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一种新的铜硼磷酸盐K0.325(H3O)0.675Na2H0.68Cu4[B2P4(B0.84P0.16)O20]Cl的合成与表征
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摘要：本文对铜硼磷酸盐体系的合成化学进行了探索。用磷酸溶剂热法合成出含有特殊硼磷氧结构单元的铜硼磷酸盐K0.325(H3O)0.675Na2H0.68Cu4[B2P4(B0.84P0.16)O20]Cl，并对其进行单晶X射线衍射及核磁共振波谱分析。单晶X射线衍射分析表明该特殊硼磷氧结构单元具有非常罕见的[BO3]和[PO4]基团相互取代的现象，并通过核磁共振波谱分析得到证实。
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硼磷酸盐是近20年来新兴的化合物，相对于磷酸盐、硅酸盐、硼酸盐等其他体系，硼磷酸盐的合成起步较迟，发展历程较短，但是，这并不阻碍其飞快的发展进程。自从化学家在1994年首次用水热法合成硼磷酸盐[1]后，硼磷酸盐的数量在这短暂的20年时间中飞速增长，目前已经达到了200多种。之所以能发展得如此迅速，是因为硼磷酸盐多种多样的结构类型[2-3]和其具有的各种潜在性能引起了研究者们的极大兴趣。硼磷酸盐是潜在的非线性光学晶体材料[4-5]、无机多孔材料[6]和低维磁性材料[7-8]；其中，低维磁性材料和多孔材料的合成，一直是硼磷酸盐研究的热点之一[6-8]。
虽然硼磷酸盐的研究已经取得了长足的进步，目前为止已有一些开放框架结构的硼磷酸盐[9-19]，但毕竟还处于起步阶段，还有很大的发展空间。在结构方面，硼磷酸盐的结构种类相对于其他的体系（如磷酸盐、硅酸盐、硼酸盐等），还是稍显逊色。近年来，在硼磷酸盐晶体的基本结构单元中，发现了极为少见的硼、磷原子占位方式，与以往硼磷酸盐中B、P原子各自占据独立的原子位置不同，这些特殊硼磷氧结构单元中的B原子和P原子同占一个位置，并分别形成硼氧四面体和磷氧四面体。因此，硼磷氧结构单元的合成化学需要研究者们去深入挖掘。在性能方面，尤其是在低维磁性材料的领域，具有研究价值的硼磷酸盐较少。而目前对铜化合物的研究中，人们发现其具有的Cu–O层状结构与低维磁性的性能联系十分紧密。因此，合成具有Cu–O层状结构的铜硼磷酸盐具有重要意义。目前为止，铜硼磷酸盐只有9个[20-27]。因此，铜硼磷酸盐体系迫切需要丰富。
本文利用磷酸溶剂热法合成淡蓝色长方柱状的铜硼磷酸盐晶体，并对其进行了单晶X射线衍射（Single-crystal XRD）、粉末X射线衍射（Powder XRD）、核磁共振波谱（NMR）及红外光谱等一系列表征分析，确定其化学式为K0.325(H3O)0.675Na2H0.68Cu4[B2P4(B0.84P0.16)O20]Cl，并表明该晶体的特殊硼磷氧结构具有非常罕见的[BO3]和[PO4]基团相互取代的现象，该现象通过NMR分析得到证实。
1 实验部分
1.1 仪器与试剂
CuCl2·2H2O、Na2B4O7·10H2O、K2B4O7·5H2O和磷酸（质量分数85%），分析纯，主要采购于国药集团化学试剂有限公司和阿拉丁试剂。红外光谱在Nicolet iS10光谱仪上采用金刚石全反射法和KBr压片法测试，波数范围（400~4000 cm-1），单晶衍射数据通过Bruker Apex CCD (45 kV，30 mA)进行收集，粉末X射线衍射通过Brukers-Axs (40 kV，40 mA)进行测试（使用Cu靶的Kα射线进行测试，测试2θ范围5°~70°）。
1.2 样品的合成
采用磷酸溶剂热法合成了铜硼磷酸盐新化合物K0.325(H3O)0.675Na2H0.68Cu4[B2P4(B0.84P0.16)O20]Cl，其反应过程如下：将将CuCl2·2H2O (1.0 g，9 mmol)、Na2B4O7·10H2O (0.5 g，2.5 mmol) 和K2B4O7·5H2O (0.5 g，2.1 mmol)依次加入25 mL的聚四氟乙烯反应釜内衬中，然后用滴管量取1 mL H3PO4 (85%，14.6 mmol) 滴入内衬，搅拌使其混合均匀，将反应釜置于240 °C恒温干燥箱中反应3 d，3 d之后取出反应釜，置于空气中自然冷却。将产物进行抽滤、烘干获得K0.325(H3O)0.675Na2H0.68Cu4[B2P4(B0.84P0.16)O20]Cl晶体。
1.3 晶体结构的解析
K0.325(H3O)0.675Na2H0.68Cu4[B2P4(B0.84P0.16)O20]Cl 晶体的结构测定过程如下：使用Bruker Smart CCD(45 kV，30 mA)进行衍射数据收集，测试温度为(203±2) K，采用经石墨单色化的Mo靶(λ=0.071073 nm)射线。测试过程中，所测的θ角度范围为2.657° ~ 28.816°。测试结束后，收集的照片中所显示的独立衍射强度数据有1155个，其中符合I > 2σ(I)的独立衍射指数有1020个。全部衍射强度数据经LP因子和经验吸收校正，结构中的所有原子坐标均借助SHELX-2014程序[28]采用直接法获得，原子坐标和占位度采用全矩阵最小二乘法精修至R1 = 0.0331，wR2 = 0.0780，S = 1.074。表1中列出了该晶体的晶体结构数据。解析得到的化学式中的原子个数比与用电感耦合等离子体原子发射光谱法（ICP-AES）表征得到的结果（见表2）吻合。将解得的单晶数据中原子间的键长用Bond Valence Sum (BVS)理论[29]对铜进行化合价的计算，其计算结果如表3所示，从表3中可得，在该化合物中铜为+2价。
表1 K0.325(H3O)0.675Na2H0.68Cu4[B2P4(B0.84P0.16)O20]Cl晶体学数据
Tab.1 Crystal data and structure refinement of 
K0.325(H3O)0.675Na2H0.68Cu4[B2P4(B0.84P0.16)O20]Cl
	化学式
	K0.325(H3O)0.675Na2H0.68Cu4[B2P4(B0.84P0.16)O20]Cl

