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摘要  利用谷氨酸盐为探针分子, 通过单晶 X 射线结构解析、IR、元素分析、1H NMR

和 TG 等综合分析手段, 成功检测到可以看做 MoO3 类似物的巨轮型纳米多孔钼氧基

多金属氧酸盐表面在特定条件下的反应活性点, 与此同时实现了用多官能团有机分子

对巨轮型金属氧簇内表面的功能型修饰. Z-扫描实验表明, 所得到的这种有机-无机杂

化化合物在能量为 15 μJ 的 532 nm 波长、18 ps 激光脉冲作用下, 具有显著的非线性光

学反饱和吸收和自聚焦响应. 
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过渡金属氧化物在包括选择性氧化过程[1~4]等在

内的工业催化领域, 具有极其重要的应用, 到目前为

止 , 对异相催化剂的表面与底物间相互作用机制的

探索仍然是一个挑战性的课题[5~8]. 尤其值得关注的

是 , 三氧化钼可以作为一个具有多功能性的催化剂

或助催化剂广泛应用于异丁醛乙二醇缩醛反应、丙烯

直接气相环氧化制环氧丙烷反应、甲烷直接芳烃化反

应以及缩酮反应等异相催化反应体系中 [1,9,10]. 由于

直接检测和监测反应时发生在 MoO3 固体表面的变

化非常困难 , 大大限制了人们对其反应机理的研

究 [2,3,11,12]. 解决这个问题的一个策略就是首先找到

一种与 MoO3 固体表面具有相似性的物质作为模型, 

在其表面进行模拟研究 . 我们找到一类可以简记为

{Mo154}的物质, 该类物质的阴离子部分含有 154 个

钼原子, 其外形呈巨型车轮状, 表面具有 14 个纳米

级小孔, 内径约 2.0 nm, 外径约 3.4 nm, 化学计量式

为 {(MoO3)154H14(H2O)70}, 结构可以被看作是部分

Mo 原子带有配位 H2O 分子、部分 Mo 原子被还原、

部分 O原子被质子化的具有确定结构的 MoO3表面结

构[13,14]. 如果通过合适的方法和手段, 研究这类巨轮

形纳米级多孔多金属氧酸盐丰富的表面化学 , 检测

出这些表面在不同反应条件下与不同的亲核体或亲

电体反应的活性反应部位或活性点 , 就有可能为在

分子水平上研究钼氧化物催化剂体系的催化反应机

理提供全新信息, 同时, 利用功能性的亲核体或亲电

体还可以对这类多金属氧酸盐的表面结构进行修

饰[13~18].  

本文报道利用谷氨酸盐为探针分子 , 通过多种

分析手段, 检测 MoO3 类似物的巨轮型纳米多孔钼氧

基多金属氧酸盐表面在特定条件下的反应活性点 , 

并利用 Z-扫描方法研究所得到的新有机-无机杂化化

合物在 532 nm 波长皮秒激光脉冲作用下的非线性光

学响应.  

1  实验 

(ⅰ) 试剂与仪器.  所用的试剂均为分析纯, 使

用前未进一步纯化. 所用仪器为: Elementar Vario EL

型元素分析仪用于 C, H, N 的元素分析; ICPS-7500 型
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电感耦合等离子体发射分光光度计用于 Gd, Na, Mo

的元素分析; Bruker Nicolet-210-FT 红外光谱仪(KBr

压片); 岛津 UV-2550 型紫外可见分光光度计; 岛津

UV-3101PC 型紫外可见分光光度计用于漫反射光谱

的测量; Netzsch STA 449 型差热-热重分析仪用于确

定化合物的结晶水和配位水数; 辰华 CHI660B 电化

学工作站用于电化学行为的研究 , 测量体系为三电

极体系, 即玻碳电极为工作电极, Ag/AgCl(内含饱和

KCl)为参比电极, 铂丝为对电极, 每次实验前玻碳电

极进行预处理与活化, 电解液进行除氧处理; 非线性

光学性质使用立陶宛 EKSPLA 公司 303 Q 型皮秒级

Nd:YAG 激光器测试, 所用探测器为美国相干公司生

产的 EPM2000 型双通道激光能量计, 实验数据采集

使用计算机自动记录.  

