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Ni3( C10 H8 N2) 6( PW12O40) 2·3 H2O的
水热合成及性能研究
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摘　要 : 以 NiCl2·3H2O、4 ,4′2联吡啶和 (NH4) 3 PW12O40·5H2O (摩尔比 3∶6∶2)为原料 ,采用溶剂热法合成出了新的

无机2有机杂化材料 Ni3 (C10 H8N2) 6 ( PW12O40) 2·3H2O。该化合物为绿色块状晶体 ,最佳的形成条件是 :去离子水为

溶剂 , p H = 6 ,140 ℃下反应 3 d。漫反射光谱研究表明 ,该晶体的光学能隙为 2112eV ,属于半导体材料 ,对太阳辐射

具有选择吸收特性 ,在温度低于 366 ℃时可稳定存在。
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引言

无机2有机杂化材料是近年来无机化学和材料
科学研究热点之一[1 ]。其中配位聚合物由于其多

样化的结构和重要的应用价值而倍受人们关注[2 ]。

配位聚合物是由金属离子 (模板)和多齿有机配体

(构件)以配位键的形式通过自组装生成的 ,已有多

种新的配位聚合物被合成出来[3 ]。同多酸根和杂

多酸根作为无机构筑块 ,由于其特殊的性能 ,在建造

新型无机2有机杂化功能材料中具有重要作用。这
类含多酸根的无机2有机杂化化合物结构新颖 ,性能

独特 ,具有类似分子筛的孔道结构 ,使其在选择催

化、分子识别、分子离子交换等方面具有潜在的应用

价值[4 ]。

这类无机2有机杂化材料的化学式可表示为
M xL y (A nO m ) z ,其中 M为过渡金属离子 ,L 为多齿

有机配体 , (A nO m )为多酸根。其共价骨架可以看

作是由过渡金属离子和多齿有机配体形成的配位聚

合物正离子 [ M xL y ]与多酸根负离子 [ A nO m ]依靠

一定的结合力构建而成的。

一般用均相法或溶剂热法 ( solvothermal

method)合成配位聚合物。溶剂热法适合于含难溶

反应物的体系 ,具体方法是将这些难溶物与溶剂一

起放在密闭的耐高压容器 (即反应罐)里 ,反应温度

在溶剂的沸点以上 ,难溶物的溶解性在高压状态下

会升高 ,所以可使反应发生。溶剂热法在晶体合成

中是非常有用的。用水作溶剂时 ,称为水热法 ( hy2
drothermal method) 。本文采用 4 ,4′2联吡啶 (4 ,4′2
bpy) 、Ni离子和磷钨酸根进行水热反应 ,合成出了

