
　第３４卷　第６期 华 侨 大 学 学 报 （自 然 科 学 版 ） Ｖｏｌ．３４　Ｎｏ．６　

　２０１３年１１月 ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨｕａｑｉａｏＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅ） Ｎｏｖ．２０１３　

　文章编号：１０００５０１３（２０１３）０６０６４９０６ 犱狅犻：１０．１１８３０／ＩＳＳＮ．１０００５０１３．２０１３．０６．０６４９　

银?８?羟基喹啉配合物的

合成、晶体结构与性质表征

朱瑞敏，骆耿耿，戴劲草

（华侨大学 材料物理化学研究所，福建 厦门３６１０２１）

摘要：　８?羟基喹啉（８?ＨＱ）与Ａｇ２Ｏ在乙腈／水混合溶剂中反应可获得银?８?羟基喹啉配合物（Ａｇ（８?ＨＱ）２）．

Ｘ?射线单晶衍射分析表明，配合物晶体属正交晶系犘２１２１２１ 空间群，分子式为Ｃ１８Ｈ１３ＡｇＮ２Ｏ２，犕ｒ＝３９７．１７．

其晶体学参数：犪＝０．７２４２５（１）ｎｍ，犫＝１．０４９７０（２）ｎｍ，犮＝１．８９５１２（３）ｎｍ，犣＝４，犇ｃ＝１．８３１ｇ·ｃｍ
－３，犚＝

０．０３６６，犚ｗ＝０．０９７８，拟合优度（ＧＯＦ）为１．０６８．在其晶体结构中，每个Ａｇ与两个８?ＨＱ配体螯合构成畸变

平面四方构型，通过分子间氢键和π－π堆积作用组成并行的一维超分子孪生链结构．固相和溶液相的配合

物可分别于５２２ｎｍ和４２５ｎｍ处观察到荧光发射．
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８?羟基喹啉（简称８?ＨＱ）是一种含氮氧芳香杂环的有机化合物，其芳环上的Ｎ，Ｏ配位活性点能与

多种金属离子形成稳定的五员螯合环．这一特点促使其在分析化学中常作为金属离子萃取剂，以及用

于针对分子识别的金属离子传感器［１?３］．８?ＨＱ还具有广谱生物抗菌活性和特殊的光电子性质，它与金

属配位后所具有抗菌功效［４］，以及对所形成材料光电子性质［５?１３］的影响受到人们广泛的关注．目前，８?

ＨＱ与金属离子螯合形成的配合物在医药、农业，以及ＯＬＥＤ光致发光
［１２?１３］、电致发光材料［１４］上的应用

已有许多报道．为了探讨８?ＨＱ与过渡金属形成螯合物的生物抗菌和光电子活性机理，研究这类功能

化合物的晶体结构很有意义，相关研究也十分活跃［４?１７］．本文报道一例８?ＨＱ与Ａｇ合成的银?８?羟基喹

啉配合物的晶体结构及其光致发光性质．

１　实验部分

１．１　仪器和试剂

ＧｅｍｉｎｉＳＵｌｔｒａ单晶Ｘ射线衍射仪（英国牛津衍射有限公司）；ＡＸＳＤ８?Ａｄｖａｎｃｅｄ粉晶Ｘ射线衍射

仪（德国布鲁克ＡＸＳ公司）；ＦＬＳ９２０型荧光光谱测试系统（英国爱丁堡仪器公司）；ＥＬ０３１２?７６０６型荧光

光度计（美国ＶＡＲＩＡＮ公司）；ＴＡ５２００／ＭＤＳＣ２９１０型热分析系统（美国ＴＡ公司）；ＦＴＩＲ?８４００Ｓ型红

外光谱仪，ＵＶ?２４０１（ＰＣ）Ｓ型紫外?可见光谱仪（日本岛津公司）．８?羟基喹啉（８?ＨＱ），Ａｇ２Ｏ，乙腈

（ＭｅＣＮ），氨水（ＮＨ３）等，均为商购化学纯试剂，使用前未进一步提纯．

１．２　合成方法

在１０ｍＬ体积比为１∶１的ＭｅＣＮ／Ｈ２Ｏ混合溶剂中，把溶有１４．５ｍｇ（０．１ｍｍｏｌ）的８?ＨＱ和１１．６

ｍｇ（０．０５ｍｍｏｌ）的Ａｇ２Ｏ混合物置于超声波中（１６０Ｗ，４０ｋＨｚ，３０℃）处理１５ｍｉｎ；然后，滴加浓氨水

至溶液澄清为止，并用超声波处理１５ｍｉｎ后过滤，滤液转移至烧杯中并用保鲜膜封口；最后静置于室温

环境中缓慢蒸发，数日后即可获得１９．７ｍｇ的标题化合物黄色块状晶体，按Ａｇ２Ｏ计，产率为４９．６％．

其ＦＴ?ＩＲ（ＫＢｒ）光谱的波数σ（ｃｍ
－１）：３４６１（ｓ），３０４３（ｗ），２９２７（ｗ），１６５８（ｓ），１４５４（ｍ），１３２６（ｍ），
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１２７４（ｍ），１１０１（ｍ）和７９４（ｗ）．

