
第 44卷 第 6期 

2016年 11月 

河南师范大学学报(自然科学版) 

Journal of Henan Normal University(Natural Science Edition) 

Z．44 N o．6 

NOV． 2016 

文章编号 ：1000—2367(2016)06—0103—06 

均苯三酸和二价金属盐构筑的金属有机 

配位聚合物及热稳定性能研究 

张 艳 

(中北大学(朔州校区)化学系，山西 朔州 036000) 

摘 要：以均苯三酸为有机桥联配体，在水热条件下合成了两个新颖 Co(1I)／Cd(II)配位聚合物：([co。(m 
-- OH)( 一H20)2(Hz0)s(BTC)z]·6H 0}n(1)，[Cd(H 0)2(HBTC)]n(2)(H。BTC=均苯三酸)，并用元素分 

析、红外光谱、热重分析、x一粉末衍射、X一射线单晶衍射对配合物进行了表征．x一射线单晶衍射结果表明：配位聚 

合物 1中含有一个三核的钴氧簇 ，均苯三酸作为一个桥联配体连接相邻的钴氧簇形成一个一维的链状结构．配位聚 

合物 2是一个二维的(6。)层状结构．另外，研究了配位聚合物 1和 2的热稳定性能． 
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在过去的2O年，金属有机配位聚合物(MCPs)由于其丰富的空间结构以及在催化、磁性、非线性光学、 

荧光材料等发面巨大应用潜能，引起越来越多的化学工作者的注意。因此，合成具有一定结构和功能的配合 

物具有十分重要的意义_】 ]．其中，在设计合成 MCPs材料过程中，诸多因素影响合成后产品的最终空间结 

构．例如：温度、pH、反应时间等等．然而，有机配体的选择也对 MCPs材料的结构以及性能起着重要的作用． 

众所周知，多羧基芳香类配体是非常好的合成 MCPs材料的原料．1999年，香港科技大学 I．D．wil1iams[ ] 

课题组利用 1，3，5一均苯三甲酸与氯化铜在溶剂热条件下进行 自组装反应得到了著名的孔材料 HKusT— 

1．目前为止，已经有大量的以多羧基芳香酸为配体构筑的过渡金属有机配位聚合物被报道[8-14]．本文分别 

以 Co(NOs)z·6H2O和 Cd(NO。)z·4HzO为金属源，均苯三酸为配体，在水热条件下合成了二种新型的金 

属有机配位聚合物：([Co3( 。一OH)( 2一H。O) (H O) (BTC) ]·6H O}n(1)，[ca(H O)。(HBTC)] 

(2)，其结构和热性能经 IR，元素分析，x一粉末衍射，x一射线单晶衍射和 TGA表征． 

1 实验部分 

1．1 主要仪器与试剂 

Smart Apex CCD x一射线单晶衍射仪(Bruker公司)；Vario EL元素分析仪(Element公司)；Tensog 

27红外光谱仪(KBr压片，Bruker公司)；SDT Q600同步热分析仪(升温速率 10℃ ／min，氮气气氛，美国 

TA公司)；荧光光谱仪 F一4600(日本天美科技有限公司)．均苯三酸，Co(NO。)。·6H O，Cd(NO。) · 

4H O(分析纯，北京智选科汇科技发展有限公司)． 

1．2 {[Cos( s—OH)( 。一H：O)：(H：O) (BTC)：]·6H：0} 的合成 

称取 0．041 g(0．20 mmo1)H3BTC，0．087 g(0．30 mmo1)Co(NO。)2·6HzO，然后加入 6 mL去离子 

水，并将其装入 15 mL内衬聚四氟乙烯的不锈钢反应釜内，置于恒温箱中，在 150℃下反应 3 d，自然降温至 

室温，过滤、洗涤得到橘红色块状晶体．元素分析，实测值(计算值)， ：C 25．78(25．65)，H 3．67(3．92)．IR 
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(cm )：3449(bs)，2945(s)，1621(s)，1568(s)，1433(m)，1365(s)，1103(w)，956(w)，762(m)，541(m)． 

