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本发明公开了一种基于刚性含氮配体的多

酸杂化材料的制备方法，将杂多酸、铜盐、刚性含

氮配体和水组成的混合物经过调控pH后进行水

热处理以后获得的杂化材料，其中，刚性含氮配

体为4’-(1,4-苯基)双(4H-1,2,4-三氮唑)。本发

明公开了一种基于刚性含氮配体的多酸杂化材

料及其作为光降解催化剂降解罗丹明B的应用。

本发明具有光催化降解罗丹明B的有益效果。
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1.基于刚性含氮配体的多酸杂化材料的制备方法，其特征在于，将杂多酸、铜盐、刚性

含氮配体和水组成的混合物经过调控pH后进行水热处理以后获得的杂化材料，其中，刚性

含氮配体为4’-(1,4-苯基)双(4H-1,2,4-三氮唑)。

2.如权利要求1所述的基于刚性含氮配体的多酸杂化材料的制备方法，其特征在于，杂

多酸为SiW12、铜盐为Cu(NO3)2·3H2O，制备方法具体为：

将Cu(NO3)2·3H2O，SiW12，4’-(1,4-苯基)双(4H-1,2,4-三氮唑)和水加入聚四氟乙烯内

衬的高压不锈钢反应釜中，调节pH至3.5，密封后将反应釜置于烘箱中，160℃反应3天，提纯

即得，其中，Cu(NO3)2·3H2O、SiW12、4’-(1,4-苯基)双(4H-1,2,4-三氮唑)、水的摩尔体积比

为0.5mmol：0.1mmol：0.1mmol：10mL。

3.如权利要求2所述的基于刚性含氮配体的多酸杂化材料的制备方法，其特征在于，用

HNO3溶液和NaOH溶液调节pH。

4.如权利要求1所述的基于刚性含氮配体的多酸杂化材料的制备方法，其特征在于，杂

多酸为PMo12、铜盐为Cu(OAc)2，制备方法具体为：

将Cu(OAc)2，PMo12，4’-(1 ,4-苯基)双(4H-1 ,2,4-三氮唑)和水加入聚四氟乙烯内衬的

高压不锈钢反应釜中，调节pH至4.5，密封后将反应釜置于烘箱中，160℃反应3天，提纯即

得，其中，Cu(OAc) 2、PMo12、4’-(1 ,4-苯基)双(4H-1 ,2 ,4-三氮唑)、水的摩尔体积比为

1.2mmol：0.075mmol：0.2mmol：10mL。

5.如权利要求4所述的基于刚性含氮配体的多酸杂化材料的制备方法，其特征在于，用

HCl溶液和NaOH溶液调节pH。

6.一种基于刚性含氮配体的多酸杂化材料，其特征在于，其利用如权利要求书3所述的

制备方法制备得到，其化学式为C10Cu2N6O23Si0 .5W6Na0 .25，其中，晶系为单斜晶系；空间群为

P21/c；单胞参数为 α＝

90°、β＝105.001(4)°、γ＝90°、Z＝4。

7.一种基于刚性含氮配体的多酸杂化材料，其特征在于，其利用如权利要求书5所述的

制备方法制备得到，其化学式为C5H4Cu1.25N3O，其中，晶系为四方晶系；空间群为I41/amd；单

胞参数为 α＝90°、β＝

90°、γ＝90°、Z＝16。

8.如权利要求6-7任一项所述的基于刚性含氮配体的多酸杂化材料作为光降解催化剂

降解罗丹明B的应用。
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基于刚性含氮配体的多酸杂化材料、制备方法及应用

