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·研究论文· 

锌硅钼钨多元取代多金属含氧簇合物的合成、 

表征及其催化异丙醇气相反应的活性 

华春燕 a,b    李  娟 a,b    戴立益*,a,b    单永奎 a 
(a华东师范大学化学系  上海 200062) 

(b上海市分子催化和功能材料重点实验室  复旦大学化学系  上海 200433) 

摘要  利用 pH值的调变, 以 H4SiMo12－nWnO40•(20～25)H2O (n＝2, 4, 6, 8, 10)和 Zn(NO3)2饱和溶液为原料制得一系列

锌硅钼钨多元取代多金属含氧簇合物, 通过 IR, XRD, XPS等方法对合成的催化剂的结构和性质进行了表征, 并利用吡

啶吸附红外及氨程序升温脱附分别测定样品表面的酸种类和酸强度. 考察了催化剂对异丙醇气相反应的活性, 同时详

细研究了异丙醇气相反应产物分布与催化剂组成之间的关系. 
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Synthesis, Characterization of Zn-containing Tungstomolybdosilic 
Polyoxometalates and Their Catalytic Performance 

in Reaction of 2-Propanol 
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Abstract  Zn-containing derivatives of H4SiMo12－nWnO40 (n＝2, 4, 6, 8, 10) were prepared under different 

pH according to the variation of n and characterized by elemental analysis, IR spectra, X-ray diffraction and 

XPS. The acid kind and intensity of the polyoxometalates were investigated by Py-IR and NH3-TPD, respec-

tively. The polyoxometalates were used as heterogeneous catalysts in tested gaseous reaction of decomposi-

tion of isopropanol. The relationship between catalytic activity of the polyoxometalates and their component 

was discussed. 
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多金属含氧簇合物是一种含桥氧的多核配位化合

物, 可作为氧化型、酸型或双功能型催化剂得到了广泛

的应用[1～4]. 作为多电子氧化型催化剂, 它的氧化性主

要由杂多阴离子结构、中心原子和配位原子的性质决定; 

另一方面它既有 Bronsted酸性又有 Lewis酸性, 杂多配

阴离子骨架的金属离子及反荷阳离子的调变能进一步

丰富其性能.  

异丙醇气相反应存在 2个平行竞争过程: 在氧化还

原位上氧化生成丙酮及在酸性位上脱水生成丙烯[5], 因

此, 可以通过检测丙酮和丙烯的生成量来考察催化剂的

氧化还原性和酸性的竞争及递变规律[5]. Orzta等[5]报道, 

以磷钼钨酸为催化剂, 利用异丙醇在空气存在的条件下
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的反应, 把丙烯和丙酮的生成量作为判断催化剂酸催化

活性和氧化还原活性的依据. 但未见有以 Si 为中心原

子的该类催化剂报道.  

本文以 Keggin 结构硅钼钨多金属含氧簇合物为研

究对象, 并在配阴离子骨架中引入过渡金属离子 Zn2＋, 

金属离子 Zn2＋取代 Mo6＋/W6＋离子后形成具有确定结构

的氧化簇合物催化剂. 以异丙醇气相脱水-氧化为探针

反应, 通过异丙醇的转化产物的分布, 考察不同 Mo(W)

含量和金属离子对其酸性和氧化还原性的影响. 尝试在

分子水平上描述催化剂的结构及其催化性能, 用于催化

性能尤其是氧化-还原性能的调制, 为在分子水平上对

催化剂进行设计和合成提供依据.  

1  实验 

1.1  催化剂制备 

系列催化剂 H4SiMo12－nWnO40•(20～25)H2O (n＝2, 

4, 6, 8, 10)按文献方法合成[6], 称取此化合物 10 g, 溶于

100 mL蒸馏水中, 加热至 80 ℃. 以 KOAc-HOAc缓冲

溶液调 pH 值, n＝2 时, pH＝4.2～4.5; n＝4 时, pH＝

4.4～4.7;  n＝6时, pH＝4.6～4.8;  n＝8时, pH＝4.7～

5.0; n＝10时, pH＝4.8～5.1. 然后加入稍多于化学计量

的 Zn(NO3)2饱和溶液, 搅拌 30 min, 趁热过滤, 滤液于

0～3 ℃冰箱中结晶, 即得针状晶体.  

