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摘　要　在水热条件下，Ｃｕ（Ⅱ）Ｈ２ｂｉｉｍ配合物与 Ｄａｗｓｏｎ型钨磷酸盐构筑了 １个无机有机杂化化合物
［Ｃｕ（Ｈ２ｂｉｉｍ）２（Ｈ２Ｏ）］［｛Ｃｕ（Ｈ２ｂｉｉｍ）２｝２（Ｐ２Ｗ１８Ｏ６２）］·１１Ｈ２Ｏ（１）（Ｈ２ｂｉｉｍ＝２，２′联咪唑）。通过单晶 Ｘ射线
衍射、红外光谱（ＩＲ）、Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）、元素分析、电化学分析等技术手段对其进行了表征。结构分析
表明，在化合物１分子中，［Ｐ２Ｗ１８Ｏ６２］

６－单元作为双齿配体与２个 Ｃｕ２＋离子配位形成双支撑的杂多阴离子

［｛Ｃｕ（Ｈ２ｂｉｉｍ）２｝２（Ｐ２Ｗ１８Ｏ６２）］
２－，在其外部有 １个游离的［Ｃｕ（Ｈ２ｂｉｉｍ）２（Ｈ２Ｏ）］

２＋和 １１个 Ｈ２Ｏ分子。
Ｈ２ｂｉｉｍ分子与杂多阴离子／Ｈ２Ｏ分子间存在  幆Ｎ Ｈ Ｏ／ＯＷ氢键，通过氢键、静电和ππ堆积作用，进一步构成
具有３Ｄ结构的晶体材料。该晶体化合物对Ｈ２Ｏ２和ＮａＮＯ２的还原具有良好的电催化作用；同时，作为酸催化剂
用于合成环己酮乙二醇缩酮反应，催化活性高，可重复使用。
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无机有机杂化功能材料的构建和性能研究是目前材料领域的主要研究方向，也是无机合成、有机
合成的难点问题。多金属氧酸盐（ｐｏｌｙｏｘｏｍｅｔａｌａｔｅｓ，ＰＯＭｓ）具有丰富的金属氧键，是一类特殊的多齿含
氧配体，可与过渡金属形成结构新颖的配合物，是构建无机有机杂化材料优选的无机建筑块。Ｄａｗｓｏｎ
型ＰＯＭｓ作为多酸的６种基本结构之一，以其结构的多变性和良好的光、电、磁及催化性能在多酸家族
中占有重要的地位［１４］。近年来，对于 Ｄａｗｓｏｎ型钨磷酸盐（简写为｛Ｐ２Ｗ１８｝）的研究已从新结构的合成
拓展到其性能应用研究，尤其是在催化方面的研究应用更为广泛。｛Ｐ２Ｗ１８｝具有强氧化性，用作光催化
剂降解染料［５６］，以及氧化性催化剂用于有机反应［７８］；另外，｛Ｐ２Ｗ１８｝也用于酸催化有机反应

［９１０］。羰基

保护反应是多步有机合成中重要的一步，ＰＯＭｓ及其衍生物作为均相或非均相催化剂用于该类反应已
有报道［１１１３］，表现出“绿色”催化剂的特征。由此看来，对ＰＯＭ分子的进一步修饰是获得该类先进催化
材料的重要途径。Ｈ２ｂｉｉｍ分子间存在强的 ππ作用和氢键作用，可自组装形成一维和多维结构。在一
定条件下，Ｈ２ｂｉｉｍ可与过渡金属、ＰＯＭ构建结构新颖、具有良好功能特性的无机有机杂化化合物，近年
来愈加引起关注［１４１７］。但是，Ｈ２ｂｉｉｍ在酸性条件下易质子化，影响其与金属的配位能力，且遇ＰＯＭ阴离
子发生沉淀，因而在水溶液中利用常规合成方法很难组装成含有Ｈ２ｂｉｉｍ或其配合物基团的晶体材料，影
响了对此类化合物的结构确定和深入研究。综上所述，在水溶液中构建含有Ｈ２ｂｉｉｍ基团和高电荷、氧化
性较强的 Ｄａｗｓｏｎ型 ＰＯＭ阴离子的无机有机杂化晶体化合物仍具有挑战性。近来，我们已报道了由
Ｈ２ｂｉｉｍ或其配合物基团修饰的 Ｐｒｅｙｓｓｌｅｒ型、Ｓｔｒａｎｄｂｅｒｇ型、Ｋｅｇｇｉｎ型等 ＰＯＭｓ的无机有机杂化化合
物［１２１４，１８］，并探讨了这几种类型ＰＯＭｓ的催化性能。基于以上工作，本研究利用简单的水热合成方法首
次将Ｃｕ（Ⅱ）Ｈ２ｂｉｉｍ配位基团引入具有Ｄａｗｓｏｎ结构的｛Ｐ２Ｗ１８｝体系，得到基于ＰＯＭ的无机有机杂化晶
体材料，实现对Ｄａｗｓｏｎ结构ＰＯＭ的修饰并构筑新的配合物，进而调变｛Ｐ２Ｗ１８｝的酸催化性能，使其在
酸催化反应中可回收利用。结果表明，化合物１作为非均相的酸性催化剂用于催化合成环己酮乙二醇
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缩酮，表现出ＰＯＭ的“假液相”特征，具有催化活性高、易分离、可重复使用等优点。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

