"’"" &!= ( B & / ( GF & !- ( -. !$!’% &!= ( D & ! ( G> & % ( -. !%#/ & ’ ( > & $ ( G> & 1 ( -. !$!/ &’ (
3) & / ( GF & 1 ( -. !"$"/ &!= ( B & / ( GF & / ( -. !$/"1 &!# ( D & ! ( G> & ! ( -. !%#’ & ’ ( > & 1 ( GD & ’ ( W% -. !%#= &’ (
3) & / ( GF & # ( -. !"’/" &!= ( B & / ( GF & ’ ( W/ -. !$/1" &!= ( D & / ( G> & / ( -. !%"$ & ’ (
3) & / ( GF & = ( -. !"-$= &!= ( B & / ( GF & !! ( -. !$#$! &!# ( D & / ( G> & ’ ( -. !%"= & ’ (

图 ! 化合物的单元结构图

[T8. ! \TP] 5S R<QU7<UQP S5Q <JP U)T< 5S <JP 75*^5U);
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图 # 化合物沿 $ %&& ’方向含有十二员环层的结构

()*+ # ,-./0-/.1 2345* $%&& ’ 6).10-)45 7849)5* -81
%#:;1;<1.16 .)5* 32=1.7

图 > 化合物沿 $ &&% ’方向的结构图 ?层间氢键和模板剂与

层之间的氢键用虚线表示 @

()*+ > A)19 6495 $&&% ’ 4B -81 7-./0-/.1 4B -81 04;C4/56
D5-1.32=1. 8=6.4*15 <4567 <4-8 32=1. -4 32=1. -4
C)C1.2E)51 02-)45 2.1 )56)02-16 <= 64--16 3)517+

离子骨架的无机层由双质子化的有机胺阳离子来平

衡。哌嗪阳离子和水分子占据着层间的位置并通过

F G H⋯I 和 I G H⋯I 氢键与无机骨架相互作用J
如图 > 所示。除了 ! 个 F G H⋯I 氢键外J 无机层还

由 一 较 强 的 层 间 氢 键 作 用 ? ! $I ?%# @ G H?%# @ ⋯I
?K @ ’ L &+ #MK& ?# @ 5;@连接在一起。

我们曾分别以三乙烯四胺和 %J >: 丙二胺为模

板剂合成了二维层状磷酸锌 $ N5# ?HOIM @ > ’ # G $ ? PQFM

H## @ &+ " ’ # R $ #% ’ 和二维层状磷酸锌钴化合物 N5# G "P4 "

?HOIM @ >·P>F#H%#
$## ’。虽然 N5OI:ODO 的无机骨架结

构与这两个化合物是相同的J 但是由于合成中所使

用的模板剂形状、尺寸不同J 所形成的无机层十二元

环尺寸及排列方向也各不相同。在 $ N5# ?HOIM @ > ’ # G

$ ? PQFMH## @ &+ " ’ # R 化合物中 J 长链的模板剂三乙烯

四 胺 分 子 是 斜 着 穿 过 十 二 元 环 的 J 十 二 元 环 尺

寸为 %+ %S"> T &+ S!Q> 5;#。在 N5# G "P4 " ?HOIM @ >·
P>F#H%# 化合物中J 短链 %J >: 丙二胺分子通过氢键

作用斜嵌在无机层间J 层上十二元环为压扁长方形J
尺寸为 %+ %&&! T &+ >!>>5;#。这两个化合物中十二

元环均呈线形排列。而 N5OI:ODO 是以环形哌嗪为模

板剂合成的J 十二元环尺寸为 %+ &M## T &+ SQ&K5;#J
十二元环呈 N)*E2* 形排列。

> 结 论

以哌嗪为模板剂 J 在四氢呋喃体系中制备出

一种磷酸锌化合物。结构研究表明J 该化合物为一含

有十二元环的二维层状结构。$ PMF#H%# ’ %+ " $ N5# ? OIM @
?HOIM @ # ’ ·H#I 的成功合成表明通过改变溶剂和模

板剂的种类可以合成出具有相同无机骨架结构的化

合物。
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