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摘要摘要 由于微孔材料独特的结构特点及在分离、吸附、离子交换和催化等方面的应用，探索合成具有新颖结构的微孔化合物成为

当今研究的热点。磷酸盐分子筛是应用和研究最为广泛的一类微孔材料。亚磷酸盐微孔化合物作为磷酸盐分子筛材料的延伸，

近年来引起科学家的极大兴趣。人们致力于合成具有大孔、螺旋、手性骨架等新颖结构的亚磷酸盐系列化合物，在很大程度上推

动了微孔化合物的研究。目前，亚磷酸盐微孔化合物的研究已经涉及到元素周期表中的大部分金属元素，合成方法多样，所用模

板剂种类繁多。通过对不同金属亚磷酸盐的综述，总结了亚磷酸盐化合物的结构特点、合成方法及模板剂在化合物合成中所起

的作用，并介绍了其最新研究进展。

关键词关键词 微孔化合物；金属亚磷酸盐；开放骨架

中图分类号中图分类号 O614 文献标志码文献标志码 A doidoi 10.3981/j.issn.1000-7857.2015.07.017

Progress of metal phosphite microporous compounds
MA Hongwei, ZUO Mengmeng, HUANG Liangliang
College of Chemistry, Chemical Engineering and Environmental Engineering, Liaoning Shihua University, Fushun113001, China
AbstractAbstract The design and synthesis of novel microporous materials are topics of current interest and of great challenge in materials
science, not only because of their rich structural chemistry but also owing to their potential applications in the fields of separation,
adsorption, photochemistry and catalysis. Metal phosphate is one of the most important inorganic framework materials in application.
As an extension of metal phosphate, much attention has been paid to metal phosphite. In recent years, a series of metal phosphites
with novel structures have been synthesized, such as large channels and helical and chiral open-framework. Syntheses of these new
compounds with open-framework open a new field for microporous compounds. The study of metal phosphite has involved most metal
elements in the periodic table and various synthetic methods and templates. This review introduces different metal phosphites,
summarizing their structural features and the role of templates in synthesis and discussing recent research progress.
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无机微孔固体材料由于其独特的结构性能被广泛地应

用在吸附、分离、非均相催化、各类载体和离子交换等领

域 [1]。18世纪，瑞典科学家Cronstedt对矿物辉沸石（stilbite）
性质的研究，使人们对微孔固体材料产生了极大的兴趣。随

后许多天然沸石也相继被发现，但沸石家族的重要性却是在

化学家能够在实验室将其合成之后才真正体现出来。

自 1862年Deville[2]合成了第一个人造沸石后，大量的硅

铝酸盐沸石被合成有分子筛类型的微孔磷酸铝材料后，使多

孔材料的发展进入了一个崭新的领域。近年来，由于石油化

工和精细化工等领域的需要，合成具有特定孔道结构的新型

微孔材料成为分子筛研究领域的首要任务。1995年，Zubieta
等[3]报道了几例亚磷酸钒，使得对微孔化合物的研究进入了

一个新的领域。用假四面体的[HPO3]2-部分或全部取代结构

中的[PO4]3-，也可理解为[RPO3]2-（R=H, —CH3）家族中的一

个案例。实际上，从磷酸到亚磷酸基团之间的转化并不仅是

维持相同拓扑结构的取代。相对于四配位的 [PO4]3-而言，

[HPO3]2-基团只能形成3个P—O—M键，因此形成不同的连接

方式，使骨架结构多样化，所以将会有更多、更新颖的微孔化
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合物被合成出来。