　　采用室温固相研磨法也可获得标题化合物物相．把摩尔比为１∶４的Ａｇ２Ｏ和８?ＨＱ混合物置于

玛瑙研钵中研磨１ｈ，以甲醇洗涤产物可得黄色粉末，经粉末Ｘ射线衍射（ＰＸＲＤ）检查确认，与标题化合

物为同一物相．

１．３　荧光光谱测试

样品的固态荧光谱是在ＦＬ?ＦＳ９２０ＴＣＳＰＣ型荧光仪上测试的．固态粉末样品装在石英比色皿中，

采用４５０Ｗ氙灯为光源，在室温下扫描样品的激发光谱以确定合适的激发波长，再以选定波长的强辐

射光激发照射样品，记录其荧光发射光谱．溶液荧光谱是在ＥＬ０３１２?７６０６型荧光光度计上测试的．

１．４　单晶结构测定

在光学显微镜下，选择标题化合物尺寸为０．２０ｍｍ×０．３０ｍｍ×０．４０ｍｍ的黄色透明单晶，粘结

到玻璃纤维细丝上，并装上载晶台用于衍射数据收集．在２９３Ｋ温度下利用装有Ｃｕ靶（λ＝０．１５４１７８

ｎｍ）的ＧｅｍｉｎｉＳＵｌｔｒａ单晶Ｘ射线衍射仪上收集衍射数据；采用ＣｒｙｓＡｌｉｓ软件进行数据还原，通过

ＭＵＴＩ?ＳＣＡＮ程序对数据进行对称等效反射经验吸收校正，选择最为可能的空间群．运用ＳＨＥＬＸＳ?９７

软件，采用直接法完成化合物结构的解析，并采用犉２ 全矩阵最小二乘法，通过该软件对结构进行精修．

非氢原子位置是直接从差分Ｆｏｕｒｉｅｒ电子密度图中找出，用最小二乘法精修确定；喹啉环上的氢原子坐

标采用理论加氢方法确定，而酚羟基上氢原子位置直接从差分Ｆｏｕｒｉｅｒ电子密度图中求出，最终的精修

结果收敛于犚＝３．６６％，犚ｗ＝９．７８％．其中，权重狑＝１／［σ
２（犉２ｏ）＋（０．０６９６犘）

２＋０．４８９３犘］，犘＝（犉２ｏ＋

２犉２ｃ）／３，犛＝１．０６８，最大及最小残余峰分别为７７９和－６３３ｅ·ｎｍ
－３．表１为标题化合物的主要晶体学

数据（其他更详细的内容可参见英国剑桥国际晶体学数据库（ｗｗｗ．ｃｃｄｃ．ｃａｍ．ａｃ．ｕｋ），登记号为ＣＣＤＣ

９２１９２８的ＣＩＦ文件）．表１中：犕ｒ为相对分子质量；犜为热力学温度；λ为铜靶Ｘ射线的波长；犪，犫，犮为

晶胞的棱边长；犞 为晶胞体积；μ为吸收系数；犚，犚ｗ 分别为非权重和权重残差因子；（Δ／σ）ｍａｘ为末轮优化

的最大参数位移；τ为透射率．

表１　标题化合物的晶体学及精修数据

Ｔａｂ．１　ＣｒｙｓｔａｌＤａｔａａｎｄＳｔｒｕｃｔｕｒａｌＲｅｆｉｎｅｍｅｎｔｓｆｏｒｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