ＢｒｕｋｅｒＳｍａｒｔＡＰＥＸＩＩ型Ｘ射线单晶衍射仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司），ＭｏＫα（λ＝００７１０７３ｎｍ）为衍射
源；ＢｒｕｋｅｒＡＸＳＴＥＮＳＯＲ２７ＦＴＩＲ型红外光谱仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司），ＫＢｒ压片，测定范围为 ４０００～
４００ｃｍ－１；ＢｒｕｋｅｒＡＸＳＤ８型粉末衍射仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司），ＣｕＫα（λ＝０１５４１８ｎｍ）为衍射源；Ｖａｒｉｏ
Ｅｌｃｕｂｅ型元素分析仪（德国Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司），ＰｒｏｄｉｇｙＸＰ等离子发射光谱仪（美国 ＬＥＥＭＡＮ公司）；ＣＨＩ
６０４Ｂ型电化学工作站（上海辰华仪器有限公司），三电极体系：化合物１修饰的碳糊电极（１ＭＣＰＥ）为
工作电极，对于Ｋ｛Ｐ２Ｗ１８｝和［Ｃｕ（Ｈ２ｂｉｉｍ）２］Ｃｌ２，以玻碳电极为工作电极，Ａｇ／ＡｇＣｌ（３ｍｏｌ／Ｌ）电极为参
比电极，铂丝为对极；ＡｕｔｏＣｈｅｍＩＩ２９１０型化学吸附仪（美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司）；ＪＫＧＣ１１２Ａ型气相色
谱仪（上海精密科学仪器有限公司），测定条件为柱箱１００℃，热导池１３０℃，进样器１３０℃，Ｈ２气为载
气，ＰＥＧ２０Ｍ不锈钢填充柱。

Ｋ６［Ｐ２Ｗ１８Ｏ６２］·１４Ｈ２Ｏ（母体化合物，简写为Ｋ｛Ｐ２Ｗ１８｝）参照文献［１９］方法合成并表征。其它试剂
均为分析纯。

１．２　［Ｃｕ（Ｈ２ｂｉｉｍ）２］Ｃｌ２的合成
参照文献［２０］方法合成［Ｃｕ（Ｈ２ｂｉｉｍ）２］Ｃｌ２。称取ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ（０８５ｇ，５０ｍｍｏｌ），加入４０ｍＬ蒸馏

水使之完全溶解，９０℃水浴加热，在不断搅拌下加入１３４ｇ（１００ｍｍｏｌ）Ｈ２ｂｉｉｍ，待固体溶解后继续反
应２ｈ，浓缩至有晶膜出现后，冷却至室温，析出深绿色晶体，过滤、自然干燥备用。
１．３　化合物１的合成