长期研究发现，无机金属亚磷酸盐微孔化合物的研究不

只局限于起初的Al、Zn等元素，而是已经逐步拓展到元素周

期表中 20多种元素。其中包括主族元素如Ga、In、Be 等，过

渡金属元素Fe、V、Co、Mn、Ni等。Na、Mg、Cr、U、Ti等元素也

以杂原子方式引入亚磷酸盐分子筛骨架。它们均具有不同的

结构特点，如大孔、螺旋、手性骨架以及光学、磁性性质等。因

此，在不同领域都将得到广泛的应用。本文综述不同金属亚

磷酸盐微孔化合物的结构特点，分析有机胺分子在亚磷酸盐

合成中所起的作用，并对亚磷酸盐的性质进行简单介绍。

1 主族金属亚磷酸盐的研究进展

自 20世纪 80年代，第一个磷酸铝（AlPO4-n）微孔材料被

合成以来，主族金属微孔材料的合成一直是人们研究的一大

热点。由于亚磷酸基团具有假四面体的骨架结构，较容易将

其他元素引入到无机框架中，主要合成的主族化合物有Al、
Ga、In、Be等。合成方法主要采用水热合成和溶剂热合成，所

用模板剂主要为链状及环状的有机胺类。由于主族金属的

缺电子性，因此具有多变的配位模式，如 4、5和 6配位，可以

形成四面体结构、三角双锥、正方锥和八面体构型，其中以 6
配位的八面体形式最为常见。

1.1 亚磷酸铝微孔化合物

1994年，Poojary等[4]合成了第一个亚磷酸铝微孔化合物

Al2(HPO3)3，虽然该化合物只是一个简单的无机结构，但标志

着亚磷酸铝水热合成的开始。2002年，项寿鹤等报道了2例
亚磷酸铝化合物[NH2(CH2)6NH2][Al(OH)(H(HPO3))2]（NKX-1）
和[Al(OH)(H(HPO3))2]·2H2O（NKX-4）。这2个化合物结构中

均存在AlO6八面体和HPO2(OH)四面体，其中每 2个相邻的

AlO6八面体通过羟基氧相连形成 Al—O—Al的长链，链与链

之间通过氢键相连形成一种网状结构（图1）[5]。虽然NKX-1
和NKX-4只是简单的一维链状结构，但是它却是人们开始在

水热条件下用有机模板合成主族金属亚磷酸盐的标志。

研究证明，结构导向剂对微孔化合物的生成起着非常重

要的作用，在合成NKX-1和NKX-4的过程中，当使用1,6-己

二胺（HAD）作为结构导向剂时得到化合物NKX-1，如果用氨

水代替HAD则得到纯的化合物NKX-4。像这种特殊结构只

能用有机物导向而合成的导向剂称为严格导向剂，目前使用

的结构导向剂主要有金属阳离子、以胺类与季铵盐为主的有

机物、F离子和金属配合物。在亚磷酸铝的合成中利用F离

子和有机胺为结构导向剂合成出了几例具有大环结构的化

合物[6~8]。2013年，林等[9]利用有机胺作为结构导向剂，合成出

包含多个方向的12元环孔道结构的亚磷酸铝微孔化合物，12
元环孔道被亚磷酸铝链所占据，链之间通过Al—O—P键相

连形成一种 2D层，层与层之间通过一维链柱撑连接形成三

维结构，二甲胺分子作为结构导向剂填充到12元环孔道中，

起到平衡电荷的作用。值得注意的是直接使用二甲胺作为

结构导向剂并不能得到产物，而是需要利用酰胺类物质缓慢

释放二甲胺进行导向合成（图2）。

1.2 亚磷酸镓微孔化合物

金属Ga具有多样配位模式，例如 4、5、6配位，可以形成

多样性的结构。2006年，第一个开放骨架的氟化亚磷酸镓化

合物 Ga3(HPO3)4F4(H3DETA)（二乙烯三胺，DETA）被合成 [10]。

氟离子不仅可以作为矿化剂有利于反应的进行，还可以被引

入到骨架结构中，近年利用这种新的路线合成出了大量具有

新颖拓扑结构的亚磷酸镓化合物[11,12]。如2014年，2种同时具

有低骨架密度的化合物Ga(HPO3)F2·(C5N2H14)0.5和Ga(HPO3)F2·
(C6N2H16)0.5被合成出来。值得注意的是，尽管使用的模板剂不

同，所形成的化合物却具有相同的左右手螺旋链结构，此外，

在化合物中还存在一种12元环孔道结构，这种有机物与骨架

图1 化合物NKX-1和NKX-4的结构

Fig. 1 Open framework of NKX-1 and NKX-4

（a）化合物NKX-1[010]方向

网状层结构

（b）化合物NKX-4
晶胞结构

由6×1单元组成的12-元环网络层（a）；亚磷酸铝链的4=1结构单元

球棍图（b）和多面体图（c）；化合物沿着[010]方向的结构（d）；
化合物沿着[001]方向的结构（e）

图2 具有12元环孔道的亚磷酸铝[(CH3)2NH2]1.5·
(H3O)0.5·[Al4(HPO3)7(H2O)3]·(H2O)0.5结构

Fig. 2 Structure of aluminophosphite [(CH3)2NH2]1.5·
(H3O)0.5·[Al4(HPO3)7(H2O)3]·(H2O)0.5 with 12 ring channels

