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具有优良传导性能杂多酸复合物

{[Co(H2O)8][H(H2O)3](HINO)4(PW12O40)}n的合成, 结构和性质研究 
段显英*,a,b    郭利兵 a    王建莉 a 

(a河南省科学院化学研究所  郑州 450002) 
(b南京大学配位化学国家重点实验室  南京 210093) 

摘要  我们通过质子化水簇 H＋(H2O)3, 过渡金属离子水簇[Co(H2O)8]2＋, Keggin 型结构[PW12O40]3－杂多阴离子和 N-氧
化吡啶-4-甲酸(HINO)的自组装成功地合成了一个质子传导无机-有机复合物. 293 K的单晶结构分析表明化合物是一个

具有大的1D通道的3D氢键网络, [PW12O40]3－以聚多阴离子链的形式填充于孔道中. 热重分析结果表明此化合物在100 
℃以下比较稳定, 结构没有发生改变, 在 200 ℃虽然失去了结晶水, 但其结构还是比较稳定的. 质子导电性能测试结

果表明此化合物在温度为 85～100 ℃范围内相对湿度为 98%时的电导率达到 1×10－3～2×10－3 S•cm－1, 具有良好的

导电性. 通过实验结论, 对质子传递的可能机理进行了推测.  
关键词  杂多酸; 晶体结构; 超分子复合物; 传导材料; N-氧化吡啶-4-甲酸 

 

A Good Proton-conductive Polyoxometalate Complex 
{[Co(H2O)8][H(H2O)3](HINO)4(PW12O40)}n: Synthesis, Crystal Structure and 

Properties 
Duan, Xianying*,a,b    Guo, Libinga    Wang, Jianlia 

(a Institute of Chemistry, Henan Academy of Sciences, Zhengzhou 450002, China) 
(b State Key Laboratory of Coordination Chemistry, Nanjing University, Nanjing 210093, China) 

Abstract  One organic/inorganic hybrid complex {[Co(H2O)8][H(H2O)3](HINO)4(PW12O40)}n, was constructed by a 
self-assembly of H＋(H2O)3 clusters, [Co(H2O)8]2＋ clusters, [PW12O40]3－ anions and isonicotinic acid N-oxide (HINO). It 
was characterized by X-ray diffraction analysis, elemental analysis, IR, TG, UV, XRD, proton conductivity analysis. In the 
synthetic procedure of title complex, a mixture of result heteropolyacid cobalt salts CoHPW12O40•nH2O (90 mg, 0.03 mmol) 
and HINO (17 mg, 0.12 mmol) was dissolved in enough acetonitrile/water (1∶1, V/V) to form a homogeneous solution. Fi-
nally, the solution was filtered and the solvent left to evaporate at room temperature. A week later, light red crystals appeared 
and were collected and dried in air after quickly being washed with water. Single-crystal X-ray diffraction analysis at 293 K 
showed that complex 1 crystallizes in orthorhombic crystal system, Pnnm, and there was exactly a three-dimensional (3D) 
hydrogen-bonded network with large one-dimensional (1D) channels, in which [PW12O40]3－ anions just filled in the 1D 
channels and self-assembled into poly-Keggin-anion chains. The result of the UV spectra indicates that the saturated aqueous 
concentration of 1 is ca. 10－5 mol/L and it is insoluble in water. Thermogravimetric analysis shows no weight loss in the 
temperature range of 20～100 ℃, indicating that all water molecules in the structure are not easily lost below 100 ℃. The 
powder X-ray diffraction data exhibits that although crystallized water molecules are lost at 200 ℃, the evacuated complex 
has the same structure as the single-crystal of 1. Moreover, the powder sample after the proton-conductive measurement has 
the same supramolecular framework as that of complex 1. Interestingly, the title complex was characterized by a satisfactory 
ionic conductivity (1×10－3～2×10－3 S•cm－1) in the temperature range of 85 to 100 ℃ only. The mechanism of proton 
conduction of the title complex is, expected to be similar to that of the vehicle mechanism, that is, the direct diffusion of ad-
ditional protons with water molecules (Grotthuss mechanism).  
Keywords  polyoxometalate; crystal structure; supramolecular complex; conducting materials; isonicotinic acid N-oxide 