I．3 [cd(H：O)：(HBTC)] 的合成 

称取 0．031 g(0．15 mmo1)H。BTC，0．029 g(0．10 mmo1)Cd(NO3)2·4H zO，然后加入 6 mL去离子 

水，并将其装入 15 mL内衬聚四氟乙烯的不锈钢反应釜内，置于恒温箱中，在 120℃下反应 3 d，自然降温至 

室温，过滤、洗涤得到无色透明块状晶体．元素分析，实测值(计算值)，9／6：C30．12(30．32)，H2．51(2．36)．IR 

(cm )：3543(s)，3308(s)，3002(w)，2991(w)，I683(s)，1618(s)，1556(s)，928(W)，846(m)，788(w)，690 

(s)，525(m)． 

I．4 晶体结构分析 

选取大小为 0．21 mm ×0．18 mm× 0．15 mm(1)和 0．22 mm ×0．21 mm× 0．16 mm(2)的晶体， 

在 293(2)K用 x一射线单晶衍射仪收集数据．采用经石墨单色器化的 Mo Ks射线作为入射光源，以 一co 

扫描方式在一定 0范围内，收集晶体的衍射数据．强度进行了经验吸收校正、Lp校正．晶体结构由直接法解 

得．对全部非氢原子坐标及其各项异性热参数进行了全矩阵最小二乘法修正，氢原子的位置由理论加氢得 

到．所有计算用 SHELXS--97 Ë 和 sHELxL一97口 程序包完成．有关晶体学数据见表 1，主要键长和键角 

数据分别列于表 2．该 晶体的 CIF数据已保存在英 国剑桥 晶体结构数据 中心 (CCDC No．1013404， 

1024200)． 

表 I 配合物 I和 l的晶体学数据 

2 结果与讨论 

Parameter 
1 2 

2．I {ECo。( 一OH)( ：一H：O)：(H：O) (BTC)z]·6H：O} 晶体结构 

单晶X一射线分析表明，配位聚合物 1的不对称结构单元中，含有 3个钴(II)离子，两个 BTC3一阴离 

子，5个独立配位水分子，2个桥联配位的水分子，1个三配位羟基和 6个游离态的水分子．如图所 1所示，3 

个独立的钴(II)离子采用相同六配位扭曲的八面体构型．其中，每个钴(II)离子分别与两个来 自不同 BTC3 

一 上羧基氧配位，一个三配位羟基(O13)配位，一个桥联的水分子(O7W)配位，两个不同的独立水分子配位． 

如图2所示，3个钴(II)离子通过三配位羟基、桥联的水分子和 BTC3一阴离子桥联连接形成一个三核的钴簇 

ECo。( 。一OH)( 一H O) ( 。一CO0)。]．值得注意的是，3个钻(II)离子在同一平面上形成一个不对称的 

三角形．Col⋯Co2，Co2⋯Co3，Col⋯Co3之间的距离分别是 0．361 46，0．309 49，0．313 93 nm．上述三核 

钻簇通过 BTC。一阴离子的桥联连接形成一个一维的链状结构(图 3)． 
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表 2 配合物 1和 2的部分键长 (nm)和键角(。) 