技术领域

[0001] 本发明涉及多酸杂化材料制备技术领域。更具体地说，本发明涉及一种基于刚性

含氮配体的多酸杂化材料、制备方法及应用。

背景技术

[0002] 随着现代印染工业的迅速发展，通过各种途径进入水体中的化合物的种类和数量

急剧增多，有机废水中含有许多难以降解有毒的污染物，其中，罗丹明B具有较高的难降解

性和易累积等特点，对生态系统和人类健康构成了严重的威胁。要实现有机废水中罗丹明B

的有效降解，光降解催化剂的设计是核心问题。

[0003] 多金属氧酸盐(Polyoxometalates，简称POMs，又名多酸)是一类在催化剂、生物、

医药以及材料科学领域有着广泛应用的无机化合物，其具备多种特殊的电学、光学性质，例

如，电致变色、光致变色、可逆氧化还原活性等，成为构造新型功能晶态材料的重要无机建

筑基元。

[0004] 金属-有机配位聚合物是一类由金属中心离子与有机配体自组装而构成的具有周

期性网络结构的骨架化合物，其中包括一维(1-D)、二维(2-D)、或三维(3-D)结构。它既不同

于简单配合物也不同于一般的无机化合物或有机高分子化合物，它可以包含多种多样的金

属离子和有机配体，因此具有种类的多样性和特殊的物理、化学性质。其发展依赖于具有新

奇的结构和性质的金属-有机配位聚合物的设计与合成。物质的组成与结构的多样性决定

了其性能的多样性。结构的复杂性，可能使得其具有独特的功能特性。为了阐释配合物的性

质和结构，人们经历了由浅入深，认知、实践、再认知、再实践的不断深化过程。通过收集的

实验事实，试图用一种合适的理论去解释和联系所有的事实，然而理论往往会随着取得越

多的素材而发生改变，或进行修正，甚至完全抛弃并创立新的理论。我们可以从前人探索思

维演变中得到启迪，获取创新灵感，学到思维方式在填补和发展理论上的不足(缺失)之处，

学到突破老旧的禁锢，开辟新天地，推动新理论的创建、发展。这是我们在学习配合物的理

论发展中所应得到的教益。因此，如何设计和合成结构新颖、并具备光降解催化性能的多金

属氧酸盐化合物是目前晶体工程学家和配位化学家研究的热点之一。

发明内容

[0005] 本发明的一个目的是解决至少上述问题，并提供至少后面将说明的优点。

[0006] 本发明还有一个目的是提供一种基于刚性含氮配体的多酸杂化材料的制备方法，

其以刚性含氮配体为4’-(1,4-苯基)双(4H-1,2,4-三氮唑)作为配体，制备方法简单，产率

高，且两个化合物的批量样品均是单一纯相。

[0007] 本发明还有一个目的是提供一种基于刚性含氮配体的多酸杂化材料，包括化合物

1(化学式为C10Cu2N6O23Si0.5W6Na0.25)及化合物2(化学式为C5H4Cu1.25N3O)，两者均具有光催化

降解罗丹明B的效果。

[0008] 本发明还有一个目的是提供一种基于刚性含氮配体的多酸杂化材料作为光降解
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催化剂降解罗丹明B的应用。