   
1  引言 

Keggin 型杂多酸(HPAs)由于拥有一个独特的离子

结构, 包括杂多阴离子和对阳离子(H＋, H3O＋, H5O＋等), 
被普遍认为是低温氢氧燃料电池的质子传导电解质[1～3]. 
然而, 杂多酸(HPAs)作为质子导体, 其导电性与结晶水

DOI: 10.6023/A12050254



  
化 学 学 报 研究论文  

 
108   http://sioc-journal.cn © 2013 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Acta Chim. Sinica 2013, 71, 107—113
 

的含量密切相关, 而杂多酸的结晶水在空气中易于失去

而使晶体风化, 因此 HPAs 的应用受到其电导率对相对

湿度和周围温度非常敏感的限制[4～7]. 为了克服这些问

题, 研究者们已经作出各种尝试以固定 HPAs 和把它分

散在有机改性电解质膜及无机-有机复合膜上[8,9], 保证

结晶水不易失去. 此外, 为了实现杂化材料快速的离子

传导, HPAs 的有机配体到无机结构的分子修饰已经不

断被研究[10]. 只是, 至今基于 HPAs 的过渡金属盐质子

传导杂化材料有很少的报道. 在 HPAs 过渡金属盐无机- 

有机复合物自组装有序氢键网络结构的质子导电率研

究中, 结晶盐比酸有更少的水分子而且更稳定, 盐进入

到自组装有序氢键网络结构中可以保护它们免于脱水

和可增强它们的热稳定性. 此外, 每个过渡金属离子可

以形成一个具有特殊的水合数和特殊结构的离子水簇. 
在本文中, 我们通过质子化水簇, 过渡金属离子水簇, 
Keggin 型[PW12O40]3－杂多阴离子和 N-氧化吡啶-4-甲酸

(HINO)的自组装成功地合成了具有良好质子传导复合

物{[Co(H2O)8][H(H2O)3](HINO)4(PW12O40)}n.  

2  结果与讨论 

2.1  晶体结构 

X-射线单晶衍射表明化合物 1 结晶于正交晶系, 
Pnnm 空间群. 有机分子 HINO, 水簇[Co(H2O)8]2＋和   
H＋(H2O)3 以及 Keggin 型[PW12O40]3－杂多阴离子之间通

过非共价相互作用形成 3D 超分子骨架. 在超分子骨架

内 , [PW12O40]3 －杂多阴离子通过端氧相连形成 1D 
Keggin 型杂多阴离子链.  

如图 1a 所示, 在水簇[Co(H2O)8]2＋中, 六个水簇(两
个 O(1W), 两个 O(2W)和两个 O(3W))形成了一个八面

体, 金属 Co2＋离子位于八面体的对称中心, 还有两个

O(4W)通过和配位水分子之间的弱的氢键作用悬挂在

配位层的外面 . 需要说明的是 , 两个 O(2W)和两个

O(3W)中心均在四个对称位置在晶体学上是无序的, 而
且每个氧的位置是半占据的. 在 H＋(H2O)3 水簇中(质子

用来平衡电荷)[11～14], 三个水分子, 如图 1b 所示, O(5W) 
和 O(6W)的位置是半占据的, 它们形成椅子形状的六边

形. 在水簇[Co(H2O)8]2＋和 H＋(H2O)3 中的那些半占据的

水分子的氧原子位置的存在可能有助于氢键网络结构

的形成和沿着氢键网络结构的质子的传递[15,16].  
有趣的是, 在图 2 中, 有机分子 HINO 没有被束缚

在金属钴离子 Co2＋上, 而是停留在配位层的外面并沿

着 b 轴形成氢键链. 在氢键链中, 每个 HINO 分子上的

两个氧原子 O(15)(N—O)和 O(17)(O—H)都参与了氢键

的形成.  
正如图 3 所示, 有机分子 HINO 氢键链通过配位水

分子 O(2W)和 HINO 分子上的氧原子 O(15)之间的氢键, 
与水分子 O(6W)和 HINO 分子上的氧原子 O(15)之间的 

 