（a） （b）

（d） （e）

（c）
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结构间不存在一一对应关系的导向作用则为一般导向作用

（图3）[13]。

研究表明，[C2O4]单元由于具有柱撑、桥连等特点及多样

配位方式，不但可以在一定程度上增加骨架的开放性，而且

有利于产生具有新颖结构及组成的微孔分子筛。2009年，

Wang等通过引入草酸基团构成无机—有机杂化体系，合成出

了一种具有纳米管结构的亚磷酸镓化合物 (H13C5NOH)0.5
(H2C13H14N2)0.25[Ga2(HPO3)2(C2O4) (OH) (H2O)] ·0.5H2O（NTHU-7）
（图4）[14]，该化合物具有很好的光致发光特性。

1.3 亚磷酸铟微孔化合物

铟盐（III）作为一种有效的Lewis酸催化剂，被广泛地应

用在有机合成反应中。近年来，人们发现 In的配位化合物具

有很好的催化性能，可以作为固体催化剂催化某些有机反

应。这些固体催化剂具有可循环利用的可能性，符合绿色化

学的要求，因此设计和合成 In的材料在其作为潜在的非均相

催化剂的应用方面具有十分重要的意义。然而由于 In元素

的离子势φ（φ=Z/r）比较小，所以关于亚磷酸铟的研究较少，

至今报道的仅有 10余种[15~24]。2005年，王莉等[21]报道了第一

个有机模板的亚磷酸铟化合物(H3NC2H4NH3)[In(OH)3(HPO3)]。
随后，几例亚磷酸铟化合物被合成[22~24]。2012年，具有主客体

螺旋结构的手性亚磷酸铟化合物 In3(HPO3)6(H3DETA)·2H2O
被合成，该化合物是第一个具有手性结构的主族金属亚磷酸

盐，并且进一步证明了主客体之间的氢键作用在化合物的手

性骨架的形成中发挥了重要的作用。研究发现柔性的DETA
有机模板分子与游离的水分子通过氢键作用相结合有助于

手性框架的形成（图5）[22]。

1.4 其他主族金属亚磷酸盐

对于主族金属亚磷酸盐的研究，一直集中于第 IIIA族，直

到2004年第一个有机模板的亚磷酸铍化合物[NH3(CH2)3NH3]
Be3(HPO3)4[25]报道后，才引起对铍（Be）元素的关注。2011年，

16元环螺旋孔道的(C2H8N)2[Be3(HPO3)4][26]被合成后，将亚磷酸

铍化合物的研究推向了高潮。随后几例具有新颖结构的亚

磷酸铍被合成出来，如 2013 年，螺旋孔道的手性化合物

(CH3NH3)2·[Be3(HPO3)4]的合成。值得注意的是，其结构需要在

酰胺分解的甲胺、乙胺、二甲胺作用下导向合成，而直接加入

小分子导向剂并不能得到目标产物，这可能是由于有机分子

的结构导向作用受到了凝胶化学条件的影响（图6）[9]。

沿[001]方向的结构（a）；沿c方向被2-甲基哌嗪分子环绕的12元环孔

道，孔道尺寸为9.3×10.0 Å（b）；沿[010]方向的12元环孔道（c）

图3 化合物Ga(HPO3)F2·(C5N2H14)0.5结构示意

Fig. 3 Framework of Ga(HPO3)F2·(C5N2H14)0.5

方形纳米管道的透视图：Ga为青绿色；P为黄色；C2O4为白色和红色

（a）；由4个Ga2(HPO3)2带和4个草酸单元组成的具有16元环窗口的

纳米管的拓扑结构（b）；NTHU-7的二维层结构，红色箭头方向是纳米

管的卷曲方向（c）；包含模板剂 tmdp的NTHU-7纳米管，绿色箭头指

向模板剂作为感光剂进入到纳米管内部（d）

图4 NTHU-7的结构

Fig. 4 Structure plots of NTHU-7

图5 手性亚磷酸铟化合物 In3(HPO3)6(H3DETA)·2H2O
中的主客体螺旋链

Fig. 5 Intertwined host and guest helical chains of
chiral open-framework indium phosphite In3(HPO3)6

