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摘要    采用常规水相方法合成了一个基于同多阴离子[Mo7O24]
6−的离子杂化物. 通过单晶X射线衍射、元素分

析、红外光谱及热失重等手段确定了其分子式为(NH4)2[CuL(H2O)]2MO7O24∙3H2O, L=(HOCH2)3CNH(CH2)3NHC-

(CH2OH)3(1). 单晶X射线衍射分析表明 , 杂化物1属于单斜晶系 , P21空间群 , 晶胞参数为 : a=10.778(2) Å,

b=21.391(3) Å, c=11.596(3) Å, α =90°, β =96.82(1)°, γ =90°, V=2654.4(9) Å3, Z=2. 在杂化物晶体结构中, 二价铜离子

与带有两个三羟基官能团的柔性配体L以非对称螯合配位方式结合, 并作为抗衡离子与多阴离子之间通过强的

O−H∙∙∙O和N−H∙∙∙O氢键作用构成二维超分子网络结构. 分子间强的氢键作用, 使杂化物1表现出较高的结构稳定

性和热稳定性. 变温磁化率测试表明所合成杂化物1具有强反铁磁性质. 
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近些年来, 基于有机-无机杂化化合物的设计及

合成逐渐成为热点研究内容之一 [1]. 在这类化合物

中 , 组分之间不但可以通过不同种类的作用力获得

新颖结构 , 而且其相互之间的协同效应亦可能产生

新的功能特性[2]. 作为一类重要的无机组分, 多金属

氧簇阴离子具有组成多样、结构丰富以及电荷可调等

特性 [3], 已被用于构筑不同种类的杂化物 [4], 尤其是

基于分子间相互作用的超分子组装体[5], 同时也在磁

性、电化学、催化以及生物应用等方面展现出优异的

特性[6,7]. 

在[Mo7O24]
6−(简称Mo7)阴离子的结构得到确定

后 [8], 有关这类簇合物的研究不断增加 . 在结构方

面, 研究主要聚焦在其抗衡离子种类的变化. 截至目

前, 作为Mo7簇的抗衡阳离子已经从商业化的铵根离

子扩展到碱金属的Li+[9], Na+[10], K+[11], Rb+[12]以及

Cs+[13]等 . 而将贵金属Ru2+和Os2+引入到体系中 , 则

可以实现醇到醛的高效氧化 [14]. 除金属离子外 , 具

有不同电荷数和结构的有机阳离子 , 如胍离子 [15]、 

质子化的有机胺阳离子[16]、咪唑[17]、2-氨基吡啶[18]、

4-氨基吡啶 [19]以及双吡啶配体 [20]等也被引入到Mo7

簇结构的研究中. 相比于以上两类结构, 在金属配合

物中同时包含金属离子和有机配体 , 可以获得丰富

的结构类型和多样的功能性, 其与Mo7阴离子结合也

将会产生更多的结构花样 . 例如 , 利用氨基吡啶和

Co2+以及Zn2+的配位作用形成的配合物与Mo7组合 , 

可以获得三维超分子网络结构 [21,22]. 而利用水热合

成的方法, 将乙二胺和Cu2+与Mo7结合, 则可以获得

一维有机-无机杂化配位聚合物链 [23]. 目前关于Mo7



 
 
 

 

  3359 

论 文 

和金属配合物的研究大部分利用了金属离子和氮的

配位作用 , 而基于金属离子与氧配位作用的结构报

道较少. 

带有3个羟基的有机配体由于与Anderson型多金

属氧簇中3个临近的二桥或三桥氧具有高度的结构匹

配性, 从而可以将其取代, 获得有机基团共价修饰的

多金属氧簇化合物 [24]. 魏永革研究组 [25,26]不但通过

调控反应条件实现了对有机组分在多阴离子上修饰

个数和位置的调控 , 而且首次获得了一类介于A-和

B-Anderson型多金属氧簇之间的有机共价修饰产

物 [27]. 宋宇飞研究组 [28] 则实现了三羟基配体在

Anderson型多金属氧簇上的分步修饰及不对称修饰. 