图 1  (a) [Co(H2O)8]2＋
水簇; (b) H＋(H2O)3 水簇 , (O(1W), O(2W), 

O(3W), O(4W), O(5W)和 O(6W)的颜色分别为绿色, 红色, 蓝色, 黄
色, 紫红色和白色)为了清楚氢原子被忽略 
Figure 1  Views of [Co(H2O)8]2＋(a) and H＋(H2O)3 (b) clusters. O(1W), 
O(2W), O(3W), O(4W), O(5W) and O(6W) are represented as green, red, 
blue, yellow, purple and white, respectively. Hydrogen atoms are omitted 
for clarity 

 

图 2  化合物 1 中沿 b 轴方向的一维 HINO 链, 为了清楚氢原子被忽

略 
Figure 2  View of the 1D HINOs chain along the b axis. Hydrogen 
atoms are omitted for clarity 

 

图 3  HINO 分子、[Co(H2O)8]2＋水合物和 H＋(H2O)3 水簇构筑的三维氢

键网络结构, 为了清楚氢原子被忽略 
Figure 3  The 3D hydrogen-bonded network constructed by HINO 
molecules, [Co(H2O)8]2＋ and H＋(H2O)3 clusters. Hydrogen atoms are 
omitted for clarity 
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氢键, 以及配位水分子和 HINO 分子上的氧原子之间弱

的氢键与[Co(H2O)8]2＋水合物和小的 H＋(H2O)3水簇连接

在一起形成一个带有一维通道的三维阳离子网络结构. 
因此, 每一个 HINO 分子上的所有氧原子都参与了氢键

的形成, 创造了一个带有一维通道的三维超分子结构. 
一维通道其实是由连续的零维孔洞通过较窄的通道联

系起来的. 在化合物 1中, 基于Co—Co之间的距离, 这
个孔洞的尺寸大小为 10.4 Å×16.0 Å×19.8 Å, 这个距

离相当于化合物 1 的三个轴长, 这表明每个孔洞仅能容

纳一个单一的 Keggin 型杂多阴离子. 有趣的是, 沿 a 轴

方向由 H＋(H2O)3 水簇桥连的 Co—Co 距离远小于沿 b
和 c 轴方向的两个距离, 甚至比离散的[PW12O40]3－杂多

阴离子的直径(计算值是 10.5 Å)还要短, 这导致了沿 a
轴方向的每个孔洞存在着严重的收缩. 此外, 带正电荷

的水簇[Co(H2O)8]2＋和 H＋(H2O)3 的存在能吸引聚阴离

子, 结果, 用于电荷补偿的Keggin型[PW12O40]3－杂多阴

离子牢牢地嵌入到三维阳离子构架的孔洞中, 并彼此相

互连接, 在沿a轴方向的孔洞中形成Keggin型杂多聚阴

离子链, 如图 4 所示. 在这个聚阴离子链中, 存在着一

些长度为 2.78(2) Å 的原子间距离, 比如 O(7A)—
O(8BB), O(8A)—O(7BB), O(7AA)—O(8CB)和 O(7CB)
—O(8AA) .  从严格的意义来讲 ,  在这个化合物中

Keggin 杂多阴离子是以游离的形式存在的. 由于在 a 方 

 

 
图 4  (a) 超分子骨架内沿 a 轴方向由[PW12O40]3－杂多阴离子自组装

的 Keggin 型聚阴离子链的三维氢键网络结构; (b) 沿 a 轴方向的聚阴

离子链, 为了清楚氢原子被忽略 
Figure 4  The 3D hydrogen-bonded network showing the 1D channels 
filled by poly-anion chains down the a axis (a), and view of the 
poly-anion chain along the a axis (b). Hydrogen atoms are omitted for 
clarity. 

向上, 阴离子之间相隔的距离比较短: 端氧之间 2.78(2) 
Å (O2－的离子范德华半径 1.32 Å, O 原子的共价半径 
1.40 Å), 因此认为是形成了聚多阴离子链. 

