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三维无限伸展结构稀土配合物K3{[Sm(H2O)7]2Na- 
[α-SiW11O39Sm(H2O)4]2}·14H2O的合成、 

结构及性质研究*

王敬平  赵俊伟  牛景杨**

(河南大学化学化工学院 分子与晶体工程研究所, 开封 475001)  

摘要     以Sm2O3, HClO4, NaOH 和α -K8SiW11O39·nH2O 等为原料合成了组成为  K3{[Sm 
(H2O)7]2Na[α-SiW11O39Sm(H2O)4]2}·14H2O的三维无限伸展结构稀土配合物, 并经IR, UV光谱, 
ICP原子发射光谱, TG-DTA, 循环伏安, 变温磁化率和X 射线单晶衍射等分析手段进行了表征. 
X 射线单晶衍射测定表明, 该化合物属于三斜晶系, Pī空间群, 晶胞参数: a = 1.2462(3), b = 
1.2652(3), c = 1.8420(4) nm, α = 87.45(3), β = 79.91(3), γ = 82.57(3)°, Z = 1, R1 = 0.0778, wR2 = 
0.1610. 结构分析结果显示 , Sm3+(1)配离子镶嵌在 [α-SiW11O39]8− 的空缺位置形成

[α -SiW11O39Sm(H2O)4]5−亚单元, 两个[α -SiW11O39Sm(H2O)4]5−亚单元通过两个Sm(1)-O-W桥互
相连接形成标题化合物的二聚体结构单元[α -SiW11O39Sm(H2O)4]2

10−, 相邻的二聚体结构单元又
通过两个Sm3+(2)配离子和一个Na+(1)离子桥连成一维链状结构, 链与链之间通过K+ (1)离子连接
成二维网状结构, 网状结构又通过K+(2)离子构筑成新奇的三维无限伸展结构. TG-DTA结果表明, 
标题化合物阴离子骨架分解温度为 554℃. 循环伏安行为测试表明, 标题化合物阴离子在pH = 
3.1的水溶液中存在两步氧化还原过程. 变温磁化率结果表明, 在较高温度(110 ~300 K)时, 标题
化合物磁性遵循居里-外斯定律, 在较低温度(2~ 110 K)时, 存在较强的反铁磁交换作用. 
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多金属氧酸盐化学是现代无机化学的一个重要

研究领域. 多金属氧酸盐以其良好的理化和拓扑学 
性质及其在众多领域(如催化、药物、材料科学等)潜
在的应用前景, 日益受到人们的关注并得以迅速发 
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展[1~15]. 多金属氧酸盐阴离子因其表面氧原子具有较
强的配位和键合能力, 已成为构筑结构新颖、性能优
良的分子基功能材料的重要无机构筑块[8,16~20]. 目前, 
多金属氧酸盐化学研究中一个挑战性任务就是合成

新型的构筑块和桥连配体来构筑一维、二维、甚至 
三维的无限伸展结构的固体无机材料, 进而研究其
性质及功能性. 镧系离子与多金属氧酸盐构筑块形
成的无机材料呈现出独特的谱学及磁学性质, 在许
多领域存在潜在应用 [22~27] . 基于镧系离子具有强的
亲氧性和多金属氧酸盐构筑块具有较多的表面氧原

子, 两者的结合可能会形成新奇结构的化合物. 据此, 
我们合成了三维无限伸展结构稀土配合物 . K3{[Sm 
(H2O)7]2Na[α -SiW11O39Sm(H2O)4]2}·14H2O(1)和 K3  

[(Pr(H2O)4SiW11O39)(NaPr2(H2O)12)(Pr(H2O)4SiW11O39)] 
·13.5H2O(2)[28], 本文着重讨论化合物 1 的晶体结构
及其性质研究. 

1  实验部分 

1.1  试剂及仪器  

α -K8SiW11O39·nH2O的合成参考文献[28], 并
经IR光谱和UV光谱表征为目标化合物, 其余化学试
剂均为分析纯, 使用前未进一步纯化. 