(H3DETA)·2H2O

（a）两种交叉的主客体

左右手螺旋链

（b）氢键形成的左右手

客体螺旋链

（a）

（b）

（c）

（a） （b）

（c） （d）
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化合物沿着[001]方向的螺旋孔道结构（a）；左手螺旋孔道（b）；
右手螺旋孔道（c）。Be为黄色；P为绿色

图6 亚磷酸铍(CH3NH3)2·[Be3(HPO3)4]的结构

Fig. 6 Open framework of (CH3NH3)2·[Be3(HPO3)4]

2 过渡金属亚磷酸盐的研究进展

由于过渡金属具有氧化-还原、磁学和光化学性能，所合

成的亚磷酸盐化合物大多也具有相关性质，如Zn[27]、Fe[28]、V[29]、

Co[30]、Ni[31]等。其中亚磷酸锌和亚磷酸钒是目前报道的仅有

的具有催化性质的亚磷酸盐。合成方法主要采用水热合成

和溶剂热合成，离子热合成也被应用在过渡金属亚磷酸盐的

合成中。所用模板剂的种类更加多元化。这些新型过渡金

属亚磷酸盐化合物的合成与开发，拓展了微孔亚磷酸盐的合

成领域，极大地丰富了亚磷酸盐分子筛的合成化学。

2.1 亚磷酸锌微孔化合物

亚磷酸锌化合物是目前研究最为广泛的一类亚磷酸

盐。2001年Harrison等报道了第一个有机模板的亚磷酸锌化

合物 [H2N(CH2)2NH2]0.5ZnHPO3，随后大量的亚磷酸锌化合物

被合成出来。通过对亚磷酸锌结构的研究发现，由于Zn原子

容易与N、O等原子配位，因此可形成更加丰富的结构。如

2002年，徐如人等[32]以（顺，反）混合的1,2-环己二胺作为模板

分子，合成了无机-有机杂化的层状磷酸/亚磷酸锌化合物

(C6H15N2)2Zn4(PO4)2(HPO3)2，并通过结构测定得出该结构对反

式模板分子具有选择性，这将增加亚磷酸盐在分离领域的应

用（图7）。

有机配体与无机骨架之间可以存在分子识别和手性传

递作用。2004年，Harrison等[33]以具有旋光性的L-天冬氨酸

为模板分子合成了手性化合物[C4N2O3H8][ZnHPO3]，该化合物

是第一个用手性的模板剂合成的具有手性开放骨架的亚磷

酸盐化合物，该化合物的合成进一步证明了分子识别和手性

传递作用的存在。该结构中 L-天冬氨酸起到真正的模板作

用，并与无机骨架之间具有相当紧凑的匹配，且其在孔道或

笼中只有一种取向，而不能自由地运动，因此该模板剂与无

机框架之间是一一对应的关系（图8）。

此外，具有特殊孔道或笼腔结构的微孔化合物一直是研

究热点。2006年，于吉红[34]报道了一种具有螺旋结构的24元
环超大孔道化合物[(C4H12N)2][Zn3(HPO3)4]（ZnHPO-CJ1），其中

8个CH3(CH2)3NH+3离子镶嵌在24元环孔道内（图9）。

近年来对亚磷酸锌的研究已不只是局限于拓扑结构，而

转向了亚磷酸锌的催化性能。如 2011年，傅志勇等 [35]在相

同模板剂的作用下，合成出了分别具有4、6、8元环结构的2D
层状化合物[C4H9NH3]4[Zn6(HPO3)8]·3H2O（1）和具有12元环孔

道的 3D结构化合物[C3H7ONH3]2[Zn3(HPO3)4]（2），并研究了对