称取２２６０ｇ（０７ｍｍｏｌ）Ｋ｛Ｐ２Ｗ１８｝，加入２０ｍＬ蒸馏水使之完全溶解，９０℃水浴加热，在不断搅
拌下加入０２６９ｇ（１０ｍｍｏｌ）［Ｃｕ（Ｈ２ｂｉｉｍ）２］Ｃｌ２，立即生成粉末状沉淀，剧烈搅拌１５ｍｉｎ后，将混合物
转入３０ｍＬ内衬聚四氟乙烯的不锈钢反应釜中，１６０℃下恒温７２ｈ，自然冷却至室温后得到灰绿色块状
晶体［Ｃｕ（Ｈ２ｂｉｉｍ）２（Ｈ２Ｏ）］［｛Ｃｕ（Ｈ２ｂｉｉｍ）２｝２（Ｐ２Ｗ１８Ｏ６２）］·１１Ｈ２Ｏ（１），抽滤，产率约７０％（以 Ｃｕ计）。
元素分析结果：Ｃ３６Ｈ５８Ｎ２４Ｏ７３Ｃｕ３Ｐ２Ｗ１８，实测值（计算值）／％：Ｃ７６８（７７８），Ｈ１０８（１０５），Ｎ６１４
（６０５），Ｃｕ３４５（３４３），Ｐ１１４（１１１），Ｗ５９５０（５９５５）。ＩＲ，σ／ｃｍ－１：３７４８（ｗ）、３４６２（ｓ）、３１３２（ｍ）、
２９３０（ｍ）、２８５６（ｗ）、２３５６（ｍ）、１７３０（ｗ）、１６３３（ｍ）、１５３３（ｍ）、１３９９（ｓ）、１２４０（ｗ）、１０９１（ｓ）、９４８（ｓ）、８１０
（ｓ）、６８２（ｗ）和５２５（ｗ）。
１．４　化合物１的晶体结构测定

化合物１单晶的尺寸为０１１ｍｍ×００７ｍｍ×００３ｍｍ，利用ＢｒｕｋｅｒＳｍａｒｔＡＰＥＸＩＩＣＣＤ单晶衍射
仪在１７２°≤θ≤２５２３°范围内收集衍射数据。用经过石墨单色化的 ＭｏＫα（λ＝００７１０７３ｎｍ）为衍射
源，衍射数据经ＬＰ因子和经验吸收校正，用直接法得到所有非氢原子坐标并经最小二乘法修正，Ｃ和Ｎ

表１　化合物１的晶体数据

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｒｙｓｔａｌａｎｄｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔｄａｔａｆｏｒｃｏｍｐｏｕｎｄ１

Ｆｏｒｍｕｌａ Ｃ３６Ｈ５８Ｎ２４Ｏ７３Ｃｕ３Ｐ２Ｗ１８ Ｚ ４
Ｆｏｒｍｕｌａｍａｓｓ／（ｇ·ｍｏｌ－１） ５５５６．７７ Ｄｃ／（ｇ·ｃｍ－３） ３．６８３

Ｃｒｙｓｔａｌｓｙｓｔｅｍ ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ Ａｂｓ．ｃｏｅｆｆ．／ｍｍ－１ ２１．３３４
Ｓｐａｃｅｇｒｏｕｐ Ｐ２１／ｃ Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ ０．０７１０７３
ａ／ｎｍ １．６８０７（２） Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／Ｋ ２９８（２）
ｂ／ｎｍ ２．１１８３（３） Ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ４９５０９
ｃ／ｎｍ ２．８６４４（４） Ｕｎｉｑｕｅｄａｔａ，Ｒｉｎｔ １７５８１，０．１２６０
α／（°） ９０．００ ＧｏｏｄｎｅｓｓｏｆｆｉｔｏｎＦ ２０．９９０
β／（°） １００．７０３（２） θＲａｎｇｅ／（°） １．７２ｔｏ２５．００
γ／（°） ９０．００ Ｒ１（Ｉ＞２σ（Ｉ）） ０．０６７２
Ｖ／ｎｍ３ １０．０２１（２） ｗＲ２（ａｌｌｄａｔａ） ０．１８１５
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上的Ｈ氢原子由理论加氢而得，Ｈ２Ｏ分子上的Ｈ原子直接加在最后分子式中，所有计算采用ＳＨＥＬＸＴＬ
９７程序完成［２１２２］。化合物１的晶体学数据见表１。ＣＣＤＣ：１００９５４１。
１．５　催化实验
１．５．１　碳糊电极制作　将００３５ｇ化合物１与０５ｇ石墨粉混合后于玛瑙研钵中研磨３０ｍｉｎ，待固体
颗粒均匀细致后，向所得混合物中加入０３０ｍＬ石蜡油，用玻璃棒搅拌均匀并装入１个内径为３ｍｍ的
石英玻璃管中，样品填充至玻璃管２／３处。最后用抛光过的铜柱从反向轻轻压实，电极裸露部分用滤纸
磨平。制得电极即为１ＭＣＰＥ。以同样方法制作，不加化合物１的电极为裸电极（ｂａｒｅＭＣＰＥ）。
１．５．２　电催化实验　分别以 １ＭＣＰＥ和 ｂａｒｅＭＣＰＥ为工作电极，２ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４为电解质溶液，在
０４～－０７Ｖ电压范围内，常温条件下，扫描获得不同浓度Ｈ２Ｏ２／ＮａＮＯ２溶液对应的电流和电压变化曲
线，即循环伏安（ＣＶ）曲线。通过ＣＶ曲线中阴极峰和阳极峰电流随浓度的变化来评价化合物１电催化
还原Ｈ２Ｏ２和ＮａＮＯ２的性能。另外，以玻碳电极为工作电极，在２ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液中分别测试浓度为
１０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ母体化合物和Ｃｕ联咪唑配合物对Ｈ２Ｏ２的催化性能。
１．５．３　酸催化实验　以催化合成环己酮乙二醇缩酮为模型反应来评价化合物１和原料化合物的催化
性能。具体操作如下：在５０ｍＬ三颈瓶中加入一定量的环己酮、乙二醇，１０ｍＬ环己烷带水剂，一定量的
化合物１／原料化合物作为催化剂，装上温度计、分水器和回流冷凝管，加热回流。在 Ｎ２０００色谱数据工
作站上进行数据分析，进样量为１μＬ，用峰面积归一法计算产率。反应结束后，将反应液冷却，催化剂留
在反应容器的底部，采用倾倒法分离催化剂再用于新的反应。

