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具有所罗门之星结构的多酸基复合物的合成
及催化阿司匹林的研究

张倩男，王小秋，兰天驰，封关颖，刘璐莹，孟祥瑛，沙靖全

（佳木斯大学药学院，生物药制剂省高校重点实验室，黑龙江 佳木斯 154007）

［摘要］ 利用水热合成法得到了一个以Wells-Dawson 型多酸为模板，铜-吡啶四氮唑（Cu-pytz）配位聚合物作为

次级建筑单元构成的具有“所罗门之星”结构的三维多酸基复合物，［Cu9（2-pytz）6（H2O）6（OH）6（P2W18O62）］·3H2O，

并通过 IR、元素分析、X-射线粉末衍射仪和X-射线单晶衍射仪等手段对复合物进行了结构表征 . 同时利用复合

物为催化剂，采用紫外双波长法研究了不同时间和不同温度对催化合成阿司匹林反应的产率、转化率和选择性

的影响，结果表明新合成的复合物对合成阿司匹林有较好的催化活性 .
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Synthesis of Polyoxometalates-Based Compound with Solomon
Star Structure and its Catalysis of Aspirin Synthesis

Zhang Qiannan，Wang Xiaoqiu，Lan Tianchi，Feng Guanying，Liu Luying，
Meng Xiangying，Sha Jingquan

（The Provincial Key Laboratory of Biological Medicine Formulation，Jiamusi University，Jiamusi 154007，China）
Abstract：A new polyoxometaltes-based compound，［Cu9（2-pytz）6（H2O）6（OH）6（P2W18O62）］·3H2O，was synthesized by
the hydrothermal method and characterized by IR，elemental analyses，PXRD and single-crystal X-ray structural analy⁃
ses，in which Wells-Dawson polyoxometalate acts as template and Cu-pytz coordination complex as secondary structural
building units（SBUs）. Meanwhile，by double wavelength UV method，we studied the catalytic synthesis of Aspirin by
employing the new compound as the solid-acid catalysts in detail，and the results show that the new compound has supe⁃
rior catalytic activity on synthesis of Aspirin.
Key words：Wells-Dawson polyoxometalate，double wavelength UV，esterification reaction，catalytic activity

多金属氧酸盐（POM）是一类金属-氧簇化合物，具有多样化的结构特征和纳米尺寸的体积，在催化、
传感器、吸附、离子交换、此孔道材料和光学材料等领域有许多应用前景［1-4］. 多酸催化是当代最成功的催
化研究领域之一，目前已经在分子水平上系统研究多酸催化化学，例如酯化反应、烷基化反应、烯烃水合
反应等等［5，6］，其中部分多酸催化的化学反应已大规模工业化 . 金属有机骨架化合物（MOFs），是指有机配
体与金属离子通过自组装过程形成的具有周期性网络结构的晶体材料［7］. MOFs作为新的研究领域，由于
其具有丰富的空间拓扑结构，以及独特的光、电、磁性质，尤其是对气体具有强大的吸附和存储能力，正迅
速发展并成为材料领域的研究热点［8-11］. 因此把金属氧簇类多酸与金属有机骨架化合物结合起来构筑多
酸基金属有机骨架晶体材料，有望得到一类新型的功能材料 .

阿司匹林诞生于 1899年 3月 6日，至今为止，阿司匹林已应用百年，成为医药史上 3大经典药物之一 .
目前阿司匹林的传统合成方法是以浓硫酸做为催化剂［12］，水杨酸和醋酸酐作为原料通过乙酰化反应制
得，该方法存在着诸多缺点如产率低，腐蚀设备，废酸难以回收等 . 因此寻找一种高产率、不腐蚀设备、易
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于回收、不污染环境的绿色型催化剂对阿司匹林的合成工艺改进具有重大意义 . 本文利用水热方法，利用
Wells-Dawson结构的多酸和吡啶四氮唑（2-pytz）为原料，合成了多酸基金属有机骨架复合物，并用于催化
水杨酸和醋酸酐的酯化反应，考察了其催化活性及循环使用情况 .
1 实验部分

