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配位聚合物｛［犆狌（４，４′?犫狆狔）（犗犎）（犎２犗）２］

（犆犾犗４）·２犎２犗｝狀的合成、表征与性质

薛俊聪，肖子敬

（华侨大学 材料科学与工程学院，福建 厦门３６１０２１）

摘要：　采用超声振荡反应与溶液挥发相结合的方法，合成了一类具有３Ｄ结构的新型超分子配位聚合物

｛［Ｃｕ（４，４′?ｂｐｙ）（ＯＨ）（Ｈ２Ｏ）２］（ＣｌＯ４）·２Ｈ２Ｏ｝狀（４，４′?ｂｐｙ＝４，４′?联吡啶）．获得其单晶结构，并用Ｘ?射线单

晶衍射分析、元素分析、Ｘ?射线粉末衍射分析和循环伏安法对其进行表征．研究结果表明：该配合物属于单斜

晶系；空间群为犆犮；晶胞参数为犪＝１．０２３００（７）ｎｍ，犫＝１．９８８８（１）ｎｍ，犮＝０．７４９９０（５）ｎｍ，β＝１００．４０３（７）°，

犞＝１．５００６（２）ｎｍ３，犣＝４．在标题化合物中，每个铜（Ⅱ）离子由２个４，４′?联吡啶的２个氮原子，１个氢氧根

的１个氧原子和２个水分子的２个氧原子配位，形成畸变的ＣｕＮ２Ｏ３ 四角锥构型．因每个４，４′?联吡啶桥联２

个铜（Ⅱ）离子，故形成了一维链状结构，而相邻的一维链状结构，又通过分子间氢键和π?π相互作用，联结成

３Ｄ超分子配位聚合物．

关键词：　Ｃｕ（Ⅱ）；４，４′?联吡啶；配位聚合物；超分子；晶体结构

中图分类号：　Ｏ６４１．４ 文献标志码：　Ａ

２０世纪７０年代末，法国化学家Ｌｅｈｎ提出超分子化学的概念．通过合理的设计，利用配位键和超分

子作用力（分子间氢键和π?π相互作用等），组装出具有新颖的一维、二维、三维拓扑结构的配位聚合物

材料［１?２］．该类材料在气体吸附、催化、磁性、光致发光、离子交换等领域具有潜在的应用价值
［３?７］，铜是很

重要的一种元素，因其具有较强的配位能力，丰富的物理、化学性质，故在配位化学领域一直受到关

注［８］．４，４′?ｂｐｙ是一种十分重要的桥联配体，具有两个端基配位氮原子，且两个吡啶环间能够旋转，所以

经常被用于构筑金属有机配位聚合物的研究［９］．由４，４′?ｂｐｙ（４，４′?联吡啶）及其衍生物与金属铜离子配

位构筑铜配位聚合物的研究多见报道［１０］，而通过高氯酸根的氧原子与配位水分子之间形成氢键来构筑

多维的配位聚合物却鲜见报道．本文通过超声振荡反应与溶剂挥发法相结合，合成具有三维超分子孔道

结构的配位聚合物｛［Ｃｕ（４，４′?ｂｐｙ）（ＯＨ）（Ｈ２Ｏ）２］（ＣｌＯ４）·２Ｈ２Ｏ｝狀，并对其进行表征．

１　实验部分

１．１　主要试剂与仪器

１）试剂：Ｃｕ（ＣｌＯ４）２·６Ｈ２Ｏ，４，４′?ｂｐｙ，乙醇、水杨酸和氢氧化钠均为分析纯试剂（使用前未经进一

步提纯）．２）仪器：ＡｇｉｌｅｎｔＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓＸｃａｌｉｂｕｒ＆Ｇｅｍｉｎｉ型单晶衍射仪；ＥＵＲＯＥＡ３０００型元素分析

