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本文概述了制备多孔金属有机膦酸化合物的三种途径，即直接反应法，引入第二配体法和引入模板剂的方法，并对多孔金 

属无机膦酸材料的潜在用途作 了简单介绍。 
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O 引 言 

近 10多年来，金属有机膦酸化合物 由于其在结 

构上与相应的无机磷酸盐具有相似性，因而可作为 

潜在的吸附与离子交换材料、选择性催化剂和传感 

器等 川̈，从而引起了人们极大的兴趣。与传统无机 

材料如硅铝氧化物相 比，金属有机膦酸化合物具有 

三个显著的特点：第一，金属有机膦酸化合物的制备 

条件温和，通常在水溶液中进行，反应温度较低，而 

传统无机材料所采用的固相反应法往往需要很高的 

温度。第二，许多金属有机膦酸化合物的结构可以 

预测，从而有可能为某种 目的(如离子交换、催化、光 

能转换等)实现对 目标化合物的定向合成。第三，通 

过对有机基团的修饰，金属有机膦酸化合物可能具 

有一些传统无机材料所没有的功能，如手性识别的 

功能等。因此，金属有机膦酸化合物是极具潜力的 

有机 一无机杂合型材料。 

要得到多孔的金属有机膦酸化合物，至少可以 

采取下列三种途径：(1)直接反应法：即通过金属离 

子与有机单膦酸或二膦酸的直接反应，得到具有孔 

道结构的有机单膦酸或二膦酸化合物。(2)引入第 

二配体：即通过在无机层中引入体积较小的第二无 

机配体如 PO． 、HPO， ，或在骨架中引入第二有机 

配体，合成混配型多孔有机二膦酸化合物。(3)引入 

模板剂：即通过模板试剂引导生成多孔的有机单膦 

酸或二膦酸化合物。尽管已经报道的许多金属有机 

膦酸化合物是通过第一种途径即金属离子与有机膦 

酸的直接反应制备的，但往往形成层状或柱层状化 

合物，得到的多孔化合物极少bl。第二种途径主要集 

中在 四价金属锆 的多孔有机膦酸化合 物的合 成， 

Clearfield和 Alberti研究组在这方 面开展 了很多探 

索性研究工作，引入的第二配体是与有机膦酸具有 

相似配位性质的阴离子 PO． 、HPO3 一和 CH，PO3 一 

等 - 。此外，有机模板试剂虽然在传统无机分子筛 

和多孔磷酸盐的合成中起了非常重要的作用阻·引，但 

模板试剂对有机膦酸化合物结构的影响作用，特别 

是对形成多孔有机膦酸化合物的作用至今报道相对 

很少。本文将对合成多孔金属有机膦酸化合物的几 

种途径作一简要介绍，包括本课题组在这一领域取 

得的一些有意义的成果。 

1 直接反应法制备多孔金属有机膦酸 

化合物 

通 过 直 接 反 应 制 备 的 金 属 有 机 单 膦 酸 

(RPO3H2)或二膦酸 (H O，PRPO3H )化合物通常具有 

层状或柱层状结构，由金属离子与膦氧原子组成稳 

定的无机层，有机基团处于层与层之间，通过改变有 

机基团的大小，可以调节无机层间的距离。 
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直 接 反 应 得 到 的 多 孔 金 属 有 机 单 膦 酸 