参数 数据 参数 数据 参数 数据

分子式 Ｃ１８Ｈ１３ＡｇＮ２Ｏ２ 犕ｒ ３９７．１７ 晶胞尺寸／ｍｍ×ｍｍ×ｍｍ ０．２０×０．３０×０．４０

犜／Ｋ ２９３（２） λ／ｎｍ ０．１５４１７８ 数据收集的θ角范围／（°） ４．６７～７３．７８

晶系 正交晶系 空间群 Ｐ２１２１２１ 数据限制性参数 ２４３９／０／２０３

犞／ｎｍ３ １．４４０７６（４） 犣 ４ 结构参数绝对值 ０．０１（１）

犪／ｎｍ

犫／ｎｍ

０．７２４２５（１）

１．０４９７０（２）

犚ｉｎｔ

犇ｃ／ｇ·ｃｍ
－３

０．０２７９

１．８３１

对于可观测衍射点
的残差因子（犐＞２σ（犐））

犚＝０．０３６６
犚ｗ＝０．０９７８

犮／ｎｍ

（Δ／σ）ｍａｘ

１．８９５１２（３）

０．０６２

犉（０００）

μ／ｍｍ
－１

７９２

１１．３２２

对于全部衍射点
的残差因子

犚＝０．０３７０
犚ｗ＝０．０９８２

τｍａｘ／％

τｍｉｎ／％

３９．７３

２１．０４

独立衍射点

衍射点收集

２４３９

３２４９

精修后残余电子密度
的峰、谷值／ｅ·ｎｍ－３

７７９／－６３３

图１　标题化合物的金属Ａｇ（Ⅰ）中心配位环境

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｒｏｕｎｄ

ｔｈｅＡｇ（Ⅰ）ｃｅｎｔｅｒｉｎｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

２　结果与讨论

２．１　结构描述

图１为标题化合物的金属Ａｇ（Ⅰ）中心配

位环境．由图１可知：每个金属 Ａｇ（Ⅰ）中心

均由两个８?ＨＱ配体分子中的Ｎ，Ｏ原子螯合

配位，Ｏ１，Ｏ２，Ｎ１，Ｎ２和 Ａｇ（Ⅰ）中心构成严

重畸变的平面四边形构型．表２为标题化合

物的键长（犾）和键角（φ）；表３为标题化合物中

非氢原子的坐标和等效温度因子（犝ｅｑ）．

从表２可以知道：两个Ａｇ－Ｎ键的键长
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分别为０．２１７７（４）和０．２１８６（４）ｎｍ，属于正常的晶体学Ａｇ－Ｎ化学键范围；而两个Ａｇ－Ｏ键分别长

达０．２６１３（３）和０．２６５５（３）ｎｍ，属于相对较弱的Ａｇ－Ｏ化学键．Ａｇ中心与Ｎ或Ｏ的配位角均偏离

平面四边型的９０°角；而另一方面，两个８?ＨＱ配体分子各自与 Ａｇ（Ⅰ）中心构成的（Ｏ１，Ｃ８，Ｃ９，Ｎ１，

Ａｇ）和（Ｏ２，Ｃ１７，Ｃ１８，Ｎ２，Ａｇ）螯合环并不处于同一平面，而是相互轻微拧成，接近３６．３°，导致两个喹啉

环的二面角约为４６°，小于相关文献报道的类似配合物
［６，１６］相应的夹角（４７．３°和６４．２°）．

表２　标题化合物的主要键长和键角

Ｔａｂ．２　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓａｎｄｂｏｎｄａｎｇｌｅｓｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

键 犾／ｎｍ 键 φ／（°）

Ａｇ－Ｎ（１） ０．２１７７（４） Ｎ（１）－Ａｇ－Ｏ（１） ７０．１４８（０）

Ａｇ－Ｎ（２） ０．２１８６（４） Ｎ（２）－Ａｇ－Ｏ（２） ６９．０３８（０）

Ａｇ－Ｏ（１） ０．２６１３（３） Ｎ（１）－Ａｇ－Ｎ（２） １６２．５１６（１）

Ａｇ－Ｏ（２） ０．２６５５（３） Ｏ（１）－Ａｇ－Ｏ（２） １５６．１２１（０）

表３　标题化合物非氢原子的坐标和等效温度因子

Ｔａｂ．３　Ａｔｏｍｉｃｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓａｎｄｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆａｃｔｏｒｆｏｒｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