含杂多酸的无机2有机杂化材料 ,并分析研究了产物

的晶体结构和光吸收性能。

1　实验部分

111　试剂

4 ,4′2联吡啶 ,北京化学试剂公司 ;六水合氯化

镍 ,北京双环化学试剂厂 ;磷钨酸铵 ,北京化工厂。

以上试剂均为化学纯。

112　晶体的合成

取 013 mmol (010712 g)六水合氯化镍 ( NiCl2·

6H2O) 、016 mmol 4 , 4′2联吡啶 ( C10 H8N2 ) 和 012

mmol ( 016045 g ) 磷钨酸铵 [ ( N H4 ) 3 PW12 O40 ·

5H2O ] ,加入装有 13 mL 去离子水、容积为 23 mL 的

内衬聚四氟乙烯的不锈钢压力反应罐中 ,混合均匀 ,

将溶液的 p H值调节为 6 ,于 140 ℃下反应 3 d ,冷却

至室温。过滤后用水洗涤 ,室温下晾干 ,得到绿色块

状晶体。

113　化学组成的测定

用 EPM28100Q电子探针显微分析仪 ( Electron

Probe Microanalyzer , 日本岛津) 对产物中的重金属

元素进行半定量测定。加速电压为 20 kV ,探针电



流为 10 mA ,校正方法为 ZAF法。

用 Elementar Vario EL Ш型元素分析仪进行

C、H和 N元素分析。

采用 Nicolet 公司的 MA GNA2IR 750测试产物

的红外光谱。

114　性能表征

称取 410890 g产物 ,在 Universal V216D TA In2
st ruments热分析仪上进行热重分析测试。以 10

℃/ min的速度从室温升到 800 ℃,空气环境 ,纸速

为 215 mm/ min ,以α2Al2O3作为参比样品。

为研究产物晶体的本征导电性和光吸收特性 ,

测定样品在 UV2Vis2N IR区的漫反射光谱。以 Ba2
SO4为参比 (反射率 100 %) ,在积分球直径为 60 mm

的 UV23100 光谱仪上记录波长范围为 300～2500

nm的反射率数据。

2　结果与讨论

211　组成和结构

经能谱 ( EDS)分析 , 产物晶体中所含的 N 原子

与 W原子的摩尔比近似为 1∶8。由元素分析可知 ,

产物中 C元素、H元素和 N元素的质量分数分别为

10151、0173 和 2145。按化学式 Ni3 ( C10 H8N2 ) 6

(PW12O40) 2·3H2O 计算 ,Ni 原子与 W原子的摩尔

比为 1∶8 ,C元素、H元素和 N元素的质量分数分别

为 10124、0176和 2139。

产物晶体的红外光谱如图 1 所示。3431 cm - 1

处为 O—H伸缩振动峰 ,在 1640 cm - 1左右有较弱的

吸收带 ( H—O—H弯曲振动) ,表明化合物里含有结

晶水。1612 cm - 1处为 C N 伸缩振动吸收峰 ,

1557、1490和 1415 cm - 1处为杂环的伸缩振动峰 ,强

度不同 ,归属为吡啶类杂环。跟磷钨酸盐的标准红

外谱图比较 ,可以发现 1062、954、891、813、593 和

517cm - 1等处的峰都是 ( PW12 O40 ) 3 - 的特征吸收

峰 ,表明化合物内含有磷钨酸根 ( PW12O40) 3 - 。

以上的结果证明 ,产物含有 Ni3 ( PW12O40) 2、联

吡啶 (C10 H8N2)和 H2O ,因此 ,将产物晶体的结构式

写为 Ni3 (C10 H8N2) 6 ( PW12O40) 2·3H2O是合理的。

212　热稳定性

图 2 为化合物 Ni3 ( C10 H8N2 ) 6 ( PW12 O40 ) 2·

3H2O的 TG曲线。在室温至 800 ℃的升温过程中 ,

出现了 3 次明显的质量损失。该晶体温度在 60～

156 ℃,出现约 311 %的质量损失 ,是晶体吸附水和

杂质脱出形成的 ;在 366～518 ℃出现约 018 %的质

量损失 ,这和理论的晶体内结晶水分子 (0177 %)的

失去相似 ;在 686 ℃时 ,出现约 1410 %的失重 ,这跟

理论的有机配体 (1313 %)相吻合 ,表明晶体中的配

位键断裂 ,失去有机配体 4 ,4′2联吡啶 ;当温度升至

790 ℃以上 ,有机配体被完全解离和氧化 ,只有无机

组分[ Ni3 ( PW12 O40 ) 2 ]被残留下来。当温度低于

366 ℃时 ,晶体具有很好的热稳定性。

图 1　Ni3 (C10 H8N2) 6 ( PW12O40) 2·3H2O的红外光谱

Fig. 1　IR spectrum of Ni3 (C10 H8N2) 6 ( PW12O40) 2·3H2O

图 2　Ni3 (C10 H8N2) 6 ( PW12O40) 2·3H2O的 TG曲线

Fig. 2　TG curve of Ni3 (C10 H8N2) 6 ( PW12O40) 2·3H2O

213　光吸收性能

采用 UV2Vis2N IR漫反射光谱测定粉末样品的

光学能隙 ( Eg) ,以判断样品的本征导电性能[5 ]。从

UV2Vis2N IR反射光谱数据可计算入射光子能量

( E)对应的 Kubelka2Munk ( K2M)函数 ,即 F = (1 -

R ∞)
2/ (2 R ∞) ,式中 R ∞为试样为无限厚 (透射为

零)时的反射率[6 ]。将 K2M函数 F对 E (eV)作图 ,

得到 F2E曲线 ,以表征样品的光吸收特性。F2E曲

线中出现一个吸收突跃 ,沿此突跃边的线性部分外

推至 E轴 ,交点能量即为样品的能隙 ( Eg)的近似

值 ,称作光学能隙[7 ]。由图 3 得到产物晶体的光学

能隙 ,为 2112 eV ,表明该晶体属于半导体。

在 UV2Vis2N IR光谱区 ,Ni3 (C10 H8N2) 6 ( PW12
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图 3　Ni3 (C10 H8N2) 6 ( PW12O40) 2·3H2O的 F2E曲线