化合物报 道极少 ，它们都 是 甲基 膦酸化合 物包 

括 Cu(CH3PO3)n。。， —A12(CH3PO3)3·nH20【1 和 

Al2(CH3POs)3·H20I1引。 Cu(CH3POs)由 一Cu 

(CH，POs)在 180℃水热反应 15 d得到，其中每个铜 

离子具有四方锥的配位构型，铜与铜之间通过膦氧 

原子联结起来形成一维孔道结构，CHs基 团处于孔 

壁上。 —A12(CH3P03)3·nil20和 ~-AI2(CH3P03)3· 

H2O则 由 pseudoboehmite与甲基 膦酸 反应 48 h得 

到，反应温度为 220℃时得到 一相，反应温度为 

160℃时得到 相。 Al：(CHsPOs) ·H：0的骨架 

结构中包含八面体和四面体配位 的铝离子，每个 

AIO 八面体与 6个 CPOs四面体共享顶点，而每个 

CPO，四面体还与 3个 AIO 四面体共享顶点，结果 

形成含 18元环的孔道结构 ，孔道直径约为 0．58 

nin，能够吸附 2，2一二甲基丙烷分子 。a—A12(CH 

PO )s·nH：0也具有一维 18元环孔道结构，但其孔 

道形状为三角形，边长约为0．7 nm，该化合物也能 

吸附 2，2．二甲基丙烷分子 (图 1)。 

图 1 _Al：(CH~PO，)，·nH：0沿 c_轴方向的结构 

Fig．1 Structure of o~-A12(CH3PO3)3·，lH2O viewed down 

the c-axis 

以有机二膦酸 (H：OsPRPOsH：)为配体，直接反 

应得到的金属有机膦酸化合物一般具有柱层状结 

构，当 R基团很小时，则可能形成其它的结构类型 

包括多孔结构。如化合物 Tis0：(H：O)：(OsPCH2POs)： 
· H20t 1由Tio2，H203PCH2PO3H2，HF和 H20以物质 

的量之比 1：0．5：1：500混合，190℃水热反应 4 d制 

得，其结构包含由 3个 TiO 八面体共顶联结的三核 

单元，三核单元之间通过 CPOs四面体构成三维孔 

道结构，晶格水分子处于孔道之中。其它具有孔道 

结构的甲基二膦酸化合物还有 Zr(0，PCH：POs)I141， 

Co2(03PCH2PO3)·H20【1 和 Na~Zn(O3PCH2PO3)· 

H：Ot161等 。值得一提的是， 当有机 二膦酸为 2，2 

一 diethoxy一1，1 一binaphthalene一6，6'-bisphosphonic acid 

(L_H4)时，该手性配体可以与稀土离子在室温下通 

过溶液反应得到手性多孔化合物 [Ln(L—H：)(L．Hs) 

(H2O)4】·xH2O(Ln=La，Ce，Pr,Nd，Sm，Gd，Tb， = 

9 14)̈’1，产物结构中包含孔道，最大直径约为 1．2 

nln。较大的孔径可能与有机基 团的大小及其产生的 

空间位阻有关，这些化合物表现出很有意义的非均 

相催化和手性分离功能。当有机二膦酸中一个膦酸 

基团被其它功能基团取代时，也能得到一些多孔化 

合物如 NaVO(O3PCH2CH2CO2)·2H2Ot 引等。 

2 引入第二配体制备多孔金属有机膦 

酸化合物 

2．1 柱层状结构化合物 

对于具有柱层状结构的金属有机二膦酸化合 

物，人们曾试图通过改变R(PO，H：)：中R基的长度， 

得到具有较大孔道的化合物，但因无机层之间有机 

基团的相互间隔很小而使孔道变得极小甚至没有。 

Clearfield和 Alberti等研究组在具有柱层状结构的 

多孔金属有机二膦酸化合物方面开展了一系列探索 

性的研究工作，主要通过在无机层 中引人体积较小 

的第二配体如 PO 一或 HPO ，合成混合配体型的 

有机二膦酸化合物，从而产生孔道。有关研究开展最 

多的是金属锆化合物。 

2．1．1 —ZrP、7-ZrP型层状结构 

1964年，Clearfield和 Stynes等人第一次得到磷 

酸锆化合物 ．Zr(HPO )：·H：O( ．ZrP)晶体，并通 

过单晶 x一射线衍射方法解出了它的晶体结构 ’̈1。 

由图 2(a)可见， —ZrP中每个磷酸有一个氧原子以 

质子化形式存在，其余 3个氧原子分别与 3个不同 

的锆离子配位，每个锆离子具有八面体的配位构型， 

其 6个配位位置分别 由 6个不同的 HO．PO 上的氧 

原子配位，从而形成二维层状结构，HO．PO 中的羟 

基指 向层 间，并通过氢键作用稳定了整个晶格结 

构。在每一个 Zr／P／O层内，锆离子几乎处于同一平 

面内。 

磷酸锆 的另一种结 构类 型是 y．ZrP，但直到 

1987年人们才通过 P固体核磁手段推测它的组成 

为 Zr(PO )(H2PO )·2H2Ot∞1，1995年由粉末 x．射 

线衍射方法解出了它的晶体结构 幢 1。由 图 2(b)可 
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为了尽可能形成均相的多孔化合物，所引人的 