原子 狓／ｎｍ 狔／ｎｍ 狕／ｎｍ 犝ｅｑ／ｎｍ
２

Ａｇ ０．１６２１１（１） ０．１１４８９（１） ０．０３９８１（１） ０．０００４０（１）

Ｏ（１） ０．１２８０４（４） ０．１１５５１（３） ０．０４４３３（２） ０．０００３４（１）

Ｏ（２） ０．１９７４７（４） ０．１２１５２（３） ０．０３９３９（２） ０．０００２８（１）

Ｎ（１） ０．１５７６３（５） ０．０９９６５（３） ０．０４７４２（２） ０．０００２９（１）

Ｎ（２） ０．１６８４３（５） ０．１２５２１（３） ０．０３００９（２） ０．０００２７（１）

Ｃ（１） ０．１７１０５（７） ０．０９１６３（５） ０．０４８７７（３） ０．０００３９（１）

Ｃ（２） ０．１７０３９（４） ０．０８２５４（３） ０．０５４１１（２） ０．０００４４（１）

Ｃ（３） ０．１５５１２（３） ０．０８２１４（２） ０．０５８４２（１） ０．０００３９（１）

Ｃ（４） ０．１４０２１（７） ０．０９０４２（４） ０．０５７１３（２） ０．０００２８（１）

Ｃ（５） ０．１２３９１（４） ０．０９０１４（３） ０．０６１２４（２） ０．０００４０（１）

Ｃ（６） ０．１０９７１（７） ０．０９８４１（５） ０．０５９５７（３） ０．０００３９（１）

Ｃ（７） ０．１１０９７（７） ０．１０６９４（４） ０．０５３９４（３） ０．０００３４（１）

Ｃ（８） ０．１２６６９（６） ０．１０７６４（４） ０．０４９７５（２） ０．０００２５（１）

Ｃ（９） ０．１４１８０（６） ０．０９９２７（４） ０．０５１４３（２） ０．０００２５（１）

Ｃ（１０） ０．１５５０５（３） ０．１２６５８（２） ０．０２５４３（１） ０．０００３４（１）

Ｃ（１１） ０．１５６３５（７） ０．１３５３６（６） ０．０１９７１（３） ０．０００４１（１）

Ｃ（１２） ０．１７１６０（３） ０．１４２４２（２） ０．０１８９７（１） ０．０００３５（１）

Ｃ（１３） ０．１８６６４（７） ０．１４０８８（４） ０．０２３７６（２） ０．０００２９（１）

Ｃ（１４） ０．２０３２３（３） ０．１４７９３（２） ０．０２３０９（１） ０．０００３７（１）

Ｃ（１５） ０．２１７０５（３） ０．１４６１７（２） ０．０２７９３（１） ０．０００４０（１）

Ｃ（１６） ０．２１５１２（７） ０．１３７１５（４） ０．０３３３９（３） ０．０００３４（１）

Ｃ（１７） ０．１９９２７（４） ０．１３００７（３） ０．０３４３４（２） ０．０００２６（１）

Ｃ（１８） ０．１８４４７（６） ０．１３１９３（４） ０．０２９３５（２） ０．０００２４（１）

　　每个标题化合物分子通过其双８?ＨＱ配体的Ｏ１和Ｏ２形成了分子间Ｏ－Ｈ…Ｏ氢键（Ｏ１…Ｏ２距

离为０．２４８０ｎｍ），并沿近似［１００］方向相互排列成一维的氢键式分子链带；而相邻的两条分子链带又

通过各自８?ＨＱ配体喹啉环的面…面错位π－π堆积超分子作用（喹啉环面心距为０．３７３０ｎｍ），进一

步组装成并行的一维超分子孪生链，如图２所示．沿着［１００］投影方向，这些超分子孪生链相互交替堆

图２　并行的一维超分子孪生链

Ｆｉｇ．２　１Ｄｐａｒａｌｌｅｌｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｔｗｉｎｃｈａｉｎｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ
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图３　标题化合物晶体堆积图

Ｆｉｇ．３　Ａｃｒｙｓｔａｌｐａｃｋｉｎｇｖｉｅｗｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

积构成三维Ｔ型阵列，如图３所示．

２．２　表征与性质

标题化合物的红外（ＩＲ）光谱，如图４所

示．从图４可知：３４６１和１４５４ｃｍ－１谱峰可分

别归属于配体分子ＯＨ 基团的伸缩振动和弯

曲振动，而１６５８和１４５４ｃｍ－１谱峰属于其喹

啉环的特征振动．由于未出现归属于配体分

子中ＮＨ基团位于３１７９ｃｍ－１处的伸缩振动

峰，说明８?ＨＱ配体的 ＮＨ 基团已全部脱氢，

并参与配位．这些均与上述结构分析相吻合．

标题化合物的热重差热（ＴＧ?ＤＳＣ）曲线如

图５所示．从图５可见：该化合物约１７８℃开

始失重，至约２２７℃分解完毕；其中心位置约

在２００℃，并在ＤＳＣ谱相应的位置表现出一个明显的吸热峰．整个过程失重约５９％，即标题化合物失

去两个８?ＨＱ配体，最后得到产物为Ａｇ２Ｏ．

　　　　　　　图４　标题化合物的红外光谱图　　　　　　　　图５　标题化合物的ＴＧ?ＤＳＣ热分析谱图

　　　　　Ｆｉｇ．４　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ　　　　　　Ｆｉｇ．５　ＴＧ?ＤＳＣｔｒａｃｅｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