２　结果与讨论
２．１　合成方法的选择

ＣｕＨ２ｂｉｉｍ配合物和Ｋ｛Ｐ２Ｗ１８｝均显示良好的酸催化活性，但母体Ｋ｛Ｐ２Ｗ１８｝溶于反应体系，催化剂
难以回收。能否将ＣｕＨ２ｂｉｉｍ配位基团直接引入ＰＯＭ骨架中，既便于回收又能提高 ＰＯＭ的酸性？经过
大量合成尝试发现，反应起始物的选择和合成条件非常重要。利用常规水溶液合成方法很难得到晶体

材料，水热合成可促使粉末原料混合物经历“溶解成核结晶”，最后得到晶体材料。通过水热合成方
法，以Ｄａｗｓｏｎ结构Ｋ｛Ｐ２Ｗ１８｝为无机构筑单元，以ＣｕＨ２ｂｉｉｍ配合物为基本修饰单元，控制一定配比和温
度，利用建筑块自组装的原理获得该类晶体化合物，且ＰＯＭ和Ｃｕ配合物骨架不被毁坏，二者之间形成
稳定的配位键。因此，水热条件下，以ＰＯＭ和金属配合物为建筑块进行自组装是合成基于ＰＯＭ无机有
机杂化晶体材料的优选方法。

２．２　化合物１的表征
２．２．１　晶体结构　Ｘ射线晶体结构分析显示，化合物 １是由 １个双支撑的 Ｄａｗｓｏｎ型阴离子
［｛Ｃｕ（Ｈ２ｂｉｉｍ）２｝２（Ｐ２Ｗ１８Ｏ６２）］

