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具有开放骨架结构的金属酸盐在作为微孔材料、非线性光学材料、催化剂载体和离子交换剂等方

面具有应用前景[ 1 ]. 自从报道第一个具有微孔结构的磷酸铝[ 2 ]以来, 许多其它具有开放骨架结构的金

属磷酸盐被合成出来, 它们的性质和潜在的应用研究也备受关注[ 3～ 8 ]. 本文采用温和条件下的水热法,

合成得到了具有螺旋链状结构的磷酸铟钠盐[N a6 In4 [P 7O 24 (OH ) 5 ]·4H 2O , 并采用X 射线单晶衍射方

法进行结构测定, 其结构中包含了共顶角的多面体连接成的螺旋链, 链间的连接形成多面体四元环和

八元环, 3个四元环围成了一个三配位氧为中心的笼状结构.

1　实验部分

1. 1　试剂与仪器　N aH 2PO 4 (上海精化科技研究所) , H 3BO 3 (上海凌峰化学试剂有限公司) , 金属 In

粒 (纯度 991999% , 上海化学试剂公司) , 体积分数 36%的HC l(浙江平湖化工试剂厂) , 其它试剂均为

分析纯. 所用水为二次去离子水. 热重分析仪器 (N ET ZSCH STA 409 PSöPG)及 En raf2N on iu s CAD 4

型四圆X 射线单晶衍射仪 (D iffract is 586, 荷兰N on iu s公司).

1. 2　化合物的合成　称取金属 In 粒 51741 g, 溶于 30 mL 体积分数为 18%的 HC l中, 得 1 m o löL
InC l3溶液. 称取 01247 g H 3BO 3 (4 mm o l)及 11248 g N aH 2PO 4·2H 2O 于 50 mL 烧杯中, 滴入 2 mL

1 m o löL的 InC l3 溶液[n ( In)∶n (B )∶n (P) = 1∶2∶4 ]. 边搅拌边加入 2 mL 去离子水. 混合均匀后注

入聚四氟乙烯内套反应釜 (填充度约 1ö3)中, 置于鼓风干燥箱中, 180 ℃下恒温 7 d 后, 以 2 ℃öh 的速

率降到室温. 样品用热的去离子水洗后, 自然干燥后得 0147 g 无色透明棱柱状单晶样品.

1. 3　N a6 In4 [P 7O 24 (OH ) 5 ]·4H 2O 的结构测定　选取 012 mm×012 mm×0145 mm 单晶, 于 295 K,

在 En raf2N on iu s CAD 4 X 射线衍射仪上, 用石墨单色器, M o K Α射线 (Κ= 01071 073 nm ) , 以 Ξ22Η方
式扫描, 在 4180°< 2Η< 64100°(- 13≤h≤13, - 13≤k≤13, - 19≤l≤24)范围内收集衍射数据, 独立

衍射点为 2 687个, 其中 2 134个为可观察点[ I > 2Ρ( I ) ]. 经L P 因子和经验吸收校正, 采用 SH EL XS2
97程序, 用直接法群下解出全部非氢原子坐标, 用全矩阵最小二乘法进行结构精修.

2　结果与讨论

标题化合物的非氢原子坐标及等价各向同性热参数见表 1, 部分键长和键角见表 2. 该化合物属六

方晶系, P 63 空间群. 晶胞参数: a= 01950 23 (5) nm , b= 01950 2 3 (5) nm , c= 11694 2 (2) nm , Α=

90°, Β= 90°, Χ= 120°, V = 11324 8 (2) nm 3, Z = 8, D c= 31402 göcm 3, F (000) = 1 292, R = 0. 052 8,

w R = 0. 116 5. 最终差值电子密度的最高峰和最低峰分别为 2 256和- 1 432 eönm 3.

标题化合物的对称性单元[图 1 (A ) ]中含 20个独立的非氢原子, 2个 In, 3个 P, 2个N a, 11个O
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Table 1　A tom ic coord ina tes and equiva len t isotrop ic d isplacem en t param eters of Na6 In4 [P7O 24 (OH) 5 ]·4H2O

A tom x y z 103U eq
3 A tom x y z 103U eq

3

In1 1. 000　　 0. 000　　 01050 7 (2) 13 (1) O 4 01917 0 (2) 01267 0 (1) 01394 2 (8) 31 (4)

In2 01920 6 (1) 01426 9 (1) 01300 5 (2) 14 (1) O 5 　　2ö3 　　1ö3 01304 0 (2) 14 (2)