第二配体应该具有与有机二膦酸相似的配位性质， 

因此第二配体可以是 p043一，HPO3 一或 CH3PO3 。在 

理想的情况下，第二配体与金属离子配位的同时，能 

很好的将二膦酸间隔开来，如图 6所示，此时就形成 

了均匀的孔道，通过调节有机基团的长度可以控制 

孔径的大小。但是实际的情况并非如此，当金属离 

子同时与二膦酸和第二配体反应时，往往得到孔道 

不均匀的产物，甚至是混合物。Alberti及其合作者 

设计了一个具有一定空间位阻的有机二膦酸配体 

H203P—R—PO3H2(R=3，3 ，5，5 一tetramethylbipheny1)， 

在第二配体 HPO32-存在下，该配体与锆离子组装得 

到相应 的 a一型混 配化 合 物 Zr(HPO，)-．，，(O，P—R． 

PO，)̈ ，，发现它具有相对比较均匀的孔道结构 (图 

7)，孔径分布较窄，孔径大小约 0．6 Bill【2引。 

需要指出的是，由于 a一和 一ZrP层状结构的不 

同，相应的有机膦酸衍生物的合成方法有较大的差 

图 6 含 HPO，：一的二膦酸化合物的一般结构 

Fig．6 General structure of diphosphonate compound 

including HPO3 

=O3PH ◇=Me 

图 7 Zr(HPO，)t (0，P-R—P()3)D．】，(R=3，3 ，5，5， 

一tetrame岫 lbipheny1)的理想结构 

Fig．7 Ideal structure of Zr(HP03),34(03P-R—PO3)n∞ 

(R=3，3 ，5，5，-tetramethylbipheny1) 

异。ot一型多孔有机膦酸化合物一般通过共沉淀法制 

备，即将金属离子、二膦酸和第二配体磷酸或单膦酸 

[R—PO(OH)：，R=H，CH，】混合在一起，在一定条件 

下 (溶液或水热)反应合成产物，如文献报道的化 

合物 Zr(HPO3) (O3PC6H4PO3) [251和 Zr(HPO3) O3P 

(c H )：PO，】y【7 就是用这种方法合成得到。共沉淀 

法 中，反应条件的控制对 产物孔径 的大小有重要 

影响。例如：(1)溶剂的选择：Alberti等 [251发现在 

制备多孔化合 物 Zr(HPO，) (O，PC H PO，) 时，分 

别使用 H20，DMSO／H20(95％， ／V)，正丙醇／水 

(95％， ／V)作溶剂，所得产物的最大孔径分别 

为 0．56 nln、1．16 nln、1．38 nlno Clearfield等"I在制 

备 Zr(HPO，) (O，PC H C H PO，) 化合物时，也有类 

似的发现。(2)二膦酸的浓度：在制备 Zr(HPO，) 

(O，PC H PO，)，化合物时，发现仅改变反应体系中 

二膦酸的浓度而其它条件不变时，所得到产物的孔 

径大小不同 】。 

直接共沉淀法对 型多孔膦酸化合物的制备 
一

般不适用。为此，Alberti提出了 一ZrP表层取代反 

应的制备方法，即在一定反应条件下，有机膦酸可以 

通过表层取代 的方式与 7一ZrPO。(H：PO。)·2H：0中 

的 H：PO 一交换形成 一型柱层状多孔化合物 [261，反 

应可以用下式表示： 

ZrPO4(H2PO4)·2H20+x／2R(PO2OH)22一 

ZrPO4(H~PO4)1一 【R(PO2OH)2】 ／2·2H2O+xH2PO4一 

研究发现，通过上述表层取代反应得到的产物 

的稳定性与 的大小有关，当 R =c。：H。， <25％ 

时，层状化合物只有在 R间嵌有溶剂分子时才是稳 

定的。如果溶剂被除去，产物分解为 T-ZrP和无水 的 

柱层相。当 ≥25％时，即使 R间不嵌有溶剂分子， 

柱层状化合物也可以稳定存在。 

2．2 其它结构类型化合物 

除了柱层状化合物，具有其它结构类型的有机 

膦酸化合物也可以通过引人适当的有机或无机第二 

配体，形成多孔结构。Zubieta课题组通过引人一些 

端基配体如 2，2 一联吡啶、1，10一邻菲咯啉 (phen) 