[0009] 为了实现根据本发明的这些目的和其它优点，提供了一种基于刚性含氮配体的多

酸杂化材料的制备方法，将杂多酸、铜盐、刚性含氮配体和水组成的混合物经过调控pH后进

行水热处理以后获得的杂化材料，其中，刚性含氮配体为4’-(1,4-苯基)双(4H-1,2,4-三氮

唑)。

[0010] 优选的是，杂多酸为SiW12、铜盐为Cu(NO3)2·3H2O，制备方法具体为：

[0011] 将Cu(NO3)2·3H2O，SiW12，4’-(1,4-苯基)双(4H-1,2,4-三氮唑)和水加入聚四氟乙

烯内衬的高压不锈钢反应釜中，调节pH至3.5，密封后将反应釜置于烘箱中，160℃反应3天，

提纯即得，其中，Cu(NO3)2·3H2O、SiW12、4’-(1,4-苯基)双(4H-1,2,4-三氮唑)、水的摩尔体

积比为0.5mmol：0.1mmol：0.1mmol：10mL。

[0012] 优选的是，用HNO3溶液和NaOH溶液调节pH。

[0013] 优选的是，杂多酸为PMo12、铜盐为Cu(OAc)2，制备方法具体为：

[0014] 将Cu(OAc)2，PMo12，4’-(1,4-苯基)双(4H-1,2,4-三氮唑)和水加入聚四氟乙烯内

衬的高压不锈钢反应釜中，调节pH至4.5，密封后将反应釜置于烘箱中，160℃反应3天，提纯

即得，其中，Cu(OAc)2、PMo12、4’-(1 ,4-苯基)双(4H-1 ,2 ,4-三氮唑)、水的摩尔体积比为

1.2mmol：0.075mmol：0.2mmol：10mL。

[0015] 优选的是，用HCl溶液和NaOH溶液调节pH。

[0016] 一种基于刚性含氮配体的多酸杂化材料，其利用如权利要求书3所述的制备方法

制备得到，其化学式为C10Cu2N6O23Si0.5W6Na0.25，其中，晶系为单斜晶系；空间群为P21/c；单胞

参数为 α＝9 0 °、β＝

105.001(4)°、γ＝90°、Z＝4。

[0017] 一种基于刚性含氮配体的多酸杂化材料，其利用如权利要求书5所述的制备方法

制备得到，其化学式为C5H4Cu1.25N3O，其中，晶系为四方晶系；空间群为I41/amd；单胞参数为

α＝90°、β＝90°、γ＝

90°、Z＝16。

[0018] 一种基于刚性含氮配体的多酸杂化材料作为光降解催化剂降解罗丹明B的应用。

[0019] 本发明至少包括以下有益效果：

[0020] 制备方法简单，产率高，且两个化合物的批量样品均是单一纯相；

[0021] 以刚性含氮配体4’-(1,4-苯基)双(4H-1,2,4-三氮唑)配合杂多酸、铜盐制备的化

合物1和化合物2均对罗丹明B催化降解能力强的有益效果。

[0022] 本发明的其它优点、目标和特征将部分通过下面的说明体现，部分还将通过对本

发明的研究和实践而为本领域的技术人员所理解。

附图说明

[0023] 图1为本发明的所述化合物1的理论和实验X-射线粉末衍射的对比图；

[0024] 图2为本发明的所述化合物2的理论和实验X-射线粉末衍射的对比图；

[0025] 图3为本发明的所述化合物1中Cu的配位环境图；

[0026] 图4为本发明的所述化合物1的1-D链结构示意图；
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[0027] 图5为本发明的所述化合物1的2-D平面结构图；

[0028] 图6为本发明的所述化合物2中Cu的配位环境图；

[0029] 图7为本发明的所述化合物2的2-D层结构示意图；

[0030] 图8为本发明的所述化合物2的3-D孔状结构图；

[0031] 图9为本发明的所述化合物1的红外光谱图；

[0032] 图10为本发明的所述化合物2的红外光谱图；

[0033] 图11为本发明的所述化合物1的光降解谱图；

[0034] 图12为本发明的所述化合物2的光降解谱图。

具体实施方式

[0035] 下面结合实施例对本发明做进一步的详细说明，以令本领域技术人员参照说明书

文字能够据以实施。

[0036] <实施例1>

[0037] 基于刚性含氮配体的多酸杂化材料，其为化合物1，化合物1的化学式为

C 1 0Cu 2N 6O 2 3Si 0 .5W 6Na 0 .2 5，其中，晶系为单斜晶系；空间群为P2 1/c；单胞参数为

α＝90°、β＝105 .001

(4)°、γ＝90°、Z＝4。

[0038] 化合物1的制备方法为：将Cu(NO3)2·3H2O(0.5mmol)，SiW12(0.1mmol)，4’-(1,4-苯

基)双(4H-1 ,2,4-三氮唑)(0.1mmol)和水10mL加入聚四氟乙烯内衬的高压不锈钢反应釜

中，用HNO3溶液和NaOH溶液调节pH至3.5，密封后将反应釜置于烘箱中，160℃反应3天，清水

洗涤，超声过滤，得深蓝色块状晶体，产率81.3％。

[0039] <实施例2>

[0040] 基于刚性含氮配体的多酸杂化材料，其为化合物2，化合物2的化学式为：

C5H4Cu1 .25N3O，其中，晶系为四方晶系；空间群为I41/amd；单胞参数为

α＝90°、β＝90°、γ＝90°、Z＝16。

[0041] 化合物2的制备方法具体为：

[0042] 将Cu(OAc)2(1.2mmol)，PMo12(0.075mmol)，4’-(1,4-苯基)双(4H-1,2,4-三氮唑)