O和H元素分析使用Perkin-Elmer 2400 II型元素
分析仪; Na,K,Si,Sm和W元素分析用美国Jarrel- Ash公
司J-A1100 型电感耦合等离子原子发射光谱仪测定; 
红外光谱用Nicolet Avatar 360 型傅里叶变换红外光
谱仪测定, 记录范围 4000 ~400 cm−1, KBr压片; 紫外
光谱用岛津UV-250型光谱仪测定, 测定范围为 190 ~ 
400 nm; TG-DTA用Perkin-Elmer-7型差热热重分析仪
(空气气氛, 升温范围 15 ~ 600℃, 升温速度 10℃/min); 
循环伏安测试采用天津产LK98 电化学分析系统, 三
电极系统: 工作电极为玻碳电极, 对电极为铂电极, 
参比电极为AgCl/Ag, Na2SO4(0.5 mol·L−1)作为支持
电解质; 变温磁化率用Cahn-2000型磁化强度计测定. 

1.2  化合物 1的合成 

0.52 g (1.5 mmol) Sm2O3悬浮于 5 mL蒸馏水中,  
加入 0.80 mL (12.19 mol·L−1)HClO4溶液, 所得混合
液于 60℃回流 30 min. 回流后的清液用 0.4 mol·L−1 

NaOH溶液调pH至 5.15, 随后加入 1.65 g(约 0.5 mmol) 
α -K8SiW11O39·nH2O固体, 搅拌下于 60℃回流 1.5 h. 
然 后 冷 却 至 室 温 , 过 滤 ( 除 去 未 反 应 的
α -K8SiW11O39·nH2O和生成的KClO4沉淀), 向滤液加
10 mL蒸馏水, 在室温下自然挥发, 数日后得六面体
形淡黄色晶体 . 实验式为 : H72K3NaO114Si2Sm4W22, 
元素分析结果为(%), 计算值: K, 1.74; Na, 0.34; W, 
60.00; Si, 0.83; H, 1.08; O, 27.06. 实验值: K, 1.70; Na, 
0.37; W, 60.00; Si, 0.88; H, 1.05; O, 26.61. 主要红外
光谱数据: 954, 897, 831, 702 cm−1. 

1.3  晶体结构测定 

选取 0.19 mm×0.12 mm×0.10 mm的化合物 1的
淡黄色六面体单晶, 使用经过石墨单色器的MoKα射
线(λ = 0.071073 nm)为辐射源, 在Rigaku-RAXIS- IV
面探仪上收集数据. 在(293±2) K, 2.30 < θ < 25.00°
范围内, 从衍射区h = 0 ~ 14, k = −14 ~ 15, l = −21 ~ 
21共收集 6614个衍射数据, 全部为独立可观测点[I > 
2σ (I)]. 全部强度数据经过Lp因子校正及经验吸收校
正. 晶体结构用直接法解出, 对全部非氢原子及其各
项异性热参数进行全矩阵最小二乘法修正, 最终偏
差因子R1 = 0.0778和 wR2 = 0.1610(对I>2σ (I) 数据). 
该化合物属于三斜晶系, Pī空间群, a = 1.2462(3), b = 
1.2652(3), c = 1.8420(4) nm, α = 87.45(3), β = 79.91(3), 
γ = 82.57(3)°, Z = 1, Mr = 6739.15, Dc = 3.948 Mg/m3, 
µ = 24.499 mm−1, S = 0.996, F(000) = 2956, 收敛性数
据(∆/σ )max = 0.0000, (∆/σ )min = 0.0000. 所有计算在P
Ⅲ-773计算机上用SHELXL-97程序完成[30].  