仪；ＡＸＳＤ８?Ａｄｖａｎｃｅｄ型Ｘ?射线粉末衍射仪；ＪＳ２５／ＵＰ３２００Ｈ型超声波振荡器；ＰＡＲＳＴＡＴ２２７３电化

学工作站．

１．２　配合物的合成

将０．０３６８ｇ（０．１ｍｍｏｌ）Ｃｕ（ＣｌＯ４）２·６Ｈ２Ｏ，０．０１６０ｇ（０．１ｍｍｏｌ）４，４′?ｂｐｙ和０．０１３２ｇ（０．１

ｍｍｏｌ）水杨酸溶于５ｍＬ乙醇和１０ｍＬ水的混合溶剂中．在混合溶剂中滴加０．５ｍＬ的 ＮａＯＨ 溶液
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（０．０５ｍｍｏｌ·ｍＬ－１），室温下超声振荡３０ｍｉｎ后，自然冷却至室温，过滤，得浅蓝色清液．常温下静置约

一周后，得蓝色柱状晶体，按Ｃｕ计算，产率为３７．６％．元素分析结果（括号内为理论值）如下：Ｃ的质量

分数为２２．１５％（２２．２１％）；Ｈ的质量分数２．８３％（２．８８％）；Ｎ的质量分数为４．７９％（４．７１％）．

１．３　单晶结构测定

选择尺寸大小为０．３６ｍｍ×０．１９ｍｍ×０．１３ｍｍ的标题化合物蓝色透明单晶，在ＡｇｉｌｅｎｔＴｅｃｈ

ｎｏｌｏｇｉｅｓＸｃａｌｉｂｕｒ＆Ｇｅｍｉｎｉ型单晶衍射仪上进行实验．用 Ｍｏ犓α（λ＝０．０７１０７３ｎｍ）射线和ω扫描方

式，采用ＣｒｙｓＡｌｉｓＰｒｏ软件作为单胞测定程序，在３．２８°≤θ≤２６．００°的范围内，收集到化合物的２９８７个

独立衍射点 ［犚（ｉｎｔ）＝０．０２４７］，其中有２７９８个犐≥２σ（犐）可观测点用于结构修正．数据还原与吸收校

正用ＣｒｙｓＡｌｉｓＰｒｏ软件；晶体结构分析用ＳＨＥＬＸＳ?９７和 Ｏｌｅｘ２软件；晶体结构由直接法和差Ｆｏｕｒｉｅｒ

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，标题化合物最终的精修结果收敛于犚＝０．０３２７，犚狑＝０．０７４９．其

中：权重狑＝［σ
２（犉２０）＋（０．０４２４犘 ）

２＋０．１４犘 ］－１；犘＝ （犉２０＋２犉
２
ｃ）／３；犛＝１．０５２；（Δ／σ）ｍａｘ＝０．差值

Ｆｏｕｒｉｅｒ图上的最大残余峰为３９４（－４２４）ｅ·ｎｍ－３．标题化合物的晶体学数据，如表１所示．

表１　标题化合物的晶体学数据

Ｔａｂ．１　Ｃｒｙｓｔａｌｄａｔａａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔｓｆｏｒｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