在 Keggin 型结构[PW12O40]3－杂多阴离子单元中, 
磷原子处于由八个氧原子构成的立方体的中心, 其中每

个氧原子都是半占据的. 这八个氧原子都是晶体学上无

序的, 这样的例子在许多化合物中都能找到[12,13]. 在化

合物 1 中, P—O 键和 W—O 键的键长分别为 1.55(4)～
1.55(6) Å 和 1.67(2)～2.51(2) Å, P—O 键和 W—O 键的

键长分别与基于Keggin 型杂多阴离子作客体的无机-有

机杂化材料的三维多孔多金属氧酸盐的那些键长类似. 
此外, 在化合物 1 中, O—P—O 之间的键角范围为

107.5(8)°～110.1(5)°, 以上所有结果表明, [PW12O40]3－

杂多阴离子单元在聚阴离子链中有一个正常的 Keggin
型结构. 这些 Keggin 型杂多聚阴离子链不仅发挥着电

荷补偿的作用, 还通过其模板功能和带有特殊通道的阳

离子骨架对整个固态结构有着较大的影响, 而且还通过

其主体功能影响着聚阴离子的聚合. 此外, 在Keggin型
杂多聚阴离子链和通道之间还存在着氢键, 如: 在属于

[Co(H2O)8]2＋水簇的水分子 O(1W), O(2W)和 O(4W)与聚

阴离子的 O(9), O(10)和 O(12)中心之间. 因此, 基于有

机分子 HINO, 水簇[Co(H2O)8]2＋和 H＋(H2O)3 的自组装, 
形成了沿 a 轴方向带有一维通道的三维氢键网络结构. 
在这个网络结构中形成了基于静电作用和氢键相互作

用的稳定的 Keggin 型聚阴离子链, 结果, [PW12O40]3－杂

多阴离子不易从混合网络结构中分离. 而且, 沿 b 轴和

沿 c轴方向的通道的尺寸比[PW12O40]3－杂多阴离子的直

径(计算值 10.5 Å)长的多, 那里有足够的外部空间让

Keggin 型杂多聚阴离子链沿通道传递一些小的种类, 
比如: 水分子或水合氢离子. 以上所有这些结构分析结

果表明化合物 1 可能是一种新型的良好的质子导电材

料.  

2.2  化合物的性质分析 

2.2.1  紫外分析 
紫外可见光谱的扫描是在室温下的水溶液中进行

的, 如图 5 所示.  
如图 5 所示, 发现磷钨酸(α-H3PW12O40•6H2O)在大

约 197 和 252 nm 处有两个最大吸收值, 有机分子 HINO
在大约 210和 273 nm处有两个最大吸收值. 在 1到 24 h
内, 化合物 1 在水中的溶解逐渐达到溶解平衡, 随着化

合物在水中的溶解, 其在200和273 nm处的紫外吸收强

度也逐渐增加(图 5c). 在室温(25 ℃)下, 大于 24 h 后, 
化合物 1 在水中溶解的量不再变化, 即达到饱和. 在
200 nm 处的峰值可归因于磷钨酸中 Ot—W 处的电荷转

移带和有机分子HINO的吸收. 基于273 nm处的最大吸

收值, 通过计算分析可发现化合物 1 的饱和溶液的浓度

约为 10－5 mol/L, 因此, 化合物 1 难溶于水.  
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图 5  化合物 1、磷钨酸和有机分子 HINO 的紫外可见光谱图以及有机配体在波长为 273 nm 处的标准曲线 A＝0.01165＋31256.67022×C 
Figure 5  The UV spectra of α-H3PW12O40•6H2O, HINO, and complex 1 (a, b and c). (d) The standard curve of HINO at 273 nm. A＝0.01165＋
31256.67022×C