2  结果与讨论 

2.1  合成 

化合物 1形成的pH值在 4.5~5.2之间, 而化合物
K13[Sm(α -SiW11O39)2]·14H2O形成的pH值在 6.0 左 
右[31]. 为了防止后者的生成, 我们主要从三方面入手: 
(1) 严格控制反应溶液的酸度; (2) 在较高温度下进
行合成; (3) 在合成过程中, 引进ClO4

−离子, 通过它
与K+离子生成KClO4沉淀的方法除去大量的K+离子,  
这为在化合物结构中引入更多Sm3+离子提供了条件. 
化合物 2形成的pH为 5.1[28]. 
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2.2  红外光谱 2.3  紫外光谱 

将化合物 1 和化合物 2, α-K8SiW11O39·nH2O及 化合物 1的红外光谱分别于 954, 897, 831和 702 
cm−1处出现了与化合物 2[28]类似的伸缩振动特征峰, 
它们分别归属于ν (W-Od), ν (Si-Oa), ν (W-Ob-W)和
ν(W-Oc-W)键的伸缩振动  

1). 与α -K8SiW11O39·nH2O
的红外光谱相比, 标题化合物中ν (W-Od)键的振动频
率红移了 6 cm−1, ν (Si-O), ν (W-Ob-W)和ν (W-Oc-W)
键的振动频率分别蓝移了 10,31和 25 cm−1. ν (W-Od)
键的振动频率降低的主要原因可能是因为外界阳离

子对阴离子的端氧作用增强, 削弱了W-Od键, 其力
常数减小 , 导致 ν(W-Od)键的振动频率降低 ; 而
ν (Si-Oa), ν (W-Ob-W)和ν (W-Oc-W)键振动频率升高
的主要原因可能是由于化合物 1 阴离子的对称性与
α -K8SiW11 O39·nH2O相比升高的缘故.  

α -H4SiW12O40·xH2O在水溶液中的紫外光谱相比较, 
结果表明它们均在 250 ~ 260 nm之间出现一吸收峰, 
该吸收峰归属于Ob(c)→W的pπ −dπ荷移跃迁[32], 其
中α -H4SiW12O40·xH2O吸收峰强度最大, 而化合物
1, 2 和α -K8SiW11O39·nH2O的吸收峰较弱, 以肩峰
形式存在, 其原因是因为化合物 1, 2 和α -K8SiW11 

O39·nH2O 中的 [α -SiW11O39]8−簇单元的对称性较

[α -SiW12O40]4−低. 

2.4  晶体结构描述 

与结构讨论有关的键长和键角数据见表 1.  
化合物 1的分子结构单元由 3个K+离子, 1个Na+

离子, 2个[Sm(2)(H2O)7]3+配离子, 1个[α -SiW11O39Sm 
(1)(H2O)4]2

10−多阴离子和 14个结晶水分子组成. 由化
合物 1 的二聚体结构单元图(图 1)可以看出, 该二聚
体结构存在高度的对称性, 是由相邻的 2个晶体学上 

 

表 1  主要键长 (nm) 

K(1)-O(8) 0.224(3) K(1)-O(14W) 0.231(7) 

K(1)-O(16W) 0.245(4) K(1)-O(7) a) 0.252(4) 

K(1)-O(15W) 0.269(7) K(1)-K(2) b) 0.2964(18) 

K(1)-O(12W) 0.319(10) K(1)-O(13W) 0.320(15) 

K(2)-O(14W)a) 0.230(8) K(2)-K(2) c) 0.189(3) 

K(2)-O(14W) d) 0.278(7) K(2) -O(6) 0.274(2) 

K(2) -K(1) d) 0.2966(18) Na(1) -O(22) e) 0.242(2) 

Na(1) -O(22) 0.242(2) Na(1) -O(11W) e) 0.244(2) 

Na(1) -O(7W)e) 0.245(3) Na(1) -O(7W) 0.245(3) 

Na(1) -Sm(2) 0.3886(2) Na(1) -Sm(2) e) 0.3886(2) 

Sm(1) -O(2W) 0.242(3) Sm(1) -O(15) 0.2364(19) 

Sm(1) -O(23) 0.244(2) Sm(1) -O(14) 0.245(2) 

Sm(1) -O(3W) 0.250(4) Sm(1) -O(34) 0.251(3) 

Sm(1) -O(4W) 0.258(3) Sm(1) -O(5)f) 0.256(3) 

Sm(2) -O(8W) 0.237(3) Sm(1) -O(1W) 0.260(3) 

Sm(2) -O(10W) 0.240(3) Sm(2) -O(9W) 0.241(3) 