２－、１个［Ｃｕ（Ｈ２ｂｉｉｍ）２（Ｈ２Ｏ）］
２＋配阳离子和１１个结晶水构成（图１）。

从图１和图２Ａ可以看出，分子中有３个 Ｃｕ（Ⅱ）配位中心，每个 Ｃｕ（Ⅱ）均处于五配位的四方锥环境。
其中，Ｃｕ１和Ｃｕ２的配位方式相同。Ｃｕ１与２个Ｈ２ｂｉｉｍ分子的４个 Ｎ原子（Ｎ１、Ｎ２、Ｎ３、Ｎ４）和１个多酸
阴离子的 Ｏ原子（Ｏ２９）配位，Ｏ２９为｛Ｐ２Ｗ１８｝阴离子赤道上 ＷＯ６八面体的端氧，Ｃｕ１—Ｏ２９键长为
０２２９（２）ｎｍ，Ｃｕ１—Ｎ的键长范围为０１９５（３）～０２１０（３）ｎｍ。Ｃｕ２与 Ｃｕ１相对，位于｛Ｐ２Ｗ１８｝阴离子
另一侧，与赤道上另外 ＷＯ６八面体的端氧（Ｏ２８）配位，Ｃｕ２—Ｏ２８键长为０２３１（２）ｎｍ，４个 Ｃｕ２—Ｎ
（Ｎ９、Ｎ１０、Ｎ１１、Ｎ１２）的键长范围为０１９４（３）～０２０５（３）ｎｍ。Ｃｕ３单元的｛ＣｕＮ４Ｏ｝四方锥则处于游离
状态，其中配位 Ｎ原子（Ｎ１７、Ｎ１８、Ｎ１９、Ｎ２０）和 Ｏ原子分别来源于 ２个Ｈ２ｂｉｉｍ分子和 １个水分子
（Ｏ１Ｗ）。Ｃｕ３—Ｎ的键长范围为０１９７（２）～０２３３（２）ｎｍ，Ｃｕ３—Ｏ１Ｗ键长为０２３３（２）ｎｍ。另外，由
于受ππ堆积和氢键作用的影响，Ｃｕ１与Ｃｕ３单元的２个四方锥的锥底相对。２个四方锥的锥底平面间
距离约０３７３ｎｍ，其二面角平均值约０００５°。有趣的是不同Ｃｕ（Ⅱ）单元中联咪唑的摆放方向交叉，但
联咪唑环平面基本平行。从图２Ｂ可以看出，ＰＯＭ阴离子交错排列，具有多个微小孔洞，水分子分散于
缝隙中，阳离子排布在其周围，分子内和分子间存在较强的氢键作用（  幆Ｎ Ｈ Ｏ／ＯＷ ０２６５（３）～
０３１４（６）ｎｍ）、静电作用，此外还存在Ｈ２ｂｉｉｍ配体间强的ππ堆积作用

［２３］，进而构筑了３Ｄ网络结构。
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图１　化合物１的不对称单元（３０％热椭球体；为使图清晰删除了所有的氢原子）
Ｆｉｇ．１　ＯＲＴＥＰｖｉｅｗｏｆｔｈｅａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｕｎｉｔｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１ｗｉｔｈａｔｏｍｌａｂｅｌｉｎｇ（３０％ ｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ
ｅｌｌｉｐｓｏｉｄｓ；Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｏｍｓｈａｖｅｂｅｅｎｏｍｉｔｔｅｄｆｏｒｃｌａｒｉｔｙ）

图２　化合物１的分子结构图和堆积方式
Ｆｉｇ．２　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄ３Ｄｓｐａｃｅｆｉｌｌｉｎｇｍｏｄｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１

Ａ．ｃｏｍｂｉｎｅｄｐｏｌｙｈｅｄｒａｌａｎｄｂａｌｌｓｔｉｃｋｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１；Ｂ．ｔｈｅ３Ｄｓｐａｃｅｆｉｌｌｉｎｇｍｏｄｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１（Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｏｍｓ

ａｎｄｆｒｅｅｗａｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌｅｓｈａｖｅｂｅｅｎｏｍｉｔｔｅｄｆｏｒｃｌａｒｉｔｙ）

２．２．２　ＩＲ光谱　化合物 １在 １０９１、９４８、８１０和 ６８２ｃｍ－１处峰归属为 ν（Ｐ—Ｏａ）、ν（Ｗ—Ｏｔ）、

图３　化合物１的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｓｉｍｕｌａｔｅｄａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓ
ｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１

ν（Ｗ—Ｏｂ—Ｗ）和ν（Ｗ—Ｏｃ—Ｗ）的特征振动；在１７３０～１３９９ｃｍ－１谱带归属为Ｈ２ｂｉｉｍ的 ν（Ｃ—Ｎ）特征
振动；３４６２～２８５６ｃｍ－１范围宽的谱带应为游离水的
ν（Ｏ—Ｈ）振动和配体的ν（Ｎ—Ｈ）振动［１］。

２．２．３　ＸＲＤ　为表征单晶结构测定后剩余样品的
结构和纯度，测定了样品的 ＸＲＤ。图３为化合物１
单晶拟合和样品实测的 ＸＲＤ谱图。图中２条曲线
衍射峰的强峰位很好地吻合，说明粉末样品与单晶

属相同结构，均为化合物１，并为纯相。
２．２．４　循环伏安（ＣＶ）　在０４～－０７Ｖ电压范
围内测试了１ＭＣＰＥ的电化学行为。如图４所示，
１ＭＣＰＥ的ＣＶ曲线显示出３对还原氧化峰，其峰电
位分别为：－０１７２，－００２Ｖ（ⅠⅠ′）；－０３８４，
－０３３６Ｖ（ⅡⅡ′）；－０６２０，－０５６１Ｖ（ⅢⅢ′）。
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图４　１ＭＣＰＥ在２ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４中的ＣＶ图