吡啶四氮唑（2-pytz），硝酸铜，偏钒酸铵，三乙胺，水杨酸，醋酸酐等均为市售分析纯试剂 . a-

K6P2W18O62·15H2O通过文献合成并通过 IR光谱表征 .
1.1 复合物［Cu9（2-pytz）6（H2O）6（OH）6（P2W18O62）］·3H2O的合成

将反应物α-K6P2W18O62·15H2O（0.15mmol，750mg），吡啶四氮唑（0.3 mmol，45 mg），Cu（NO3）2·6H2O（0.4
mmol，81mg），NH4VO3（0.1 mmol，12 mg），三乙胺（0. 1mmol）溶解在蒸馏水中搅拌 1 h，调节体系的酸度 pH=
2.5，后装入 20 mL内衬聚四氟乙烯的高压反应釜中 . 在 160 ℃下恒温晶化 6 d，然后按 10 °C/h 速率缓慢冷
却至室温，得到绿色和蓝色的块状晶体，水洗后置于空气中自然干燥，产率约 39%（按 W 计算）.
C36H48Cu9N30O77W18P2（6076.86）：元素分析实验值（%）：C 7.09，H 1.01，N6.89，Cu 9.41（%）；计算值（%）：C
7.12，H 0.79，N 6.92，Cu 9.44（%）.
1.2 复合物的表征

IR谱用Alpha Centaurt型 FT-IR光谱仪进行测量，KBr压片，在 4 000 cm-1~400 cm-1范围进行扫描 . 元
素分析（C，H，N）用Perkin-Elmer 2 400 CHN进行测量 . Cu元素分析在Prodigy型电感耦合等离子原子发射

光谱仪上测得 . 单晶测定采用德国布鲁克公司 SMART-CCD面探X-射线衍射仪 . 所有晶体结构均使用

SHELXLTL软件包，采用直接法解析，并用最小二乘法精修 . 粉末衍射采用Rigaku D/MAX-3粉末衍射仪，

扫描速度为4 °/s，范围5°~40°. 紫外-可见光谱采用756 CRT紫外-可见分光光度计 .
1.3 阿司匹林的催化合成反应

将 3 g（0.022 mol）水杨酸，5 mL醋酸酐和适量催化剂加入到 50 mL三颈瓶中，置于 70 ℃~90 ℃的恒温

水浴锅中，从开始到60 min每隔5 min用移液枪取样10 μL，定容至50 mL后用于紫外测量 .
1.4 阿司匹林，水杨酸标准曲线的建立

1.4.1 测定波长的选择

利用双波长法，在 230 nm~350 nm区间扫描各样品的紫外吸收峰，确定阿司匹林（ASP）和水杨酸（SA）
的测定波长分别为270 nm处和297 nm波长处，且二者在270 nm、297 nm波长处都有吸收［13］.
1.4.2 标准曲线的建立

以 0.002 mol/L的磷酸氢二钠-磷酸二氢钠缓冲溶液为溶剂，配制质量浓度分别为 8 μg/mL、16 μg/mL、
24 μg/mL、32 μg/mL、40 μg/mL的 SA对照品溶液；质量浓度分别为 60 μg/mL、120 μg/mL、180 μg/mL、240
μg/mL、300 μg/mL的ASP对照品溶液 . 根据吸光度的加和性朗伯-比尔定律，分别以ASP和 SA在 270、297
nm波长处的吸光度AASP270、AASP297和ASA270、ASA297，分别对其质量浓度进行线性回归，得到公式：

AASP270 = 0.002 9CASP - 0.003 9 (R2 = 0.999 9)， （1）
AASP297 = 0.000 3CASP - 0.002 5 (R2 = 0.999 8)， （2）
ASA270 = 0.005 9CSA - 0.020 8 (R2 = 0.999 7)， （3）
ASA297 = 0.025 6CSA - 0.017 2 (R2 = 0.999 9) . （4）