Sm(2) -O(5W) 0.245(4) Sm(2) -O(6W) 0.245(3) 

Sm(2) -O(10) e) 0.249(2) Sm(2) -O(7W) 0.251(3) 

Sm(2) -O(11) 0.254(2) Sm(2) -O(11W) 0.257(2) 
对称操作: a) −x+1, −y−1, −z−3; b) x+1, y, z; c) −x, −y−1, −z−3; d) x−1, y, z; e) −x+1, −y, −z−2; f) −x+1, −y, −z−3 

                        
1) Oa是指与Si和W原子相连的氧原子; Ob是指连接两个不同W3O13簇中两个W原子的桥氧原子; Oc是指连接同一个W3O13簇中两个W原子的

桥氧原子; Od是指仅与一个W原子相连的端氧原子 
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图 1  化合物 1的[α -SiW11O39Sm(1)(H2O)4]2
10−二聚体结构单元与[Sm(2)(H2O)7]3+离子的连接方式 

 
完全等同的[α -SiW11O39Sm(1) (H2O)4]5− 结构亚单元

通过 2个 Sm(1)-O-W桥相互连接而成. 化合物 1相邻
的二聚体结构单元[α-SiW11 O39Sm(1)(H2O)4]2

10−又通

过2个Sm3+(2)配离子和1个Na+(1)配离子桥连起来的, 
2 个  Sm3+(2)配离子通过配位水上氧原子与Na+(1)配离
子桥连并对称分布在Na+(1)配离子的两 侧, 从而形
成图 2 所示的新奇而复杂的构筑模式. 若考虑K+(1)
和K+(2)离子的键合情况, 化合物 1 呈现出三维无限
伸展堆积结构(图 3), 此外, 化合物 2中若考虑K+离子

的键合情况, 其结构也为三维无限伸展堆积结构. 比
较有趣的是, 化合物 1中Sm3+(2)配离子和Na+(1)配离
子都参与了多阴离子间桥链结构的形成, 但两者的
连结的方式不同 : 两个 Sm3+(2)配离子是通过
[α -SiW11O39Sm(1)(H2O)4]5−亚单元表面的端氧原子参

与桥连的 , 而Na+(1)配离子是通过 [α -SiW11O39Sm 
(1)(H2O)4]5−亚单元表面的桥氧原子参与桥连的 . 由

W10-O10 键长为 0.169(2) nm, W11-O11 键长为
0.1657(19) nm, W10-O22 键长为 0.194(2) nm和
W11-O22 键长为 0.192(2) nm, 说明[α -SiW11O39Sm 
(1)(H2O)4]5−亚单元骨架表面的端氧原子有较强的成

键能力, 在化合物 2中也有类似的现象. 
镶嵌在[α -SiW11O39]8−空穴中的Sm3+(1)配离子为

九配位的畸变单加冠四方反棱柱构型, 其配位原子
分别为来自 4个配位水的氧和多阴离子的 5个骨架氧. 
在Sm3+(1)配离子的配位多面体中, O5, O2W, O3W, 
O4W; O14, O15, O23, O34分别构成四方反棱柱的两
个底面, 与其对应的理想四方反棱柱的两底面的平
均偏差分别为 0.00743和 0.00565 nm, 二底面所成的
二面角为 3.3°, Sm3+(1)离子距两个底面的距离分别为
0.10688 和 0.13545 nm. O1W是冠位原子, 位于O5, 
O2W, O3W, O4W所在平面的上方, 距该平面的距离
为 0 .15213 nm.  在化合物阴离子结构中 ,  充当 
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图 2  化合物 1的[α -SiW11O39Sm(1)(H2O)4]2
10−二聚体结构间连接图 

 

 