参数 数据 参数 数据

晶系 ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ 特征数 ２９８７

空间群 犆犮 观察数 ２５８３

犪／ｎｍ １．０２３００（７） 犚ｉｎｔ ０．０２４４

犫／ｎｍ １．９８８８０（１） 犚１ ０．０３２７

犮／ｎｍ ０．７４９９０（５） ＧＯＦ １．０５２

α／（°） ９０ 犣 ４

β／（°） １００．４０３（７） （Δ／ρ）ｍａｘ，（Δ／ρ）ｍｉｎ／ｅ·ｎｍ
－３ ３９４，－４２４

γ／（°） ９０ 犇ｃ／Ｍｇ·ｍ
－３ １．６８３

犺 －１２犺１２ θｍａｘ，θｍｉｎ ２６．４９，３．２８

犽 －２４犽２４ 犞／ｎｍ－３ １．５００６（２）

犾 －９犾９ 犉（０００） ８３６

２　结果与讨论

２．１　晶体结构描述

标题化合物｛［Ｃｕ（４，４′?ｂｐｙ）（ＯＨ）（Ｈ２Ｏ）２］（ＣｌＯ４）·２Ｈ２Ｏ｝ｎ 的主要键长和键角，如表２所示．表

２中：对称码为狓－１／２，狔－１／２，狕．标题化合物的重复单元由一个配合物阳离子［Ｃｕ（４，４′?ｂｐｙ）（ＯＨ）

（Ｈ２Ｏ）２］
＋和一个高氯酸根以及两个水分子组成，其分子结构图，如图１所示．

图１　标题化合物的分子结构图

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

在配 合 物 阳 离 子 ［Ｃｕ（４，４′?ｂｐｙ）（ＯＨ）

（Ｈ２Ｏ）２］
＋中，Ｃｕ（１）的原子是由２个４，４′?ｂｐｙ的２

个氮原子（Ｎ（１）和Ｎ（２ａ）），１个氢氧根的１个氧原

子（Ｏ（１）），及２个水分子的２个氧原子（Ｏ（１Ｗ）和Ｏ

（２Ｗ））配位而成，形成了ＣｕＮ２Ｏ３ 畸变四角锥配位

构型，其角度偏离参数τ＝０．２１，如图２所示．图２

中：Ｎ（１），Ｎ（２ａ），Ｏ（１），Ｏ（２Ｗ）组成锥底的平面，其

最小二乘平面的平均偏差为０．０１００５ｎｍ；Ｃｕ（１）和

Ｏ（１Ｗ）分别偏离锥底平面０．００９８（２），０．２３０７（５）

ｎｍ；在锥顶方向，Ｃｕ－Ｏ（１Ｗ）的键长值为０．２２１１（３）ｎｍ．由表２可知：Ｃｕ－Ｎ（１）和Ｃｕ－Ｎ（２ａ）的键

长分别为０．２０３４（３），０．２０６７（３）ｎｍ，处于文献［１１］中相应键长（０．１９９９（５）～０．２０７２（４）ｎｍ）的范围

内．在每组平行的一维链结构中，相邻的两条一维链通过高氯酸根的３个氧原子（Ｏ（２），Ｏ（３），Ｏ（４））与
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Ｃｕ（Ⅱ）离子的２个配位水分子形成的３条分子间氢键（Ｏ（１Ｗ）－Ｈ１ＷＡ…Ｏ（４ｂ），Ｏ（２Ｗ）－Ｈ２ＷＢ…

Ｏ（３ｂ）和Ｏ（１Ｗ）－Ｈ１ＷＢ…Ｏ（２ｃ）），标题化合物形成的氢键，如图３所示．标题配合物的主要氢键，如

表３所示．表３中：对称码为狓＋１／２，－狔＋１／２，狕－１／２；狓＋１／２，－狔＋１／２，狕＋１／２；狓，－狔＋１，狕－１／２．

表２　标题化合物的主要键长和键角

Ｔａｂ．２　Ｍａｉｎｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓａｎｄｂｏｎｄａｎｇｌｅｓｆｏｒｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