2.2.2  热重分析 
在高温下, 化合物中水的存在是质子快速传导的一

个关键因素[8a,9a], 化合物 1 的结晶粉末在氮气氛围中的

热重分析表明: 在 20～100 ℃范围内, 化合物 1 均没有

失重(如图 6 所示), 说明化合物骨架所构筑的网络结构

比较稳定. 从结构分析可知, 化合物 1 中的质子水, 有
机分子等以氢键形式构筑了化合物氢键网络结构. 因此

可以讲在 100 ℃以下, 水分子是不易丢失的, 说明氢键

网络比较稳定. 这与包含准液态水簇的质子导体(在结

构中它们一般键合的不牢固)中的现象有所不同.  
2.2.3  XRD 表征 

样品的晶体粉末 X-射线衍射图谱是在室温下进行

测量的. 如图 7 所示, 化合物 1 的模拟衍射图形与质子-

电导率测量后的粉末衍射图形以及样品的晶体粉末在

温度为 473 K 时加热 20 min 后冷却至温度为 293 K(整
个过程均在真空中进行)时的衍射曲线图吻合; XRD 分

析结果证实了化合物的相纯度. 峰强度的不同可能是由

于所测粉末样品的测定取向不同所致. 

 

图 6  化合物 1 的热重图 
Figure 6  The curve of the thermogravimetry analysis of complex 1 in 
the atmosphere of N2 

2.2.4  阻抗分析 
我们用交流阻抗法测量了化合物 1 在 25～100 ℃

的温度范围内, 相对湿度为 98%时的交流阻抗以及有机

分子 HINO 在 85～100 ℃的温度范围内, 相对湿度为 
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图 7  化合物 1的XRD图形: (a) 模拟衍射图形; (b) 质子-电导率测量

后的粉末衍射图形; (c) 样品的晶体粉末在温度为 473 K 时加热 20 
min 后冷却至温度为 293 K(整个过程在真空中进行)时的衍射图 
Figure 7  The powder X-ray diffraction data of the simulated powder 
pattern (a), the powder X-ray diffraction data after the proton-conductive 
measurement (b), and the powder of crystalline sample after heating 
polycrystals at 473 K for 20 min and subsequently cooling to 293 K (the 
whole process was performed in vacuum) (c). 

98%时的交流阻抗, 如图 S1 和图 S2 支持信息所示. 并
通过公式 σ＝(1/R)×(h/S)计算得到了化合物在 25～100 
℃的温度范围内, 相对湿度为 98%时的电导率.  
2.2.5  电导率的分析与探究 

在阻抗分析部分, 我们在 25～100 ℃范围内, 通过

交流阻抗法对压制成圆片化合物1的晶体粉末样品的质

子电导率进行了研究. 在温度为 25 ℃相对湿度为 35%
时, 化合物 1 都表现出很低的质子电导率约为 1.3×10－8 
S•cm－1. 但是当温度为 25 ℃相对湿度为 98%时, 质子

电导率约为 6.8×10－6 S•cm－1, 同样地, 我们测量了温

度为 25～100 ℃相对湿度为 98%时的质子电导率. 令
人惊奇的是, 在温度为 85～100 ℃范围内相对湿度为

98%时化合物的电导率在 1.0×10－3～2.1×10－3 S•cm－1

范围内, 这些质子电导率比Nafion薄膜的电导率低大约

两个数量级, Nafion 薄膜在这样的条件下的电导率约为

10－1 S•cm－1 [3,20b,21]. Nafion 是有机高分子材料, 标题化

合物属于有机无机复合物, 作为基础研究, 这些研究结

果为增加在中低温下基于杂多酸盐的无机-有机复合材

料的稳定性和质子电导率提供了一个新的路线. 此外, 
我们还测量了有机分子 HINO 的交流阻抗并计算了

它的电导率, 发现在温度为 85～100 ℃范围内相对湿

度为 98%时, 有机分子 HINO 的电导率达到 10－4 S•  
cm－1, 这可能是由于有机配体 HINO 分子的羧基上的质

子造成的, 它比化合物 1 在同样条件下的电导率小一个

数量级.  
图 8 是在温度为 25～100 ℃范围内相对湿度为

98%时化合物 1 的质子电导率的阿伦尼乌斯图形, ln σT
的值在温度为 25～100 ℃范围内几乎成一条直线, 根
据公式 σT＝σ0exp(－Ea/kBT)可求出与电导率相应的活化

能(Ea)是 0.75 eV, 其中 σ是电导率, σ0为影响因子, kB为

波尔兹曼常数, T 为温度.  

