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二维铜配合物聚合物［犆狌（犕犇犖犛）２］狀
的合成与表征

胡素贞，肖子敬

（华侨大学 材料科学与工程学院，福建 厦门３６１０２１）

摘要：　采用溶液法合成铜的配位聚合物［Ｃｕ（ＭＤＮＳ）２］ｎ（ＨＤＮＳ＝３，５?二硝基水杨酸甲酯）．研究表明，该化

合物属单斜晶系，空间群为犘２１／犮，分子式为Ｃ８Ｈ６Ｎ２Ｏ７．其晶胞参数：犪＝１．１００２（４）ｎｍ，犫＝１．１２３３（４）

ｎｍ，犮＝０．８１４６（３）ｎｍ，β＝１０７．９７０（６）°，犞＝０．９５７７（６）ｎｍ
３，犣＝２，μ＝１．２３３ｍｍ

－１，犇ｃ＝１．８９３ｇ·ｃｍ
－３，

犉（０００）＝５５５，犚＝０．０３４６，犚ｗ＝０．１０２６．在标题化合物中，Ｃｕ
２＋离子由２个３，５?二硝基水杨酸甲酯的２个

羰基氧原子和２个酚氧原子，以及另２个３，５?二硝基水杨酸甲酯的２个硝基氧原子配位，共同形成ＣｕＯ６ 畸

变的八面体配位构型．每一个３，５?二硝基水杨酸甲酯都同时桥联２个Ｃｕ２＋离子，将化合物联结成二维网状

结构的配位聚合物．

关键词：　３，５?二硝基水杨酸甲酯；Ｃｕ（Ⅱ）；配位聚合物；晶体结构；溶液法

中图分类号：　Ｏ６４１．４ 文献标志码：　Ａ

配位聚合物是以有机配体和金属离子作为分子构筑块和构筑结点，通过超分子作用组装成奇异的

一维、二维和三维拓扑结构．它在一些特殊材料如磁性材料、多相催化材料、光电子器件等
［１?４］方面有着

潜在的应用前景，故越来越受到人们的青睐．配位聚合物通常是由二啮或多啮含氮配体和多羧酸型配体

桥联两个或者两个以上的金属离子来构建的［５?６］，而通过硝基起桥联作用来构建配位聚合物的研究尚不

多见［７?８］．目前３，５?二硝基水杨酸及其衍生物中硝基参与配位，形成配位聚合物的研究少见报道，其桥联

的金属也仅见碱金属如铷［９］和铯［１０］，以及碱土金属如钙［１１］和钡［１２］，而桥联过渡金属形成的配位聚合物

尚未见报道．本文研究了具有二维网状结构的铜配位聚合物［Ｃｕ（ＭＤＮＳ）２］狀 的合成与表征．

１　实验部分

１．１　主要试剂与仪器

甲醇、浓硫酸、丙酮、乙醇和硝酸铜均为分析纯试剂；３，５二硝基水杨酸为化学纯试剂．ＥＵＲＯ

ＥＡ３０００型机元素分析仪；ＢｒｕｋｅｒＳｍａｒｔＡｐｅｘ２０００ＣＣＤ型衍射仪；ＮｉｃｏｌｅｔＮｅｘｕｓ４７０型傅里叶红外光

谱仪（ＫＢｒ压片）；ＥｄｉｎｂｕｒｇｈＦＬ?ＦＳ９２０ＴＣＳＰＣ型荧光光谱仪；ＴＡ５２００／ＭＤＳＣ２９１０型热分析仪．

１．２　配体的合成

在５０ｍＬ圆底烧瓶中加入６．００ｇ的３，５?二硝基水杨酸固体，依次缓慢加入２５ｍＬ甲醇和２．５ｍＬ

浓硫酸，在滴加过程中持续搅拌．将上述混合液水浴加热到７２℃，并保持温度恒定，回流５ｈ，析出白色

沉淀．过滤，分别用水、乙醇洗涤后晾干，可得５．２０ｇ的产物３，５?二硝基水杨酸甲酯，其产率为８１．７％．