键 犾／ｎｍ 键 φ／（°） 键 φ／（°）

Ｃｕ（１）－Ｏ（２Ｗ） ０．１９６７（３） Ｏ（２Ｗ）－Ｃｕ（１）－Ｏ（１） １６７．３（１） Ｏ（２Ｗ）－Ｃｕ（１）－Ｎ（１） ８５．３（１）

Ｃｕ（１）－Ｏ（１） ０．１９８２（３） Ｏ（１）－Ｃｕ（１）－Ｎ（１） ８９．６（１） Ｏ（２Ｗ）－Ｃｕ（１）－Ｎ（２ａ） ９４．５（１）

Ｃｕ（１）－Ｎ（１） ０．２０３４（３） Ｏ（１）－Ｃｕ（１）－Ｎ（２ａ） ９０．６（１） Ｎ（１）－Ｃｕ（１）－Ｎ（２ａ） １７９．７（２）

Ｃｕ（１）－Ｎ（２ａ） ０．２０６７（３） Ｏ（２Ｗ）－Ｃｕ（１）－Ｏ（１Ｗ） ９７．７（１） Ｏ（１）－Ｃｕ（１）－Ｏ（１Ｗ） ９３．９（１）

Ｃｕ（１）－Ｏ（１Ｗ） ０．２２１１（３） Ｎ（１）－Ｃｕ（１）－Ｏ（１Ｗ） ８９．３（１） Ｎ（２ａ）－Ｃｕ（１）－Ｏ（１Ｗ） ９０．５（１）

图２　中心原子的畸变四面体构型 图３　标题化合物形成的氢键

Ｆｉｇ．２　Ｄｉｓｔｏｒｔｅｄｓｑｕａｒｅｐｙｒａｍｉｄ Ｆｉｇ．３　Ｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎ

ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆｃｅｎｔｒａｌａｔｏｍ ｂｏｎｄｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

表３　标题配合物的主要氢键

Ｔａｂ．３　 Ｍａｉｎｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｆｏｒｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