此外, 通过先修饰或后修饰的手段, 可以将具有不同

性质的功能基团接枝到Anderson型簇结构中 , 从而

丰富了其功能性 [29,30]. 以[Cu8I6]
2+为核心, 杨国昱研

究组 [31]成功利用Cu−N键将8个末端带有吡啶基团的

三羟基配体修饰的Anderson型多金属氧簇连接起来, 

获得了首例金属卤素簇-多金属氧簇杂化物. 他们还

将三羟基配体引入到过渡金属离子取代的多金属氧

簇中 [32], 并进一步利用其获得了立方分子笼 [33]. 在

我们研究组 [34~36]以往的工作中 , 利用二价和三价的

过渡及主族金属离子(Cu2+, Co2+, Co3+和Al3+)作为杂

原子 , 不但成功制备了具有新颖结构的三羟基配体

错位修饰的Anderson型多金属氧簇 , 而且通过控制

溶液的酸碱性 , 还实现了不同修饰类型之间的结构

转变 . 通过对有机共价修饰Anderson型多金属氧簇

的合成过程研究 , 我们还发现了一类新的有机共价

修饰的反应中间体 [37]. 以上研究工作表明三羟基类

配体具有良好的反应活性 , 可以与多阴离子通过直

接的配位作用等方式实现簇合物的修饰 . 相比于单

头三羟基配体, 双头三羟基配体的研究较少, 主要是

用于多阴离子的有机共价修饰[32,36,38], 其在形成金属

配合物方面的研究较少. 

因此 , 在本文选择柔性链连接的双头三羟基配

体(HOCH2)3CNH(CH2)3NHC(CH2OH)3(简称为L, 图

1)为构筑基元 , 其中N原子不但可以增加结构的柔

性 ,  而且可以直接与金属离子配位 .  利用配体L与

Cu2+的配位作用, 通过常规水溶液的合成方法, 成功

得到了基于Mo7簇的有机 -无机杂化物 (NH4)2[CuL 

(H2O)]2MO7O24∙3H2O(1). 在得到的杂化物中, 配体L

以非对称螯合的方式与 C u 2 + 结合 ,  并通过强的

O−H∙∙∙O和N−H∙∙∙O氢键作用与阴离子簇连接形成了 

 

图 1  配体L的结构示意图 
Figure 1  Schematic diagram of the structure of ligand L 

新颖的二维氢键超分子网络结构. 

1  实验 

(ⅰ) 试剂与仪器.  实验中使用的试剂和药品均

为分析纯. 粉末X射线衍射谱图在日本Rigaku公司的

SmartLab衍射仪上获得, 以Cu Kα射线(λ=1.54 Å)为

辐射源. 在德国Bruker公司的Vertex 80v型光谱仪上

获得红外光谱, KBr压片, 分辨率为2 cm−1波数. 有机

元素分析(C, H和N)使用德国Elementar公司的vario 

MICRO cube型元素分析仪. 无机元素含量采用美国

PerkinElmer公司OPTIMA 3300DV型ICP电感耦合等

离子体光谱仪测定. 热重分析在美国TA公司的Q500

型热重分析仪上进行 , 测定条件是N2保护 , 升温速

度为10℃ /min. 电化学实验通过CHI660电化学综合

分析测试系统完成 , 测试采用常规三电极体系(Ag- 

AgCl电极为参比电极, 铂丝为对电极, ITO导电玻璃

为工作电极 ). 变温磁化率曲线利用SQUID-VSM磁

性测量系统获得, 测试温度为2~300 K, 磁场强度为
1000 Oe. 

(ⅱ ) 杂化物1的合成 .  将反应物CuSO4·5H2O 

(2.0 mmol, 0.50 g), (NH4)6Mo7O24·4H2O(12.0 mmol, 
14.83 g)和配体L(4.0 mmol, 1.13 g)加入到25 mL二次

水中, 用浓盐酸调pH到3.5~4, 搅拌加热到70℃. 2 h

后停止反应, 热过滤得到澄清的蓝色滤液. 室温下放

置2 d, 得到蓝色块状晶体 , 产率约为61%(按Mo计

算). 元素分析计算值(%): C 14.10, H 3.77, N 4.49, Cu 

6.78, Mo 35.85; 实验值(%): C 14.22, H 3.54, N 4.44, 
Cu 6.90, Mo 35.04. 

(ⅲ) 单晶X射线衍射.  使用德国Bruker公司的

D8 Venture型衍射仪在293 K下收集单晶X射线衍射

数据 . 衍射数据用经验吸收校正 , 通过SHELXTL程

序解析 , 初始结构通过XT程序获得 , 采用全矩阵最

小二乘法精修, 所有非氢原子进行各项异性精修. 配

体L上的H原子通过理论加氢的方式获得, 铵根离子

和结晶水上的H原子的位置从差傅里叶电子密度图

中获得. 杂化物1的CCDC号码为1837058. 具体的晶
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体结构参数见表1. 

