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摘 要   采用降解 -离子交换 -冷冻法合成了一种取代型 Dawson 结构钨磷镓杂多酸

H7[Ga(H2O)P2W17O61]·18H2O. 通过电位滴定、红外、紫外、X 射线粉末衍射及热重-差热分析

等手段对其进行了表征. 在此基础上, 研究了 H7[Ga(H2O)P2W17O61]·18H2O 的质子导电性能及

机理. 结果表明, 在 50℃时, 该化合物的电导率为 5.44×10−3 S/cm, 是一种新的固体高质子导体. 

通过测定不同温度下产物的电导率, 得到 H7[Ga(H2O)P2W17O61]·18H2O 的活化能是 36.04 kJ/mol, 

其质子导电机理为 Vehicle 机理.  
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自从 1979 年 Nakamura 等人首先报道杂多酸的

质子导电性以来, 由于其相当高的质子导电性, 杂多

酸在燃料电池、传感器及电显色装置等方面具有潜在

的应用前景, 引起了人们的广泛重视[1,2]. 

在杂多酸晶体中有两种类型的质子 : 其一是与

杂多阴离子作为一整体相连的离域水合质子; 其二

是定位在杂多阴离子中桥氧原子上的非水合质子 . 

离域水合质子易流动 , 在杂多酸晶体中呈“假液相”

特征. 因此, 杂多酸是高质子导体和有前途的固体电

解质 [3,4]. 近年来, 人们已注意到通过改变杂多酸的

化学环境可以明显提高其质子电导率 , 从而对开发

新的固体电解质 , 扩大杂多酸固体电解质的应用范

围寄予了极大的希望 . 在改变化学环境的许多方法

中 , 以一个或多个金属元素取代杂多化合物中配位

金属元素被认为是 有效的手段之一 . 取代型杂多

酸就是用一个或多个过渡金属取代三金属簇 M3O13

中的金属而形成的多元杂多酸, 它组分可调, 有利于

进行设计, 其性能可系统地调控. 因此, 取代型杂多

酸的研究是杂多化合物基础研究的前沿工作 . 近年 

来, 杂多酸的导电性研究进展比较迅速, 已从 初的

二元杂多酸发展到了三元杂多酸甚至四元杂多酸 , 

但结构还仅局限于 Keggin 结构, 对一些非 Keggin 结

构的杂多酸(如 Dawson 结构)报道较少[5~7]. 本文报道

了一种新的取代型 Dawson 结构钨磷镓杂多酸

H7[Ga(H2O)P2W17O61]·18H2O 的合成、表征及质子电

导率, 并对其导电机理进行了研究. 

1  实验 

1.1  仪器与试剂 

Nicolet Nexus 470 FT/IR 红外光谱仪; SHIMADZU 

U-2550 紫外分光光度计; BRUKER D8 ADVANCE X-

射线衍射仪; SHIMADZU 热重-差热分析仪; VMP2 

Multichannel potentiostat 电化学全阻抗分析仪. 文中所

提及的实验试剂均为分析纯. 

1.2  取代型 Dawson 结构杂多酸的合成 

(1) [P2W17O61]
10−的合成.  按照文献[8]报道的方
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法合成[P2W18O62]
6−(P2W18), 并通过改良该方法合成

了 [P2W17O61]
10−(P2W17). 具体做法为 : 称取约 20 g 

P2W18溶解于 50 mL 蒸馏水, 另取 5 g KHCO3 溶解于

50 mL 蒸馏水 , 搅拌中向 K6P2W18O62 溶液中滴加

KHCO3 溶液. 滴加完毕后, 搅拌 1 h, 产生大量白色

沉淀, 抽滤. 再将 P2W17溶解于 50 mL 70℃水中提纯. 

虽然 K6P2W18O62 比 K10P2W17O61 更易溶于水, 但当加

入 KHCO3 时, 它还是会和 K10P2W17O61 一起沉淀出来. 

为了获得纯的 K10P2W17O61, 我们用 NaHCO3 代替

KHCO3. 
(2)  H 7 [Ga(H 2O)P2W 1 7 O 6 1]·18H 2 O 的合成 . 

H7[Ga(H2O)P2W17O61]·18H2O(P2W17Ga) 通过先降解

P2W18, 形成缺位的 P2W17, 再与 Ga 原子进行配位, 

从而形成 GaO6 型八面体而合成. 

将制备好的 P2W17 溶解于 80 mL 70℃蒸馏水, 将

调好 pH 的 Ga(NO3)3 溶液(取 3 g K2CO3 溶解于 30 mL

蒸馏水, 向 8.70 mL 0.6031 mol/L Ga(NO3)3 溶液中滴

加 K2CO3 溶液, 直到产生的沉淀不再溶解为止, 用

pH 试纸测得 pH 约为 5)逐滴滴加到 P2W17 溶液中, 用

HAc 调节反应液 pH 在 5 左右, 加热搅拌, 保持反应

在 95℃以上进行, 反应 1 h. 将反应液冷却至室温, 

抽滤, 将滤液置于冰箱中冷藏, 过夜. 将 P2W17Ga 冷

藏溶液取出, 抽滤溶液中析出的晶体, 再用 30 mL 沸

水重结晶, 置于冰箱中冷藏, 过夜. 重结晶 3 次后, 

抽滤. 产物溶解于 30 mL 沸水, 冷却后加入 H+型阳

离子交换树脂进行离子交换, 过滤, 将含有 P2W17Ga

的滤液在 45℃水浴中加热 , 浓缩 . 将浓缩液置于

40℃烘箱干燥, 制得白色固体杂多酸. 