Fig. 3　F2E curve of Ni3 (C10 H8N2) 6 ( PW12O40) 2·3H2O

O40) 2·3H2O产生很强的吸收 ,吸收峰正处于太阳能

量密度较大的光谱区 ,是值得继续研究的太阳能利

用和光2电转换的新材料。
214　合成反应

溶剂热反应是在密闭的高压反应罐内进行的 ,

反应温度在溶剂沸点以上 ,通常在 120～260 ℃之

间 ,利用溶剂的低沸点在不太高的温度下自生高压 ,

形成溶液中的前驱体 ( Precursors) ,再利用这些前驱

体来组装产品。由于釜内温差的存在 ,产生强烈对

流 ,使底部饱和溶液流到上部 ,形成过饱和溶液 ,并

在釜壁四周形成晶体。釜内过饱和溶液分布取决于

釜内对流强烈程度 ,不断循环 ,晶体就在釜内不断生

长[829 ]。

溶剂热法的优点在于提高了反应体系的温度和

压力 ,增加了反应物的溶解性 ,进而扩大了模板和构

件的选择范围 ,有利于设计和组装更多的新型配位

聚合物。同时 ,对于不溶于溶剂的模板和构件 ,在溶

剂热条件下会产生一定的溶解性 ,在反应过程中 ,这

些反应物在液相中始终维持一个稳定的低浓度 ,有

利于产物晶体的形成和生长 ,实现配位聚合物的可

控合成。影响溶剂热反应的因素很多 ,如反应温度、

p H值以及反应物的摩尔比等。

21411　反应温度的影响 　不同反应温度会导致晶

体的结构差异。在保持其他反应条件不变的情况

下 ,分别在 120、140 和 160 ℃下进行合成反应。结

果表明 ,在 120 ℃只有一些粉末状物质生成。在 140

和 160 ℃下都有晶体生成 ,但 160 ℃时生成的晶体

非常小 ,而 140 ℃时生成的晶体相对大得多。这可

能是因为温度太低 (120 ℃) ,没有达到反应需要的

温度 ,因而没有晶体生成 ;温度过高 (160 ℃) ,生成

的晶体又溶解到了溶液中 ,所以生成晶体较小 ,不利

于晶体的长大。上述实验表明 ,过低和过高的温度

都不利于晶体的生成。140 ℃是此反应的较佳反应

温度。

21412　p H值的影响　在溶剂热反应中改变体系的

p H值 ,不但会改变晶体的产率 ,还会得到不同结构

的聚合物。当 p H = 5 时 ,没有任何晶体出现。当

p H = 6和 8时都得到了晶体 ,p H = 6时 ,晶体长得比

较规整 ,杂质相对也比较少。p H = 8时 ,得到的晶体

虽然比 p H = 6 时的晶形更大更完整 ,但杂质较多。

可能是因为 p H = 8时 ,Ni2 +会形成 Ni (OH) 2 沉淀 ,

当体系 p H值逐渐升高时 ,沉淀溶解释放出 Ni2 +离

子 (成核中心)较少 ,晶体生长的速率大于晶核形成

的速率 ,有利于较大晶体的生成 ,但是相应也会包覆

较多的杂质 ,晶体的纯度降低。

21413　反应物摩尔比的影响 　在适当的反应溶剂

中 ,反应物的摩尔比是决定产物组成和结构的一个

最重要因素 ,不同的摩尔比应组装成不同的共价骨

架[10 ]。在这个体系中 ,为了保持电荷平衡 ,中心离

子和反离子的电荷数应该相等 ,即 n ( Ni2 + ) ∶n

( PW12O3 -
40 ) = 3∶2 ,而配体的量可以改变。在这组实

验中反应温度 140 ℃、p H = 6和反应时间 3 d的相同

条件 下 , 选 择 NiCl2 ·3H2 O、4 , 4′2联 吡 啶 和
(N H4) 3 PW12O40·5H2O的摩尔比为 3∶6∶2和 3∶3∶2

进行反应 ,发现都能生成绿色的晶体 ,并且经微量元

素分析、红外分析和热分析后证明是同一种晶体。

但当摩尔比为 3∶3∶2时 ,产率明显小于摩尔比为 3∶

6∶2的一组 ,晶体的体积也比较前小 ,颜色也浅。而

且摩尔比为 3∶3∶2时 ,固体中的杂质含量也明显多 ,

据分析所产生白色固体杂质主要是过量的磷钨酸

铵。上述实验表明 ,反应物摩尔比的改变虽然对反

应的产物种类没有明显影响 ,但是对反应产物的产