1.2  催化剂组成的确定 

精确称取待分析样品, 经强碱分解, 进行元素分析. 

Zn2＋离子用 DTPA 作络合剂, 锌试剂作指示剂, 在硼砂

缓冲溶液中, 以标准锌溶液反滴定的络合滴定容量法测

定; 钼用 H2S重量法测定
[7]; 钨用 H2S分离钼后的滤液, 

以辛可宁-单宁酸重量法测定; 硅用氟硅酸钾重量法测

定[8]; 钾用四苯硼酸钠重量法; 水含量用热重分析法确

定. Zn2＋上的H2O和分子式中质子H＋

是根据文献结果及

电荷平衡原则确定的.  

1.3  催化剂的表征 

样品的红外光谱测定使用 Nicolet Nexus 670 FTIR 

红外光谱仪, KBr 压片法, 扫描范围 400～4000 cm－1. 

XPS 分析采用 PHI-5100 X 射线光电子能谱仪, 样品的

表面电荷效应用污染 C1S (284.6 eV)的结合能为标准校

正. XRD分析在 D8 Advance X射线粉末衍射仪上进行, 

扫描范围 5°～40°, Cu靶, Ni滤波片. NH3-TPD测定使用

PTC-1智能程序升温控制仪和 102G气相色谱仪, Py-IR

分析采用 Nicolet Nexus 470-FTIR 红外光谱仪测试, 扫

描范围 400～4000 cm－1.  

1.4  反应活性评价及产物分析 

反应在固定床反应器内进行, 将 1.0 g 催化剂置于

不锈钢反应器内, 反应前用 N2于 200 ℃预处理 2 h, 升

温至所需温度后以空气为载气, 异丙醇连续进料. 产物

用 HP-6850气相色谱仪进行在线分析, C归一化法进行

定量.  

2  结果与讨论 

2.1  元素分析 

利用上述方法合成了 5 个 Zn2＋取代的硅钼钨多金

属含氧簇合物, 这些化合物具有很好的晶体外观, 其晶

体在空气中、室温下长期放置可失水成粉末, 但并不分

解. 根据元素分析结果(见表1), 离子交换法的验证和电

荷平衡的推算, 所合成的化合物通式为:  

K4H2[SiZn(OH2)Mo11 － nWn]•xH2O (缩写为 ZnWn;   

n＝2, 4, 5, 7, 9; x＝22～26). 

从分析结果看, 降解时失去的原子与 Mo, W 的相

对含量有关, 当钼、钨含量不同时, 失去的是含量较多

的原子; 当W, Mo含量相同时, 失去的是W原子. 

2.2  X射线光电子能谱 

图 1和表 2分别列出了 ZnWn系列化合物的XPS结

果. 由此可见, 多金属含氧簇合物中过渡金属离子 Zn2＋

的内层电子结合能与氧化锌 ZnO 相比, 变化并不明显

而外层 d 电子结构不同的 Ni 系列多金属含氧簇合物中

Ni2＋的内层电子结合能与 NiO 相比, 其值增加明显[9], 

说明过渡元素离子外层 d电子结构对整个化合物的电子

结构以及配体与过渡元素之间的成键特性有较大的影

响[10]. 而杂多配体的组成元素 Si的 2p3/2, W的 4f7/2, Mo

表 1  ZnWn系列化合物的元素分析结果
a 

Table 1  Results of component analysis for ZnWn 

化合物 M/% Si/% Mo/% W/% H2O/% K% 

ZnW2•25H2O (2.54) 2.50 (1.09) 1.07 (33.54) 33.51 (14.28) 14.25 (18.18) 18.01 (6.06) 6.04 

ZnW4•22H2O (2.42) 2.44 (1.07) 1.01 (24.87) 24.16 (27.27) 26.25 (15.35) 15.15 (5.80) 5.83 

ZnW5•24H2O (2.54) 2.50 (1.09) 1.07 (33.54) 33.51 (14.28) 14.25 (18.18) 18.01 (6.06) 6.04 

ZnW7•23H2O (2.19) 2.17 (0.94) 0.94 (12.88) 12.88 (43.21) 43.24 (14.50) 14.52 (5.25) 5.23 