解方程组得到

CSA = 40.016 6A297 - 4.138A270 + 0.686 ， （5）
CASP = 353.25A270 - 81.390A297 + 7.122 . （6）

回收率实验表明，该测试方法重现性好，可靠性高，结果准确而且简便易行 .
2 结果与讨论

2.1 复合物的表征

复合物的结构通过单晶X-射线衍射分析确定 . 所有的数据都是在 293 K下利用石墨-单色Mo-Kα射线
（λ=0.71 073 Å）测定的 . 选取大小适宜的单晶，用Oscillation scans 技术在一定的θ范围内收集衍射数据，并
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应用经验吸收校正 . 晶体结构采用 SHELXTL-97程序以直接法
解析，用全矩阵最小二乘法修正 . 所有非氢原子进行了各向异
性修正 . 采用理论加氢的方式得到氢原子的位置，但氧上的位
置没有确定 . 晶体学数据见表 1. 从 IR谱图可以看出，在 1 052
cm-1，944 cm-1，899 cm-1和 765 cm-1出现了 4个Wells-Dawson结
构多酸特征伸缩振动峰，分别归属于υ（P-Oa），υ（W-Ot），υ（W-

Ob-W）和υ（W-Oc-W）键的伸缩振动；在 1 140 cm-1~1 680 cm-1

范围内的吸收峰则归属于吡啶四氮唑配体吸收峰 . 复合物的
元素分析值与理论计算值吻合，由此可见单晶X-射线衍射的
结果是正确的 . 复合物的X-射线粉末衍射与模拟图相吻合，证
实了复合物的相纯度 . 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 .
2.2 复合物的结构描述

单晶X-射线衍射分析结果表明，复合物的结构单元是由 1
个Wells-Dawson型杂多酸阴离子（［P2W18O62］6-）、9个铜离子、6
个吡啶四氮唑配体和 15个水构成的（如图 1a）. 在复合物中存

在 1个晶体学独立的多酸阴离子、3个独立的铜中心和 2个独

立的吡啶四氮唑配体 . 一个有趣的结构特征是金属铜与吡啶

四氮唑通过Cu-N共价配位形成了一维Cu-pytz链，且相近的一

维 Cu-pytz链与Wells-Dawson 型多酸通过 Cu-O共价配位堆砌

形成了 1个类似“所罗门之星”的孔道，每个Wells-Dawson 型多

酸通过 6个端氧原子与周围链上的 6个铜离子相连，从而形成

了1个新颖的纳米管包裹多酸的三维多酸基复合物 .
2.3 催化合成阿司匹林

催化合成反应得到纯净的阿司匹林产物 . 反应过程中，每隔 5 min取 10 μL反应液用磷酸氢二钠-磷
酸二氢钠缓冲溶液定容至 50 mL，用紫外分光光度计测量其在 270 nm和 297 nm处的吸光度值，再用式（5）
式（6）分别算出其中阿司匹林和水杨酸的浓度，根据阿司匹林的反应方程式，分别计算出不同时间的产

图1 （A）复合物的多面体和球棍表示的单胞图；（B）铜-吡啶四氮唑形成的一维链状结构；

（C）由多酸和铜-吡啶四氮唑链堆砌成的索罗门之星结构模型；（D）复合物的3D框架

Fig.1 （A）Combined polyhedral/stick representation of the molecular structure unit of the compound；（B）View of
the Cu-pytz 1D chains；（C）View of solomon star constructed by POM and Cu-pytz（left），

nanotubes capsulating POMs（right）；（D）3D framework of the compound

表1 复合物的晶体学参数

Table 1 Crystal data and structure refinement
for the compound

复合物

分子式

分子量

晶系

空间群

a (Å)
b (Å)
c (Å)
α (o)
β (o)
γ(o)