Ｆｉｇ．４　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｏｆ１ＭＣＰＥｉｎ２ｍｏｌ／Ｌ
Ｈ２ＳＯ４ｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｓｃａｎｒａｔｅ：１０ｍＶ／ｓ

小图表示母体化合物Ｋ｛Ｐ２Ｗ１８｝和原料ＣｕＣｌ２浓度
均为１０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ的 ＣＶ曲线，Ｋ｛Ｐ２Ｗ１８｝ＣＶ
曲线上有４对还原氧化峰：００２２Ｖ，００５２Ｖ（Ⅰ
Ⅰ′）；－０１５４，－０１１（ⅡⅡ′）；－０３９１，－０３４３
（ⅢⅢ′）和－０６１８，－０５６９（ⅣⅣ′）。ＣｕＣｌ２的 ＣＶ
曲线上有１对还原氧化峰（－０３６６，００２９Ｖ）。从
以上ＣＶ图及数据分析对比知，１ＭＣＰＥ的 ＣＶ曲线
上的后２对峰与母体化合物相比峰位变化很小，应
归属为｛Ｐ２Ｗ１８｝阴离子中 Ｗ（Ⅵ／Ⅴ）中心的氧化还
原行为［２４］。而ⅠⅠ′峰中的氧化峰位与母体ⅡⅡ′
峰位相比变化较大，这可能是由于 Ｃｕ（Ⅱ）的影响
所致其峰位正向移动，母体中原有的（ⅠⅠ′）的氧
化峰变得很弱，还原峰消失。

２．３　催化性能

图５　Ｋ｛Ｐ２Ｗ１８｝、［Ｃｕ（Ｈ２ｂｉｉｍ）２］Ｃｌ２和化合物１在２ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液中对Ｈ２Ｏ２／ＮａＮＯ２的电催化还原ＣＶ图

Ｆｉｇ．５　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＫ｛Ｐ２Ｗ１８｝、［Ｃｕ（Ｈ２ｂｉｉｍ）２］Ｃｌ２ａｎｄｃｏｍｐｏｕｎｄ１ｆｏｒｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆ

Ｈ２Ｏ２／Ｎａ２ＮＯ２
Ａ／Ｂ．１．０×１０－４ｍｏｌ／ＬｏｆＫ｛Ｐ２Ｗ１８｝／［Ｃｕ（Ｈ２ｂｉｉｍ）２］Ｃｌ２ｉｎ２ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４ｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＨ２Ｏ２，

ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；Ｃ／Ｄ．１ＭＣＰＥａｎｄｂａｒｅＭＣＰＥｉｎ２ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４ ｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＨ２Ｏ２／ＮａＮＯ２，

ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｓｃａｎｒａｔｅ：５０ｍＶ／ｓ

２．３．１　电催化还原Ｈ２Ｏ２和ＮａＮＯ２　Ｄａｗｓｏｎ型ＰＯＭｓ常用于Ｈ２Ｏ２和ＮａＮＯ２电催化还原催化剂
［６，２５］。本

实验分别以１ＭＣＰＥ和 ｂａｒｅＭＣＰＥ为工作电极，研究了化合物 １在 ２ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液中对Ｈ２Ｏ２和
ＮａＮＯ２还原的电催化作用。为了研究确定化合物１中氧化还原活性中心，在相同电解质中，以玻碳电极
为工作电极，研究了母体ＰＯＭ和Ｃｕ配合物的电催化作用。