ZnW9•26H2O (2.04) 2.03 (0.88) 0.87 (5.98) 5.98 (51.58) 51.55 (15.15) 15.18 (4.87) 4.88 
a
括号内为理论值. 
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表 2  ZnWn系列化合物的组成元素内层电子结合能 

Table 2  Binding energies of electron in the inner shell of constituent elements for ZnWn 

化合物 Si 2p3/2 W 4f7/2 Mo 3d5/2 O 1s Zn 2p3/2 Zn 2p1/2 

ZnW2 101.42 35.51 232.69 530.42 1021.75 1044.78 

ZnW4 102.01 35.69 232.87 530.60 1021.76 1044.83 

ZnW7 101.51 35.46 232.56 530.24 1021.67 1044.45 

ZnW9 101.42 35.42 232.74 530.33 1021.77 1043.87 

ZnO     1021.70 1044.70 

KSiMo10W2 102.85 36.85 234.00 531.80   

KSiMo8W4 102.45 36.20 233.55 531.60   

KSiMo4W8 102.73 36.52 233.71 531.82   

 

图 1  ZnW5 XPS谱图 

Figure 1  XPS spectra of ZnW5 



 
 No. 22 华春燕等：锌硅钼钨多元取代多金属含氧簇合物的合成、表征及其催化异丙醇气相反应的活性 2085 

 

的 3d5/2及 O的 1s内层电子结合能与相应的硅钼钨酸钾

相比, 降低了 0.44～1.58 eV, 与同类型的稀土元素硅钼

钨化合物[11]相比, 中心原子硅的内层 2p 的结合能降低

显著, 这说明半径较小的 Zn2＋取代 Mo6＋/W6＋后, 所降

低的电荷通过杂多配体空缺部位内部氧原子Oa (与中心

原子和三金属簇共顶点相连的氧)和外部氧原子 Ob (连

接不同三金属簇的桥氧)、Oc (连接周边三金属簇内八面

体桥氧)均匀地分布到了各个组成原子上, 而半径较大

的稀土离子只能通过空缺部位外部氧原子Ob, Oc把所降

低的电荷分布到杂多配体外层组成元素上 , 这表明  

Zn2＋与杂多配体中的 Oa直接形成了化学键.  

2.3  红外光谱 

ZnWn 系列化合物的红外光谱主要谱带见图 2. 由

图可见这些化合物都保持了 Keggin 结构的特性, 与相

应的硅钼钨酸钾比较, 谱带位置均有红移, 这是由于过

渡元素离子 Zn2＋取代 Mo6＋/W6＋离子后, 化合物阴离子 

 

图 2  (A) KSiMo12－nWn (a—KSiMo10W2, b—KSiMo8W4, c—

KSiMo6W6, d—KSiMo4W8, e—KSiMo2W10)的 IR 谱图和(B) 

ZnWn (a—ZnW2, b—ZnW4, c—ZnW5, d—ZnW7, e—ZnW9) 的

IR谱图 

Figure 2  IR spectra of (A) KSiMo12－nWn (a—KSiMo10W2, 

b—KSiMo8W4, c—KSiMo6W6, d—KSiMo4W8, e—KSiMo2- 

W10), and (B) ZnWn (a—ZnW2, b—ZnW4, c—ZnW5, d—ZnW7, 

e—ZnW9) 

负电荷增高, 内聚力减小, 结构松散所致. 

在所有的 ZnWn系列多元多金属含氧簇合物的红外

光谱中, 观察不到 γas(M-Ob-M)谱带, 而 γas(M-Oc-M)谱

带发生分裂, 这和硅钼稀土元素配合物的结果相似[12]. 

主要是由于 Zn2＋

的引入, 引起多金属含氧簇合物配体

骨架中的 M-Oc-M-Oc-M-Oc 组成的组内六元环和

M-Ob-M-Oc-M 组成的组间六元环产生不同程度的畸变, 

其结果使相应的红外谱带的相对强度降低, 同时可分裂

成多个谱带, 从而在 Keggin 结构硅钼钨多金属含氧簇

合物中, 相对强度较小的 γas(M-Ob-M)谱带变得更小, 以

致在 ZnWn系列化合物中被 γas(Si-O)谱带掩盖. 相对强

度较大的 γas(M-Oc-M)可观察到三条谱带 (见图 2).  