于Knoevenagel缩合反应的催化性能。结果发现化合物 1的

催化性能要好于化合物 2，主要原因在于化合物 1中模板剂

镶嵌在2D层中，这将有助于与反应中的有机物充分接触，从

图7 化合物(C6H15N2)2Zn4(PO4)2(HPO3)2的结构

Fig. 7 Structure of (C6H15N2)2Zn4(PO4)2(HPO3)2

图8 手性亚磷酸锌化合物 [C4N2O3H8][ZnHPO3]的结构

Fig. 8 Crystal structure of [C4N2O3H8][ZnHPO3] compound

（a）化合物的堆积图 （b）填充层沿[001]
方向的多面体图

（a）由氨基酸修饰的

一维链

（b）沿着a轴观察到的

晶胞排列图

图9 化合物ZnHPO-CJ1的结构

Fig. 9 Open-framework structure of ZnHPO-CJ1

（a）沿[001]方向的

24和8元环的开放

孔道结构

（b）由8个CH3（CH2）3NH+
3离

子镶嵌的24元环孔道（Zn为
绿色；P为黄色；O为红色；N

为蓝色；C为灰色）

（a） （b）

（c）
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而达到催化效果，而化合物2中的模板剂则被包裹在3D框架

的孔道中，小孔隙可能会阻止催化剂与有机反应物之间的接

触，降低了催化效率。研究发现亚磷酸盐微孔化合物具有选

择催化性能，2013 年Orive等[36]合成了 4种亚磷酸钒化合物，

并通过烷基芳基硫化物催化氧化合成枫和亚枫的反应对其

催化性能进行研究。结果发现该化合物不仅能够利用TBHP
（过氧化叔丁醇）对烷基芳基硫化物进行选择性氧化，而且反

应后催化剂可以回收并重复利用，且其结构和化学性质均未

发生变化。

2.2 亚磷酸铁微孔化合物

1994年，Ensling等[37]报道了微孔亚磷酸铁Fe2(HPO3)3的合

成，拉开了亚磷酸铁化合物的序幕。由于Fe元素具有多种价

态，近年来合成出了多种具有混合价态的亚磷酸铁化合物[38~

41]。2009年，庞文琴等[42]通过引入F离子合成了一种具有手性

链及磁性性能的亚磷酸铁化合物Fe2(HPO3)F2（图10）。

为得到新颖结构的亚磷酸铁化合物，研究者将草酸基团

引入到无机框架中，构成无机-有机杂化体系。2005年，Mandal
等 [43]报道了第一个有机模板的亚磷酸-草酸铁化合物

[C4N2H12] [FeII4(HPO3)2(C2O4)3]，该化合物具有 3D 交叉孔道结

构，模板分子位于孔道中起到平衡电荷的作用。其结构中包

含由 Fe2O10二聚体构成的 Fe—O—Fe一维链，并具有一定的

反铁磁性。

2.3 亚磷酸钒微孔化合物

自 1996年，第一个以有机胺为结构导向剂的亚磷酸钒[3]

合成后，对于V的研究开始逐渐重视起来。由于金属V自身

具有变价、多配位等性质，近年来所合成的亚磷酸钒多为具

有混合价态和大孔笼状结构的化合物 [44,45]。值得注意的是

2010年，一种由B掺杂的具有16元环孔道结构的亚磷酸钒开

放骨架化合物(Hcha)3(H3O)1+x[V9(H2O)6(HPO3)14-x(BO3)x(H2PO3)3]·
2H2O（cha=环己胺，x=0.1~1.2）被报道，在该化合物中存在多