等，合成了一系列混合金属和混合配体型的有机膦 

酸化合物 I，其中有些具有三维开放型结构，如化 

合物 [{Cu(phen)J 2(V305)(0，PCH：PO，)：(H：0)】由 

CuCI2·2I-hO，HzO3PCH2PO3H2，Na3VO4，1，10一邻菲 

咯啉和 H：0以物质 的量之 比 2．4：1．4：1．0：1．1： 

2200在 180℃水热反应41 h合成得到，该化合物具 
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有三维骨架结构，由 {Cu N O，}四方锥，{VtVO }八面 

体，{VVO }四面体和 {CPO，}四面体通过共顶连接而 

成，有机基团 phen处于孔道之中【28】。 

本 课 题 组 从 羟 亚 乙基 二 膦 酸 [CH，C(OH) 

(PO，H ) ，hedpI-h】出发，通过引入第二刚性配体吡 

嗪 (c H N )，得到了一个多孔的有机膦酸铜化合物 

Cu (hedp) (C H N )(H O) 【2 ，其 中配位水分子处于 

孔道之中 (图 8)，该化合物也是第一例具有变磁性 

质的有机膦酸铜化合物。当桥联配体为 4，4 一联吡 

啶 (4，4'-bipy)，4，4'-azobipyridine时，则仅得到层状 

化合物口。。。 

图 8 Cm(hedp)：(C·H4№)(H20),结构图 

Fig．8 Structure of Cm(hedp)2(C,I-hN2)(H20), 

3 引入模板剂制备多孔金属有机膦酸 

化合物 

模板剂在多孔金属有机膦酸化合物的形成过程 

中所起的作用主要包括两方面：一是模板剂本身不 

参与晶格的形成，但模板剂的存在可以诱导多孔结 

构 的生成；二是模板剂本身是 晶体结构的组成部 

分，通过适当的方式可以除去模板剂，从而生成多孔 

结构。 

模板剂诱 导多 孔结构 形成 的例子 如化合 物 

Zn(NH C：H PO，)口 ，它由硝酸锌、2一氨基 乙基膦酸、 

苯甲酸钠和水在 180℃水热反应 60 h得到，其 中 

苯甲酸钠并未进入结构中，但有助于该多孔结构 

的形成。我们的研究发现，模板剂 1，4一diazabicyclo 

[2．2．2】octane(dabco)的存在对多孔化合物 Na2cul5 

(hedp) (OH) (H O) 的形 成起着 十分重 要 的作 

用，但是 dabco本身并未进入结构。 

模板剂作为结构的一个组成部分的例子较多。 

Zubieta和 Haushalter课题组着重研究 了有机胺对一 

些钒有机膦酸化合物结构的影响，得到了一系列新 

颖化合物，这些化合物的结构可以是零维的多核化 

合物，也可以是一维 、二维和三维的聚合物 】。比 

如，在哌嗪或乙二胺存在下，VC1 与 H 0，P(CH ) 

nPO3H2(n=1，2，3)在 200 oC水热反应分别得到一 

维 链 状 化 合 物 [H N(C H ) NH 】[(VO)(0，PCH 

PO，)】，二维层状化合物[H，N(CH ) NH，】[(VO)(0，P 

(CHs)2PO，)】和三维化合物 【H，N(CH2) NH，】【(vo) 