用无水乙醇进行重结晶，得到片状白色粉末．其相对分子质量为２４２．１，熔点为１２７～１２９℃．ＩＲ（ＫＢｒ）：

σ（Ｏ－Ｈ）＝３４４２ｃｍ
－１，σ（Ｃ＝Ｏ）＝１６８３ｃｍ

－１，σａｓ（－ＮＯ２）＝１５３７ｃｍ
－１，σｓ（－ＮＯ２）＝１３４６ｃｍ

－１．

１．３　配合物的合成

将０．０２４１ｇ的Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ和０．０２７４ｇ的３，５?二硝基水杨酸甲酯溶于１０ｍＬ丙酮和５
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ｍＬ甲醇的混合溶剂中，室温下搅拌４ｈ，过滤，可得绿色溶液．将滤液室温下放置约一周后，析出绿色

四方块状晶体，其产率为４２．３％．由元素分析结果（括号内为理论值）可知：Ｃ的质量分数为３５．０７％

（３５．２１％）；Ｈ为１．７８％（１．８５％）；Ｎ为１０．３１％（１０．２６％）．ＩＲ（ＫＢｒ）分析可知：σ（Ｃ－Ｏ）＝１４６７ｃｍ
－１，

σａｓ（－ＮＯ２）＝１５２５ｃｍ
－１，σｓ（－ＮＯ２）＝１３３４ｃｍ

－１，σ（Ｍ－Ｏ）＝５６２ｃｍ
－１．

１．４　晶体结构的测定

选取大小为０．４６ｍｍ×０．３７ｍｍ×０．１１ｍｍ的标题化合物［Ｃｕ（ＭＤＮＳ）２］狀 晶体，在ＢｒｕｋｅｒＳｍａｒｔ

Ａｐｅｘ２０００ＣＣＤ型衍射仪上进行实验．用 Ｍｏ犓α（λ＝０．０７１０７３ｎｍ）射线和ω的扫描方式，单胞测定程

序采用ＢｒｕｋｅｒＡｄｖａｎｃｅｄＸ?ｒａｙＳｏｌｕｔｉｏｎｓ软件．在３．９０°≤２θ≤５３．００°的范围内，收集到化合物的１８５０

个独立衍射点（犚ｉｎｔ＝０．０２９０），其中有１６９９个的犐≥２σ（犐）可观测点用于结构修正．数据还原用Ｓａｉｎｔ

软件包；吸收校正用ＳＡＤＡＢＳ软件；晶体结构分析用ＳＨＥＬＸＬ９７程序；晶体结构由直接法和差Ｆｏｕ

ｒｉｅｒ合成法解出；单胞所属晶系和空间群由Ｐｌａｔｏｎ子程序 ＡＤＤＳＹＭＳＨＥＬＸ辅助验证，其图形操作软

件为Ｄｉａｍｏｎｄ软件．对所有非氢原子坐标和各向异性温度因子进行全矩阵最小二乘法修正，所有氢原

子位置由理论计算或差值Ｆｏｕｒｉｅｒ分析得到．标题化合物的最终偏差因子犚＝０．０３４６，犚ｗ＝０．１０２６．

其中，权重狑＝［σ
２（犉ｏ

２）＋ （０．０７０１犘）２＋０．２８犘］－１，犘＝ ［（犉ｏ
２＋２犉ｃ

２）／３，犛＝１．０７２，（Δ／σ）ｍａｘ＝０．差

值Ｆｏｕｒｉｅｒ图上的最大残余峰为４２８（－５２４）ｅ·ｎｍ－３．配合物的结构参数如表１所示．

表１　铜配合物［Ｃｕ（ＭＤＮＳ）２］狀 的晶体学数据

Ｔａｂ．１　Ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｄａｔａｆｏｒｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ［Ｃｕ（ＭＤＮＳ）２］狀