1.3  元素分析 

磷、钨和镓的分析用电感耦合等离子体(ICP)法

测定 , 水含量用热重法测定 . 元素分析结果 : Ga 

1.49%, P 1.31%, W 67.84%, H2O 7.57%. 分子式

H7[Ga(H2O)P2W17O61]·18H2O 的理论值为: Ga 1.52%, 

P 1.35%, W 67.94%, H2O 7.43%. 

1.4  电导率的测定 

在室温(18℃), 15 MPa压力下, 将制得的 P2W17Ga

固体粉末压成直径为 10 mm、厚度为 3.50 mm 的圆片. 

用铜片和铜丝作为电极及引线. 用下列电池测定质子

电导率: 铜|样品|铜. 变温范围为 18~50℃. 

2  结果与讨论 

2.1  酸度的测定 

杂多酸中氢的数量及在水溶液中的电离情况可

通过电位滴定来确定[9]. 电位滴定曲线(图 1)显示出

H7[Ga(H2O)P2W17O61]·18H2O 的 7 个氢原子是等同的, 

并且它们都是同一步电离. 

2.2  红外光谱 

杂多配合物的红外光谱是由处于电子基态的分

子中两个振动能级间的跃迁而产生的 , 杂多化合物

内不同类型氧键的振动反映了键的电性质和力性质

的变化, 并分别对应于一定的特征频率, 与 Dawson

型杂多酸有关的特征振动出现在 700~1100 cm−1. 其

振动频率按降序排列依次为 : νas(P−Oa)>νas(W−Od)> 

νas(W−Ob−W)>νas(W−Oc−W). 与 Keggin 型杂多酸的

相应振动频率相比, W−Oc−W 和 W−Od 振动频率显示

出红移, 而 W−Ob−W 振动频率则显示出蓝移[10]. 

图 2 为 P2W17Ga 与 P2W18 比较的红外光谱. 在

700~1100 cm−1 可以检测出杂多酸的特征振动, 这表明

P2W17Ga 维持了原有的 Dawson 结构. 图中 P2W17Ga 的

4 个特征振动峰分别是 1090 cm−1, νas(P−Oa); 964 cm−1, 

νas(W−Od); 914 cm−1, νas(W−Ob−W); 796 cm−1, 
νas(W−Oc−W), 而 P2W18 与之相对应的 4 个特征峰则

出现在 1091.4, 963.4, 916.0, 792.9 cm−1 处. 两种化合

物的振动差异可以认为是当原有的 W原子被 Ga原子

取代后所产生的影响. 在 3450 和 1640 cm−1 附近各有

一个吸收峰, 分别归结于水分子的 O–H 键的伸缩振

动以及 H–O–H 键的弯曲振动. 

2.3  紫外光谱 

由于杂多化合物存在 W–O 键的 pπ–dπ荷移跃迁,  
 

 

图 1  H7[Ga(H2O)P2W17O61]·18H2O 的电位滴定曲线 
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因此, 在紫外区大多具有较强的吸收谱带. 溶剂的种

类、溶剂的 pH、反荷离子及取代元素对杂多配合物

紫外光谱都有影响. 

Dawson结构杂多酸晶体的紫外光谱在紫外区具有

较强的吸收峰, 有 2 个特征强吸收谱带, 其中能量较高

的一个指认为端基氧原子 Od W→ 的荷移跃迁产生的, 

能量较低的指认为桥氧 Ob/Oc W→ 的荷移跃迁产生的. 

在合成的 Dawson 型杂多酸 H7[Ga(H2O)P2W17O61]· 

18H2O 的紫外光谱(图 3)中, 有 2 个吸收带, 其 UV 数据

及指认如下: 197.5 nm, Od W; 255 nm, Ob/Oc W.→ →  

2.4  X 射线粉末衍射 

X 射线粉末衍射被广泛用于研究杂多酸的结构

形貌及解释其各种特性. 图 4 为 Dawson 型杂多酸

H7[Ga(H2O)P2W17O61]·18H2O 的 X 射线衍射谱图. 

强烈的峰存在于约 8.5°. 在 2θ 的 4个变化范围 7°~10°, 

17°~20°, 23°~28°和 28°~30°中, 均表现出 Dawson结构

杂多阴离子所具有的特征衍射峰[11]. 结合红外、紫外

光谱性质, 可以确定 H7[Ga(H2O)P2W17O61]·18H2O 具 

 

 

图 2  P2W17Ga 与 P2W18 的红外光谱 

 

图 3  H7[Ga(H2O)P2W17O61]·18H2O 的紫外光谱 

有 Dawson 结构. 