图 3为反应前后ZnW4的 IR谱图. 由图 3可以看出, 

反应前后ZnW4的 IR谱峰没有发生本质变化, 表明其在

反应中阴离子结构稳定 , 未发生分解 , 同样 ZnW2, 

ZnW5, ZnW7, ZnW9 在反应前后也具有相似的特点, 由

此表明 ZnWn系列化合物在此反应条件下具有良好的稳

定性.  

 

图 3  ZnW4反应前后的 IR谱图 
a—反应前; b—反应后 

Figure 3  IR spectra of ZnW4 before and after reaction 
a—Before reaction; b—after reaction 

2.4  XRD 分析 

ZnWn系列化合物的 XRD谱图如图 4所示. 由图 4

可以看出, 5 种多元多金属含氧簇合物都保留了 Keggin

结构的特征峰[13,14], 但各特征衍射峰的 2θ 位置与文献

值相比产生一定的位移. 从 KSiMo10W2与 ZnW2的晶面

间距值(d)变化可以看出(见表 3), 这可能是由于离子半

径比 Mo6＋/W6＋小得多的过渡金属离子 Zn2＋的引入, 使

杂多阴离子的结构发生一定的畸变所致.  

为了考察反应前后催化剂二级结构的变化, 我们对

反应前后 ZnW2的 XRD 谱图进行了比较(见图 5). 由图

5 可知, 反应前后 ZnW2的特征衍射峰位置未发生改变, 
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表 3  ZnW2 (第 1, 2 行)和 KSiMo10W2 (第 3, 4 行)的晶面间距 d 

Table 3  d Values of ZnW2 (two top rows) and KSiMo10W2 (two bottom rows) 

2θ/(o) 8.607 8.831 9.445 9.763 9.932 16.468 17.692 19.783 28.562 28.912 29.600 33.797 

d/nm 1.026552 1.000527 0.93558 0.90526 0.88987 0.53786 0.50091 0.44841 0.31226 0.30856 0.30155 0.2650 

2θ/(o) 9.127 10.094 10.738 15.212 18.756 21.691 26.559 30.854 36.330    

d/nm 0.96812 0.87563 0.82323 0.58196 0.47273 0.40938 0.33535 0.28957 0.24708    

 

图 4  ZnWn系列化合物的 XRD 谱图 

Figure 4  XRD spectra of ZnWn 
a—ZnW9; b—ZnW5; c—ZnW2; d—ZnW7; e—ZnW4 

强度明显减弱. 同样 ZnW4, ZnW5, ZnW7, ZnW9在反应

前后也具有相似的特点. 这表明反应后 ZnWn系列化合

物的结晶度下降. 

 

图 5  ZnW2反应前后的 XRD 谱图 
a—反应前; b—反应后 

Figure 5  XRD spectra of ZnW2 before and after reaction 
a—Before reaction; b—after reaction 

2.5  ZnWn 系列多元多金属含氧簇合物对异丙醇气相

反应的催化活性 

多元多金属含氧簇合物兼有B-酸和L-酸特性. B-酸

性来源于结构内的质子、阴离子骨架中结晶水离解出的

质子, 也可能来源于在金属还原过程中释放出的质子; 

L-酸性来源于接受电子对的反荷阳离子或者取代进入

杂多配阴离子骨架的金属离子[15].  

多元多金属含氧簇合物可以作为多电子氧化剂, 容

易得到多个电子, 使自身呈还原状态, 而这种还原状态

是可逆的, 极易再生. 它们的氧化还原能力取决于组成

元素的种类.  

本文考察的异丙醇气相反应存在下列两个平行过

程(如图 6所示):  

 

图 6  异丙醇气相反应的两平行过程  

Figure 6  Two parallel processes of 2-propanol reaction 

因此, 作为催化剂, 多元多金属含氧簇合物在异丙醇气

相反应过程中表现双功能催化的特性.  

ZnWn 系列多元多金属含氧簇合物对异丙醇气相反

应活性及选择性见表 4.  

