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2 引 言

钼 磷 酸 盐 由 于 具 有 丰 富 的 晶 体 结 构 特 点 和

化 学 特 性 使 得 这 种 材 料 在 催 化 、 离 子 交 换 剂 和

材料科学等领域有着更加广阔的应用前景 D - E % F。制

备 化 学 家 已 采 用 高 温 和 水 热 的 方 法 合 成 了 一

维 聚 体 、 二 维 层 状 和 三 维 具 有 敞 开 结 构 的 钼 磷

酸盐化合物 D % E G F。尽管钼磷酸盐化合物结构复杂以

及合成条件的不可裁剪性0 但我们试图通过调节化

学操作来调控产物的结构和性能。最近0 当利用水

热技术制备这类材料时0 通过调节开始材料及合成

条件得到了一种新的单晶化合物 "#$%&$’&$’#$% ( ’
)*+,-+ "$.,/ ( ’0 新的无水化合物的结构是由聚阴离

子 D)*+,-+ "$.,/ ( ’ F / H 和乙二胺分子通过复杂的氢

键网络连接而成。本文报道该化合物的合成、晶体

结构以及 I! 射线衍射和热分析结果。

- 实验部分

-4 - 标题化合物的合成

分别将 $’)*,/、$%J,%、$%.,/ "G+K (、#$’&$’

&$’#$’、$&,,$ 和 $’, 以物质的量之比 -L %L %L %L
’4 +L ’2 混合后物放入厚壁玻璃管内0 液态氮中冷

冻0 在真空状态下密封0 在 --2M下 %A 可得到无色

透明的棱状晶体。冷至室温0 开管取出晶体0 产物抽

滤0 用去离子水和乙醚洗涤后0 室温干燥0 相对于 )*
产率为 -’K 。

-4 ’ 晶体结构的测定

选取大小为 24 %+ N 24 -% N 24 -+66% 的晶体用

于 I! 射线单晶结构的测定。衍射数据在 O8P7=B
)@Q?BQR!&&S 衍射仪上收集 0 !)* !" T 24 2U-2U%:60
石墨单色器0 以 # 扫描最大角 ++V0 收集衍射点 W%U+
个0 选取 " X ’$ " " (的 ’1G/ 个可观察点进行结构修

正0 全部衍射点强度数据进行了 YZ 因子吸收校正。

用直接法解出非氢原子坐标 0 对于氢原子采用各

向同性热参数0 非氢原子采用各向异性热参数0 通

过 ’-G 个参数用全距阵最小二乘法对各原子的坐标

参数和热参数进行修正和结构优化0 数据最终修正

至 #- T 24 2-G0 $#’ T 24 2+/ " #- T) [ [ %* [ H [ %? [ [ \
) [ %* [ 0 $#’ T D) $ " %*

’ H %?
’ ( ’ ( \) $ " %*

’ ( ’ F - \ ’0
],^ T 24 WG0 %& T %W2 E H +’2@·:6 H %。解析的结果

如下3 化学式 "#$%&$’&$’#$% ( ’)*+,-+ "$.,/ ( ’0 单斜

晶系0 空间群 &’ \ ’0 ( T -4 U1%% "’ ( :60 ) T -4 22-’’
"-- ( :60 ’ T -4 %U1’/ "-% ( :60 ’ T W14 WU/ "+ ( V0 * T
’4 /--U "+ ( :6%0 _ T /0 +? T ’4 G+%P·?6 H %0 (")* !" (
T ’4 U1166 H -0 % " 222 ( T -WW’0 计算采用 ‘$5YIaY

程序完成。

&&S&3 ’21%’-。

-4 % 红外光谱、热分析和原位 I! 衍射粉末分析

红外光谱采用 bJQ 压片 0 范围在 /22 E /222
?6 H - #8?*9@> #5Ic‘!1U2 ^adO 光谱仪测定。dO 分析

结果 " ?6 H - ( 3 %//U "e ( 0 %2-U " f ( 0 ’22U "e( 0 -+W1 "6( 0
-/WU " f ( 0 -/+G "e ( 0 -%’U "e( 0 --2/ " f ( 0 -21- "e ( 0
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%#%$ &’ ( ) "$" & * ( ) "#+ &,( ) !%% &,( ) -!- & * ( ) ..$ &,( )
/-$ &,(。

01 2 134 热分析使用样品重 "5 .$.-,6、升温速

率为 $7 ·,89 : %) 测定温度范 围 ;. < !##7 ) 在

134 2 =014!.%> 热分析仪上完成。原位 ?@ 衍射粉

末分析测温范围 ;. < "##7 ) .A( ; ! ( +#A) 步速

%*) 步经 #5 #%A) 在德国 BCDE>C 公司 ?@ 射线粉末衍射

仪测定。

; 结果与讨论

;5 % 题目化合物的晶体结构

题目化合物的主要键长、键角及氢键长列于表

%) 化合物的不对称结构单元和单胞结构见图 % 和图

;。其结构是由 FG 原子八面体通过公共边或公共角

形成的五员环和两个质子化 HI/ 基团所形成的阴离

子 JFG.I%. &KHI/ ( ; L / : 与乙二胺阳离子通过氢键连

接而成) 聚阴离子 JFG.I%. &KHI/ ( ; L / : 处于晶体的二

重轴上。价键求和计算 FG 原子为 FG!) 即) ! JFG
&% ( L M .5 ""、) ! JFG &; ( L M .5 "" 和) ! JFG &$ ( L M
.5 "-J" L ) 所有的 FG 原子形成变形的八面体几何特