图 3  化合物 1呈现出三维无限伸展堆积结构 
 

桥的Sm3+(2)配离子也为九配位的畸变单加冠四方反
棱柱构型, 其配位原子分别为来自 7个配位水的氧和
多阴离子骨架的 2 个端基氧. 在Sm3+(2)配离子的配
位环境中, O7W, O8W, O9W, O11W; O10, O6W, O5W, 
O10W分别构成四方反棱柱的两个底面, 与其对应的
理想四方反棱柱两底面的平均偏差分别为 0.00159和
0.02267 nm, 二底面所成的二面角为 7.3°, Sm3+(2)离
子距两个底面的距离分别为 0.08938 和 0.14682 nm. 
O11是冠位原子, 位于O7W, O8W, O9W, O11W所在
平面的上方, 距该平面的距离为 0.16417 nm. 对比 

Sm3+(1)和Sm3+(2)配离子配位氧原子所在平面与其理
想平面的平均偏差数据可知, 含有[α-SiW11O39]8−阴

离子端基氧的平面平均偏差较大(如平面O5, O2W, 
O3W, O4W和O10, O6W, O5W, O10W), 其主要原因
是[α -SiW11O39]8−阴离子中的端基氧参与了化合物桥

链结构形成的缘故. Sm3+(1)配离子的Sm(1)-O键长分
布在 0.2364(19) ~0.260(3) nm, 平均键长为 0.2492 nm, 
其中Sm(1)-O(H2O)平均键长为 0.251 nm, Sm(1)- 
Od(杂多阴离子中的端基氧O5)平均键长为 0.256 nm, 
Sm(1)-Ov(不饱和杂多阴离子缺位处的氧)平均键长
为 0.2441 nm, 由此可以看出, Sm(1)-Od平均键长 > 
Sm(1)-O(H2O)平均键长 > Sm(1)-Ov平均键长, 这可
能是由于不同环境的氧原子的给电子能力不同造成

的. Sm3+(2)配离子的Sm(2)-O键长分布在 0.237(3) ~ 
0.257(2) nm, 平均键长为 0.2466 nm, 其中Sm(2)- 
O(Na)(与Na+(1)配离子相连的配位水的氧)平均键长
为 0.254 nm, Sm(2)-Od平均键长为 0.252 nm, Sm(2)- 
O(H2O)平均键长为 0.241 nm, 可以看出, Sm(2)-O(Na)
平均键长 > Sm(2)-Od平均键长 > Sm(2)-O(H2O)平
均键长, 其原因与上述类同. 与化合物 1 相比, 化合
物 2 中稀土Pr3+配离子的配位构型存在三种情况: 镶
嵌在[α -SiW11O39]8-簇单元中Pr3+(1)配离子是九配位 
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的单加冠四方反棱柱构型; 镶嵌在[α -SiW11O39]8− 簇

单元中Pr3+(2)配离子是九配位的三加冠三棱柱构型; 
充当桥连的Pr3+(3)和Pr3+(4)配离子采用八配位的双加
冠三棱柱构型[28]. 化合物 1和 2中稀土配离子采用不
同配位构型的原因可能与两种稀土离子半径不同 
有关(Sm3+半径为 96.4 pm, Pr3+半径为 101.3 pm). 在
化合物 1 二聚体结构单元之间连接图中, 两个Sm3+(2)
离子对称分布在Na+(1)配离子的两侧, 它们的距离为
0.7772 nm, 在化合物 2中, 两个Pr3+离子间的距离为

0.7812 nm. 两个稀土配离子间桥键的形成, 这为它
们发生磁相互作用提供可能. 

Na+(1)配离子为六配位的八面体构型, 其配位原
子分别为来自 4个配位水的氧和 2个多阴离子的骨架
桥氧, Na(1)-O键长分布在 0.242(2)~0.245(3) nm, 平
均键长为 0.244 nm, 其中Na(1)-O(H2O)平均键长为
0.245 nm, Na(1)-Oq(杂多阴离子的骨架桥基氧)平均
键长为 0.242 nm. 由上述晶体数据可以看出, Sm3+(1), 
Sm3+(2)和Na+(1)配离子的配位构型都发生了一定程
度的畸变.  