表 4  ZnWn系列多元多金属含氧簇合物对异丙醇气相反应的

催化活性 b 

Table 4  Activity of ZnWn in the reaction of 2-propanol 

产物产率/% 
催化剂 

丙酮 丙烯 

异丙醇 
转化率/% 

ZnW2 10.21 73.53 83.74 

KSiMo10W2 9.23 45.17 54.40 

ZnW4 8.43 62.65 71.08 

KSiMo8W4 10.47 27.70 38.17 

ZnW5 8.70 62.63 71.33 

KSiMo6W6 11.12 50.66 61.78 

ZnW7 8.41 41.56 49.97 

KSiMo4W8 12.72 21.73 34.44 

ZnW9 7.03 50.84 57.87 

KSiMo2W10 7.02 10.89 17.91 
b
反应条件: T＝290 ℃, p＝0.10 MPa, t＝40 min, n异丙醇/n空气＝1. 

由表 4 可见, 与不含过渡金属离子化合物相比,  

Zn2＋取代的化合物使反应转化率大幅提高, 这表明过渡

金属离子能够显著地改变化合物的催化活性. 而且, 从

产物的分布看, 丙酮产率变化并不明显; 而丙烯产率则

大幅下降. 图 7为典型的硅钼钨酸钾和相应含 Zn2＋的多

金属含氧簇合物的吡啶吸附红外光谱, 可见两者均以
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L-酸为主, 但后者的 L-酸量远大于前者. 从脱附氨量看

(图 8), Zn2＋系列化合物脱附峰最大峰位时的温度均在

250～300 ℃, 属于中强酸. 结合以上反应原理, 可以推

断取代的 Zn2＋对多元多金属含氧簇合物的酸性有较大

影响, 但对其氧化还原性质影响较小.  

 

图 7  (A) KSiMo10W2和(B) ZnW2的吡啶吸附 IR 谱图 

Figure 7  (A) Py-IR spectra of KSiMo10W2 and (B) Py-IR spec-

tra of ZnW2 

 

图 8  ZnWn系列化合物的 NH3-TPD 谱图 

Figure 8  NH3-TPD spectra of ZnWn 
a—ZnW2; b—ZnW4; c—ZnW5; d—ZnW9; e—ZnW7 

图 9给出了所研究的系列多金属含氧簇合物对丙酮

选择性随钼钨比例的变化情况. 由图可见, 在 n＝7时达

到了一个最大值, n继续增加, 氧化选择性下降, 说明此

类多元多金属含氧簇合物中, 钼钨原子及锌原子之间可

能存在协同效应[16].  

 

图 9  ZnWn系列催化剂上丙酮的选择性变化趋势 
反应条件: T＝290 ℃, p＝0.10 MPa, t＝40 min, n异丙醇/n空气＝1 

Figure 9  Selectivity of acetone as a function of different ratio 

of Mo/W 
Conditions: T＝290 ℃, p＝0.10 MPa, t＝40 min, ni-PrOH/nair＝1 

以 ZnW2 为催化剂, 考察了温度对反应的影响. 所

得结果见图 10. 由图中曲线可以看出, 反应对温度很敏

感, 随温度升高, 异丙醇转化率几乎呈直线型上升, 当

温度达到 310 ℃, 转化率接近 100%. 丙烯选择性随温

度增加呈上升趋势, 当温度高于 290 ℃时, 选择性趋于

平稳, 可能是因为随着反应温度升高, 在一定的范围内, 

多元多金属含氧簇合物的酸性随着结晶水数的减少而

增加[17].  

 

图 10  ZnW2 在不同温度下对异丙醇气相反应的活性及选择

性 
SA—丙酮选择性; SP—丙烯选择性; Conv.—异丙醇转化率. 反应条件: p＝

0.10 MPa, t＝40 min, n异丙醇/n空气＝1 

Figure 10  Activity and selectivity of the 2-propanol reaction 

over ZnW2 as a function of reaction temperature 
SA—selectivity to acetone; SP—selectivity to propene; Conv.—conversion of 

isopropanol; Conditions: p＝0.10 MPa, t＝40 min, ni-PrOH/nair＝1 
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从以上分析可以看出, 多金属含氧簇合物作为催化

剂, 既有酸性, 又有氧化还原性, 可作为双功能催化剂; 

其次, 过渡金属离子的引入及杂多阴离子组成的调变, 

能改变其本身的酸性和氧化性, 进而实现控制其催化性

能的目的, 是实现催化剂人工设计的理想材料之一.  
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