(ⅱ) 化合物的合成.  化合物 Na2Gd4[MoⅥ

126- 

MoⅤ

28O462H14(H2O)42(HOOCCH2CH2CH(NH3
+)COO−)14]· 

x(H2O)(x≈300)(1)通过以下方法制备 : GdCl3·6H2O 

(1.501 g, 4.05 mmol) 溶于 15 mL 水, 在搅拌条件下, 

加入到 15 mL Na2MoO4·2H2O (0.656 g, 2.71 mmol)的

水溶液中, 混合后有白色沉淀生成, 搅拌 30 min, 将白

色沉淀抽滤并用少量水冲洗; 在 50 mL锥形瓶中, 将L-

谷氨酸钠(0.176 g, 0.94 mmol) 溶解于(10 mL 水+9 mL 

1 mol/L 盐酸)溶液中, 并依次加入上述白色沉淀, 1.0 mL 

0.1mol/L 盐酸肼, 于 70℃的水浴中加热, 溶液变浅蓝并

逐渐加深, 白色沉淀逐渐溶解. 水浴 70℃加热时间 3 h. 

最终得到蓝色澄清溶液, 溶液冷至室温过滤, 3 天后得到

蓝色方晶体, 产量 0.198 g, 产率 36.2%(以钼计算). 元素

分析结果为 C, 2.1%; H, 2.5%; N, 0.4%; Na, 0.2%; Gd, 

2.4%; Mo, 46.9%. 理论值(C70H824Mo154N14Gd4Na2O860): 

C, 2.71%; H, 2.67%; N, 0.63%; Na , 0.15%; Gd, 2.02%; 
Mo, 47.54%. 

(ⅲ) X 射线单晶结构衍射.  在 113(2) K 下, 挑

选化合物 1 的单晶体(0.32 mm×0.26 mm×0.14 mm)在

Rigaku IP 射线衍射仪上, 用 Mo Kα射线(λ = 0.7107Å)

为辐射源 , 以φ/2θ 方式收集衍射数据 . 扫描范围 : 

1.53°≤θ ≤26.34°, −53≤h≤40, −48≤k≤40, −34≤l≤27, 共收

集 866411 个衍射点, 其中可观察的独立衍射点 189874

个(R (int)=0.1647). 该晶体属四方晶系, P21212 空间

群, 晶胞参数: a = 43.362(9) Å, b = 47.140(9) Å, c = 

47.477(10) Å, α = β = γ =90.0(0)o, F(000) = 59872, 所

有数据经 Lp 因子校正, 晶体结构用直接法解出. 几

何参数 4688个, 由全矩阵最小二乘法优化. 美中不足

的是, 尽管进行了多次努力, 所得到的单晶体衍射强

度的质量不令人满意, 导致各向异性修正时一些 Mo, 

O 和 C 原子出现非正定情形, 对于这些原子值进行了

各项同性修正. 最终偏移因子 R1 = 0.221, wR2 = 0.469, 

GOOF = 0.981, 所有计算均使用 SHELXL-97 结构解

析程序[19]进行. 剑桥数据中心晶体 cif 数据 CCDC 号

为 794967.  

2  结果与讨论 

2.1  晶体结构表述 

Na2Gd4[Mo
Ⅵ

126Mo
Ⅴ

28O462H14(H2O)42(HOOCCH2CH2- 
CH(NH3

+)COO−)14]·ca.300H2O, 1 ≡ Na2Gd41a·ca.300 
H2O. Na15[MoVI

126MoV
28O462H14(H2O)70]0.5[MoVI

124MoV
28- 

O457H14(H2O)68]0.5·ca.400H2O, 2 ≡ Na152a0.52b0.5·ca. 
400H2O (2a≡[MoVI

126MoV
28O462H14(H2O)70]14−, 2b≡ 

[MoVI
124MoV

28O457H14(H2O)68]
16−). 