 

图 8  化合物 1 的质子电导率的阿伦尼乌斯图 
Figure 8  The Arrhenius plot of the proton conductivity of complex 1 

导电机理初步研究: 以上分析结果表明, 化合物 1
的活化能相对来说是非常高的, 此类化合物的电导率变

化的一般规律与质子传导聚合物膜(比如: Nafion)不同. 
质子传导聚合物膜在室温至 100 ℃范围内相对湿度为

100%时的质子电导率几乎是不变的 , 其活化能接近

0.15 eV; 电导率变化规律也不同于含 26 个结晶水的纯

磷钨酸(PWA-26)电导率, PWA-26 的质子电导率在室温

至 60 ℃范围内随温度的升高而减小. 然而, 化合物 1
在温度为 25～100 ℃范围内相对湿度为 98%时有着良

好的导电率[11c,17c], 且随温度的增加, 质子电导率在接

近饱和湿度的情况下以对数形式增加. 这表明在 25～
100 ℃范围内, 质子的导电性有热活化的特点, 这可能

是由于这些质子属于质子化的水簇和以水合形式(比如: 
H＋, H3O＋)或其他质子形式分离的质子类型(有机分子

HINO 羧基上的质子)[17a～17b], 质子的流动或传导需要热

活化能. 因此, 化合物 1 的质子电导率的传导机制预计

类似于带有水分子的质子的直接扩散 [18], 属于

Grotthuss 机制. 此外, 氢键网的存在表明化合物 1 的质

子传导包括一些其他形式, 比如沿氢键网方向的质子传

递[19]. 事实上, 基于热活化过程和氢键网的存在, 化合

物 1 在温度为 85～100 ℃范围内表现出良好的质子电

导率.  
另外, 当温度为 100 ℃相对湿度高于 98%(100%或

冷凝水侵蚀金属中心)时, 化合物 1 有可能水解. X 射线

粉末衍射数据表明质子电导率测量后的粉末样品与化

合物 1 的粉末样品有相同的超分子骨架.  

3  结论 

在本文中, 我们通过质子化水簇, 过渡金属离子水

簇, Keggin 型结构[PW12O40]3－杂多阴离子和 N-氧化吡 
啶-4-甲酸(HINO)的自组装成功地合成了一个质子传导
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无机-有机复合物, 并对此化合物进行了谱学表征、热重

分析、晶体学结构表征、质子导电性能测试等. 紫外光

谱分析结果表明此化合物是难溶于水的; 热重分析结果

表明此化合物在 100 ℃以下比较稳定, 结构没有发生

改变, 在 200 ℃虽然失去了结晶水, 但其结构还是比较

稳定的; X 射线粉末衍射数据表明质子电导率测量前后

的粉末样品有相同的超分子骨架, 化合物在测量前后并

没有发生变化; 质子导电性能测试结果表明此化合物在

温度为 85～100 ℃范围内相对湿度为 98%时的电导率

达到 1×10－3～2×10－3 S•cm－1, 具有良好的导电性. 这
些研究结果为增加在中低温下基于杂多酸盐的无机-有

机复合材料的稳定性和质子电导率提供了一个新的路

线. 

4  实验部分 

4.1  所用试剂和仪器 

试剂: 六水氯化钴(CoCl2•6H2O), 乙腈(CH3CN)等
有机试剂和材料均为分析纯 , 使用前未经纯化 . 
α-H3PW12O40•6H2O 按文献[20]合成, 并经红外光谱和热

重分析表征. 有机分子(HINO)根据文献[21]合成, 并经

红外表征.  
仪器: 红外(FT-IR)光谱在室温下采用溴化钾 KBr

压片在 400～4000 cm−1 范围内扫描, 型号是德国 Bio- 
Rad FTS-40 型红外光谱仪; 元素分析仪型号是 Perkin- 
Elmer 2400 型元素分析仪; 配合物的晶体结构均采用

Rigaku-RAXIS-IV 衍射仪测定; P, W, Co 含量在 Optima 
5300DV 型 ICP 光谱仪上测试; 相对分子量经 LCQ 电喷

雾质谱仪(美国 Finnigan 公司)测定; 热重分析仪型号是

Perkin-Elmer 型差热热重分析仪, 样品粉末在氮气气氛

中, 20～700 ℃范围内以 10 ℃/min 的升温速度进行测

量; 紫外光谱是在北京普析通用公司生产的 TU-1810紫
外可见分光光度计上, 190～400 nm 范围内进行扫描的; 
X 射线粉末衍射(XRD)是在德国 Bruker 公司生产的 D8 
ADVANCE X 射线粉末衍射仪上进行测量的.  

