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　　　一维链结构的铜配位聚合物
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张文倩，肖子敬
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摘要：　采用溶液法合成具有一维链结构的铜配位聚合物｛［Ｃｕ２（ＢＰＩＰＨ）（Ｃ５Ｈ５Ｎ）２（Ｈ２Ｏ）］·３Ｈ２Ｏ｝狀

（Ｈ４ＢＰＩＰＨ＝二丙酮酸缩间苯二甲酰腙，Ｃ１４Ｈ１４Ｎ４Ｏ６）．研究结果表明：该化合物属正交晶系；空间群为犘犮犮狀；

晶胞参数为犪＝１．６９４２１（８）ｎｍ，犫＝２．４８５８０（１１）ｎｍ，犮＝１．３７２０５（８）ｎｍ，犞＝５．７７８３（５）ｎｍ３，犣＝８，犇ｃ＝
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＝０．０９０６；该标题配合物是由２个中心

Ｃｕ（Ⅱ）原子，１个ＢＰＩＰＨ４－配体，１个配位水分子，２个吡啶分子和３个游离水分子组成；双核铜配合物分子

之间通过ＢＰＩＰＨ４－配体中羧酸根的桥联作用，将化合物连接成一维链状结构．

关键词：　Ｃｕ（Ⅱ）配合物；二丙酮酸缩间苯二甲酰腙；晶体结构；一维链状结构；溶液法
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随着配位化学与物理机械、生命科学、医学、农学和材料科学等学科的有机结合和交叉渗透，金属配
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合物的研究已向更深入、更复杂、更多样的方向发展［１?４］．近年来，采用自发自组装的方法，利用配位键和

氢键等作用可实现一些结构多样和性能优越的金属?有机配位化合物的高效合成
［５?７］．金属?有机配位化

合物具有丰富的结构，在光学、磁学、吸附分离、催化和生物活性等方面表现出卓越的性能［８?１１］．多酰腙

配体及其金属配合物的结构奇特，具有许多特殊的物理、化学性质及生化功能［１２?１５］，在药物、生物活性、

模拟生物系统、催化反应等领域具有重要的应用前景［１６?１９］．

关于多酰腙配体及其金属配合物的研究已有较多报道［２０?２３］，而采用间苯二甲酰肼的多酰腙金属配

合物的研究则较为少见．本文以尚未报道的二丙酮酸缩间苯二甲酰腙为构筑块，Ｃｕ（Ⅱ）为构筑节点，自

组装合成标题配合物，并通过红外吸收光谱（ＩＲ）、紫外吸收光谱（ＵＶ）、循环伏安法（ＣＶ）和Ｘ?射线单晶

结构分析对其进行表征．

１　实验部分

１．１　主要试剂与仪器

１）主要试剂：甲醇、乙醇、冰醋酸、间苯二甲酸二甲酯、水合肼、丙酮酸钠、犖，犖二甲基甲酰胺

（ＤＭＦ）、ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ等均为分析纯试剂．

２）主要仪器：ＡｇｉｌｅｎｔＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓＸｃａｌｉｂｕｒ＆ ＧｅｍｉｎｉＸ 型Ｘ射线单晶衍射仪（美国安捷伦公