化合物 2 的阴离子 2a 可以看作是化合物 1 的阴

离子 1a 的母体 . 阴离子 2a 的化学式为[MoVI
126- 

MoV
28O462H14(H2O)70]14− ≡ [(MoO3)154H14(H2O)70]14− ≡ 

[{Mo8
VI/VO26(µ3O)2H(H2O)3MoVI/V}{Mo2

VIO5(H2O)2}]14− 
14 ≡ 

[{Mo8Mo1}{Mo2}]14− 
14 . 在 2a 中 14 个不完整的双金刚烷

型的{Mo5O6}单元形成一个环形赤道, 14 个{Mo8}基

本构筑单元分布在该离子赤道面的上下方 , 这些

{Mo8} 基本构筑单元彼此依靠 O 原子和 14 个{Mo1}

单元以及在环形赤道面上下方分布着的 14 个{Mo2}单

元相互联结. 在车轮表面分布着 14 个由 6 个 Mo 原

子和 6 个 O 原子组成的直径约 0.6 nm 的{Mo6O6}

型纳米小孔, 其中 7 个孔在赤道上表面, 7 个在赤道

下面. X 射线单晶衍射分析表明, 在阴离子 1a 和母体

2a 中基本单元{Mo8}, {Mo1}都是一样的, 但是{Mo2}

单元却不一样: 在 2a 的表面 14 个{Mo2}单元的每个

Mo 原子上都有一个配位水分子(共 2×14=28 个配位

水分子), 而在 1a 中这 28 个配位水分子却被 14 个谷

氨酸配体以双齿的方式取代 . 由此便获知在现在的

特定条件下纳米 Mo−O 基金属氧簇表面的活性点的

精确位置(图 1).  

尽管由于大量重金属原子的存在和谷氨酸长链

的高度无序度以及不能令人满意的单晶体质量 , 致

使通过单晶 X 射线衍射方法不能够给出谷氨酸配体

的整个结构 (这种情形在巨型簇体系中是经常遇到

的[20,21]). 但是, 结合元素分析/红外光谱/紫外可见光

谱和 1H 核磁谱图的结果分析, 完整的谷氨酸配体在

巨轮阴离子表面的存在是不容置疑的.  
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2.2  红外光谱 

在化合物 1 的红外谱图(图 2)中, 906, 969 cm−1 处

为钼氧双键的伸缩振动峰, 761, 631, 558 cm−1 处吸收

峰为 Mo−O−Mo 的骨架振动[13~16], 1612 cm−1 处中等

强度吸收峰为结晶水及配位水的弯曲振动 [13], 1721 

cm−1 处为羰基伸缩振动峰和水的不对称振动峰 [21], 

1493 cm−1 为氨基酸 NH+的振动峰[13], 1414 cm−1 处为

氨基酸亚甲基振动峰 [22]. 红外数据分析结果和单晶

结构解析及其他分析结果相符 , 说明完整的谷氨酸

配体存在于{Mo154}巨轮型杂化物中.  

2.3  1H 核磁 

根据单独的谷氨酸和谷氨酸盐的 1H 的核磁谱图

可知[23], 化合物 1 在氘代水溶液中的氢质子核磁(图

3)中, δ = 3.243 处峰为谷氨酸 γ 位碳上的氢的化学位

移, δ = 2.352 处的宽峰为谷氨酸上β位碳上的氢的化

学位移. 而δ = 4.699 处应为谷氨酸α位碳上的氢, 与 
 

 