2  结果与讨论 

2.1  晶体结构 

单晶X射线结构分析表明, 合成的杂化物属于单

斜晶系, 其不对称单元由1个完整的Mo7阴离子, 2个

Cu2+与配体L形成的配合物, 2个抗衡铵根离子和3个

结晶水分子构成. 如图2所示, 由于阴离子结构具有

较高的稳定性 , 所以虽然其抗衡离子由简单无机金

属离子或有机阳离子变为过渡金属配合物亚单元结

构, 但Mo7阴离子簇结构不变. 

除阴离子外, 杂化物中存在2个独立的Cu2+与配

体L螯合而成的阳离子亚单元, 二者结构特点和配位

模式相同. 以Cu1为例, 如图3所示, Cu1表现为扭曲

的{CuN2O4}型八面体配位模式, 其中2个氮原子和3

个氧原子来自于配体L, 而剩余的位置则由来自配位

水分子的氧原子(O31)占据. 有趣的是, 尽管配体L为

带有两个三羟基官能团的对称结构 , 但其与Cu2+的

配位方式并不相同 ,  其中1个三羟基有2个氧原子

(O25和O26)参与配位, 而另外1个三羟基则只有1个

氧原子(O28)参与配位. Cu1的配位模式具有典型的 
 

表 1  杂化物 1 的主要晶体学参数 
Table 1  Crystallographic parameters of compound 1 

杂化物1 晶体学参数 

分子式 C22H70Cu2Mo7N6O41 

分子量 1873.50 

晶系 单斜 

空间群 P21 

a(Å) 10.778 (2) 

b(Å) 21.391 (3) 

c(Å) 11.596 (3) 

β(°) 96.82 (1) 

V(Å3) 2654.4 (9) 

Z 2 

理论密度(g/cm3) 2.344 

吸收系数(mm−1) 2.494 

Rint 0.0198 

R1
a) 0.0155 

wR2
b) 0.0402 

GOF 1.062 

a) R1=Σ||Fo|−|Fc||/Σ|Fo|; b) wR2=Σ[w(Fo
2−Fc

2)2]/−[w(Fo
2)2]1/2 

 

图 2  (网络版彩色)Mo7 阴离子的热椭球模式示意图 
Figure 2  (Color online) Polyanionic structure of Mo7 with thermal 
ellipsoids style 

 

图 3  (网络版彩色)杂化物 1 中Cu2+的配位环境图(氢原子被省略) 
Figure 3  (Color online) Schematic illustration of coordination 
environment for Cu2+ in compound 1 (H atoms are omitted for clarity) 

姜-泰勒效应特征, 位于赤道面的Cu−O (N)的键长在

1.967(3)~2.017(3) Å, 而在垂直于赤道面方向上的

Cu−O键长则拉伸为2.359(3)和2.774(3) Å.  

配体L的柔性对中心Cu2+的配位模式产生重要影

响, 不但实现了两端三羟基配体向中间的弯曲, 有利

于形成螯合配位 , 而且2个N原子也参与配位 , 增加

了结构的稳定性. 在本文中, 双头三羟基配体与Cu2+

表现出的非对称配位模式与文献[39]中Fe3+和Mn3+等

表现出的对称配位模式有所不同 . 这种配位模式的

改变可能来自于两个方面 , 一是Cu2+特殊的配位构

型, 即在轴向具有大幅度的拉伸; 二是水分子占据了

一个配位点 , 从而使得其他配位点形成不对称的分

布 . 这种柔性配合物的另一个特点是其多齿配位特

性, 配体L与过渡及稀土金属离子的结合, 一般都会

生成多核产物 , 如{Mn18Cu6}
[40]和{Dy4}

[41]等 , 而在

本文则只获得了单核产物. 

价键计算[42]表明杂化物1中所有钼均为+6价, 并
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且Mo7阴离子簇上没有处于质子化状态的氧原子, 所

以其电荷数为−6. 对于抗衡阳离子 , 计算得出铜均

为+2价 , 这也与晶体的蓝色相符 . 通过理论加氢和

对残余电子云密度峰指认可得出配体L中羟基均为

质子化状态 , 并且结构中还存在2个铵根离子和3个

结晶水分子 . 晶体结构解析结果也与元素分析及热

失重分析结果相吻合. 

由于阴离子表面端氧和桥氧原子可以作为氢键

受体, 而配体L、结晶水以及铵根离子可作为氢键的

给体, 从而在晶体中形成氢键网络结构. 如图4所示, 

每个Mo7阴离子与6个铜配合物通过强的O−H∙∙∙O和

N−H∙∙∙O氢键连接在一起 , 每个铜配合物与3个阴离

子相邻, 形成沿(100)方向扩展的二维氢键网络结构. 

