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摘要  采用离子热方法在离子液体[Emim]Br(1-乙基-3-甲基咪唑溴盐)中合成了夹心型的钨磷

酸盐 H3(Emim)7[Ni4(Mim)2(PW9O34)2]·4H2O(1)(Mim 为乙基咪唑). 通过 X 射线衍射、元素分析、

红外光谱、热重、XRD、电化学和光催化等对该化合物的结构和性质进行了测试和表征. X 射

线单晶衍射分析表明: 化合物 1 属单斜晶系, C2/c 空间群, 晶胞参数: a = 35.584(7) Å, b = 

14.513(3) Å, c = 24.423(5) Å, = 90.000°, = 101.38(3)°, = 90.000°, V = 12365(4) Å3, Z = 4. 在化

合物 1 的晶体结构中, 阴离子框架为 2 个乙基咪唑分子修饰的有机无机杂化夹心型阴离

子[Ni4(Mim)2(PW9O34)2]
10, 而且多酸阴离子的表面氧原子与游离的抗衡阳离子 1-乙基-3-甲基

咪唑之间存在着广泛的 CH···O 氢键作用, 进而构筑成为一个三维的超分子框架. 
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近年来, 多金属氧酸盐引起了人们的广泛关注, 

不仅因为多酸具有丰富的拓扑结构 , 更因为其在催

化、药物、磁性等方面具有巨大的潜在应用价值[1~3]. 

结构新颖、性质优越的多酸的合成, 直接或间接地推

动了多酸的发展[4]. 一般而言, 在多酸合成体系中应

用的溶剂主要是分子溶剂(水以及有机分子溶剂). 开

发一种新的优异溶剂对于多酸合成是一个巨大的  

挑战. 

离子液体是由阴阳离子组成、室温或者接近室 

温呈现液态的物质[5]. 由于其具有蒸气压低、热稳定

好、不易燃烧和爆炸、溶解性能优异等性质, 在电化

学、光化学、相转移等领域引起了人们的极大兴趣[6,7]. 

离子液体独特的性质使其不仅应用在传统的有机合

成 [8], 在无机合成方面也广泛应用 [9]. 与传统的水热

体系相比, 离子热合成具有如下的特点: (1) 离子液

体在反应中既可以作为反应介质 , 也可以作为模板

剂, 以便达到更好地控制模板的目的[10]; (2) 大多数

离子液体具有低挥发性和近乎于零的蒸气压 , 可以

在常规条件下获得比水热条件更高的反应温度 [11];  

(3) 离子液体的高黏度和低配位能力为反应物提供

更加宽松的环境, 有利于自组装反应的发生[12]. 

目前 , 有关离子热合成在无机合成中的报道很

多. 例如, 离子热合成广泛应用于合成各种类型的固

体材料, 包括类沸石 [13]、金属有机框架 [14]、纳米粒

子 [15]、半导体 [16]等. 但是应用于合成多酸基的有机 

无机杂化材料的报道很少 [17,18]. 2008 年, 本课题组 

采用离子热方法首次得到两例新型的同多酸基化合  

物 , 即(Emim)4(W10O32)和(Emim)4(W6O19)(BF4)2
[19]. 

2010 年, 本组采用离子热方法成功合成了 3个含有过

渡金属的新型多钨酸盐化合物 ,  即 [Dmim] 2 Na 3 -     

[SiW11O39Fe(H2O)]·H2O (Dmim 为 1,3-二甲基咪唑),  

[Emim]9Na8[(SiW9O34)3{Fe3(2-OH)2(3-O)}3(WO4)]· 
0.5H2O 和[Dmim]2[Hmim] Na6[(AsW9O33)2(MnIII(H2O))3]· 

3H2O(mim 为甲基咪唑)[20]. 在前期工作的基础上, 我

们又系统地研究了{PW9/M}(M=过渡金属)体系, 得

到了一个新型的夹心型钨磷酸盐 H3(Emim)7[Ni4(Mim)2-   

(PW9O34)2]·4H2O(1). 据我们所知, 化合物 1 是首次

采用离子热方法合成的夹心型钨磷酸盐 . 离子液
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体 [Emim]Br 在化合物 1 的合成中起着重要的作

用. [Emim]Br 在化合物 1 的合成中不仅作为溶剂, 为

反应物提供反应介质. 同时, [Emim]Br 本身作为反应

物, 为形成有机-无机杂化的夹心型阴离子创造了条

件. 另一方面, 一系列的平行实验表明, 反应体系的

pH、 过渡金属的种类和反应温度在化合物 1 的合成

过程中都起到至关重要的作用.  