	晶体尺寸/mm3
形状, 颜色
分子量
a /nm
b /nm
c /nm
α /(°)
β /(°)
γ /(°)
V/ (nm3)
Z
空间群
温度/K
波长/nm
F(000)
θmin (°), θmax (°)
Rint
米勒指数
N, N, S
R1, wR2
Δρmax, Δρmin(e nm−3)
	0.05×0.05×0.1
柱状, 天蓝色
846.04
0.917(±0.0018)
1.206(±0.002)
0.767(±0.0015)
90
90
90
0.847(±0.00003)
2
Pmmn(No.59)
203(±2)
0.071073
812
2.657, 28.816
0.042
-12 ≤ h ≤ 12, -10 ≤ k ≤ 16, -10 ≤ l ≤ 9
1155, 1020, 1.074
0.0331, 0.0780
1060, -1030


表2 K0.325(H3O)0.675Na2H0.68Cu4[B2P4(B0.84P0.16)O20]Cl的成分分析
Tab.2 Composition analysis of K0.325(H3O)0.675Na2H0.68Cu4[B2P4(B0.84P0.16)O20]Cl
	元素
	K
	Na
	Cu
	H

	质量分数/%
	1.71(6)
	5.43(8)
	30.1(15)
	0.32(2)

	摩尔比
	0.37
	2
	4.01
	2.71



表3 K0.325(H3O)0.675Na2H0.68Cu4[B2P4(B0.84P0.16)O20]Cl中Cu的化合价计算
Tab.3 BVS of Cu of K0.325(H3O)0.675Na2H0.68Cu4[B2P4(B0.84P0.16)O20]Cl
	原子
	Cu(1)
	Cu(2)

	O(1)
O(2)
O(3)
O(4)
O(5)
O(6)
O(7)
O(8)
Cl
BVS
	1
–
0.88
–
0.227
–
–
–
–
2.1
	–
1
0.88
–
–
–
–
–
0.24
2.12


注：– 代表无此项
2 结果与讨论
[bookmark: OLE_LINK113]2.1 化合物的粉末X射线衍射（Powder XRD）图谱分析
分别用Single-crystal XRD和Powder XRD对K0.325(H3O)0.675Na2H0.68Cu4[B2P4(B0.84P0.16)O20]Cl晶体进行表征，得到的实验图谱和单晶数据理论计算图谱匹配良好，如图1所示，证明样品为纯样，并将该纯样用于核磁共振及红外分析。

图1 K0.325(H3O)0.675Na2H0.68Cu4[B2P4(B0.84P0.16)O20]Cl的实测和理论XRD图谱
Fig.1 The XRD pattern of K0.325(H3O)0.675Na2H0.68Cu4[B2P4(B0.84P0.16)O20]Cl
2.2 晶体结构描述
如图2所示，此晶体的主要框架是由Cu、B、P、O原子构成的，即[CuO5]四角单锥和[CuO4]四边形共棱连接而成的[Cu2O7]二聚体通过[PO4]四面体连接成[CuPO]二维层状结构。[CuPO]二维层之间呈平行排列，并通过[BPO]环状三聚体和Cl原子连接形成三维开放骨架结构，Na+ 和K+（K+的位置中含有H2O）离子填充在孔道中。

(a)为[CuPO]二维层；(b)为三维开放骨架结构；(c)为(a)的俯视图；(d)为(b)的俯视图.
图2 K0.325(H3O)0.675Na2H0.68Cu4[B2P4(B0.84P0.16)O20]Cl的晶体结构图