(OH)2(H2O)2{03P(CH2)3PO3}2】·4H20【3引。 

最近几年，为了研究模板剂对多孔金属有机膦 

酸化合物形成的影响及其规律性，并考虑到羟亚乙 

基二膦酸配位性质的多样性，我们比较系统地研究 

了不同的模板剂如氨水 、乙二胺 、丙二胺、丁二胺、戊 

二胺 、己二胺和哌嗪等对过渡金属 一羟亚 乙基二 

膦酸 (hedp)结构的影响b ，发现三类孔道结构：(1) 

由共价键和配位键组成的三维多孔化合物，如前 

面已提到的化合物 Na2Cuts(hedp) (OH) (H 0)(图 

9)b ；(2)由共价键和配位键组成的具有一维孔道 

的层 状 化合 物，如 [NH3(CH ) NH，】Cu，(hedp)2· 

xH20【3副；(3)由共价键和配位键组成一维链，链与 

图 9 Na2Cuts(hedp)e(OH)2(H20)结构图 

Fig．9 Structure of Na2Cu,,(hedp)e(OH)2(H20) 

图 10 【NH,(CH2),NH,]Zn2(hedpH)2-2H20结构图 

Fig．10 Structure of【NH,(CH2),NH,]Zn2(hedpH)2’2H20 
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链之间 进一步通过很强氢键构成三维多孔网络状 

化合物，如 【NH，(CH：) NH，】M：(hedpH)：·2H20 

(M=Fe，Co，Mn，Zn；，l=4，5)(图 10) 1。 

在上述化合物中，尽管晶格水分子离去后骨架 

结构依然稳定，但是质子化有机胺作为平衡离子处 

于一维孔道中，通过加热的方法试图除去有机胺时 

将伴随晶格的塌陷，因此需要找到适当的方式去掉 

模板剂，才能得到有潜在用途的多孔材料。 

4 应 用 

在柱层状多孔有机膦酸化合物的功能性质研究 

方面，人们已开展了许多研究工作。比如，Poojary 

等 b’1报道了化合物 Zr2(PO．)(PV)F，(PV=0，P—CH： 

CH2-4，4'-bipyridinium—CH2CH2一PO3)的合成，为了平 

衡质子化吡啶氮的电荷，层间嵌入了游离的 F一，通 

过 【PtX4】 一或 【PdX．】 一与 F一的离子交换反应，得到 

了含有活性金属离子 pt2 或者 Pd 的催化剂。另外， 

含有苯环的金属膦酸化合物如 Zr(O，P—Ph2一PO，)̈ ． 
· (H20，P—Ph2一PO，)o．"sFo．． 在发烟硫酸中苯环发生 

磺化得到化合物 Zr(O，P—Ph：一PO，)̈ ．·(H：0，P—Ph：一 

PO，) sF0．． ·xSO，，它作为酸催化剂可以催化丙酮 

的缩合 一聚合反应 1。 

这 类 多孔 化 合 物 还 可 以作 为 不 同 孔 径 的 

分子筛、形状选择催化剂或者分子吸附剂。如 Odo— 

bel等b。 报 道了一系列有不 同 ， Y值的多孔化 

合物 Zr(HPO3)，(O3P—bipy—PO3) ·nH20和 Zr(PO4) 

(H：PO·)，(O，P．bipy．PO，)，·nH：O，其 中吡啶氮没有 

配位，因此化合物能很快 的吸收溶液中的过渡金属 

离子，这种功能可以用于除去工业废水 中的痕量金 

属离子。另外，多孔金属膦酸化合物往往具有孔道 

及较大的比表面，它们可以作为分子吸附剂 [391，从 

而可以对进入孔道的客体分子进行识别或者为客体 

分子提供反应环境 。 
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Syntheses of Porous M etal Phosphonates 

CAO Deng—Ke WANG Ying ZHENG Li—Min 

(State Key Laboratory ofCoordination Chemistry,Corrdination Chemistry Institute，Nanjing University,Nanjing 210093) 

Porous materials based on metal phosphonates have been of great interest because of their potential applications 

in ion exchanges， catalyses and sensors． Three approaches have been employed SO far to prepare porous metal 

phosphonates，including direct reaction method，those through the introduction of second ligands and through the 

introduction of structure directing agents．In this contribution，all the three approaches have been reviewed．The 

potential applications of these materials have also been describe d briefly． 
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