参数 数据 参数 数据

晶系 单斜 特征数 １８５０

空间群 犘２１／犮 观察数 １６９９

犪／ｎｍ １．１００２（４） 犚ｉｎｔ ０．０２９０

犫／ｎｍ １．１２３３（４） 犚 ０．０３４６

犮／ｎｍ ０．８１４６（３） ＧＯＦ １．０７４

α／（°） ９０ 犣 ２

β／（°） １０７．９７０（６） （Δ／σ）ｍａｘ，（Δ／σ）ｍｉｎ／ｅ·ｎｍ
－３ ４２８，－５２４

γ／（°） ９０ 犇ｃ／Ｍｇ·ｍ
－３ １．８９３

犺 －１３≤犺≤１２ θｍａｘ，θｍｉｎ／（°） ２６．５０，１．９５

犽 －１４≤犽≤１１ 犞／ｎｍ３ ０．９５７７（６）

犾 －１０≤犾≤１０ 犉（０００） ５５０

２　晶体结构描述与讨论

表２为标题化合物［Ｃｕ（ＭＤＮＳ）２］狀 的主要键长（犾）和键角（φ），图１为其分子结构图．Ｃｕ（１）原子位

于（１／２，１／２，０）处，整个配合物分子具有晶体学中心对称性．Ｃｕ（１）原子由２个３，５?二硝基水杨酸甲酯

表２　标题化合物［Ｃｕ（ＭＤＮＳ）２］狀 的主要键长和键角

Ｔａｂ．２　Ｍａｉｎｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓａｎｄｂｏｎｄａｎｇｌｅｓ

ｆｏｒｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ［Ｃｕ（ＭＤＮＳ）２］狀

相应键 犾／ｎｍ 相应键 φ／（°）

Ｃｕ（１）－Ｏ（３） ０．１８８８（１） Ｏ（３）－Ｃｕ（１）－Ｏ（３Ａ） １８０．００

Ｃｕ（１）－Ｏ（２） ０．１９２９（２） Ｏ（３）－Ｃｕ（１）－Ｏ（２） ９１．８４（７）

Ｃｕ（１）－Ｏ（５Ｂ） ０．２５１５（２） Ｏ（３Ａ）－Ｃｕ（１）－Ｏ（２） ８８．１６（７）

Ｃｕ（１）－Ｏ（５Ｃ） ０．２５１５（２） Ｏ（２）－Ｃｕ（１）－Ｏ（２Ａ） １８０．００

Ｏ（４）－Ｎ（１） ０．１２１４（２） Ｏ（３）－Ｃｕ（１）－Ｏ（５Ｂ） ９６．４６（６）

Ｏ（５）－Ｎ（１） ０．１２３６（２） Ｏ（２）－Ｃｕ（１）－Ｏ（５Ｂ） ８９．１５（６）

Ｏ（６）－Ｎ（２） ０．１２２２（２） Ｏ（２）－Ｃｕ（１）－Ｏ（５Ｃ） ９０．８５（６）

Ｏ（７）－Ｎ（２） ０．１２２０（３） Ｏ（３）－Ｃｕ（１）－Ｏ（５Ｃ） ８３．５４（６）

　　注１：对称操作平移码Ａ为－狓＋１，－狔＋１，－狕；Ｂ为１－狓，－０．５＋狔，

０．５－狕；犆为狓，１．５－狔，－０．５＋狕．

提供的４个配位原子（羰基氧（Ｏ２，

Ｏ２Ａ），酚氧（Ｏ３，Ｏ３Ａ）），２个３，５?

二硝基水杨酸甲酯的２个硝基氧原

子（Ｏ５Ｂ和 Ｏ５Ｃ）配位，形成ＣｕＯ６

畸变八面体配位构型，配位构型如

图２所示．Ｃｕ（１）位于赤道平面上，

２个硝基氧原子（Ｏ５Ｂ和Ｏ５Ｃ）占据

轴向位置．

从表２可以知道：在标题化合

物中，Ｃｕ－Ｏ（２）（羰基氧）键的键长

为０．１９２９（２）ｎｍ，处于文献［１３?