(0.2mmol)和水10mL加入聚四氟乙烯内衬的高压不锈钢反应釜中，用HCl溶液和NaOH溶液调

节pH至4.5，密封后将反应釜置于烘箱中，160℃反应3天，清水洗涤，超声过滤，得条状黄褐

色晶体，产率80.6％。

[0043] 实验

[0044] 1、粉末X-射线衍射表征相纯度

[0045] 分别对实施例1制备的化合物1、实施例2制备的化合物2进行X-射线粉末表征，化

合物1和化合物2的X-射线粉末衍射(PXRD)数据通过具有D/teX超级衍射仪和以Cu  Kα

放射源的Ultima  IV在30kV和20mA的条件下测得。

[0046] 对比发现：

[0047] 如图1-2所示，实验测得的化合物1和化合物2晶体的X-粉末衍射数据结果和与对

应的理论衍射数据在主要的位置处均是相匹配的，故可说明两个化合物(化合物1和化合物
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2)的批量样品均是单一纯相。

[0048] 衍射峰强度的不同可能是由于在实验PXRD模式收集数据过程中，粉末择优取向的

变化。

[0049] 2、晶体结构测定

[0050] 在室温下，通过显微镜观察实施例1制备的化合物1、实施例2制备的化合物2选取

目标化合物晶体，在室温下分别进行X-射线衍射实验。晶体的X-射线衍射数据在Oxford 

Diffraction  Gemini  R  Ultra衍射仪上收集，用经石墨单色器单色化的Cu  Kα射线

在296K温度下以 方式收集衍射数据，部分结构的衍射数据使用SADABS

程序进行吸收校正，晶体结构由直接法结合差值Fourier合解，所有非氢原子坐标及各向异

性参数进行全矩阵最小二乘法修正，C–H原子的位置按理论模式计算从而确定，O–H原子首

先根据差值Fourier找到，然后，其氢原子坐标及各向同性参数进行全矩阵最小二乘修正，

并参与最终结构精修，具体如下表所示：

[0051] 表1化合物1和化合物2的晶体学数据和结构参数

[0052]
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[0053]

[0054] 表2化合物1主要的键长
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[0055]
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[0056]
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[0057]

[0058] 表3化合物2主要的键长

[0059]

[0060] 表4化合物1主要的键角(o)

[0061]
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[0062]
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[0063]

[0064] 表5化合物2主要的键角(o)

[0065]
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[0066]