个16元环交叉孔道（[100], [010], [110]），并且在ab面上，所有

的16元环孔道都有类似于“兔子头”形状的开口（图11）[46]。

2.4 亚磷酸钴微孔化合物

元素Co，可以有 4、5、6等配位方式，因此可形成多种新

颖结构的亚磷酸钴化合物。此外由于其具有较强的铁磁性，

在磁学中有较大的应用。自1984年，第一个具有光学性质的

亚磷酸钴化合物被报道以来[47]，新颖结构的亚磷酸钴陆续被

合成。2006年，系列含有双功能配体的亚磷酸钴化合物被报

道[48]。2010年，具有手性螺旋链的开放骨架亚磷酸钴化合物

[C6N2H14][Co(HPO3)2]被合成，值得注意的是，化合物中的左右

手螺旋链并不为镜像关系（图 12）[49]，质子化的三乙烯二胺

（DABCO）分子存在于右手螺旋孔道中。对大量晶体进行圆

二色谱测试，测试表明大量晶体对外显示手性，因此，大量晶

体是旋光过量的，磁性测量显示结构具有一定的弱铁磁性。

2005年，草酸基团被引入无机框架，得到了第一个亚磷

酸-草酸钴化合物[C4N2H12][Co4(HPO3)2(C2O4)3][50]，该化合物的合

成丰富了亚磷酸钴微孔化合物研究领域。

沿b方向的—Fe—F—Fe—层（a）；以c轴作为21螺旋轴的

左右手螺旋链（—Fe—F—Fe—）（b）

图10 亚磷酸铁Fe2(HPO3)F2层状结构示意

Fig. 10 Layer structure of Fe2(HPO3)F2

（a）

（b）

（左）沿[110]方向的透视图；（右）丝状图（绿色）和孔道结构（粉红色）在

ab面上相交的结构图，所有的16元环孔道都有类似于兔子头状的开

口，在多面体图里绿色代表V3+中心，黄色代表P3+或B3+中心

图11 化合物的16元环孔道结构

Fig. 11 16 ring-channel structure of the compound

图12 化合物[C6N2H14][Co(HPO3)2] 的
3D开放骨架结构组成示意

Fig. 12 3D open-framework structure of
[C6N2H14][Co(HPO3)2]

（a）3D开放骨架结构 （b）左右手螺旋链
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2.5 其他过渡金属亚磷酸盐微孔化合物

除Zn、Fe、V、Co等元素外，人们对其他过渡金属也有一

定的研究，如Mn[51]、Ni[52]、Cr[53]、U[54]等。值得一提的是2010年，

Nakano等 [31]在离子热条件下合成了具有磁各向异性的超大

孔亚磷酸镍化合物5H3O·[Ni8(HPO3)9Cl3]·1.5H2O（JIS-3），该化

合物由NiO5Cl和NiO6八面体与HPO3假四面体沿[001]方向形

成18元环孔道结构（图13），结果表明，有机阳离子的大小对

生成产物的笼或孔道具有明显的影响。

3 双金属亚磷酸盐的研究进展

在主族和过渡金属亚磷酸盐研究的基础上，人们逐渐发

现将不同的金属混合能够形成新颖结构亚磷酸盐化合物，例

如超大孔道[55,56]。(C4H9NH3)2[AlFZn2(HPO3)4]（NTHU-5）就是典

型的具有26元环超大孔结构的铝锌混合的亚磷酸盐微孔化

合物（图14）[57]。值得注意的是，在NTHU-5中包含两种螺旋

链，即无限的带有负电荷的[AlF(HPO3)2]2-左手螺旋链，无限的

中性[Zn(HPO3)]右手螺旋链。[AlF(HPO3)2]2-左手螺旋链含有

无限的[AlFO4]螺旋作为链轴，[HPO3]单元排布在这个链轴的

周围与相邻的[Zn(HPO3)]右手螺旋链相互连接。

4 结论

无机微孔材料在催化、气体吸附与分离、离子交换、非线

性光学材料及主-客体化学等领域有着重要的应用。由于结

构与性能密切相关，设计、合成具有新颖拓扑结构与不同化

学组成的微孔化合物一直是人们研究的热点。其中具有开

放骨架结构的金属亚磷酸盐微孔化合物作为潜在的新型功

能材料引起科学家的注意。从以上对于主族金属、过渡金属

及混合金属亚磷酸盐体系的总结可以看出，具有有趣结构特

征的亚磷酸盐微孔化合物的合成及表征不仅丰富了微孔材

料的结构化学，而且对其结构与性质的研究还为新型功能材

料的研究提供了实验和理论依据。此外，通过对模板剂对结

构所起作用的讨论可以看出，对于具有特定结构的亚磷酸盐

微孔化合物的合成模板剂的选择至关重要。值得强调的是，

尽管金属亚磷酸盐已存在于微孔化合物的多种体系中，并得

到了一些结构新颖、性能优异的材料，但相对来讲对于该类

化合物的研究较少，因此，合成大量具有新颖结构及特定性

能的亚磷酸盐化合物并且探讨该类化合物在不同领域的应

用，将是今后的发展方向。
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