１４］中相应键的键长（０．１９０７（２）～

０．１９６５（３）ｎｍ）范围内；Ｃｕ－Ｏ（３）
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（酚氧）键的键长为０．１８８８（１）ｎｍ，与文献［１５?１６］中相应键的键长（０．１８８３（２）～０．１８９９（１）ｎｍ）基本

一致；而Ｃｕ１－Ｏ５Ｂ（或Ｃ）（硝基氧）键的键长为０．２５１５（２）ｎｍ，这处于文献［１７?１８］中相应键的键长

（０．２３８８（３）～０．２６９６（４）ｎｍ）之间；２个负一价的３，５?二硝基水杨酸甲酯配体与Ｃｕ（Ⅱ）原子配位，形

成了２个六元螯合环（Ｍ１（Ｃｕ１，Ｏ２，Ｃ７，Ｃ１，Ｃ２，Ｏ３），Ｍ２（Ｃｕ１，Ｏ２Ａ，Ｃ７Ａ，Ｃ１Ａ，Ｃ２Ａ，Ｏ３Ａ）），其最小二

乘平面的平均偏差均为０．００４７６ｎｍ．这说明两个六元鳌合环均基本共面，苯环平面与六元螯合环的二

面角是３．６８°（０．０８），与苯环相连的两个硝基，其中一个硝基（Ｎ２，Ｏ６，Ｏ７）组成的平面与苯环平面的夹

角是０．６（４）°，另一个硝基（Ｎ１，Ｏ４，Ｏ５）组成的平面与苯环平面的夹角是１７．９（２）°，后者比前者夹角大，

这可能是由于Ｏ５（硝基氧）与铜配位所致．

图１　标题化合物的分子结构图　　　　　　　　图２　中心原子的畸变八面体构型

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ　　Ｆｉｇ．２　Ｄｉｓｔｏｒｔｅｄｏｃｔａｈｅｄｒａｌｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆｃｅｎｔｒａｌａｔｏｍ

　　从表２可知：Ｏ（４）－Ｎ（１），Ｏ（５）－Ｎ（１），Ｏ（６）－Ｎ（２），Ｏ（７）－Ｎ（２）的键长分别为０．１２１４（２），

０．１２３６（２），０．１２２２（２），０．１２２０（３）ｎｍ；Ｎ－Ｏ键键长不相等，参与配位的Ｏ（５）－Ｎ（１）的键长最长．在

标题化合物中，每一个负一价的３，５?二硝基水杨酸甲酯阴离子以μ２桥联方式连接Ｃｕ（Ⅱ）离子，形成二

图３　标题化合物［Ｃｕ（ＭＤＮＳ）２］狀 的二维结构

Ｆｉｇ．３　２Ｄｎｅｔｗｏｒｋｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ

ｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ［Ｃｕ（ＭＤＮＳ）２］狀

维层状结构，结构如图３所示．

３　荧光光谱分析

配体３，５?二硝基水杨酸甲酯和标题化合物

［Ｃｕ（ＭＤＮＳ）２］狀 的固态荧光光谱，分别如图４，５

所示．从图４可知：配体３，５?二硝基水杨酸甲酯的

激发光波长为３２１ｎｍ，而发射光波长为４６７ｎｍ，

这可指认为配体内π－π
和ｎ－π

电荷转移．从

图５可知：形成配合物后，荧光激发光波长从３２１

ｎｍ变为３５７ｎｍ，发射光波长从４６７ｎｍ变为５２１ｎｍ．配合物的荧光发生了明显红移现象，这可能是由

于金属铜与有机配体配位后，进一步增强了电子的推拉效应，因而发生红移．

　　　　　图４　配体的荧光光谱 图５　标题化合物的荧光光谱

　　　　　Ｆｉｇ．４　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｏｆｔｈｅｌｉｇａｎｄ　　　　　　　　　　Ｆｉｇ．５　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

４　电化学性质分析

配合物与光谱纯石墨粉的质量按１∶１０～１∶１５研磨均匀，并添加少量石蜡油混合均匀，制成电极．
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图６　标题化合物的循环伏安图

