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摘 要：采用Cu(NO3)2·3H2O和phth(邻苯二甲酸)混合反应得到了配位聚合物Cu(phth)2( H2O)2。

通过元素分析、红外光谱、荧光光谱等对配合物进行了表征。用X射线单晶衍射仪测定了配合物的晶体

结构。配合物为单斜晶系，P2(1)/c空间群。晶胞参数a=0.838 95 (17) nm，b=1.4441(3)nm，c=

0.709 92(14)nm，β=112.14(3)°，V=796.7(3)A3，Z=2，Dc=1.792 g/cm3，F(000)=438.0，S=

1.100，R1=0.037 6，wR2=0.0998。铜原子为4配位，呈畸变正方形构型，通过邻苯二甲酸根的π-π
堆积作用形成了一维之字型链，相邻的链之间靠氢键和π-π堆积作用形成三维超分子结构。
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    配位超分子聚合物由于拓扑结构的丰富变化

与其在磁性材料、非线性光学材料、分子识别、生物

模拟等领域的潜在应用前景，引起了广泛关

注‘卜4]。铜是重要的生命元素，在生物体内以超分

子形式参与多种代谢过程，对生命体系有着特殊的

生物活性和催化作用‘副。模拟合成以铜为中心离

子的超分子化合物并对其结构进行研究，将为人们

认识生命体系中与这些金属离子相关的生命现象

提供重要的信息‘6，”。笔者以硝酸铜和邻苯二甲酸

进行混合反应，得到了具有二维结构的超分子配合

物 Cu(phth)2( H20)2，分析了其元素组成，并用红

外光谱对其进行了表征，X射线衍射结果表明：铜

原子为4配位畸变正方形构型，通过邻苯二甲酸的

仃-仃堆积作用形成了独特的一维之字型链构型。

1 实 验部 分

1.1  试剂和仪器

    硝酸铜、邻苯二甲酸均为分析纯试剂。用

Finni鼬n EA 1112型元素分析仪测定化合物中C、

H、N元素的含量；用 Nicolet 470红外光谱仪 (

KBr压片)测定配体混合物的红外光谱 ；用 ，Bruk-

er Smart CCD X射线单晶衍射仪测定合成晶体的分

子结构。

1.2 配合物的合成

    将 0. 11 mmol邻苯二甲酸的水溶液 40 rnL加

入0.1  mmol硝酸铜冰溶液搅拌 ，溶液 pH值下降。

用0.2 mol/L的 KOH溶液调节混合溶液 pH值为

7.5，继续搅拌 2h至溶液pH值降为7.1并相对稳

定为止，将此混合溶液旋转蒸发，收集约 25 mL

浓缩液，于室温下静置存放，30 d后有蓝色晶体

析出。

1.3 配合物的晶体测定

    取 0. 20  mm ×0.18  mm ×0.16  mm 的蓝色晶

体，于 Bruker Smart CCD型 X射线单晶衍射仪上，

用石墨单色化的 MoKa(A=0.071 073 nm)辐射为

光源，在 2. 620 - 25. 500范围内，以0>120扫描方式，

在室温(291 K)下共收集到衍射点2640个，其中独

立衍射点 1 422个，晶体结构用直接法解出，对全部
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的非氢原子的坐标及各向异性参数进行全矩阵最