司）；ＣＨＩ６５０Ｅ型电化学工作站（上海辰华仪器有限公司）；ＵＶ２６００型紫外?可见分光光度计（日本岛津

公司）；ＥＵＲＯＥＡ３０００型元素分析仪（意大利ＥＵＲＯＶｅｃｔｏｒ公司）；ＮＩＣＯＬＥＴｉＳ５０型傅里叶变换红外

光谱仪（美国赛默飞公司，ＫＢｒ压片）．

１．２　配体和配合物的合成

１．２．１　间苯二甲酰肼的合成　将１．９４２ｇ（０．０１ｍｏｌ）的间苯二甲酸二甲酯装入１００ｍＬ烧瓶中，加入

４５ｍＬ质量分数为８０％的水合肼，搅拌并加热至１１８℃，在此温度下回流２４ｈ；停止加热，冷至室温，抽

滤，用甲醇洗涤沉淀，干燥后得白色固体物１．３２８ｇ，产率为６８．４％．

１．２．２　配体二丙酮酸缩间苯二甲酰腙的合成　将０．９７２ｇ（５ｍｍｏｌ）的间苯二甲酰肼置于１００ｍＬ烧瓶

中，加入３０ｍＬ乙醇，加热回流后，加入２０ｍＬ含１．２１０ｇ（１１ｍｍｏｌ）丙酮酸钠的乙酸溶液，继续加热１０

ｍｉｎ后，溶液变澄清；８０℃下搅拌回流４ｈ；停止加热，并冷至室温，有淡黄色沉淀析出，抽滤，用乙醇洗

涤３次，干燥后得淡黄色固体物１．５１３ｇ，产率为９０．４％．

１．２．３　配合物｛［Ｃｕ２（Ｃ１４Ｈ１０Ｎ４Ｏ６）（Ｃ５Ｈ５Ｎ）２（Ｈ２Ｏ）］·３Ｈ２Ｏ｝狀 的合成　将０．０３３４ｇ（０．１ｍｍｏｌ）二

丙酮酸缩间苯二甲酰腙溶于５ｍＬ犖，犖二甲基甲酰胺中，同时，用１０ｍＬ的甲醇溶解０．０５００ｇ（０．２

ｍｍｏｌ）的ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ，边搅拌边将后者慢慢滴入前者，进一步搅拌４ｈ后，滴入３滴吡啶，继续搅拌２

ｈ；停止搅拌，过滤溶液，滤液呈深绿色，自然挥发，１０ｄ后析出深绿色正方形晶体，产率为３０．７％（按铜

元素计算）．元素分析结果（括号内为理论值）如下：Ｃ的质量分数为４１．８４％（４１．９２％）；Ｈ的质量分数

为４．０５％（４．１０％）；Ｎ的质量分数为１２．３１％（１２．２２％）．

１．３　配合物的单晶结构测定

挑选出适合于单晶结构测定的标题配合物晶体，其尺寸大小为０．２０ｍｍ×０．２０ｍｍ×０．１５ｍｍ，在

单晶衍射仪上进行衍射实验．采用 Ｍｏ犓α射线（经过石墨单色器过滤的Ｘ?射线，λ＝０．０７１０７３ｎｍ）和ω

扫描方式收集衍射点．该晶体测试程序采用ＣｒｙｓＡｌｉｓＰＲＯ软件包，在３．３９°≤θ≤２６．５０°的条件下，收集

到５９６９个独立衍射点．其中，观测到犐≥２σ（犐）的衍射点有３９２０个．分别采用ＣｒｙｓＡｌｉｓ（ｍｕｌｔｉ?ｓｃａｎ）和

ＳＨＥＬＸＴＬ?２０１４程序进行吸收校正和单晶结构的解析，并用直接法解出；标题配合物的晶胞晶系和空

间群通过Ｐｌａｔｏｎ的子程序ＡＤＤＳＹＭＳＨＥＬＸ进行辅助验证，通过Ｄｉａｍｏｎｄ３软件进行图形处理．所有

非氢原子的坐标和各向异性的温度因子皆通过全矩阵最小二乘法进行修正，除标题配合物外界２个水

分子的２个氢原子的坐标未能确定外，其他氢原子的位置由差值傅里叶合成或理论加氢程序找出，最后

的残余峰已不具任何化学意义．标题配合物的最终偏差因子犚＝０．０４３０，权重偏离因子狑犚
２
＝０．０９０６，

权重因子ω＝［σ
２（犉２０）＋（０．０３７８犘）

２＋１．８１犘］－１，犘＝
犉２０＋２犉

２
ｃ

３
，犛＝１．０３１，（Δ／σ）ｍａｘ＝０．００１；差值傅里

叶图上的最大残余峰为３３２（－３８８）ｅ·ｎｍ－３．
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标题配合物｛［Ｃｕ２（ＢＰＩＰＨ）（Ｃ５Ｈ５Ｎ）２（Ｈ２Ｏ）］·３Ｈ２Ｏ｝狀 的晶体学数据，如表１所示．