图５Ａ和５Ｂ分别为Ｋ｛Ｐ２Ｗ１８｝和［Ｃｕ（Ｈ２ｂｉｉｍ）２］Ｃｌ２在稀Ｈ２ＳＯ４介质中电催化还原Ｈ２Ｏ２的 ＣＶ图。
从２个图的曲线可以看出，随着Ｈ２Ｏ２加入量的增加，还原峰的电流随之明显增大，说明母体ＰＯＭ和Ｃｕ
联咪唑配合物对Ｈ２Ｏ２均具有良好的电催化还原性能，其氧化还原活性中心分别为Ｗ和Ｃｕ。图５Ｃ显示
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ｂａｒｅＭＣＰＥ在加入２０ｍｍｏｌＨ２Ｏ２时，电流最低，趋近于０。而以１ＭＣＰＥ为工作电极时，在相同电压范围
内，随着Ｈ２Ｏ２加入量的增加，Ｗ（Ⅵ）还原峰的电流随之明显增大，而氧化峰的电流则明显减小甚至达到
０，表明化合物１是Ｈ２Ｏ２电催化还原良好的催化剂。图５Ｄ所示为１ＭＣＰＥ和 ｂａｒｅＭＣＰＥ电催化还原
ＮａＮＯ２的ＣＶ曲线。曲线ｃ、ｄ、ｅ所示ＮａＮＯ２的加入量分别为１、２、４ｍｍｏｌ，从图中可以看出，随着 ＮａＮＯ２
加入量的增加，其还原峰电流显著增大，氧化峰电流减小。而未加ＮａＮＯ２或未加化合物１的曲线ａ和曲
线ｂ所示的电流相对较小，表明化合物１也是ＮａＮＯ２电催化还原良好的催化剂。实验结果证明，以化合
物１修饰的碳糊电极不但体现了ＰＯＭ良好的电催化性能，而且具有电极制备简单、表面易更新，使用寿
命长等优点。

２．３．２　催化合成环己酮乙二醇缩酮　环己酮与乙二醇在催化剂作用下发生缩合反应
（Ｓｃｈｅｍｅ１）［２６２７］。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｋｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅａｎｄｇｌｙｃｏｌｔｏｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅｋｅｔａｌ

图６　反应原料摩尔比、反应时间、催化剂和带水剂用量对合成环己酮乙二醇缩酮反应的影响
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅｅｔｈｙｌｅｎｅｋｅｔａｌ

Ａ．ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｇｌｙｃｏｌ／ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅｒａｔｉｏｏｎｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ；Ｂ．ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ；

Ｃ．ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｎ（ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ）／ｎ（Ｗ）ｏｎｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ；Ｄ．ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｔｈｅｗａｔｅｒｃａｒｒｉｎｇａｇｅｎｔｏｎｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

该反应为可逆反应，增大反应物浓度、延长反应时间等可使平衡右移，但同时会使副产物增多，导致

产率下降，因而控制反应条件十分必要。以合成环己酮乙二醇缩酮为例考察了化合物１和母体化合物
的催化活性。通过实验对反应的酮醇比、催化剂用量和反应时间等因素进行优化以确定最佳反应条件。

由于乙二醇溶于水，易与产物分离，因此，为提高环己酮的转化率，选择环己酮０１ｍｏｌ，乙二醇过量。在
以１０ｍＬ环己烷为带水剂，反应温度控制在９５～１００℃的条件下，分别考察酮醇摩尔比、催化剂用量和
反应时间对缩酮合成反应的影响。色谱分析显示，多酸催化合成环己酮乙二醇缩酮反应的选择性为
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１００％。图６所示为原料摩尔比、反应时间、催化剂和带水剂用量对环己酮转化率的影响曲线。从图６Ａ
可以看出，随着乙二醇／环己酮摩尔比增加，环己酮的转化率明显提高，当乙二醇与环己酮摩尔比为１４
时，转化率达最大值９７％；图６Ｂ显示时间对反应的影响曲线，当反应开始至１２０ｍｉｎ时，环己酮转化率
随之明显提高，但之后则变化较小，甚至降低，这可能是随着时间延长逆反应倾向增强所致。从图６Ｃ可
以看出，催化剂的用量也是影响转化率的重要因素，当催化剂用量增大时，转化率明显提高，当催化剂

（以Ｗ计）与环己酮的摩尔比增至１∶２００时，转化率为最高，之后曲线趋于平稳。图６Ｄ为环己烷带水剂
用量对反应的影响曲线，当环己烷为１０ｍＬ时，转化率最高。综合以上分析结果，确定化合物１催化合
成环己酮乙二醇缩酮反应的最佳条件：ｎ（乙二醇）／ｎ（环己酮）＝１４，ｎ（环己酮）／ｎ（催化剂，以 Ｗ
计）＝２００，反应时间１２０ｍｉｎ，带水剂环己烷１０ｍＬ。