1  实验 

(ⅰ) 仪器及试剂.  所有原料均为分析纯; [Emim]-     

Br[21]和  Na9[A-PW9O34]·7H2O
[22]根据文献合成, 并通

过红外光谱进行了表征. 元素分析采用 Perkin-Elmer 

2400LS 型元素分析仪测定 ; 红外光谱采用 Alpha 

Centaurt FTIR (KBr 压片, 观察的波数范围在 400~ 

4000 cm1) 测定; 热重采用 Perkin-Elmer TGA7 热重

分析仪测定; 紫外光谱采用 752 PC 型紫外分光光度

计测定; 电化学试验采用 CHI660 电化学综合分析测

试系统测定, 测试采用常规三电极体系: Ag-AgCl 电

极为参比电极, 玻碳电极为工作电极, 铂丝为对电极, 

XRD 谱采用 Rigaku D/max-IIB 测定. 

(ⅱ) 光催化试验.  取 0.0230 g 样品 1 溶于 200 mL 

2×105 mol/L 罗丹明 B (RhB) 水溶液中, 然后在暗

处搅拌 30 min, 使其达到平衡, 然后溶液暴露在 125 W 

Hg 灯下照射, 每间隔一定时间取样, 样品通过 752 

PC 型紫外分光光度计进行测定.  

(ⅲ) 化合物1的合成.  将反应物Na9 [A--PW9O34]· 

7H2O(0.5014 g), NiCl2·6H2O(0.2051 g), [Emim]Br (4 g), 
H3PO4 (0.2 mL)混合搅拌 30 min, 装入 12 mL 带有聚

四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜中, 在 170℃恒温晶化

5 d. 之后, 缓慢降至室温, 得到黄色块状晶体 1. 产

率 40%(以 W 计). 元素分析实验值(%): H, 1.80; C, 

10.89; N, 4.38; Ni, 4.11; P, 1.09; W, 57.68%; 理论值
(%): H, 1.83; C, 10.88; N, 4.39; Ni, 4.09; P, 1.08; W, 
57.65. 

(ⅳ) X 射线晶体结构测定.  选取 0.28 mm× 0.26 

mm × 0.22 mm 单晶装入毛细玻璃管中用于单晶测试. 

用Rigaku RAXISRAPID IP单晶衍射仪在 150 K下测定

晶体晶胞参数并收集衍射点. 使用 SHELX-97程序通

过直接法和全矩阵最小二乘法对晶体结构进行解析

和 精 修 . 使 用 石 墨 单 色 器 , Mo 靶 辐 射 源 , 在

3.02°224.41°, 以-2扫描方式共收集 39391 个

衍射点, 其中 10033 个独立衍射点. 所有非氢原子都

进行了各向异性修正, 由于 H 原子具有较低的散射

力, 所以它们不能够从傅里叶图上确定. 因此, 所有

水上的 H 原子都直接加入分子式中. 化合物 1 的晶体

学参数为: 单斜晶系, 空间群: C2/c, a = 35.584(7) Å, 

b = 14.513(3) Å, c = 24.423(5) Å; == 90°, = 
101.38(3)°; V = 12365(4) Å3, Z = 4, = 3.083 Mg/m3, 
Goof = 1.076, 最终收敛偏差因子 R1 = 0.0739, wR2 = 

0.1593. 化合物 1 选择的键长键角见表 1, CCDC: 

795854. 

表 1  化合物 1 的选择性键长(Å)和键角(°) a) 

键长(Å) 

P(1)O(12) 1.520(14) Ni(1)O(18) 1.999(16) Ni(2)O(14)#1 2.107(14) 

P(1)O(21) 1.524(16) Ni(1)O(34)#1 2.016(15) Ni(2)N(1) 2.123(15) 

W(1)O(14) 1.815(14) W(2)O(27) 1.719(15) W(3)O(2) 1.877(15) 

W(1)O(8) 1.883(14) W(2)O(34) 1.801(15) W(3)O(15) 1.878(17) 

W(4)O(30) 1.974(16) W(5)O(22) 1.677(18) W(6)O(31) 2.026(16) 

W(4)O(33) 2.422(14) W(5)O(9) 1.852(17) W(6)O(21) 2.402(14) 

W(7)O(10) 1.699(17) W(8)O(2) 2.015(16) W(9)O(29) 1.712(16) 

W(7)O(18) 1.912(17) W(8)O(21) 2.460(14) W(9)O(30) 1.867(17) 

键角(°) 

O(12)P(1)O(21) 111.2(8) O(18)Ni(1)O(13)#1 87.1(6) O(13)#1Ni(2)O(14)#1 84.9(6) 

O(12)P(1)O(11) 109.3(8) O(34)#1Ni(1)O(13)#1 97.8(6) O(1)Ni(2)N(1) 88.3(6) 

O(20)W(1)O(14) 104.6(7) O(27)W(2)O(34) 105.2(7) O(31)W(3)O(15) 87.4(7) 