表１　标题配合物的晶体学数据

Ｔａｂ．１　Ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｄａｔａｆｏｒｔｉｔｌｅｃｏｍｐｌｅｘ

参数 数据 参数 数据 参数 数据

晶系 正交 犾ｍｉｎ，犾ｍａｘ －１５，１７ 空间群 犘犮犮狀

特征数 ５９６９ 观察数 ３９２０ 犚ｉｎｔ ０．０４５３

犪／ｎｍ １．６９４２１（８） 犫／ｎｍ ２．４８５８０（１１） 犮／ｎｍ １．３７２０５（８）

犚１［犐＞２σ（犐）］ ０．０４３０ 犞／ｎｍ３ ５．７７８３（５） 狑犚
２
［犐＞２σ（犐）］ ０．０９０６

犣 ８ （Δρ）ｍａｘ，ｍｉｎ／ｅ·ｎｍ
－３ ３３２（－３８８） ρｃａｌｃ／Ｍｇ·ｍ

－３ １．５８１

（Δ／σ）ｍａｘ，（Δ／σ）ｍｉｎ ０．００１，０ 犺ｍｉｎ，犺ｍａｘ －２１，２０ 犉（０００） ２８１６

犽ｍｉｎ，犽ｍａｘ －２８，３１ θｍａｘ，θｍｉｎ ３．３９，２６．５０

２　晶体结构描述与讨论

标题配合物｛［Ｃｕ２（ＢＰＩＰＨ）（Ｃ５Ｈ５Ｎ）２·（Ｈ２Ｏ）］·３Ｈ２Ｏ｝狀 配位结构单元示意图及主要键长（犾）、

键角（）分别如图１，表２所示．表２中：对称操作平移码犃为－狓，０．５＋狔，０．５－狕．

图１　标题配合物配位结构单元示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｕｎｉｔｉｎｔｉｔｌｅｃｏｍｐｌｅｘ

表２　标题配合物的主要键长与键角

Ｔａｂ．２　Ｍａｉｎｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓａｎｄｂｏｎｄａｎｇｌｅｓｆｏｒｔｉｔｌｅｃｏｍｐｌｅｘ

键 犾／ｎｍ 键角 ／（°）

Ｃｕ（１）－Ｎ（２） ０．１９２４（３） Ｎ（２）－Ｃｕ（１）－Ｎ（５） １６０．０５（１２）

Ｃｕ（１）－Ｎ（５） ０．１９８６（３） Ｎ（２）－Ｃｕ（１）－Ｏ（１） ７９．１６（１０）

Ｃｕ（１）－Ｏ（１） ０．２０１２（２） Ｎ（５）－Ｃｕ（１）－Ｏ（１） ９９．６２（１０）

Ｃｕ（１）－Ｏ（２） ０．２０１７（２） Ｎ（２）－Ｃｕ（１）－Ｏ（２） ８１．１９（１０）

Ｃｕ（１）－Ｏ（１Ｗ） ０．２２５２（３） Ｎ（５）－Ｃｕ（１）－Ｏ（２） ９７．７１（１０）

Ｃｕ（２）－Ｎ（４） ０．１９１８（３） Ｏ（１）－Ｃｕ（１）－Ｏ（２） １６０．０８（９）

Ｃｕ（２）－Ｏ（４） ０．１９５６（２） Ｎ（２）－Ｃｕ（１）－Ｏ（１Ｗ） １０３．６２（１１）

Ｃｕ（２）－Ｎ（６） ０．１９７６（３） Ｎ（５）－Ｃｕ（１）－Ｏ（１Ｗ） ９６．３０（１１）

Ｃｕ（２）－Ｏ（５） ０．１９８４（２） Ｏ（１）－Ｃｕ（１）－Ｏ（１Ｗ） ９７．６２（１１）

Ｃｕ（２）－Ｏ（３Ａ） ０．２４９８（２） Ｏ（２）－Ｃｕ（１）－Ｏ（１Ｗ） ９０．１３（１１）

Ｏ（２）－Ｃ（９） ０．１２９４（４） Ｎ（４）－Ｃｕ（２）－Ｏ（４） ８０．４０（１０）

Ｏ（１）－Ｃ（７） ０．１３００（３） Ｎ（４）－Ｃｕ（２）－Ｎ（６） １７３．９５（１２）

Ｎ（１）－Ｃ（７） ０．１３２６（４） Ｏ（４）－Ｃｕ（２）－Ｎ（６） ９７．６２（１１）

Ｏ（３）－Ｃ（９） ０．１２３５（４） Ｎ（４）－Ｃｕ（２）－Ｏ（５） ８２．２０（１０）

Ｏ（４）－Ｃ（１１） ０．１２９７（３） Ｏ（４）－Ｃｕ（２）－Ｏ（５） １６２．５０（９）

Ｎ（３）－Ｃ（１１） ０．１３３８（４） Ｎ（６）－Ｃｕ（２）－Ｏ（５） ９９．８８（１１）

Ｏ（５）－Ｃ（１３） ０．１２９２（４）

Ｏ（６）－Ｃ（１３） ０．１２３５（４）
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　　Ｃｕ（１）金属中心分别与１个ＢＰＩＰＨ
４－配体上３个配位原子（肼基氮原子（Ｎ（２））、酰氧原子（Ｏ（１））、