体积 (Å3)
Z值

密度(g·cm-3)
线性吸收系数 (mm-1)
晶胞中的电子总数

总衍射数目

参加精修衍射点数目

强度大于2δ的衍射数目

平均背景强度与平均衍射强度比值

等效点平均水积误差

拟合度优值

残差因子

加权残差因子

1
C36H48Cu9N30O77P2W18

6 076.86
Trigonal
R3c

22.677(3)
22.677(3)
35.688(5)
90.00
90.00
120.00

15 894(5)
6

3.794
21.357
16 134.0
20 753
6 771
5 087
467

0.049 1
0.948
0.0482
0.1216
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率，转化率和选择性3个参数 .
阿司匹林产率：YASP%=（MASP/NASP）×100%.
水杨酸转化率：ZSA%=（MSA/NSA）×100%.
催化剂的选择性：X%=（YASP/ZSA）%.
图 2表示了复合物的催化活性与反应温度的关系 . 从图 2可以看出反应开始时，随着温度的增高阿司

匹林的产率、水杨酸的转化率和催化剂的选择性增大趋势较为明显 . 随着反应时间的延长，3个物理量变

化缓慢，说明提高温度，很难使反应物的转化率、产物的产率和催化剂的选择性显著增加 . 为了控制能源消

耗、避免副反应发生，合适的催化反应温度应控制在 80 °C. 图 3表示了复合物的催化活性与反应时间的关

图2 复合物的催化活性与反应温度的关系：（a）水杨酸转化率与反应温度的关系；（b）阿司匹林产率

与反应温度的关系；（c）催化选择性与反应温度的关系

Fig. 2 Catalytic activity of compound vs the reaction temperature：（a）Conversion of salicylic acid vs temperature；
（b）Yield of aspirin vs temperature and；（c）Catalytic selectivity vs temperature

图3 复合物的催化活性与反应时间的关系：（a）水杨酸转化率与反应时间的关系；（b）阿司匹林产率

与反应时间的关系；（c）催化选择性与反应时间的关系

Fig. 3 Catalytic activity of the compound vs the reaction time：（a）Conversion of salicylic acid vs time；
（b）Yield of aspirin vs time and；（c）Catalytic selectivity vs time
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系 . 从图3可以看出在实验温度范围内的反应前30 min，水杨酸的转化率、阿司匹林的产率及催化剂的选择

性均随时间增加而显著变大，说明增加反应时间可以促进催化合成反应 . 但是反应时间超过30 min后，水杨

酸的转化率、阿司匹林的产率及催化剂的选择性均不再显著变化，综合考虑反应时间为25 min为宜 .
通过分析得出催化合成阿司匹林的优化工艺为反应温度为 80 °C，反应时间为 30 min阿司匹林的产

率为91.5%，水杨酸的转化率为95.3%和催化剂的选择性为96.02%. 10次循环的结果表明催化剂对于水杨

酸的转化率、阿司匹林的产率及催化剂的选择性略有降低，说明催化剂的稳定性较强，且回收率实验表

明，催化剂的回收率高达 97.64%，可以有效地降低使用成本 . 多酸催化合成阿司匹林本质上是酸催化反

应，因此，催化合成阿司匹林反应的可能机理如图 4所示，多酸质子在其表面流动性和较大的负电性可以

很好地稳定碳正离子中间体，从而促进溶液中的酸催化反应 . 由于复合物的三维稳定结构可以有效地稳

定碳正离子中间体，有利于水杨酸上羟基氧原子的进攻，从而可以高效地生成目标产物阿司匹林 .

图4 催化合成阿司匹林的机理

Fig.4 Reaction mechanism suggested for the synthesis of aspirin

3 结论

总之，通过利用Wells-Dawson型多酸和吡啶三氮唑成功地合成了 1个新的具有“所罗门之星”结构的

多酸基复合物 . 在利用新复合物催化合成阿司匹林的实验中表现出具有较高的催化活性、对环境无污染、

催化剂回收率高等优点 . 反应机理研究表明多酸阴离子中质子的可流动性是其能够催化合成阿司匹林的

根本原因；表面较大的负电性可以很好地稳定碳正离子中间体，可以促进催化反应的进行 . 此研究有利于

此类工业催化剂的开发 .
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