进一步通过结晶水以及铵根离子与多阴离子以及铜

配合物之间的氢键作用 , 将二维网络连接形成三维

超分子网络结构. 

图5为杂化物１的粉末X射线衍射图谱, 从图中

可以看到主要衍射峰的位置及相对强度的实验值均

与通过单晶数据拟合得到的理论值具有较好的吻合

度, 说明所测试的产物是纯净的.  

2.2  红外光谱和热稳定性 

在杂化物1的红外光谱中, 3419 cm−1处为O−H的

伸缩振动峰 , 由于在结构中存在分子间和分子内的

氢键作用 ,  产生了向低波数方向的位移 ,  如图6所

示[43]. 位于3182和1643 cm−1吸收的为N−H伸缩振动

峰和弯曲振动峰, 而位于2850~3000 cm−1处的较弱吸 

 

图 4  (网络版彩色)杂化物 1 中二维氢键网络结构示意图 
Figure 4  (Color online) Schematic illustration of two-dimensional 
hydrogen bonding network in compound 1  

 

图 5  杂化物 1 的实验及拟合粉末X射线衍射图谱 
Figure 5  Experimental and simulated powder X-ray diffraction pattens 
of compound 1 

 

图 6  杂化物 1 的红外光谱 
Figure 6  IR spectrum of compound 1 

收可归属于−CH2−基团中的C−H对称和反对称伸缩

振动. 此外, 配体L中C−N和C−O的伸缩振动分别出

现在1427和1041 cm−1[44]. 多阴离子簇的特征峰位于

1000~800 cm−1波段, 其中943 cm−1为Mo−端氧(Mo− 

Ot)的特征峰, 而Mo−桥氧(Mo−Ob)特征峰出现在896

和831 cm−1[45], Cu−O和Cu−N的振动峰位于700 cm−1

波数以下[44]. 

从图7中可以看到 , 杂化物在160℃以下热失重

曲线几乎没有任何变化 , 表明其具有良好的热稳定

性 , 这也与结构分析中给出的高强度氢键网络相吻

合. 在160~645℃的升温过程中, 可以观察到一个连

续的、较为平缓的失重过程. 由于其中没有一个明显

的平台过程 , 其合计失重为37.68%, 这与按失去全

部有机组分的计算值37.75%完全一致, 表明有机组 
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图 7  杂化物 1 的热失重曲线 
Figure 7  TG curve of compound 1 

分在这一温度区间分解. 随着温度的进一步升高, 由

于部分MoO3挥发 , 在热失重曲线中表现为总量约

12.91%的快速下降 , 并在880℃左右达到平衡状态 , 

可以判断剩余产物为CuO和MoO3. 

2.3  电化学和磁性 

杂化物1的循环伏安曲线如图8所示 ,  在−1.3~ 

1.5 V电压范围内可以看到两对氧化还原峰, 半波电

位E1/2=(Epc+Epa)/2分别是0.166 V(I-I′)和−0.427 V 

(II-II′). 峰I-I′对应于从Cu2+经Cu+到Cu0的还原过程以

及从Cu0经Cu+到Cu2+的氧化过程 , 类似的结果也可

以在其他含铜多金属氧簇循环伏安曲线中得到 [46] . 

峰II-II′则来自于Mo7阴离子中MoVI/V的氧化还原过 

 

图8  杂化物1的循环伏安曲线(室温: 25℃, 扫描速率: 50 mV s−1, 工

作电极: ITO导电玻璃, 参比电极: Ag-AgCl) 
Figure 8  Cyclic voltammogram of compound 1 (the scan rate is 50  
mV s−1, the working electrode is ITO conductive glass and the reference 
electrode is Ag/AgCl) 

程[12].  

在磁场强度为1000 Oe, 温度范围为2~300 K条

件下 , 我们通过温度依赖摩尔磁化率曲线评估了杂

化物1的磁性质. 如图9中虚线所示, 摩尔磁化率与温

度的乘积(χmT)在300 K时的值为0.92 emu K mol−1, 

与2个孤立的未耦合的磁性二价铜离子的计算值0.86 

emu K mol−1接近(g=2.15)[47], 表明2个铜离子之间没

有明显的磁交换行为. 随着温度的降低, χmT的数值

以接近线性的方式逐渐下降, 并在2 K时达到最小值

0.14 emu K mol−1. 如图9实线所示, 在温度大于190 

K时 , 摩尔磁化率倒数与温度的曲线遵循 Curie- 

Weiss定律(χm=C/(T−θ)), 经计算可得C=4.76 emu K 

mol−1, θ=−1061 K. 负的θ值表明杂化物的磁性主要

表现为反铁磁的相互作用[48].  