羧基氧原子（Ｏ（２））、１个水分子的氧原子（Ｏ（１Ｗ））和１个吡啶分子上的氮原子（Ｎ（５））配位，呈现出

ＣｕＮ２Ｏ３ 的四角锥构型，组成四角锥底面的是Ｏ（１），Ｏ（２），Ｎ（２）和Ｎ（５）这４个原子，其最小二乘平面

的平均偏差（ｒ．ｍ．ｓ）为０．０１０９９ｎｍ，说明这４个原子基本共平面．Ｃｕ（１）原子离赤道平面０．０２２９（１）

ｎｍ，偏向Ｏ（１Ｗ）一边．

角度偏离参数τ＝０．０００５，τ值很小，说明Ｃｕ（１）原子形成较为规正的四角锥ＣｕＮ２Ｏ３ 配位构型．

Ｃｕ（１）－Ｏ（１）（酰氧）键键长为０．２０１２（２）ｎｍ，比配合物［Ｃｕ（Ｌ１）（ＨＬ２）］
［２４］中相应键键长０．１９２０（３）

ｎｍ长；Ｃｕ（１）－Ｏ（２）（羧基氧）键键长为０．２０１７（２）ｎｍ，比配合物［Ｃｕ（ｄｉｆｌ）２（ｐｙ）２］
［２５］中的相应键键长

０．１９６３（１）ｎｍ长；Ｃｕ（１）－Ｏ（１Ｗ）（水分子氧）键键长为０．２２５２（３）ｎｍ，比配合物［Ｃｕ２（Ｃ２２Ｈ１４Ｎ４Ｏ４）

（Ｃ４Ｈ９ＮＯ）２（ＣＨ３ＯＨ）］·Ｈ２Ｏ
［２６］中的相应键键长０．２５７０（２）ｎｍ短；Ｃｕ（１）－Ｎ（５）（吡啶氮）键键长为

０．１９８６（３）ｎｍ，比配合物［Ｃｕ（ｄｉｆｌ）２（ｐｙ）２］
［２５］中相应键键长０．１９９１（２）ｎｍ稍短；Ｃｕ（１）－Ｎ（２）（肼基

氮）键键长为０．１９２４（３）ｎｍ，比配合物［Ｃｕ（Ｌ１）（ＨＬ２）］
［２４］中相应键键长０．１９１４（２）ｎｍ长．在标题配

合物中，Ｃｕ（１）原子与ＢＰＩＰＨ４－配体配位，形成两个五元螯合环（Ｍ１（Ｃｕ（１），Ｏ（１），Ｃ（７），Ｎ（１），Ｎ（２）），

Ｍ２（Ｃｕ（１），Ｏ（２），Ｃ（９），Ｃ（８），Ｎ（２））），其最小二乘平面的平均偏差分别为０．０００３８，０．００１８５ｎｍ，说

明两个五元螯合环均具有很好的共面性，两个五元螯合环的二面角为３．２°（０．１）．

Ｃｕ（２）金属中心与Ｃｕ（１）金属中心的配位环境的区别在于１个配位水分子被另一分子ＢＰＩＰＨ４－配

体的羧基氧原子（Ｏ（３Ａ））取代，同样呈现出ＣｕＮ２Ｏ３ 的四角锥构型，其中，Ｏ（４），Ｎ（４），Ｏ（５），Ｎ（６）４个

原子组成的四角锥底面的最小二乘平面的平均偏差为０．００５５３ｎｍ，说明这４个原子基本共平面．由表

２可知：Ｃｕ（２）－Ｏ（４）（酰氧），Ｃｕ（２）－Ｏ（５）（羧基氧），Ｃｕ（２）－Ｎ（４）（肼基氮）和Ｃｕ（２）－Ｎ（６）（吡啶

氮）的键长分别为０．１９５６（２），０．１９８４（２），０．１９１８（３），０．１９７６（３）ｎｍ；比Ｃｕ（１）金属中心的相应键的

键长（Ｃｕ（１）－Ｏ（１）（酰氧）（０．２０１２（２）ｎｍ），Ｃｕ（１）－Ｏ（２）（羧基氧）（０．２０１７（２）ｎｍ），Ｃｕ（１）－Ｎ（２）

（肼基氮）（０．１９２２（３）ｎｍ）和Ｃｕ（１）－Ｎ（５）（吡啶氮）（０．１９８６（３）ｎｍ）短．键长变短的原因可能在于另

一分子ＢＰＩＰＨ４－配体的羧基氧（Ｏ（３Ａ））与Ｃｕ（２）离子键合作用较弱，Ｃｕ（２）－Ｏ（３Ａ）（羧基氧）的键长