2.5  热稳定性 

从化合物 1 的热失重曲线(TG)观察到, 从 15~ 
570℃表现为一步缓慢失重过程, 其失重为  9.08%, 与
理论值 8.88%基本吻合. 从差热曲线(DTA)可以看出, 
在 70和 110℃有两个强的吸收峰, 说明化合物 1的失 

水过程是一较强吸热过程. DTA曲线于 554℃处还出
现一较强的放热峰, 根据West提出的杂多化合物骨
架分解温度判据[33], 可以判定化合物 1阴离子骨架分
解的温度为 554℃. 化合物 2也表现为一步缓慢失重,  
其阴离子骨架分解温度为 566℃[28]. 以上结果表明化
合物 1和 2的阴离子骨架都具有较好的热稳性.  

2.6  电化学性质 

为了研究化合物 1和 2在水溶液中的电化学行为, 
我们对其进行了循环伏安行为测试, 结果表明, 化合
物 1(图 4(a))在pH = 3.10时(用 0.1 mol·L−1H2SO4调

pH)循环伏安曲线出现了两对较好的氧化还原波, 表
明化合物存在两步还原过程, 这两对氧化还原峰的
中点电位 (Ep1/2)分别为 −1.026 和 −0.731 V, 与α - 
K8SiW11O39·13H2O对应的中点电位相比[34], 标题化
合物的中点电位发生了负移, 说明其还原能力有所
增强; 但这两个氧化还原峰峰电位差分别为 252 和
255 mV, 说明该两步还原过程是不可逆的. 当溶液
pH增大时, 两对氧化还原峰逐渐消失, 表明溶液的
酸度对标题化合物的氧化还原行为影响很大, 其主
要原因可能是随着溶液pH值的逐渐增大, 化合物中
的稀土离子逐渐脱离阴离子骨架, 出现部分沉淀和
化合物的阴离子结构发生了变化而导致的. 化合物
2(图 4(b))在pH = 3.00时(用 0.1 mol·L−1H2SO4调pH) 

 
图 4 

(a) 0.1 × 10−3 mol·L−1化合物 1水溶液的循环伏安曲线(曲线 1, 2, 3分别代表pH为 3.10, 4.37, 5.40); (b) 0.1 × 10−3 mol·L−1 

化合物 2水溶液的循环伏安曲线(pH= 3.0); 扫描速率为 50 mV/s 
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图 5 
(a) 化合物 1摩尔磁化率倒数随温度的变化曲线(2~300 K); (b) 化合物 2摩尔磁化率倒数随温度的变化曲线(70 ~300 K) 

循环伏安曲线出现了两对较差的氧化还原波, 这两
对氧化还原峰的中点电位 (Ep1/2)分别为 −1.030 和

−0.714 V[28]. 

2.7  磁性质 

在 2~300 K温度范围内研究了化合物 1的磁性质, 
其摩尔磁化率倒数随温度的变化曲线如图 5(a). 在
110~300 K之间, 摩尔磁化率倒数与温度关系遵循居
里-外斯定律χm = C/(T – θ ), 由 1/χm -T曲线得到居里
常数 C为 9.175 emu·K·mol−1, 外斯常数 θ为
−810.298 K, 说明化合物 1中的稀土离子存在强烈的
自旋-轨道耦合作用, 这可能与稀土离子的 4f电子在
化合物整个骨架中离域有关[28]; 在温度低于 110 K逐
渐逼近 2 K的过程中, 摩尔磁化率急剧增加, 说明化
合物 1 在温度降低的过程中出现较强的反铁磁交换
作用, 这可能与化合物 1 中两个Sm3+(2)离子存在两
个Sm-O-Na-O-Sm桥键有关. 在 70~ 300 K温度范围
内测定了化合物 2 的摩尔磁化率倒数随温度的变化
曲线如图 5(b), 摩尔磁化率倒数与温度关系也遵循居
里-外斯定律, 其居里常数C为 7.380 emu·K·mol−1, 
外斯常数θ 为−61.861 K[28], 这说明化合物 2 中自旋-
轨道耦合作用与化合物 1相比较弱, 其可能原因是化
合物 2中稀土离子Pr3+有较少的 4f电子的缘故(Pr3+离

子有 2个 4f电子, 而Sm3+离子有 5个 4f电子). 
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