O(20)W(1)O(8) 102.5(7) O(27)W(2)O(5) 101.4(7) O(2)W(3)O(15) 155.3(7) 

O(3)W(4)O(8) 156.4(7) O(9)W(5)O(16) 86.0(7) O(5)W(6)O(17) 156.5(7) 

O(24)W(4)O(30) 97.3(8) O(22)W(5)O(28) 103.2(8) O(4)W(6)O(31) 99.1(7) 

O(18)W(7)O(26) 86.5(6) O(17)W(8)O(21) 72.9(6) O(25)W(9)O(16) 154.7(6) 

O(10)W(7)O(23) 102.3(7) O(2)W(8)O(21) 73.7(5) O(15)W(9)O(16) 83.6(7) 

a) 产生等效原子的对称操作: #1 x1/2, y+5/2, z 
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2  结果与讨论 

2.1  红外光谱 

化合物 1 的 IR 光谱(图 1)归属如下: 3452 cm1 为

(OH)特征峰[23], 1040 cm1 为(P-Oa)特征峰, 947 cm1

为(W-Od-W)特征峰 , 890 cm1 为(W-Ob-W)特征峰 , 

780 cm1 为(W-Oc-W)特征峰 [24], 3070, 1568, 1470, 

1451, 1330, 1167 cm1 处 的 吸 收 谱 带 是 有 机 配

体[Emim]+和 Mim 的特征峰[25]. 

2.2 化合物 1 的单晶结构 

X 射线单晶分析结果表明, 化合物 1 由有机无机

杂化的夹心型阴离子[Ni4(Mim)2(PW9O34)2]
10, 7 个游

离的 1-乙基-3-甲基咪唑抗衡阳离子和 4 个水分子构

成, 如图 2(a)所示. 夹心型的阴离子是由 2 个三缺位

的建筑单元[PW9O34]
9通过一个中心对称的菱形片段

{Ni4O14N2}(图 2(b))相连构成. 三缺位的[PW9O34]
9片

段是由经典的 Keggin 阴离子[PW12O40]
3失去 3 个共

边相连的 WO6 八面体形成的[26]. 在[PW9O34]
9片段中, 

所有的 P(V) 原子都是四面体构型. 其中 PO 键的键

长范围为 1.520(14)~1.540(15) Å, OPO 的键角范围

为 107.0(8)~111.3(8)°. 菱形片段{Ni4O14N2}通过 14

个桥氧原子与 2 个[PW9O34]
9单元相连. 14 个桥氧原

子分别来自于 2 个[PW9O34]
9单元, 其中, 12-2O 原

子来自于 WO6 八面体, 2-4O 原子来自于 PO4 四面体. 

{Ni4O14N2}片段中的 2 个 N 原子来自于 2 个乙基咪唑. 

在阴离子中, 所有的 Ni 原子均采用扭曲的八面体配

位环境. NiO 键的键长范围为 1.999(16)~2.306(14) Å, 

NiN 键的键长为 2.123(15) Å. 在反应物中没有加入

乙基咪唑, 所以在反应过程中 1-乙基-3-甲基咪唑阳

离子发生了分解, 失去了甲基. 这表明在 适当的温

度下, 双烷基的咪唑可以分解为单烷基的咪唑, 并可

以与过渡金属配位[27]. 值得注意的是, 多阴离子 1 与

传统的纯无机四核夹心型的多酸化合物[Ni4(H2O)2-      

(B--PW9O34)2]
10 有区别[28]. 很明显, 菱形{Ni4O16} 

单元的 2 个 NiO6 八面体中的 2 个配位水分子被有机

配体乙基咪唑取代 , 进而形成了一个有机无机杂化

的阴离子[Ni4(Mim)2(PW9O34)2]
10. 

此外 , 我们采用的是三缺位的 Keggin 异构

体[A--PW9O34]
9作为起始反应物. 但是, 产物中的

三缺位的 Keggin 单元却是[B--PW9O34]
9. 这表明在

反应过程中, [A--PW9O34]
9转化为 [B--PW9O34]

9 

单元 . 这种现象在常规溶液和水热体系中也发生

过[29,30].  

 

图 1  化合物 1 的红外光谱 

 

图 2  化合物 1 的球棍和多面体代表图(a)及菱形片段{Ni4O14N2}的配位模式(b) 
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值得注意的是 , 多酸阴离子的表面氧原子与游

离的抗衡阳离子 1-乙基-3-甲基咪唑之间存在着广泛

的 CH···O 氢键作用, 从而能构筑一个三维的超分子

框架, 如图 3 所示. 氢键键长范围在 2.975~3.156 Å 

之间. 