[0067] 化合物1晶体结构分析：

[0068] 由表1和表2结合的单晶X-射线衍射分析可知，化合物1中包含了两个Cu(1)离子和

两个Cu(2)离子，Cu(1)离子和Cu(2)离子通过结晶水中的同一个O原子进行连接配位，且分

别与两个4’-(1,4-苯基)双(4H-1,2,4-三氮唑)配体上两端的N原子进行配位，使得Cu(1)离

子和Cu(2)离子分别进行四配位，共含六个结晶水分子，结晶在四方空间晶系P21/c。

[0069] 通过键价计算表明，所有的Cu离子都是+II氧化态，Si原子都是+IV氧化态，W原子

都 是 + V I 氧 化 态 ，C u - O 键 和 C u - N 键 的 键 长 范 围 分 别 在 和

[0070] 相邻的Cu(1)离子和Cu(2)离子与结晶水中的O原子交错连接，与配体分别进行四

配位，形成一维链状结构，在此基础上化合物1继续通过Cu-O及配体4’-(1,4-苯基)双(4H-

1,2,4-三氮唑)向水平面不断延伸进行生长，长成如下图所示的二维平面结构，具体如图3-

5。

[0071] 化合物2晶体结构分析：

[0072] 单晶X-射线衍射分析表明化合物2中包含了4个Cu(2)离子和一个Cu(1)离子，4个

4’-(1,4-苯基)双(4H-1,2,4-三氮唑)配体，结晶在单斜晶系I41/amd。

[0073] 键价计算表明，所有的Cu离子都是+II氧化态。在化合物2中，Cu(1)离子分别与结

晶水中的四个O原子进行四配位，Cu(2)离子分别与两个4’-(1,4-苯基)双(4H-1,2,4-三氮

唑)配体上的一个氮原子和与Cu(1)离子配位的两个O原子进行四配位，形成了如图所示结

构。

[0074] 相邻的Cu(2)离子通过同样的配位方式与配体和结晶水中的O原子进行四配位，形

成一维结构。Cu(1)离子分别和四个结晶水中的O原子进行四配位链接，逐渐纵向形成二维

层状结构，通过Cu(1)离子的链接继续朝着纵向生长成三维孔状结构，具体如图6-8所示。

[0075] 为了使结构图(图3-8)更加清晰，图中所有结构中的氢原子已被省略。

[0076] 3、红外光谱分析

[0077] 实施例1制备的化合物1、实施例2制备的化合物2的红外红外光谱图分别如图9-10
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所示。测定红外时，均用KBr与化合物以100:1的比例混合后压片通过Varian  640型号FT-IR

光谱仪测得。通过光谱图可以分析得出：

[0078] 化合物1中：

[0079] 3420cm-1处的特征峰是羟基中的O-H伸缩振动；

[0080] 3130cm-1处的特征峰是羧酸中的O-H伸缩振动

[0081] 1640cm-1处的峰是4’-(1,4-苯基)双(4H-1,2,4-三氮唑)配体中νas(C-N)的特征吸

收峰；

[0082] 1150cm-1、1260cm-1是苯环上νas(C-H)的伸缩振动特征吸收峰；

[0083] 922～1550cm-1处的特征峰为C-N，C＝C的伸缩振动。

[0084] 化合物2中：

[0085] 3449cm-1处的特征峰是羟基中的O-H伸缩振动；

[0086] 3110cm-1处的特征峰是羧酸中的O-H伸缩振动

[0087] 1570cm-1和1540cm-1处的峰一般为νas(-CH2)的特征吸收峰；

[0088] 1100cm-1处的峰是苯环上νas(C-H)的伸缩振动特征吸收峰；

[0089] 630cm-1，690cm-1和848cm-1处的特征峰可以归属为νas(Mo-Ot)、νas(Mo-O-Mo)和ν

as(P-O)的特征吸收峰。

[0090] 4、光降解性能分析

[0091] 图11为实施例1制备的化合物1对罗丹明B的光催化降解紫外吸收光谱图，从图中

可以明显看出化合物1对罗丹明B都有催化降解作用，即在化合物1的存在下，罗丹明B溶液

的吸收峰都是随着时间的增加而减弱，且光照时间越长，催化效率越高。罗丹明B溶液在2.5

小时光照后的降解率达到8.26％；

[0092] 图12为实施例2制备的化合物2对罗丹明B的光催化降解紫外吸收光谱图，从图中

可以明显看出化合物2对罗丹明B都有催化降解作用，即在化合物2的存在下，罗丹明B溶液

的吸收峰都是随着时间的增加而减弱，且光照时间越长，催化效率越高。罗丹明B溶液在2.5

小时光照后的降解率达到4.41％。

[0093] 尽管本发明的实施方案已公开如上，但其并不仅仅限于说明书和实施方式中所列

运用，它完全可以被适用于各种适合本发明的领域，对于熟悉本领域的人员而言，可容易地

实现另外的修改，因此在不背离权利要求及等同范围所限定的一般概念下，本发明并不限

于特定的细节和这里示出与描述的图例。
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图3

图4
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图5

图6
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图7

图8
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图9

图10
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图11

图12
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