2．2 [-Cd(H：O)：(HBTC)] 晶体结构 

单晶 x一射线分析表明，配位聚合物 2 

的不对称结构单元中含有一个镉(II)离子， 

两个 配 位 的 水 分 子 和 一 个 质 子 化 的 

HBTC 阴离子．如图 4所示，每个镉(1I)离 

子与来 自 3个 HBTC2一 阴离 子 的羧基 配 

位 ，两个独立水分 子配位形成一个扭 曲的八 

面体构型．其中，HBTC2一阴离子采三连接 

的配位的方式连接相邻的3个镉(1I)离子形 

成一个二维具有 6。拓扑构型的层状结构(图 

5)．值得注意的是，上述相邻的两个二维层 

之 间通 过 分 子 间 氢 键 (O2W — H2WA⋯ 

O2— 0．2O32 nm。O1W — H1W A⋯ o2W 一 

图l配位聚合物1的不对称结构单元 

0．2246 nm)形成一个三维超分子构型，并且沿 b轴方向形成一个蜂窝状的孔洞(图 6)． 

2．3 配位聚合物 1和 2的红外光谱 、元素分析及 Pxrd分析 

配位聚合物 1和 2在 3 449和 3 543 cm 处强峰说明配位聚合物中存在着配位的水分子，2945 cm～， 

3002 cm 吸收峰为苯环上 C—H伸缩振动峰．1和 2分别在 1621 cm～，1568 cm_。，1683 cm ，1556 cm 

处的吸收峰为羧基不对称伸缩振动峰和伸缩振动峰，二者之间的差值 Av=53 cm ，127 cm_。，说明羧酸根 

以桥联的方式与金属配位．另外，元素分析测试结果与晶体解析结果的理论值基本吻合，进一步证明了单晶 

解析结果的正确性． 

为了验证合成的配位聚合物 1和 2为纯相，我们对其进行了粉末 XRD测试．计算结果如 7所示，配位 

聚合物的计算模拟值与实验值两者大部分衍射峰的位置和强度保持一致，从而表明合成的配位聚合物 1和 

配位聚合物 2单晶纯度较高． 
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●- rj 

2配位聚合物1l{l的二核钻簇 

3配位聚合物l的 ‘维链状结构 

2．4 配位聚合物的热稳定性分析 ． 

为了研究配位聚合物 1和 2的热稳定性 ，在30～800 

℃范围内氮气气氛中，以 10℃ ·min 速率升温对其进 

行热稳定性能研究．如图 8所示，配位聚合物 1存在 3个 

失重阶段，25～190℃为第 1阶段，失重率约22．23 ，对 

应所失去的产物是 6个 晶格水和 5个独立配位 的水 (理 

论值为 23．85 )；1 90～420℃为第 2个阶段，失重率约 

4．49 ，对应失去的是 2个桥联配位的水分子(理论值为 

4．34 )；420～700 oC为第 3个阶段，这个过程整个骨架 

开始迅速塌陷．最终，剩余的 27．83 残留物一直稳定至 

800℃，对应的物质为co()(理论值为 27．1O )．配位聚 

合物 2存在 2个失重阶段，第一个阶段为 3O～190℃，失 

4配位聚合物2q 锅 (II)离了的配位环境 

重率为 1O．30 ，所对应的为失去了两个独立配位的水分子(理论值为 10．O9％)，之后整个骨架一直稳定至 

450℃，然后开始迅速塌陷，最终，剩余的 35．39％残留物一直稳定至 800℃，对应的物质为 CdO(理论值为 

35．95 )． 

图5配位聚合物2的 维层状结构和拓扑 

雩  
毒  
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图6配位聚合物2的三维超分子构型 
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图7 配位聚合物1和2的XRD图谱 
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图8配位聚合物1#[12的热分析图 

本文利用水热法合成了两个新型的 Co(1I)／Cd(II)配位聚合物，并对其结构进行了表征．单晶结构 ． 

析结果表明：配位聚合物 1为一维链状结构，配位聚合物二维的层状结构．热重分析测试结果表明：配位聚合 

物 1和 2都在失去结晶水后都具良好的热稳定性． 
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Two novel M(II)Coordination Polymers Constructed by 1，3，5一Benzenetricarb0xylic 

acid and Divalent Metal Ions：Synthesis，Crystal Structure and Stability 

ZHANG Yan 

(Chemistry Department，School of North University of China(Shuozhou)，Shuozhou 036000，China) 

Abstract：Two novel MCPs：{[Co3( 3一OH)( 2一H 20)2(H2O)5(BTC)2]·6H 2O} (1)，[Cd(H20)2(HBTC)] (2) 

(H 3 BTC一1，3，5-benzenetricarboxy1ic acid)was prepared and characterized by single crystal X-ray diffraction，powder XRD， 

FTIR，TGA and elemental analysis techniques．The single crystal X—ray diffraction reveals that MCP 1 consist of 1D infinite 

Zigzag chains which was constructed by trinuclear Cobalt cluster and BTC3一ligand．Meanwhile，MCP 2 shows a two dimen— 

sional sheet structure formed by Cd(II)metal centers and HBTC ligands showing honeycomb caves．In addition，the stability 

of 1 and 2 were investigated． 

Keywords：coordination polymer；crystal structure；thermogravimetric analysis 


