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在对苯二胺存在的条件下

,

通过水热方法得到了具有新结构的磷酸
,

相同条件下也得到 了该材料的单晶体
,

并通过单晶 � 射线衍射解析其结构
。

新结构的磷酸锌属单斜晶系
,
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通 过共用顶点连接 的 � �
、

四面 体和 � �� �。
、

� �� � � �
�
��� 六 面体结构单元 形成 了

� �
�
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�� 的三维 开放骨架
,

而整个结构也 可以看作是有 三元环
、

四元环和八元环共同构成 的
。
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从 20 世纪 80 年代微孔磷酸铝的出现开始
,

具有多孔结构的金属磷酸盐的合成
、

结构及应用研究就成

为 了多孔材料领域的研究热点
,

这主要是 由于金属磷酸盐具有沸石或类沸石骨架
、

数量多
、

结构多样
,

并

且在吸附
、

分离
、

催化反应
、

分子识别等多方面存在巨大的潜在应用
。

而在众多的金属磷酸盐中
,

磷酸锌

则是非常重要 的一系列金属磷酸盐
。

首先
,

微孔磷酸锌材料 的数量是最多的
,

目前 已经报道的就有近百

种 ; 其次
,

磷酸锌材料具有多样的结构和丰富的化学组成〔’J
,

磷酸锌除了少数几个具有已知沸石的拓扑结

构外
,

大多数都具有全新的结构
,

并且据报道 目前已经得到了一系列具有超大微孔
、

特殊骨架连接和构成

方式 以及特殊孔道体系的磷酸锌t
Z一 ‘」 ,

这使磷酸锌材料的合成
、

理化性质及性能探索受到科研工作者的广

泛关注
,

在具有多孔结构的金属磷酸盐材料中占有非常重要的地位
。

在本文中
,

笔者采用水热合成方法
,

制备 了一种新型的具有三维开放骨架的磷酸锌材料 Zn3(H ZO )(P O ;):
,

并通过单 晶 X 射线衍射进行 了结

构解析
。

1 实验部分

1.1 合成

通过水热方法
,

把一定比例的醋酸锌
、

98 % 磷酸
、

去离子水和对苯二胺的混合物装在不锈钢反应釜中

进行样 品的合成
。

具体步骤
:
把去离子水分成 2 份

,

其中 1 份溶解醋酸锌
,

待醋酸锌全部溶解后加人对苯
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二胺
,

搅拌 30 m in
,

另 1 份去离子水稀释 98 % 的磷酸
,

然后加入到上述含有锌的混合物 中
,

电磁搅拌 Z h

后
,

转人到反应釜中
,

放置在恒温干燥箱 内
,

于 17 0℃静态晶化 6 d
,

得到的产物经过冷却
、

过滤
、

洗涤
、

干燥等步骤
,

成为无色透明的针状晶体
,

并通过粉末 X R D 初步判定为新物相
。

1

.

2 晶体结构的测定

使用 Ri g ak u D /M A X 2500 型 X 射线衍射仪进行初步物相表征 (C
uK a

,

石墨单色器
,

管 电压 40 k V
,

管 电流 100 m A )
; 采用 B ruk e: IF S 8 8 型红外光谱仪进行 F T

一

I R 分析
; 在 Bruk e: S m art 100 0 C C D 衍射仪

上收集单晶衍射数据
。

2 结果与讨论

挑选尺寸为 0
.
22 m m X o

.
16 m m 只 o

.
08 m m 的单晶体用于单晶结构分析

,

在 2
.
34

。

蕊20镇26
.
380 范围

内共收集到了 37 32 个 衍射 点
,

其 中包含 145 1 个 独立 衍 射点
,

1 3 1 2 个可 观察 点「I> Z
a (I)] (R i

nt =

0
.
03 61 )

,

强度数据经过半经验吸收校正
。

非氢原子坐标 由直接法解 出
,

用 基于 F2 的全矩 阵最小二乘法

对非氢原子进行各 向异性 温度 因子修正
。

单 晶结 构测定 结果显示
,
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通过单晶 X 射线衍射测定产物的分子式为 Zn3(H 20 )(P O 刁
)
: ,

其不对称结构单元中含有 14 个非氢原

子
,

其中包括 晶体学不等价 的 P 原子 2 个
、

Z
n 原子 3 个

。

P 原子和 Zn 原子分别 以四配位「P (1)()
、 ,

P ( 2 ) ( )

j

] 和六配位形 式 (Z
n ( l ) ()。

,
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n
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6 ,

Z
n

( 3 ) O

:
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,

其 中 P一() 键键 长在 0
.
1500 ~

0
.
15 69 nm

,

平 均键 长为 0
.
1539 n m

,

Z
n

一O 键 键 长在 0
.
1891一 0

.
246 1 n m

,

平 均键 长 为 0
.
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四面体之间通过共用顶点的氧原子形成

Zn一0 一P 氧 桥 键 相 互 连 接
,

其 键 角 范 围 为

10 2
.
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.
5
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Z
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6 ,

Z
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( 2 ) ( )

6

和

Z n (3 )()SH :() /又面体之间通过 氧桥 键 Z n一O一Z
n

连接
,

其键 角范 围为 54
.
61一 100

.
13 。 。

Z

n

一(卜Z
n

键 中的氧原子是 1 个 3 桥 氧原子
,

除连 接 2 个 Zn

原子外还 与 1 个 P 原子相连
,

所以结构中存在 三

元环
、

四元环
、

八元环
。

Z
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)

:

具有三

维的开放骨架
,

在沿着 b 轴的方向含有一维八元环

孔道体系 (由 Zn ()。
、

P O

、 、

Z
n

O

。
( H

Z
O )

、

P O

;

交

替连接围成 )
,

其中与 Zn 原子配位 的水分子位子

八元环孔道的内部
,

其整个结构可以看作是由三元

环
、

四元环
、

八元环构成的
,

如图 1所示
。

图 l 沿 b 轴方向 Zn
3
(H
:
o) (P o’ )

:
骨架的透视图

F ig
.
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ram ew ork of
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2 ,
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( l) 通过水热方法
,

在含有对苯二胺的反应混合物 中
,

成功制备了具有新的物相结构新 型磷酸锌材料

Zn3 (H ZO )(P O ;)2
。

( 2) Z
n 3

( H

Z

O ) ( P O

;

)

:

具有三维的开放骨架
,

一维八元环孔道
,

整个结构可以看作是由三元环
、

四元

环
、

八元环构成
。
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