率和纯度有不小的影响。NiCl2·3H2O、4 ,4′2联吡啶
和 (N H4) 3 PW12O40·5H2O的摩尔比为 3∶6∶2应该是

较为理想的摩尔比。

21414　其他因素的影响 　反应时间为 2 d时没有

生成晶体 ,3 d时生成了规整的绿色晶体 ,反应时间

为 4 d后只得到了灰绿色的粉末。可能是因为 2 d

内反应物没有得到充分的反应 ;而加热时间过长 (4

d)晶体结构被破坏。

反应结束后分别在烘箱内和从烘箱中取出在空

气中直接冷却。用后一种方法无法合成晶体 ,原因

是冷却速度过快不利于晶体生成。

先后取 12、13和 15 mL 溶剂 ,得到产物的外观
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与产量没有明显的区别。表明溶剂的用量只要在一

个合适的范围内 (比如反应釜容积的 1/ 2至 2/ 3)即

可 ,对反应没有太大影响。

3　结论

(1) 采用水热法合成了无机2有机杂化材料 Ni3

(C10 H8N2 ) 6 ( PW12 O40 ) 2·3H2O ,最佳反应条件是 :

NiCl2·3H2O、4 ,4′2联吡啶和 (N H4) 3 PW12 O40·5H2O

的摩尔比 3∶6∶2 ,反应温度 140 ℃,p H = 6 ,反应时

间 3 d。

(2) Ni3 ( C10 H8N2) 6 ( PW12 O40) 2·3H2O 晶体的

光学能隙为 2112 eV ,属于半导体 ,对太阳辐射具有

选择吸收特性。在温度低于 366 ℃时可稳定存在。
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Hydrothermal synthesis and diffuse reflectance spectra of
inorganic2organic hybrid compounds Ni3( C10 H8 N2) 6( PW12O40) 2·3 H2O

L I ZengHe　XU Yao Hui
(School of Science , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 ,China)

Abstract : A novel inorganic2organic hybrid compound Ni3 (C10 H8N2) 6 ( PW12O40) 2·3H2O has been synthesized

by hydrothermal reaction. The reaction conditions such as reaction temperature , p H value and the molar ratio of

reactants were systematically varied and the optimum conditions for the reaction determined. Studies on the op2
tical properties of the powdered sample suggest that the compound is a semiconductor with a band gap of 2112

eV. The results of thermogravimetric ( TG) analysis indicate that Ni3 (C10 H8N2) 6 ( PW12O40) 2·3H2O is thermal2
ly stable up to 366 ℃.

Key words : inorganic2organic hybrid materials ; hydrothermal reaction ; optical property
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