图 1  化合物 1 中巨轮型阴离子结构的示意图 
{Mo2}为红色; {Mo8}蓝色; 中心原子为绿色; {Mo1}为黄色; 谷氨酸

配体的部分结构用黑色球表示. 右侧曲棍图是用粗体突出显示内表 

面中谷氨酸配体与{Mo2}单元的配位方式 

 

图 2  化合物 1 的红外谱图 

 

图 3  化合物 1 在 D2O 中的 1H 核磁谱图 

溶剂氘代水溶剂峰重叠. 可以证明, 在化合物 1 中, 

谷氨酸分子的完整性没有发生变化. 值得提出的是, 

由于 1 中存在具有 4f7核外电子结构的 Gd 离子, 能扰

乱场的均一性使得该核磁谱图的峰变宽, 在 1 中它强

的顺磁性和相对低的 C 原子含量使得 13C 核磁谱图上

不显示任何信号.  

2.4  热重 

图 4 是化合物 1 以 5℃/min 的升温速率在氮气保

护下得到的 TG-DTA 曲线. 从 TG 分析曲线可以看出, 

化合物失重过程大致分 3 步进行: (1) 从 25~390℃为

失去水的的过程 , 包括结晶水及配位水 , 其中从

25~208.7℃为失去一部分结晶水的过程 , 从 208.7~ 

390.1℃为失去结晶水及配位水的过程, 化合物 1 失

水过程对应的 DTA 在 67.8 和 256℃附近有两个吸热

峰, 总共失重为 19.8%, 与理论值 19.4%相吻合. (2) 

390.1~457.7℃为失去有机分子谷氨酸的过程 , 对应

的 DTA 曲线在 400.7℃有一个放热峰, 失重过程中温

度变化范围很小(67.6℃), 而 TG 曲线有一个急剧变

化的趋势 , 表明有机组分失去是一个强烈快速的氧

化还原过程 . 前两步总失重为 26.9%, 与理论值

26.5%相一致, 这个结果更进一步证实了化合物 1 中

谷氨酸配体结构的完整性. (3) 从 457.7℃开始对应于

轮型化合物骨架分解过程, 从 TG看出此过程是一个

缓慢过程[24,25].  

2.5  紫外可见光谱 

图 5 为化合物 1 与母体化合物{Mo154}在固态和在

乙醇与水 1:1 溶液中的紫外可见光谱图. 由图５可知, 

化合物 1 与母体 2 的紫外可见光谱基本相似. 在固体 
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图 4  化合物 1 的热重曲线图 

 

图 5  化合物 1(实线)和母体化合物 2(虚线)在固体(a)和乙醇-

水(1:1)水溶液中(b)的紫外-可见光谱 

 

紫外可见光谱波长 600~800 nm 范围存在最大吸收

λmax ≈ 700 nm, 而在溶液中紫外可见光谱的最大吸收

λmax = 750 nm. 这与所有钼蓝化合物的紫外吸收特征

峰一样[13~16], 可归结于 MoV/MoVI 的混合价态的电荷

转移, 表明化合物仍保持母体化合物的轮式结构, 这

与单晶结构解析、红外分析等实验数据是一致的.  

2.6  电化学行为 

为了弄清内表面的功能化修饰是否会影响其氧

化还原性质, 将化合物 1 和母体化合物 2 溶解于水后立

即进行循环伏安扫描, 得到图 6. 两个化合物的循环伏

安曲线都包括一对明显的氧化还原峰 E(Ⅰ) = −0.58 V, 

E(Ⅰ′) = −0.223 V; E(Ⅱ) = −0.60 V, E(Ⅱ′) = −0.299 V, 

峰位差分别为ΔEp(Ⅰ-Ⅰ′)=357 mV 和ΔEp(Ⅱ-Ⅱ′)=300 mV, 

峰电流比分别为 Ipa/Ipc(Ⅰ-Ⅰ′) = 6.02 和 Ipa/Ipc (Ⅱ-Ⅱ′) = 

4.33. 由此可知, 新的内表面的生成并不会明显改变

其电化学氧化还原性质, 但是在化合物 1 的骨架上电

子传递速率较在母体化合物 2 上的在一定程度上降

低, 电极过程可逆性相对变弱[26].  