Ｄ－Ｈ…Ａ 犱（Ｄ－Ｈ）／ｎｍ 犱（Ｈ…Ａ）／ｎｍ 犱（Ｄ…Ａ）／ｎｍ ＜（ＤＨＡ）／（°）

Ｏ（１）－Ｈ（１）…Ｏ（４） ０．０８６ ０．１８４ ０．２６９５（４） １７２．６

Ｏ（１Ｗ）－Ｈ（１ＷＡ）…Ｏ（４ｂ） ０．０８８ ０．２１３ ０．２９７３（４） １６０．０

Ｏ（１Ｗ）－Ｈ（１ＷＢ）…Ｏ（２ｃ） ０．０８８ ０．１９２ ０．２７４３（４） １５５．４

Ｏ（２Ｗ）－Ｈ（２Ｗ）…Ｏ（３Ｗ） ０．０８８ ０．１９４ ０．２７７１（５） １５６．５

Ｏ（２Ｗ）－Ｈ（２ＷＢ）…Ｏ（３ｂ） ０．０８８ ０．１９５ ０．２６５８（５） １３７．４

Ｏ（４Ｗ）－Ｈ（４ＷＡ）…Ｏ（５ｄ） ０．１０２ ０．１８９ ０．２７５９（５） １４１．０

Ｏ（４Ｗ）－Ｈ（４ＷＢ）…Ｏ（５） ０．０９２ ０．１９５ ０．２８１９（５） １５５．８

Ｏ（３Ｗ）－Ｈ（３ＷＡ）…Ｏ（４Ｗ） ０．０８７ ０．１９２ ０．２７８１（６） １７４．７

　　在标题化合物中，每个４，４′?ｂｐｙ桥联相邻的２个Ｃｕ（Ⅱ）离子，在犪和犫方向上各自形成了一组平

行的一维链状结构，这两组平行的一维链结构呈十字形交叉排列，结构如图４（ａ）所示．二维网状结构，

如图４（ｂ）所示．相邻两条呈十字形交叉的一维链通过高氯酸根的１个氧原子（Ｏ（５））、２个游离水分子、

１个配位水分子和１个配位氢氧根之间构筑的分子内氢键（Ｏ（１）－Ｈ（１）…Ｏ（４），Ｏ（２Ｗ）－Ｈ（２ＷＡ）…

Ｏ（３Ｗ），Ｏ（３Ｗ）－Ｈ３ＷＡ…Ｏ（４Ｗ），Ｏ（４Ｗ）－Ｈ（４ＷＢ）…Ｏ（５））和分子间氢键（Ｏ（４Ｗ）－Ｈ（４ＷＡ）…

Ｏ（５ｄ）），如图４（ｃ）所示．沿犮轴方向的一维氢键链，使标题化合物构筑成三维网络结构，如图４（ｄ）所示．

此外，沿着ｃ轴，每２个一维链方向相同的二维网状结构之间穿插着与其十字形交叉的二维网状结

构，在这两组一维链方向不同的二维网状结构的配体４，４′?ｂｐｙ的吡啶环之间的质心间距分别为０．３７９，

０．３８２ｎｍ，且二者所在平面的二面角为５．０９９°．标题化合物通过偏移堆积（ｏｆｆｓｅｔｓｔａｃｋｉｎｇ）构成的π?π

相互作用，形成了菱形孔道的３Ｄ超分子结构．

２．２　犡犚犇粉末衍射分析

标题化合物根据单晶结构模拟的Ｘ?射线粉末衍射谱（线条ａ），Ｘ?射线粉末衍射实验谱图（线条ｂ），

５１２第２期　　　薛俊聪，等：配位聚合物｛［Ｃｕ（４，４′?ｂｐｙ）（ＯＨ）（Ｈ２Ｏ）２］（ＣｌＯ４）·２Ｈ２Ｏ｝狀 的合成、表征与性质



如图５所示．由图５可知：线条ａ，ｂ的峰位置基本一致，这表明所测粉末是标题化合物所解结构的晶相

样品且纯度较高．

　（ａ）３Ｄ骨架 （ｂ）二维层

（ｃ）２Ｄ层间的氢键作用 （ｄ）超分子

图４　标题化合物的结构

Ｆｉｇ．４　Ｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

２．３　电化学性质分析

在配合物中加入适量乙炔黑，研磨均匀，滴加微量聚四氟乙烯乳液（ｐｔｆｅ），搅拌均匀，在３１６不锈钢

网上压片，制成电极．在ｐＨ＝２的磷酸缓冲溶液中及－０．６～０．８Ｖ的范围内，以２５ｍＶ·ｓ
－１的扫描速

度，得到配合物的循环伏安图，如图６所示．由图６可知：标题化合物的氧化峰为０．１８０，０．４０８Ｖ，还原

峰为－０．０６３Ｖ．两个氧化峰归属Ｃｕ（Ⅱ）／Ｃｕ（Ⅰ）及Ｃｕ（Ⅰ）／Ｃｕ的氧化；而还原峰则归属为Ｃｕ／Ｃｕ（Ⅱ）

的还原过程．

图５　标题化合物的ＸＲＤ实验数据图与单晶数据模拟图　　　　　　　图６　标题化合物的循环伏安图　　

Ｆｉｇ．５　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｎｄｓｉｍｕｌａｔｅｄｐｏｗｄｅｒＸ?ｒａｙ　　　　　　　　　Ｆｉｇ．６　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｏｆ

ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ　　　　　　　　　　　　ｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ　　　　

３　结束语

成功地合成了铜的超分子配位聚合物｛［Ｃｕ（４，４′?ｂｐｙ）（ＯＨ）（Ｈ２Ｏ）２］（ＣｌＯ４）·２Ｈ２Ｏ｝狀．该配位聚

合物由２个４，４′?联吡啶的２个氮原子，１个氢氧根的１个氧原子和２个水分子的２个氧原子与铜（Ⅱ）

６１２ 华 侨 大 学 学 报 （自 然 科 学 版）　　　　　　　　　　　　　　２０１６年



离子配位，形成畸变的ＣｕＮ２Ｏ３ 四角锥构型．通过４，４，′?ｂｐｙ桥联铜离子来构筑一维链，并通过分子间

氢键和π?π相互作用等分子间作用力，形成３Ｄ超分子网络结构，这对进一步研究该类配位聚合物，具

有一定的科学意义．
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