电导率的测量: 样品的晶体粉末在 12～14 MPa 大

气压下压制成 0.7～1.0 mm 厚, 直径为 12.0 mm 的圆片. 
交流阻抗光谱的测量是在上海辰华仪器公司生产的

chi660b 或 chi660d 型号的电化学阻抗分析仪上用铜电

极[22](铜的纯度达到 99.8%)在 105～10 Hz 范围内进行测

量的. 测量时, 样品被固定在东莞高天试验设备有限公

司生产的 GT-TH-64Z 型号的恒温恒湿试验箱内. 电导

率通过公式 σ＝(1/R)×(h/S)计算得到, 其中 σ 代表电导

率, R 代表电解质的本体电阻即阻抗, h 代表样品的厚度, 
S 代表电极与电解质的接触面积.  

4.2  化合物 1 的合成 

首先把 α-H3PW12O40•6H2O (180 mg, 0.06 mmol)加
入到 4 mL 的 CoCl2•6H2O (15 mg, 0.06 mmol)的水溶液

中, 水浴加热至溶液上形成一层薄膜, 在室温下冷却后

慢慢挥发, 得到杂多酸钴盐的黄色晶体, 并经红外光谱

表征. 将上述的杂多酸钴盐(60 mg, 0.03 mmol)和有机配

体 HINO (17 mg, 0.12 mmol)溶解于水/乙腈混合溶液(体
积比水/乙腈＝1∶1)中, 然后过滤溶液, 将滤液放置在

室温下慢慢挥发, 大约 4～5 d 后出现红色块状晶体, 用
蒸馏水快速冲洗后在空气中自然干燥并收集 . 基于

α-H3PW12O40•6H2O 的产率为: 88%. C24H43CoW12N4O63P 
(3691.72)元素分析测定值(%): C 7.94, H 1.23, N 1.60, W 
61.43, Co 1.47, P 0.84; 理论值(%): C 7.81, H 1.17, N 
1.52, W 59.76, Co 1.60, P 0.72. ESI-MS m/z: 139.12, 
258.10, 423.04, 986.55, 1061.25. 

红外光谱表征数据: Keggin 型结构[PW12O40]3－杂多

阴离子的四个特征振动吸收峰分别为: ν(P—Oa)(1081 
cm－1), ν(W＝Ot)(981 cm－1), ν(W—Ob)(896 cm－1)和 ν(W
—Oc)(813 cm－1). 有机配体 HINO 分子的振动吸收峰分

别为: ν(O—H) (3326 cm－1), ν(C＝O)(1704 cm－1), 1618 
ν(C＝C), ν(N—O)(1280 cm－1)和 δ(C—H, in plane)(1172 
cm－1).  

4.3  X-射线晶体学衍射数据及晶体结构分析 

化合物1的晶体学衍射数据是在用石墨单色器单色

化 的 Mo-Kα 射 线 (λ ＝ 0.71073 Å) 下 的 Siemens 
SMART-CCD 衍射仪上用 SMART 和 SAINT 程序[23]收

集数据的 , 其晶体结构用直接法进行解析 , 并用

SHELXTL5.1 版本[24]的全矩阵最小二乘法进行精修. 除
了溶剂水分子之外, 化合物 1 的所有非氢原子均采用各

向异性热参数法进行修正. 有机配体分子上的氢原子局

限在它们的计算位置并用理论模式进行精修过, 无序溶

剂水分子上的氢原子没有处理. 化合物 1 的晶体参数, 
数据收集和精修结果见表 1, 化合物 1 的选择性键长(Å)
和键角(°)列于表 2, 氢键数据列于表 3. CCDC 821867. 