2.7  光学吸收性质 

利用 UV-Vis-NIR 漫反射光谱测定样品的光学能

隙(Eg)来判断样品的本征导电性能. 根据 UV-Vis-NIR

漫反射光谱数据可以计算入射光子能量 (E)对应的

Kubelka-Munk(K-M)函数, 即 F=(1−R∞)2/(2R∞), 式中

R∞为试样无限厚(透射为零)时的反射率. 将 K-M 函

数 F 对 E(eV)作图, 得到 F-E 曲线, 以表征样品的光

吸收特性[27]. F-E 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. 由图 7 得到产物

晶体的光学能隙为 1.13 eV, 表明该晶体属于半导体

(0.5 eV<Eg<2.5 eV). 其原因是在化合物 1 中, 金属离

子受到有机配体谷氨酸的影响发生 d 轨道能级分裂, 

从而使分子中存在 d-d 跃迁, 在吸收光谱上表现为突

变性增加. 在 UV-Vis-NIR 光谱区, 化合物 1 产生很

强的吸收 , 吸收峰处于太阳能密度较大的光谱区

(0.6~4.2 eV), 是一种潜在的太阳能利用和光-电转换

的纳米结构新材料.  

 

 

图 6  化合物 1(线Ⅰ)与母体化合物 2(线Ⅱ)在水溶液中的 

循环伏安曲线图 
溶液浓度均为 5 μmol/L, 扫描速度 10 mV/s 



 
 
 

 

  649 

论 文 

 

图 7  化合物 1 的 K-M 函数与波长(以电子伏特表示)的 

关系图 

2.8  非线性光学性质 

本文采用 Z扫描方法测试了化合物 1的非线性光

学性质 , 该方法能够同时提供待检测材料的非线性

光学系数、非线性吸收和非线性折射的大小和符号[28]. 

本实验所需激光脉冲由一台 Nd:YAG 激光器经倍频

后产生, 实验参数如下: 样品池厚度 L = 1 mm, 入射

波长λ = 532 nm, 激光能量 E0 = 15 μJ, 透镜焦距 20 

cm, 小孔的线性透过率 S = 0.25, 束腰半径ω0 = 30 μm, 

脉冲宽度τ =18 ps, 光速 c = 3×108 m/s.  

图 8 为化合物 1 在 1:1 的乙醇/水的溶液中测得

的 Z-扫描三阶非线性吸收的测量结果. 所得的闭孔

实验数据(图 8(a))能通过式(1)和式(2)[28]拟合得到理

论的闭孔曲线. 通过式(3)[28]计算得到化合物 1 的非

线性系数 γ 为 2.067×10−19 m2/W. 实验中改变不同的

入射光强度 I0, 得到折射率变化值Δn 与入射光强呈

直线关系, 即Δn = γ I, 这表明化合物的非线性响应

确为三阶非线性效应. 通过式(4)[29]计算得到波长为

532 nm 下 , 与  γ 有关的三阶非线性极化率的实部

Reχ(3)为 9.375×10−14(esu), 图 8(a)中先峰后谷的实验

结果表明, 化合物的非线性折射信号为正值(自聚焦

效应). 

 T(Z)=1+ΔT, (1) 

 ΔT = 4Δφx/{[1+(z/z0)
2][9+(z/z0)

2]}, (2) 

 γ = Δφλα0/[2πI0(1−exp(−α0L)), (3) 

 Reχ(3)(esu)=n0
2cγ(m2/W)/120π2. (4) 

开孔实验(图 8(b))Z 扫描曲线具有归一化透射率

的峰谷, 表明化合物 1 具有非线性反饱和吸收的性质. 