小二乘法修正，晶体学数据为：单斜晶系，P2

(1)／c空间群，晶胞参数口=0. 838 95  (17)  nm，

6 =1.444 1(3)  nm,c=0.709 92 (14) nm,p=

112.14 (3)0,y=796.7 (3)厶3,Z=2,De=

1. 792 g/cm3,F  (000)   =438.O,S=1.100,Ri=

0. 037 6，wR2 =0. 099 8。

2 结 果 和讨论

2.1  红外光谱和元素分析

    配合物的红外光谱中出现了COO -两个特征吸

收峰：y。（COO -）1 595 cm-l和 l，。（COO -）l 383

cm“。y。和p．峰值的差值通常用来判断羧基基团

的配位类型‘8]：当羧酸根以双齿形式配位时，差

值小于200 cm-l；当羧酸根以单齿形式配位时，

差值大于 200 cm-l，该配合物二者差值为 212

cm一，说明邻苯二甲酸中的羧酸根是以单齿形式

参与了配位，X射线衍射结果证实了这一结论。

C16 Hl4 Cuoio元素分析计算值：C 44. 67，H 3.26%；

实测值：贮43. 31，H 3.16%。

2.2 晶体结构

    配合物的晶体结构见图1，主要键长和键角列

于表 l。在配合物中，每个铜离子同2个邻苯二甲

酸中羧基氧以及2个配位水分子中的氧原子配位，

形成正方形构型。

    邻苯二甲酸是一个选择性较好的配体，4个羧

基氧能够很灵活地以多种方式与金属离子配位，

在合成超分子配合物方面有广泛的应用‘9 -14]。其

可能的配位模式一般有羧基上羰基氧和羟基氧与1

个金属离子螯合配位‘9】、2个羧基上羰基氧和羟基

氧分别与4个金属离子同时配位[lo]、2个羧基上

羟基氧分别与2个金属离子配位[11]等。本配合物

中，邻苯二甲酸根作为单齿配体，采取与化合物

『Cocphth)，(bipy)][11]不同的模式，即通过 1个羧

基上的羟基氧分别与金属离子配位，并沿着c轴方

向延伸而形成少见的一维之字型链状结构（图2）。

  配合物中邻苯二甲酸2个羧基氧以及羧基氧

与水分子氧之间有2种类型的氢键 （表2），相邻

的邻苯二甲酸的苯环之间'r -仃堆积作用属于面对

面的类型，其距离为3. 647五。丰富的氢键及 耵 -

厅堆积作用使化合物由一维链状扩展为三维网状

咭构 （图3）。

！．3 热稳定性分析

  配合物的热失重曲线如图4所示 ：在120 -

  图1  配合物的分子结构图
Fig.1  Molecular structure of complex

    表1  配合物的主要键长和键角‘
TnhIP 1 叫 刖— hnnrl di,tnrm*w nnfI且n州．t̂．订rmmnIP.t

    圈2 配合物链状结构
Fig.2 Zi铲ag chain structure of complex

    表2 配合物氯t键长、键角
Table 2 Hydrogen bond distances and angles
    ，    1
    for comDlex



  140℃内，配合物出现了第 1个失重峰，总的失重

  率约为8. 04%，对应于失去配合物中的2个配位

  水分子 （理论值 8. 37%）。在 140 - 460℃，配合

  物经过连续的两步较大失重，最后稳定在约

  18. 05%，残余物为Cu0 （理论值 18. 61%）。

  2.4 粉末 XRD物相分析

    图5示出了样品的粉末 XRD谱图 （曲线 a）

  与由单晶结构数据模拟的 XRD谱图 （曲线 b）。

  在2个谱图中，衍射峰的位置一致，这表明产物

  是纯相。衍射峰的强度差异可能是由晶体的空间

  取向造成的。

  2.5 荧光光谱

    图6是配体及其铜配合物的DMF溶液的荧光

  光谱图。在波长为220 nm的紫外光激发下，配体

  在240 nm处出现最大发射峰，而其配合物最大发

  射峰位于250 nm，较配体红移了10 nm。有机金

  属配合物的荧光一般来自受金属离子微扰的配体

发光或受配体微扰的金属离子发光。从荧光光谱
图上可以看到，配体和配合物的最大发射峰相差

不大，只是荧光强度大大增加了，因此配合物的

荧光产生机理应该为金属铜离子微扰的配体发光。

配合物的荧光较配体增强的原因主要是因为形成
配合物后，配体刚性增大，从而大大减少了无辐

射跃迁几率，使辐射跃迁几率得以显著提高，因

此导致荧光强度大大增加。至于配合物的荧光发

射峰相对其配体红移了约10 nm，是因为配体与金

属铜配位后生成的配合物共轭体系变大，从而促
使其订电子的离域程度增加，导致配合物的发射

波长红移。
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            Synthesis Structure and Property of Coordination Polymer

                                                             of Cu( phth) 2 ( Hz0 )2

                          WU Wen"2, XIE i-min', XIE Dong-p02, XUAN Ya_wen2

             ( 1. School of Chemistry and Chemical Engineering,   Jiangsu University,  Zhen％啪g 212003 ,  China ;

                    2. Department of Chemistry,  Zhou Kou Normal Un.iversity,  Zhoukou 466001 ,  China) .

   Abstract:   Coordination polymer Cu( phth) 2 ( H2 0) 2 ( phth:= phthalate) ,with  formula  Cir, Hl4 Cuoio  is  synthe-

  sized,and its crystal structure is determined by single-crystal X-ray d进hction. The complex belongs to mono-

   clinic system,space group P2(1)/c with a =0. 838 95 (17)  nm, b = 1. 444 1(3) nm, c = 0. 709 92(14)  nm,

   p= 112. 14(3)o,  V =  796. 7 (3) A3,  Z =  2,  D, = 1. 792 g/cm3 ,  F(OOO)   =  438. O,S =  1. 100,  the final Ri

    =0. 037 6,wR2 = 0. 099 8 for 1  349 0bserved reflections  (1>  2u (/》 . Single-crystal X-ray analysis reveals

   that the Cu(II)  ion is four-coordinated. The cuprum complex forms a one-dimensional zigzag chains via叮r - 'rr

   stacking interaction of phthalate. The adjacent zigzag chains may also be formed under the direction of supramo-

  lecular recognition and attraction through both 'rr -a stacking and hydrogen bonding interactions into molecular

 zippers,which further develop into a three-dimensional supramolecular network by these noncovalent interac-

  tions.   .

  Key words: coordination polymer; phthalate; crystal structure