P1 01781 4 (6) 01132 9 (6) 01161 3 (2) 14 (1) O 6 01972 0 (1) 01603 0 (2) 01209 6 (9) 31 (4)

P2 01649 9 (6) - 01215 6 (6) - 01060 9 (2) 19 (1) O 7 01966 0 (2) 01608 0 (2) 01385 7 (8) 32 (3)

P3 1ö3 2ö3 01330 1 (3) 12 (1) O 8 11181 4 (6) 01514 5 (7) 01300 4 (9) 15 (1)

N a1 11584 1 (9) 01761 2 (8) 01456 2 (5) 39 (2) O 9 1ö3 2ö3 01421 8 (8) 19 (3)

N a2 11175 0 (1) 01416 0 (2) 01148 0 (1) 92 (5) O 10 01504 0 (2) - 01269 0 (2) 01000 3 (8) 40 (3)

O 1 01813 0 (2) - 01168 0 (2) - 01024 5 (8) 22 (3) O 11 01750 0 (3) 01207 0 (2) 01090 1 (8) 59 (5)

O 2 01829 0 (2) 01017 0 (2) 01122 6 (9) 25 (3) O 12 11136 0 (1) 01250 2 (9) 01312 0 (2) 50 (5)

O 3 01925 0 (2) 01261 0 (2) 01213 9 (9) 26 (3) O 13 01000 0 01000 0 01293 0 (3) 99 (9)

　　3 U eq is defined as one th ird of the trace of the o rthogonal U ij tenso r.

Table 2　The selected Bond lengths (nm ) and angles (°) of Na6 In4 [P7O 24 (OH) 5 ]·4H2O 3

In1—O 1 01212 (1) In2—O 6 01214 (1) P1—O 6a 01151 (1) P2—O 7c 01151 (2)

In1—O 2 01210 (1) In2—O 7 01212 (1) P1—O 11 01150 (1) P2—O 10 01159 (1)

In2—O 3 01217 (2) In2—O 8 01218 4 (5) P2—O 1 01151 (1) P3—08 01153 0 (9)

In2—O 4 01219 (1) P1—O 2 01153 (1) P2—O 4b 01147 (1) P3—09 01155 (1)

In2—O 5 01211 5 (1) P1—O 3 01157 (1)

O 2d— In1—O 2 8918 (7) O 7— In2—O 4 8919 (6) O 11—P1—O 2 10111 (9)

O 2d— In1—O 1 17814 (9) O 5— In2—O 8 17714 (5) O 1—P2—O 4b 11310 (9)

O 2— In1—O 1 9110 (5) O 6— In2—O 8 8519 (4) O 1—P2—O 7c 10614 (8)

O 1— In1—O 1e 8716 (6) O 7— In2—O 8 8716 (5) O 4b—P2—O 7c 11013 (8)

O 2— In1—O 1d 9116 (6) O 4— In2—O 8 8314 (4) O 1—P2—O 10 11516 (8)

O 5— In2—O 6 9616 (6) O 5— In2—O 3 9814 (6) O 4b—P2—O 10 10317 (9)

O 5— In2—O 7 9218 (7) O 6— In2—O 3 9010 (6) O 7c—P2—O 10 10717 (8)

O 6— In2—O 7 8819 (3) O 3—P1—O 11 113. 0 (1) O 8c—P3—O 8 10917 (6)

O 5— In2—O 4 9410 (7) O 6a—P1—O 2 10613 (8) O 8—P3—O 8g 10917 (6)

O 6— In2—O 4 16913 (5) O 3—P1—O 2 11011 (9) O 8—P3—O 9 10912 (6)

　　3 Symm etry transfo rm ations used to generate equivalen t atom s: a. - x + y + 1, - x + 1, z; b. x - y , x - 1, z - 1ö2; c. y , - x +

y , z - 1ö2; d. - x + y + 2, - x + 1, z; e. - y + 1, x - y - 1, z; f . - x + y + 2, - x + 2, z; g. - y + 2, x - y , z.