3  结论 

在多酸基有机-无机杂化化合物的制备中, 相比

于低电荷的聚阴离子 , 带有更多电荷的簇结构由于

具有更丰富的配位位点和吸引更多抗衡离子的特点, 

从而更易于获得复杂的新颖结构. 在本工作中, 以带

有6个负电荷的Mo7阴离子簇为核, 以具有多位点和

强配位能力的柔性双三羟基配体与二价铜离子复合

获得的配合物作为抗衡阳离子 , 通过静电作用形成

新 颖 的 有 机 - 无 机 杂 化 物 . 通 过 强 的 O−H∙∙∙O 和

N−H∙∙∙O氢键作用, 可以将阴离子和铜配合物连接起

来形成二维超分子网络结构 , 从而实现了阴离子簇

在(100)平面的有序排列. 变温磁化率测试表明杂化

物1具有较强的反铁磁性质. 

 

图 9  杂化物 1 的温度依赖摩尔磁化率曲线(虚线)和摩尔磁化率倒数

曲线(实线) 
Figure 9  Temperature dependence of the magnetic susceptibility 
(dashed line) and inverse susceptibility (solid line) of compound 1  
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Summary for “基于同多阴离子和柔性三羟基配体的 Cu(II)配合物结构及性质” 

Structure and property of a Cu(II) compound bearing  
isopolyanion and flexible triol ligand 
Fengxue Duan1, Xiaoting Liu1, Wei Xu2, Yanchun Tao1*, Bao Li1* & Lixin Wu1 
1 State Key Laboratory of Supramolecular Structure and Materials, Jilin University, Changchun 130012, China;  
2 State Key Laboratory of Inorganic Synthesis & Preparative Chemistry, Jilin University, Changchun 130012, China 
* Corresponding authors, E-mail: taoyc@jlu.edu.cn; libao@jlu.edu.cn 

The investigations of the organic-inorganic hybrid materials attract widely attentions in recent years due to their applica-
tions in many fields, such as medicine, magnetism and catalysis. As one of the important types of inorganic components, 
polyoxometalates (POMs) bear the features of various compositions, rich structures and tunable charges, and play key 
roles in the construction of hybrid materials. Since the first [Mo7O24]

6− polyanion was synthesized and its structure was 
confirmed by single-crystal X-ray analysis, many different kinds of cations, including inorganic and organic ions, were 
introduced to this system. While the studies of this type of polyanion with coordination compounds are still rarely, espe-
cially for transition metal ions and oxygenated ligands. As our ongoing study in the field of POM-containing compounds, 
we succeeded in obtaining an organic-inorganic hybrid based on [Mo7O24]

6− polyanion in aqueous solution with 
CuSO4·5H2O, (NH4)6Mo7O24·4H2O and a triol ligand as staring materials. The formula of the obtained compound was 
determined as (NH4)2[CuL(H2O)]2MO7O24∙3H2O, L=(HOCH2)3CNH(CH2)3NHC(CH2OH)3 (1) through X-ray analysis, 
elemental analysis, IR spectrum and TG analysis. Single-crystal X-ray analysis reveals that compound 1 belongs to the 
monoclinic system with the space group of P21. The unit cell parameters is a=10.778(2) Å, b=21.391(3) Å, c=11.596(3) 
Å, α =90°, β =96.82(1)°, γ =90°, V=2654.4(9) Å3, Z=2, and the final R1 is 0.0155. In the crystal structure of compound 1, 
Cu2+ cation is in a six-coordination environment and combines with ligand L in the unsymmetrical chelate coordination 
manner, where two triol groups provide one and two O atoms respectively and the other three positions are occupied by 
two N atoms and one O atom from water molecule. The [CuL(H2O)]2+ subunit connects with [Mo7O24]

6− polyanion 
through the strong O−H∙∙∙O and N−H∙∙∙O hydrogen bonds to form a supramolecular two-dimensional network. TG curve 
shows that compound 1 has a good thermal stability until 160°C. The behavior of temperature dependence magnetic sus-
ceptibility of compound 1 in the range of 2−300 K expresses a strong antiferromagnetic property. In this work, the flexi-
bility of the ligand plays a key role and provides the possibility for the formation of the unsymmetrical chelate coordina-
tion style of Cu2+. In addition, the high charge number of polyanion is an important factor for the construction of the 
two-dimensional network through providing more interactive sites. 

polyoxometalate, copper-containing compound, crystal structure, antiferromagnetism 

doi: 10.1360/N972018-00642 
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