Ｆｉｇ．６　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

在ｐＨ＝２的磷酸缓冲溶液中和至－０．６～０．６Ｖ范

围内，并以５０ｍＶ·ｓ－１的扫描速度，得到配合物的

循环伏安图，如图６所示．从图６可知：配合物表现

出准可逆反应，配合物的氧化峰为０．２２８Ｖ和０．０５６

Ｖ；还原峰为－０．２１３Ｖ 和－０．３１３Ｖ；其是Ｃｕ（Ⅱ）

和Ｃｕ（Ⅰ），Ｃｕ（Ⅰ）和Ｃｕ之间的相互转化．该结果说

明：标题化合物具有一定的电化学活性．

５　差示扫描量热分析

配体３，５?二硝基水杨酸甲酯的差示扫描量热分

析（ＤＳＣ?ＴＧ），如图７所示．从图７可以看出：在１２９

℃有一个吸热峰，是配体的熔化吸热峰；２９６℃时还

有一个吸热峰，是配体吸收热量，完全分解．标题化合物［Ｃｕ（ＭＤＮＳ）２］狀 的差示扫描量热分析（ＤＳＣ?

ＴＧ），如图８所示．从图８可知：标题化合物在３１７℃有一个大的放热峰，是配合物分解放热峰．

　　图７　配体的ＤＳＣ?ＴＧ曲线　　　　　　　　　图８　标题化合物的ＤＳＣ?ＴＧ曲线

　　Ｆｉｇ．７　ＤＳＣ?ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｌｉｇａｎｄ　　　　　　Ｆｉｇ．８　ＤＳＣ?ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

６　结束语

文中成功地合成了铜的配位聚合物［Ｃｕ（ＭＤＮＳ）２］狀，该配位聚合物是通过３，５?二硝基水杨酸甲酯

阴离子的一个硝基桥联两个铜离子来构筑的．通过３，５?二硝基水杨酸及其衍生物中的硝基桥联两个或

两个以上的金属来构筑配位聚合物，对于进一步制备含３，５?二硝基水杨酸及其衍生物的特异功能材

料，进而研究磁性、生物活性和光学性质等新材料方面，具有一定的科学意义．
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ｎｍ，犫＝１．１２３３（４）ｎｍ，犮＝０．８１４６（３）ｎｍ，β＝１０７．９７０（６）°，犞＝０．９５７７（６）ｎｍ
３，犣＝２，μ＝１．２３３ｍｍ

－１，犇ｃ＝１．８９３

ｇ·ｃｍ
－３，犉（０００）＝５５５，犚＝０．０３４６，犚ｗ＝０．１０２６．Ｃｕ（Ⅱ）ａｔｏｍｉｎｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｈａｓａｄｉｓｔｏｒｔｅｄＣｕＯ６ｏｃｔａｈｅｄｒａｌ

ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ．Ｆｏｕｒｄｏｎｏｒｓ（ｔｗｏｃａｒｂｏｎｙｌｏｘｙｇｅｎ，ｔｗｏｐｈｅｎｏｌｏｘｙｇｅｎ）ｏｆｔｗｏｍｅｔｈｙｌ３，５?ｄｉｎｉｔｒｏｓａｌｉｃｙｌａｔｅｌｉｇａｎｄｓｃｏｍ

ｐｒｉｓｅｔｈｅｂａｓａｌｐｌａｎｅ．Ｔｗｏｎｉｔｒｏｏｘｙｇｅｎａｔｏｍｓｆｒｏｍｔｈｅｏｔｈｅｒｔｗｏｍｅｔｈｙｌ３，５?ｄｉｎｉｔｒｏｓａｌｉｃｙｌａｔｅｌｉｇａｎｄｓｏｃｃｕｐｙａｘｉａｌｐｏｓｉ

ｔｉｏｎｓ．ＥｖｅｒｙｔｗｏＣｕ（Ⅱ）ａｔｏｍｓａｒｅｂｒｉｄｇｅｄｂｙｏｎｅｍｅｔｈｙｌ３，５?ｄｉｎｉｔｒｏｓａｌｉｃｙｌａｔｅｌｉｇａｎｄｔｏｇｅｎｅｒａｔｅｔｗｏ?ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌＣｕ（Ⅱ）

ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｐｏｌｙｍｅｒ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：　ｍｅｔｈｙｌ３，５?ｄｉｎｉｔｒｏｓａｌｉｃｙｌａｔｅ；Ｃｕ（Ⅱ）；ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｐｏｌｙｍｅｒ；ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；ｐｒｏｐｅｒｔｙ

（责任编辑：陈志贤 　　英文审校：熊兴泉）
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