征) FG &% ( @I、FG&; ( @I 和 FG&$ ( @I 键的平均键长分

别为 #5 %"!%9,、#5 %"+$9, 和 #5 ;##$9,) HI/ 基团通

过三桥氧 I&; ( 和 I&/ ( 与钼五员环连接) 两个 HI/

基团分别位于环平面上下两侧) H@I 键的平均键长

为 #5 %.$"9,) 每一个聚阴离子 JFG.I%. &KHI/ ( ; L / : 被

乙二胺阳离子所包围) 通过氢键的相互作用形成三

图 % 标题化合物的不对称结构单元

N865 % 4*O,,>PC8Q D98P GR PS> P8PT> QG,UGD9V

表 % 主要键长、键角和氢键

!"#$% & ’"() *+), -%)./01 2)345 *+), 6).$%1 274 "), 89,:+.%) *+),12)34

FG & % ( @I & % ( #5 %";- &; ( FG & % ( @I & ; ( #5 ;$#! & ; ( I & ; ( @FG & % ( @I & ! ( !!5 +" & + (
FG & % ( @I & %4 ( #5 %";- &; ( FG & % ( @I & ;4 ( #5 ;$#! & ; ( I & % ( @FG & % ( @I & ! ( %#;5 +" & ! (
FG & % ( @I & ! ( #5 %+#" &; ( FG & % ( @I & !4 ( #5 %+#" & ; ( I & % ( @FG & ; ( @I & $ ( %.#5 ". & + (
FG & ; ( @I & ; ( #5 ;$#" &; ( FG & ; ( @I & % ( #5 %"/- & ; ( I & / ( @FG & ; ( @I & $ ( +$5 .; & - (
FG & ; ( @I & / ( #5 ;;/# &; ( FG & ; ( @I & $ ( #5 %"%/ & ; ( I & ; ( @FG & ; ( @I & " ( !!5 %! & + (
FG & ; ( @I & %# ( #5 %+;" &; ( FG & ; ( @I & " ( #5 %-"" & ; ( I & $ ( @FG & $ ( @I & / ( -"5 +% & - (
FG & $ ( @I & / ( #5 ;$"% &; ( FG & $ ( @I & $ ( #5 %"$$ & ; ( I & / ( @FG & $ ( @I & . ( !;5 -$ & + (
FG & $ ( @I & %% ( #5 %-"+ &; ( FG & $ ( @I & . ( #5 %!!.# & %# ( I & $ ( @FG & $ ( @I & %% ( %##5 +# & ! (
H & % ( @I & / ( #5 %./$ &; ( FG & $ ( @I & %; ( #5 %+%" & ; ( I & / ( @FG & $ ( @I & %; ( !/5 -/ & + (
H & % ( @I & + ( #5 %.%! &; ( FG & $ ( @I & + ( #5 ;$"$ & - ( I & / ( @H & % ( @I & - ( %#"5 /+ & %% (
H & % ( @I & ; ( #5 %.$% &$ ( H & % ( @I & - ( #5 %.-. & ; ( I & - ( @H & % ( @I & + ( %%%5 /# & %% (
W & % (K & ; ( @I & %# ( #5 ;"#$ &$ ( I & - ( @K& % ( @I & + ( #5 ;-;; & $ ( I & / ( @H & % ( @I & + ( %#!5 ;+ & " (

W & ; (⋯K&" (⋯I&! ( ;5 !$%/ &$ ( W & ; (⋯K&" (⋯I&%% ( #5 ;".. & $ ( W & % (⋯K&/ (⋯I&%; ( #5 ;!-; & $ (
W & % (⋯K&$ (⋯I&$ ( #5 ;"-! &$ ( W & ; (⋯K&%# (⋯I&%# ( #5 $##; & $ ( W & % (⋯K&$ (⋯I&+ ( #5 ;";# & $ (
W & ; (⋯K&%# (⋯I&%% ( #5 ;".. &$ (

图 ; 标题化合物的结构单元

N865 ; 4 D98P Q>TT GR PS> P8PT> QG,UGD9V
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维网络结构。

%& % 标题化合物热性质研究

热重差热分析表明化合物失重为两阶段过程。

第一阶段到 %’#(失重 !#& )* + 归属为乙二胺分解,
在 %’# - ’##(温度范围内失重 ’* 归属为乙二胺分

解留下的质子与骨架上的氧原子结合形成羟基在此

温度范围内失去 + 实验结果和理论计算值基本一

致。化合物粉末 ./ 射线分析如图 0 所示。由于在

%’# - ’##(温程中乙二胺分解和羟基失去+ 化合物

结晶丢去伴随结构塌陷+ .12 表现为无定型。从图 0
可见+ 在 ’##(化合物开始重结晶形成新的相+ 相的

组成可能为 34’5%6%#+ 随着温度的进一步升高在大

约 7’#(以上+ 新相崩溃。两阶段热失重和 . 射线分

析表明该化合物随着温度的变化所发生的相变化。
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