2.3  热重分析 

化合物 1 的 TG 曲线如图 4 所示, 化合物的 TG

曲线在 48~431℃内失去 18.44% 与计算值 18.14% 

吻合. 在 48~133℃范围内, 失去重量 1.30% 对应于

结构中的结晶水(计算值为 1.25%). 在 133~431℃范

围内, 失去重量 17.14%对应于结构中的 1-乙基-3-甲

基咪唑和乙基咪唑 (计算值为 16.89%). 

2.4  X 射线衍射分析 

化合物 1的纯度通过 X射线衍射谱(XRD, Rigaku 

D/max-IIB)进行检测, XRD 谱如图 5 所示. 化合物 1  

 

图 3  化合物 1 通过氢键形成的三维超分子结构 

 

图 4  化合物 1 的热重分析曲线 

 

图 5  化合物 1 的模拟 XRD 谱图(a)和试验 XRD 谱图(b) 

的衍射峰位图 5(b)与模拟的衍射峰位图 5(a)符合较好. 

此结果表明产物为纯相. 

2.5  电化学分析 

化合物 1 的循环伏安曲线如图 6 所示, 该曲线是

在 pH 3(1 mol/L Na2SO4 + H2SO4) 缓冲溶液中, 扫描

速度 50 mV s1 的条件下得到的. 在0.8~0.4 V 的电

压范围内可以看到两对氧化还原峰 . 这两对峰的半

波电位 E1/2 = (Epc + Epa)/2 分别是0.729 V(I-I′)和

0.536 V(II-II′). 峰 I-I′和 II-II′分别对应于多阴离子

W 的 2 个连续的两电子氧化还原过程[31]. 

2.6  光催化活性研究 

众所周知, 多酸作为人们熟知的无机高分子, 在

均相和非均相体系中 ,  可作为性能优异的催化

剂[32,33]. 在本文中, 我们考察了化合物 1 在可见光辐

照下, 对罗丹明 B(RhB)的光降解能力. 如图 7 所示, 

随着辐照时间的延长, 550 nm 处的 RhB 特征吸收峰

强度明显下降, 同时 RhB 溶液的颜色逐渐变浅. 此 

 

图 6  化合物 1 在 1 mol/L Na2SO4 + H2SO4 缓冲溶液 

(pH 4)中扫描速度为 50 mV s1 的电化学行为 
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图 7  化合物 1 对 RhB 溶液光降解的紫外-可见吸收光谱图 

结果表明, 化合物 1 对 RhB 有明显的光催化降解作 

用[34]. 化合物 1 作为催化剂时, RhB 的转化率 (K) 与 

光照时间 (t) 的关系如图 8 所示. RhB 的转化率 (K) 

可以表示为 K=(I0It)/I0, 其中 , I0 表示起始反应时 , 

RhB 的紫外可见吸收光强度, It 表示采用紫外可见光

照射 t 时间时, RhB 的紫外可见吸收光强度[35]. 计算

结果表明, 在 100 min 的照射时间下, 使用化合物 1

作为催化剂, 其 RhB 转化率为 86.18%.  

 

图 8  RhB 的转化率(K )与光照时间(t )的关系图 

3  结论 

采用离子热合成方法首次合成了夹心型的钨磷

酸盐, 并做了相关的表征. 化合物 1 的成功合成证明

离子热合成方法适宜合成基于多酸的有机无机杂化

材料. 而且化合物 1 展现了良好的光催化效果. 未来

的研究将集中于采用离子热方法合成扩展的多酸基

有机无机杂化材料, 以便得到结构新颖、性质优越的

化合物. 
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Ionothermally synthesized sandwich-type phosphotungstate 
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A new sandwich-type phosphotungstate compound, H3(Emim)7[Ni4(Mim)2(PW9O34)2]·4H2O, was successfully synthesized. We used 
the ionothermal method with 1-ethyl-3-methyl imidazolium bromide ([Emim]Br) ionic liquids (ILs) to synthesize the compound. We 
characterized the material using X-ray diffraction, elemental analysis, infrared spectroscopy, thermogravimetric analyses, 
electrochemistry and photocatalysis. The crystal state of the sandwich-type phosphotungstate was: Monoclinic; space group C2/c; a = 

35.584(7) Å; b = 14.513(3) Å; c = 24.423(5) Å; = 90.000°; = 101.38(3)°; = 90.000°; V = 12365(4) Å3; and Z = 4. The polyoxoanion 
of the sandwich-type phosphotungstate is two methylimidazole molecules and a modified sandwich-type hybrid tungstophosphate  
[Ni4(Mim)2(PW9O34)2]

10. In the packing arrangement, the adjacent hybrid polyoxoanions of the compound are connected through 
CHO hydrogen bonds between the dissociative [Emim]+ cations and the surface oxygen atoms of the polyoxoanions. This structure 
forms a three-dimensional open-framework. 
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