表 1  化合物 1 的晶体学参数 
Table 1  Crystallographic data and refinement parameters for complex 1 

Empirical formula C24H43N4O63CoPW12 

Mr 3684.55 

Crystal system Orthorhombic 

Space group Pnnm 

a/Å 10.348(3) 

b/Å 15.892(5) 

c/Å 19.821(6) 

V/Å3 3259.6(18) 

Z 2 

Dc/(g•cm–3) 3.754 

μ/mm－1 21.478 

F(000) 3284 

Refl. measured 27055 

Refl. unique 2967 
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续表 

Rint 0.1421 

GOF on F2 1.090 

R1/wR2 [I≥2σ(I)] 0.0489/0.1476 

R1/wR2 (all data) 0.0504/0.1490 

Δρ(max) and Δρ(min), e•Å－3 2.719 and －2.359 
a R1＝Σ║Fo│―│Fc║/Σ│Fo│; wR2＝{Σ[w(Fo

2―Fc
2)2]/Σ[w(Fo

2)2]}1/2. 

表 2  化合物 1 的部分键长和键角 
Table 2  Selected bond lengths (Å) and angles (°) for complex 1 

Bond Dist. Angle Dist. 

W(1)—O(12) 1.674(11) O(5)—W(1)—O(5)#2 86.2(5)

W(1)—O(5) 1.887(8) O(5)—W(1)—O(6) 88.5(4)

W(1)—O(6) 1.904(9) O(6)#2—W(1)—O(6)   86.7(5)

W(1)—O(3) 2.507(14) O(6)—W(1)—O(3)   62.9(3)

Co(1)—O(3W) 2.055(16) O(2W)—Co(1)—O(1W) 89.6(5)

Co(1)—O(2W) 2.093(16) O(3W)—Co(1)—O(1W) 93.4(5)

Co(1)—O(1W) 2.106(12) O(5)—W(1)—O(3)   93.8(4)

W(1)—O(2)#1 2.474(14) O(5)—W(1)—O(2) #1 63.2(3)

P(1)—O(2)  1.553(6) O(6)—W(1)—O(2)#1  93.3(4)

P(1)—O(3)  1.555(7) O(3W)—Co(1)—O(2W) 89.7(7)

P(1)—O(1)  1.555(7)   
a Symmetry transformations : #1: －x＋2, －y, －z; #2: x, y, －z. 

表 3  化合物 1 的氢键数据 
Table 3  Hydrogen bond lengths (Å) and bond angles (°) in 1 

D—H⋅⋅⋅A(or D⋅⋅⋅A) ∠DHA d(D…A) Symmetry 

O(1W)—H(1WB)…O(16) 142.8 2.882(16) x＋1/2, －y＋1/2, －z＋1/2

O(1W)—H(1WC)…O(16) 139.6 2.882(16) x＋1/2, －y＋1/2, z＋1/2 

O(4W)—H(4WA)…O(14) 142.4 3.10(3) x－1/2, －y＋1/2, z＋1/2 

O(4W)—H(4WA)…O(13) 151.2 3.18(3) x－1/2, －y＋1/2, z＋1/2 

O(4W)—H(4WC)…O(12) 137.3 2.86(3) x＋1/2, －y＋1/2, z＋1/2 

O(17)—H(17A)…O(15) 171.6 2.595(19) －x＋3/2, y＋1/2, －z－1/2

O(1W)…O(2W)  2.960 (2)  

O(1W)…O(3W)  2.855(3) －x＋2, －y, z＋1 

O(2W)…O(3W)  2.926(3) x＋1/2, －y＋1/2, －z＋3/2

O(1W)…O(12)  2.952(4) x＋1, y＋1, －z＋1 

O(2W)…O(9)  2.725(2) －x＋2, －y, z 

O(2W)…O(15)  2.668(2) －x＋2, －y, z 

O(3W)…O(15)  2.906(3) x＋1/2, －y＋1/2, －z＋1/2

O(4W)…O(10)  2.987(2) －x＋1, －y, －z 

O(4W)…O(3W)  2.659(2)  
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