Fig.2 The crystal structure of K0.325(H3O)0.675Na2H0.68Cu4[B2P4(B0.84P0.16)O20]Cl
该晶体结构中，共存在16个独立的原子位置，分别为Cu(1)、Cu(2)、P(1)、B(1)、[B(2),P(2)]、O(1)、O(2)、O(3)、O(4)、O(5)、O(6)、O(7)、O(8)、Cl(1)、Na(1) 和K(1) 原子。其中，B(2) 与P(2) 同占一个位置，占位度分别为0.84和0.16；K(1) 的占位度为0.33，其余原子占位度均为1。各个原子在晶体结构中所占据的晶体学位置如下：Cl(1)和K(1)占据2a位置，B(2)、P(2)、O(6) 和O(7) 占据2b位置，Cu(1)、Cu(2)、B(1) 和O(5) 占据4e位置，Na(1)和O(8) 占据4f位置，除此之外的其余原子占据8g位置。
Cu(1) 与2个O(1)、2个O(3) 和1个O(5) 配位形成[CuO5]四角单锥，Cu–O键长分别为0.194(3)、0.194(3)、0.198(3)、0.198(3) 和0.223(4) nm；Cu(2) 与2个O(2) 和2个O(3) 相连，形成不同于[CuO5]的[CuO4]四边形配位（还有一个Cl原子与Cu(2) 配位，键长为0.274(3) nm，在此不做讨论），Cu–O键长分别为0.194(3)、0.194(3)、0.198(3)和0.198(3) nm。[CuO5]四角单锥和[CuO4]四边形通过2个O(3) 共棱连接成[Cu2O7]二聚体；P(1) 与O(1)、O(2)、O(3) 和O(4) 配位形成[PO4]四面体，P–O键长分别为0.151(3)、0.153(3)、0.154(3) 和0.1553) nm，每个[PO4]四面体通过除O(4) 以外的3个O分别与3个[Cu2O7]二聚体共角顶相连，每个[Cu2O7]二聚体通过除O(5) 以外的6个O分别共角顶连接6个[PO4]四面体，从而构成[CuPO]二维层。平行排列[CuPO]二维层之间是通过Cl原子（见图3）和 [BPO]三元环（见图4）连接形成三维开放骨架结构。层间的Cl原子直接与 [CuPO]二维层中的Cu相连构成[CuOCl]五聚体。在[BPO]三元环中，B(1) 与2个O(4)、1个O(5)、1个O(6) 配位形成[BO4]四面体，B–O键长分别为0.148(4)、0.148(4)、0.141(6) 和0.146(6) nm；而B(2) 与P(2) 同占一个位置：B(2) 与2个O(5) 和1个O(7) 配位形成硼氧三角形，P(2) 与2个O(5) 及2个无序的O(8) 配位形成不规则的磷氧四面体，下文简称为特殊硼磷氧结构单元。该特殊硼磷氧结构单元中，B–O键长分别为0.164、0.164和0.125 nm，P–O键长分别为0.164、0.164和0.142、0.142 nm。其中，某些异常键长的出现是由[BO3]被[PO4]基团部分取代而引起的。[BPO]三元环与[CuPO]二维层中的四个[PO4]四面体共同构成[BPO]七聚体，如图5所示。该七聚体的[BPO]三元环中，B(2)与P(2)占同一个位置，其成因可能是B(2) 与O形成的[B(2)O3]三角形是平面结构，[BO3]三角形的一侧可能会上下摆动；而[P(2)O4]四面体是在三维空间上的立体结构，可以稳定该三元环结构。当B(2)原子占据该位置时，七聚体为B3P4结构[30]；当P(2)原子占据该位置时，七聚体为B2P5结构[31]，上述两种结构均合理存在。因此，B(2) 与P(2) 同占一个位置是合理的。