图７　母体Ｋ｛Ｐ２Ｗ１８｝与化合物１的ＮＨ３ＴＰＤ分

析图

Ｆｉｇ．７　ＮＨ３ＴＰＤａｎａｌｙｓｅｓｏｆｔｈｅｐａｒｅｎｔＫ｛Ｐ２Ｗ１８｝

ａｎｄｃｏｍｐｏｕｎｄ１

在上述优选条件下对化合物１及其母体原料催
化合成环己酮乙二醇的性能进行对比，结果见表２。
从表２可以看出，对于合成环己酮乙二醇缩酮反应，
当醇／酮摩尔比为１２时，以化合物１和母体化合物
Ｋ｛Ｐ２Ｗ１８｝分别催化反应时，环己酮的转化率分别
为９１１％和８１１％；当醇／酮摩尔比继续增大至１４
时，后者环己酮的转化率由８１１％提高到８３９％，
前者催化反应的转化率则高达９６８％；而无催化剂
空白反应时，转化率仅为６６％。以上结果说明化合
物１的催化活性明显其优于母体Ｋ｛Ｐ２Ｗ１８｝。利用
氨气吸附法（ＮＨ３ＴＰＤ）测定表面酸性能（图７），结
果显示化合物１的酸量明显高于母体化合物，酸点
数量增加，说明Ｃｕ（Ⅱ）Ｈ２ｂｉｉｍ配合物的引入提高了
化合物１的酸催化活性。

表２　化合物１和母体原料化合物的催化活性

Ｔａｂｌｅ２　Ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１ａｎｄｔｈｅｐａｒｅｎｔｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓａ

Ｃａｔａｌｙｓｔ ｎ（ｇｌｙｃｏｌ）／ｎ（Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ） Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ Ｔｉｍｅ／ｍｉｎ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％

－ １．４ － １５０ ６．６０
Ｋ｛Ｐ２Ｗ１８｝ １．２ ｓｏｌｕｂｌｅ １２０ ８１．１

１．４ ｓｏｌｕｂｌｅ １２０ ８３．９
［Ｃｕ（Ｈ２ｂｉｉｍ）２］Ｃｌ２ Ｆｒｅｓｈ １．４ ｉｎｓｏｌｕｂｌｅ １２０ ９３．１

Ｃｙｃｌｅ１ １．４ ｉｎｓｏｌｕｂｌｅ １２０ ９３．８
Ｃｙｃｌｅ２ １．４ ｉｎｓｏｌｕｂｌｅ １２０ ９２．７
Ｃｙｃｌｅ３ １．４ ｉｎｓｏｌｕｂｌｅ １２０ ９３．２

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ１ Ｆｒｅｓｈ １．２ ｉｎｓｏｌｕｂｌｅ １２０ ９１．１
１．４ ｉｎｓｏｌｕｂｌｅ １２０ ９６．８

Ｃｙｃｌｅ１ １．４ ｉｎｓｏｌｕｂｌｅ １２０ ９５．８
Ｃｙｃｌｅ２ １．４ ｉｎｓｏｌｕｂｌｅ １２０ ９４．９
Ｃｙｃｌｅ３ １．４ ｉｎｓｏｌｕｂｌｅ １２０ ９４．５

　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｔｈｅｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ（０．１ｍｏｌ）ｔｏｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ（ｂａｓｅｄｏｎＷ）ｗａｓ２００，ｔｈｅｗａｔｅｒｃａｒｒｉｎｇａｇｅｎｔｉｓ１０ｍＬｏｆ

ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ；ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｓａｔ９５～１００℃．

３　结　论
利用水热合成法首次获得Ｃｕ（Ⅱ）Ｈ２ｂｉｉｍ基团修饰的具有 Ｄａｗｓｏｎ型 ＰＯＭ结构的单晶化合物１，其

成功合成证明［Ｐ２Ｗ１８Ｏ６２］
６－单元作为双齿配体可与Ｃｕ（Ⅱ）Ｈ２ｂｉｉｍ组装成新的功能配合物。化合物１

具有良好的电催化还原Ｈ２Ｏ２和ＮａＮＯ２的性能，同时也可作为酸性催化剂用于羰基保护反应。其催化性
能优于其母体化合物Ｋ｛Ｐ２Ｗ１８｝，表明｛Ｐ２Ｗ１８｝与Ｃｕ（Ⅱ）Ｈ２ｂｉｉｍ配合物的协同作用增强了其酸催化活

９３４　第４期 朱浩天等：铜配合物修饰的Ｄａｗｓｏｎ型钨磷酸盐的合成、晶体结构和催化性能



性。该类催化剂结构稳定、且不溶于催化反应体系，具有催化剂用量少、反应时间短、操作简便、收率高、

可循环使用等优点。对于该类过渡金属有机配合物修饰的其它类型ＰＯＭｓ的合成及在其它系列缩酮合
成中的催化性能有待进一步研究。
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