图 5 展示了 Dawson 型杂多酸 H7[Ga(H2O)P2W17- 

O61]·18H2O 的结构示意图. 

2.5  热重-差热分析 

杂多酸是由质子、杂多阴离子和结晶水构成的. 

图 6 为 H7[Ga(H2O)P2W17O61]·18H2O 的 TG-DTA 曲

线. H7[Ga(H2O)P2W17O61]·18H2O 的 TG 曲线显示其

失重总量为 7.57%, 说明杂多酸分子中共有 19.26 分子

的水. 这其中共有 3 种水: 结晶水、质子化水和结构水. 

升温时, 从 34.2~179.2℃ 先失去 14.27 分子结晶水, 

失重量为 5.61%; 然后从 179.2~345.2℃失去 4.00 分子

的质子化水, 失重量为 1.57%, 后从 345.2~524.2℃失

去 0.99 分子的结构水, 失重量为 0.39%. 在 P2W17Ga 分

子结构中有 1 个水分子的 O 原子与 Ga 原子形成配位键

而直接连在 Ga 原子上 , 所以其确切的分子式应为
(H5O2

+)2H5[Ga(H2O)P2W17O61]·14H2O. 
一般情况下, 我们把 DTA 曲线中放热峰的温度

作为化合物热稳定性的一个标志[12]. H7[Ga(H2O)P2- 

W17O61]·18H2O 的 DTA 曲线显示了一些吸热峰和放 
 

 

图 4  H7[Ga(H2O)P2W17O61]·18H2O 的 X 射线衍射图 

 

图 5  H7[Ga(H2O)P2W17O61]·18H2O 的结构示意图 
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图 6  H7[Ga(H2O)P2W17O61]·18H2O 的 TG-DTA 曲线 

热峰. 其脱水过程发生在 119.2℃, 这是一个吸热峰. 

而在 524℃处出现的放热峰则是由于 Dawson 结构的

分解而产生的. 

2.6  质子导电性能 

电导率是衡量物质导电性能的重要参数 . 电化

学阻抗谱是一种频率域的测量方法 , 它以测量得到

的频率很宽的阻抗谱来研究电极系统 , 因而能够比

其他常规的电化学方法得到更多的信息.  

我们测定了 H7[Ga(H2O)P2W17O61]·18H2O 在不

同温度下的一系列阻抗谱 (测量频率范围为 0.01~ 

9.99×104 Hz). 将得到的阻抗谱由等效电路分析可得

到其电阻, 再换算成相应的电导率. σ = (1/R)·(h/S) (h

为厚度, S 为截面积). 计算结果表明: 在 18, 30, 41 和

50℃条件下, H7[Ga(H2O)P2W17O61]·18H2O 的电导率

分别为 1.25×10−3, 2.52×10−3, 4.56×10−3 和 5.44×10−3 

S/cm, 是一种新的固体高质子导体. 

质子电导率是一种质子运动能力的表现 . 当前

主要有两种质子导电机理: Vehicle 机理和 Grotthuss

机理[13]. 在 Vehicle 机理中, 水通过形成 H3O
+来促进

质子运动. 而在 Grotthuss 机理中, 大量的水通过形

成氢键网络来促进质子运动 [14 ] .  对于结晶水来说 , 

杂多酸可看做是一个 Bronsted 酸, 可以使其对结晶 

 

图 7  H7[Ga(H2O)P2W17O61]·18H2O 的 Arrhenius 曲线 

水的约束相对松散 , 这使其具有一个高的质子导电

率 [15]. 一般情况下 , Vehicle 机理的活化能较高 (20 

kJ/mol 以上 ), 而 Grotthuss 机理的活化能较低 (10 

kJ/mol 以下). 

此外 , 我们用所得到的电导率对温度作图就得

到 lgσ -1/T 的 Arrhenius 曲线(图 7), 由其斜率求得取

代型杂多酸 H7[Ga(H2O)P2W17O61]·18H2O 的质子导

电活化能为 36.04 kJ/mol, 该活化能较高, 说明其质

子导电机理为 Vehicle 机理 . 在 18~50℃范围内 , 

Dawson 型杂多酸 H7[Ga(H2O)P2W17O61]·18H2O 的电

导率随温度的升高而增大. 

3  结论 

我们首次合成了一种新的固体高质子导体—— 取
代型Dawson结构钨磷镓杂多酸H7[Ga(H2O)P2W17O61]· 

18H2O, 并对其进行了电位滴定、红外、紫外、X 射

线粉末衍射及热重-差热分析等表征. 通过测量该化

合物在不同温度下的阻抗谱 , 得到不同温度下的电

导率. 结果表明, 在 18~50℃温度范围内, 其电导率

随着温度的增加而增大. 通过其 Arrhenius 曲线计算

出了它的质子导电活化能为 36.04 kJ/mol, 该活化能

较高, 表明 H7[Ga(H2O)P2W17O61]·18H2O 的质子导电

机理为 Vehicle 机理. 
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