和 2个H 2O 分子. P 原子以四面体形式与 4个氧配位, 3个 P 原子中 P—O 平均键长分别为01152 9,

01152 1和 01153 6 nm , ∠O—P—O 的平均键角值, 分别为 109135°, 109145°和 109145°, PO 4 接近于

四面体构型, 其中 P1O 4 和 P2O 4 为略畸变四面体, P—O 键长分别为 01150 2～ 01157 0 nm 和

01147 2～ 01159 3 nm , 与按照价键理论计算得到的结果[ 9 ]相符, 与以往工作中 P 原子的价键接近. In1

原子与 6个O 原子配位形成 InO 6 八面体. In—O 键长分别为 01212 1和 01210 2 nm. In2原子与 P1O 4

中的O 3 和O 6, P2O 4 的O 4 和O 7, P3O 4 的O 8 以及孤立的O 5 形成 InO 6 八面体, In2—O 键长为

01211 5～ 01218 8 nm (表 2). 标题化合物的 In—O 键长和 In 的价键值接近于文献的相应数值[ 3～ 8 ].

F ig. 1　The asymm etr ic un it(A) , cage structure with three-coord ina tion O 5 (B) and un it cell structure

un it cell structure (C) of Na6 In4 [P7O 24 (OH) 5 ]·4H2O

O 5原子和处于同一平面上的 3个 In2相连[图 1 (B ) ], 形成O In3 平面三角形配位. 此前, 三配位

环境的O 原子大多与 2 个不同的金属原子和 1 个非金属原子连接[ 10～ 13 ]. 其中OM 3 不共面, 而且

M—O键长也差别很大. 标题化合物中 3 个 In2—O 5 的键长相等, O 5 被固定在三角形的中心, 处于

InO 6 和 PO 4 连接成的笼中, 导致了O 5原子的热振动因子在所有的O 原子中最小 (表 1). O 12和O 13
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以H 2O 分子存在[图 1 (C) ], O 12所在H 2O 分子按照 P 63 空间群的对称性特点和N a 原子一起螺旋地

分部在晶胞中多面体围成的隧道间隙位置. 特殊位置的O 13 所在的 H 2O 分子填充在管道中 [图 1

(C) ], 由于束缚作用相对较小, 其热振动因子在所有的O 原子中最大 (表 1). In 原子和 P 原子通过共

用O 原子连接形成环环相套的网链结构. InO 6 八面体和 PO 4 四面体通过共用顶角O 原子, 分别形成

包含 4个 InO 6 八面体和 4个 PO 4 四面体的八元环孔洞和各含 2个 InO 6 八面体和 PO 4 四面体的四元环

孔洞, 孔洞之间通过 InO 6 八面体连接, 形成三维空间骨架结构.

标题化合物的 T G2D TA 分析结果表明, 晶体有很好的热稳定性. D TA 曲线在 275和 500 ℃附近

存在 2 个吸热峰. 220 到 550 ℃范围内存在连续的两步失重过程, 第一步从 220 到 380 ℃, 约失重

2124% ; 第二步从 380到 550 ℃, 约失重 2180%. 总失重 5104% , 与其理论失重值 5131%基本吻合.
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Hydrotherma l Syn thes is and Character iza tion s of

Na6 In 4 [P7O 24 (OH) 5 ]·4H2O
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M I J in2X iao 1, ZHAO J ing2T ai23

(1. Colleg e of Chem istry and Chem ica l E ng ineering , X iam en U niversity , X iam en 361005, Ch ina;

2. S ta te K ey L ab of H ig h P erf orm ance Ceram ics and S up erf ine S tructu re, S hang ha i Institu te of Ceram ics,

Ch inese A cad em y of S ciences, S hang ha i 200050, Ch ina)

Abstract　A new sodium indium pho sphate N a6 In4 [P 7O 24 (OH ) 5 ]·4H 2O w as syn thesized under a m ild

hydro therm al condit ion and its st ructu re w as determ ined by m ean s of sing le2crysta l X2ray d iffract ion

m ethods. T he t it le com pound crysta llizes in a hexagonal system , space group P 63, w ith a =

01950 23 (5) nm , b= 01950 23 (5) nm , c= 11694 2 (2) nm , Α= 90°, Β= 90°, Χ= 120°, V = 11324 8 (2)

nm 3, Z = 8, st ructu re refined to R = 0. 052 8 and w R = 0. 116 5 fo r 2 134 independen t ob served reflec2
t ion s. T he th ree2dim en siona l netw o rk structu re con sists of helica l cha in s fo rm ed by apex2sharing

po lyhedra. T he connect ion of the cha in s resu lts in 42 and 82po lyhedra l rings and cages cen tered by

th ree ind ium m eta l connect ing oxygen atom s fo rm ed by th ree 42rings. T he th ree2connected oxygen

atom is first ly ob served in ind ium pho sphate system s.

Keywords　H ydro therm al syn thesis; Ind ium pho sphate; C rysta l st ructu re

(Ed. : A , G, Z)
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