通过式(5)[28]计算得到非线性吸收系数β =1.817×10−13 

mW−1, 通过式(6)[29]计算得到三阶非线性极化率的虚 

 

图 8  浓度 1.0×10−5 mol L−1 的化合物 1 在 1:1 的水/乙醇溶液

中的归一化的 Z 扫描透过率图 
(a) 闭孔曲线; (b) 开孔曲线. 黑色点为实验测定数据点, 实线为基于

Z 扫描理论的拟合曲线 

部 Imχ(3)=3.489×10−15(esu),   

 β
+∞

=

= = − + +∑ 2 2 3/2
0 0

0

( , 1) {[ / (1 / )] / ( 1) },m
eff

m

T z s I L z z m  (5) 

 Imχ(3) (esu) = c2 n0
2β (m/W)/240π2ω. (6) 

同样的实验条件下, 母体化合物 2 的三阶线性光

学系数实部和虚部分别为 Reχ(3)=1.19×10−13(esu), 

Imχ(3) = −5.76×10−15 (esu). Z 扫描实验结果说明化合

物 1 和母体化合物 2 都具有自聚焦效应, 它们具有相

近的非线性光学参数 , 表明非线性光学性质主要由

钼蓝无机阴离子部分决定 , 谷氨酸配体对阴离子表

面的修饰几乎不影响观测到的非线性光学性质 . 通

过非线性光学理论和母体化合物的非线性光学参数

可知 [30], 通过用各种基团对三氧化钼的表面功能化, 

能增强其三阶非线性光学效应. 

3  结论 

本文利用谷氨酸盐为探针分子 , 通过多种分析

手段, 确认在此特定条件下, 巨轮型纳米多孔钼氧基

多金属氧酸盐表面的反应活性点为巨轮形 Mo–O 簇
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内表面能够与探针分子发生配位作用的{Mo2}单元 , 

这对 MoO3 催化的相关反应机理的研究具有意义. 与

此同时 , 多官能团有机分子对巨轮型金属氧簇内表

面的配位连接起到了表面功能性修饰的作用 , 表明

各种功能导向的表面修饰作用都可以通过配位键合

来实现. 另外 Z-扫描实验表明, 所得到的这种有机-

无机杂化化合物在能量为 15 μJ 的 532 nm 波长、18 ps

激光脉冲作用下 , 具有非线性光学反饱和吸收和自

聚焦响应 , 而它的非线性光学性质主要源自无机阴

离子部分. 
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Detecting active sites on the surface of nano porous giant wheel-shaped 
Mo−O based polyoxometalate 

ZHOU YunShan, ZHAO HongLiang, LI YuHao & ZHANG LiJuan 
State Key Laboratory of Chemical Resource Engineering, Institute of Science, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China 

In some cases, the active sites on the surface of molybdenum oxide based {Mo154}-type clusters, which can be treated as a soluble 
molybdenum oxide analogue, can be simply and directly monitored or detected. This can be achieved through the formation and 
characterization of a new compound: Na2Gd4[MoVI

126MoV
28O462H14(H2O)42(HOOCCH2CH2CH(NH3

+)COO−)14]·ca.300H2O. This 
compound contains nanosized ring-shaped clusters with coordinated glutamate ligands on the inner wall of the cavity. The multiphilic 
ligands containing multifunctional groups attach to the inner wall of the cluster via carboxylate groups. This demonstrates that for 
certain experimental parameters active sites/areas of the cluster surface can be directly monitored and detected. Also, novel surfaces 
within the cavity of a nano-structured ring-shaped cluster can be generated. This results in a new type of organic/inorganic hybrid, 
which exhibits a significant nonlinear optical self-focusing response and nonlinear reverse saturation absorption for a 532-nm laser 
pulse of power E0= 15 μJ with a duration of 18 ps. 

molybdenum oxide, surface active sites detection, surface functionalization, structure elucidation, organic-inorganic hybrid 
composite, nonlinear optical effect 
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