图3 K0.325(H3O)0.675Na2H0.68Cu4[B2P4(B0.84P0.16)O20]Cl晶体结构中Cu、Cl原子的连接方式
Fig.3 The connecting way of copper and chlorine atoms in the anion structures of K0.325(H3O)0.675Na2H0.68Cu4[B2P4(B0.84P0.16)O20]Cl

(a)中P(2) 与4个O形成[PO4]；(b)中B(2) 与3个O形成[BO3]；(c)中[PO4]与[BO3]基团相互取代.
图4 [BO4]四面体和特殊硼磷氧结构单元构成的[BPO]环状三聚体
Fig.4 The [BPO] ring consists of two [BO4] tetrahedron and special boron phosphorus oxygen structural unit
为了验证该特殊硼磷氧结构单元中存在[BO3]和[PO4]基团相互取代的现象，对K0.325(H3O)0.675Na2H0.68Cu4[B2P4(B0.84P0.16)O20]Cl晶体进行了NMR分析。在11B-NMR中，出现了2个不同位置的峰。其中可以确定化学位移δ= -1.4处的峰属于[BO4]基团，而另一位置的峰则属于[BO3]基团。分别对应于该铜硼磷酸盐晶体结构中的[B(1)O4]和[B(2)O3]基团。在31P-NMR中，分别在δ= -30和 -4处出现了1个较强的峰和1个微弱的小峰。较强的峰是由铜硼磷酸盐晶体结构中的[P(1)O4]基团引起的，而微弱的小峰则是由其中的[P(2)O4]基团引起的。由于只有少量[B(2)O3]基团被[P(2)O4]基团部分取代，故[P(2)O4]基团的峰比较微弱。因此，可以确定该特殊硼磷氧结构单元中同时存在[B(2)O3]和[P(2)O4]基团，并且[B(2)O3]和[P(2)O4]基团相互取代。