众所周知，自由的８?ＨＱ分子存在顺式、反式和互变异构３种类型的异构形式
［１８１９］，且以顺式尤为

常见．由于分子内氢键产生质子传递的缘故，容易导致荧光淬灭现象，因而顺式８?ＨＱ分子通常并不表

现出荧光来；而反式和互变异构由于分子间氢键而易形成二聚体，文献报道其荧光一般出现在３０５～

３２０ｎｍ和２３７～２４７ｎｍ波段
［１８］，主要分别是由配体分子的ｎ→π和π→π激发所致．

标题化合物的荧光光谱，如图６所示．从图６（ａ）可见：在４６４ｎｍ的光激发下，固态标题化合物发

出了波长为５２２ｎｍ的绿色荧光，表明８?ＨＱ配体的分子内氢键产生的质子传递已被金属银中心的配位

所打破；而发出的５２２ｎｍ绿光与上述文献报道的８?ＨＱ分子二聚体通常出现在３０５～３２０ｎｍ和２３７～

　　　　（ａ）固态荧光谱　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）溶液相荧光谱

图６　标题化合物的荧光光谱

Ｆｉｇ．６　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｏｕｎｄ
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２４７ｎｍ波段处的荧光完全不同，说明并非８?ＨＱ分子单独发出的荧光，而是配位原子孤对电子通过配

位键参与了８?ＨＱ分子共轭大π键系统导致金属微扰配体发光的共同结果
［１３］．

有趣的是与晶态相比，溶液状态下的标题化合物荧光谱峰发生了变化．图６（ｂ）是标题化合物分别

溶解在乙腈（ＭｅＣＮ），甲醇（ＭｅＯＨ）和氯仿（ＣＨＣｌ３）３种极性不同溶剂中的荧光谱．从图６（ｂ）可见：相

比起固相晶体只出现的５２２ｎｍ绿色荧光，溶液相则出现了２９０，３６０，４２５ｎｍ的三组荧光发射，与８?ＨＱ

分子二聚体相应的２３７～２４７ｎｍ和３０５～３２０ｎｍ谱带相比，前两个发光（２９０ｎｍ和３６０ｎｍ）明显发生

了红移．这很可能是标题化合物溶解后发生了部分分解，解离后的８?ＨＱ配体聚集为二聚体与溶剂分

图７　不同溶剂中标题化合物的ＵＶ?Ｖｉｓ吸收光谱

Ｆｉｇ．７　ＵＶ?Ｖｉｓｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

ｄｉｓｓｏｌｖｅｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓ

子产生溶剂化效应的结果．后一发光（４２５ｎｍ）比起标

题化合物固相的５２２ｎｍ绿色荧光来说则发生了蓝移，

这应该可归属于标题化合物的溶剂化效应所致，表明标

溶剂分子的溶剂化效应对标题化合物的发光产生较大

影响，增加了标题化合物的激发态能量．

为了进一步了解标题化合物溶解后的行为，文中考

察这三种溶液的ＵＶ?Ｖｉｓ谱，研究结果如图７所示．从

图７可知：标题化合物溶解在这三种溶剂中均出现归属

于配体π→π
荷移跃迁的２４０ｎｍ波段，以及属于ｎ→

π
荷移跃迁的３１５ｎｍ波段左右吸收峰，与单纯８?ＨＱ

配体溶解在相应溶剂中的行为相符，证实发生了部分分

解；而出现的４００ｎｍ波段左右的吸收峰，是溶剂化后的

标题化合物发生的 ＭＬＣＴ荷移所致，其强度大大弱于前者可能是金属银中心的５Ｄ０→
７Ｆ２ 荷移属于自

旋禁阻跃迁的缘故［２０］．

３　结束语

标题化合物很容易从８?ＨＱ与Ａｇ（Ｉ）的溶液反应或固相研磨中获得，其晶体结构由于分子间氢键

及芳环π→π堆积作用而呈现一维超分子孪生链式结构．其光致发光性质有别于简单的８?ＨＱ配体分

子，可在５２２ｎｍ处发出绿色荧光．溶解在溶剂中会发生部分分解，由于溶剂化效应，荧光峰会蓝移到

４２５ｎｍ处．
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