   (a)中P(2) 与4个O形成[PO4]；(b)中B(2) 与3个O形成[BO3]；(c)中[PO4]与[BO3]基团相互取代.
图5 K0.325(H3O)0.675Na2H0.68Cu4[B2P4(B0.84P0.16)O20]Cl晶体结构中[BPO]
阴离子结构基团中B、P原子的连接方式 
Fig.5 The connecting way of boron and phosphorus atoms in the [BPO] anion structures of K0.325(H3O)0.675Na2H0.68Cu4[B2P4(B0.84P0.16)O20]Cl
2.3 化合物的红外图谱分析
实验分别用KBr压片法和金刚石全反射法对晶体进行了表征分析，如图6所示，其中大图为KBr压片法得到的红外光谱图；小图为金刚石全反射法得到的红外光谱图。实验结果进一步证明了晶体结构中所含有的基团。

  图6 K0.325(H3O)0.675Na2H0.68Cu4[B2P4(B0.84P0.16)O20]Cl
化合物的红外光谱图
Fig.6 The infrared spectra of K0.325(H3O)0.675Na2H0.68Cu4[B2P4(B0.84P0.16)O20]Cl
根据相关文献[32-34]，将图谱中出现的各个吸收峰进行比对确认，结果如下：在3520 cm-1处出现的峰是由O–H的对称伸缩振动引起的，这与晶体中含有结构水相符。1630 cm-1处出现的振动是H–O–H的弯曲振动。在1410和1360 cm-1处均出现了振动峰，而[BO3]的伸缩振动一般出现在1431 cm-1[32]左右，现在这个在1431cm-1左右的峰分裂成了2个强度较小的峰（1410和1360 cm-1），并且FT-IR和ATR图谱中均出现了这2个峰，故作者猜测这个现象应该是由硼氧三角形的伸缩振动引起的。1130、1090和1040 cm-1可能属于[PO4]的非对称伸缩振动v3(PO4)[33]。992和878 cm-1都属于[BO4]的对称伸缩振动v1(BO4)[34]。934 cm-1属于[PO4]的对称伸缩振动v1(PO4)。672 cm-1属于B–O–P的非对称伸缩振动vs(B–O–P)[34]。564 cm-1属于[PO4]的弯曲振动v4(PO4)。478 cm-1属于[PO4]的v2(PO4)振动。实验结果证实晶体结构中含有羟基或者水、BO3、BO4及PO4基团。
3 结 论
利用磷酸溶剂热法，以CuCl2·2H2O、Na2B4O7、K2B4O7 和H3PO4 为原料合成铜硼磷酸盐新化合物K0.325(H3O)0.675Na2H0.68Cu4[B2P4(B0.84P0.16)O20]Cl。该化合物属于正交晶系，空间群为Pmmn，单晶X射线衍射分析表明了该特殊硼磷氧结构具有非常罕见的[BO3]和[PO4]基团相互取代的现象（即少量B原子被P原子部分取代）；NMR分析证实了该化合物中[BO3]和[PO4]基团相互取代现象的存在。该新型铜硼磷酸盐的合成为具有[BO3]和[PO4]基团相互取代现象的铜硼磷酸盐结构的研究提供了新素材。
[bookmark: _Toc448656636]
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Synthesis and Characterization of A New Copper Borophosphates Compound K0.325(H3O)0.675Na2H0.68Cu4[B2P4(B0.84P0.16)O20]Cl 
CHEN Tinghe*
[bookmark: OLE_LINK1](College of Materials, Xiamen University, Xiamen 361005, China)
Abstract： In this paper, the synthetic chemistry of copper boron phosphates system has been carried on the exploration. A new copper borophosphates compound K0.325(H3O)0.675Na2H0.68Cu4[B2P4(B0.84P0.16)O20]Cl with special boron phosphorus oxygen structural unit was synthesized in phosphorus rich hydrothermal condition. Single-crystal structure analysis reveals that the special boron phosphorus oxygen structural unit is constructed by the connection of BO3 groups by partial substitution of PO4 groups which has been proved by NMR.
Key words：copper borophosphates; phospthermal; special boron phosphorus oxygen structural unit; NMR
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摘要

：

本文对

铜硼磷酸盐体系的合成化学

进行了探索。

用磷酸溶剂热法
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