０．２４９８（２）ｎｍ，比Ｃｕ（１）－Ｏ（１Ｗ）（水分子氧）相应键键长０．２２５２（３）ｎｍ长，使其他配位原子更易靠

近Ｃｕ（２）原子，从而导致键长变短．Ｃｕ（２）原子与ＢＰＩＰＨ４－配体中的原子配位，形成两个五元螯合环

（Ｍ３（Ｃｕ（２），Ｏ（４），Ｃ（１１），Ｎ（３），Ｎ（４）），Ｍ４（Ｃｕ（２），Ｏ（５），Ｃ（１３），Ｃ（１２），Ｎ（４））），其最小二乘平面的

平均偏差分别为０．００１０２，０．００３８５ｎｍ，比Ｃｕ（１）原子共面性更差．两个五元螯合环的二面角为５．０°

（０．１），比Ｃｕ（１）原子构建的两个五元螯合环相应的二面角大．

在标题配合物中，每一个负四价的二丙酮酸缩间苯二甲酰腙阴离子都同时桥联两个Ｃｕ（Ⅱ）离子，

形成沿犫轴方向的一维链结构．标题配合物的一维链结构图，如图２所示．为清晰起见，图２中删去未配

位的水分子和所有的氢原子．

图２　标题配合物的一维链结构图

Ｆｉｇ．２　Ｏｎｅ?ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｃｈａｉｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｉｔｌｅｃｏｍｐｌｅｘ

标题配合物晶体存在分子内氢键Ｏ（４Ｗ）－Ｈ（４ＷＡ）…Ｏ（３Ｗ）及分子间氢键Ｏ（１Ｗ）－Ｈ（１ＷＢ）

…Ｏ（４Ｗｂ），Ｏ（１Ｗ）－Ｈ（１ＷＡ）…Ｏ（６ｃ），Ｏ（２Ｗ）－Ｈ（２ＷＡ）…Ｏ（３ｂ），Ｏ（３Ｗ）－Ｈ（３ＷＡ）…Ｏ（１ｂ）和

Ｏ（３Ｗ）－Ｈ（３ＷＢ）…Ｏ（２Ｗｄ）等．标题配合物的主要氢键，如表３所示．表３中：对称码犫为－狓，－狔＋

１，－狕；对称码犮为－狓，狔－１／２，－狕＋１／２；对称码犱为－狓，狔－１／２，－狕－１／２．

　　由于这些分子间氢键的存在，使标题配合物分子也形成沿犫轴方向的一维氢键链结构，如图３所

１１２第２期　　　　张文倩，等：一维链结构的铜配位聚合物｛［Ｃｕ２（ＢＰＩＰＨ）（Ｃ５Ｈ５Ｎ）２（Ｈ２Ｏ）］·３Ｈ２Ｏ｝狀……
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示．为清晰起见，图３中删去不形成氢键的氢原子．

综上所述，标题配合物｛［Ｃｕ２（ＢＰＩＰＨ）（Ｃ５Ｈ５Ｎ）２（Ｈ２Ｏ）］·３Ｈ２Ｏ｝狀 具有一维链结构．

表３　标题配合物的主要氢键

Ｔａｂ．３　Ｍａｉｎｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｆｏｒｔｉｔｌｅｃｏｍｐｌｅｘ

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

Ｏ（１Ｗ）－Ｈ（１ＷＢ）…Ｏ（４Ｗｂ） ０．０８９６ ０．１９３６ ０．２８０５（４） １６３．１２

Ｏ（１Ｗ）－Ｈ（１ＷＡ）…Ｏ（６ｃ） ０．０９６１ ０．１９９６ ０．２８２１（４） １４２．６７

Ｏ（２Ｗ）－Ｈ（２ＷＡ）…Ｏ（３ｂ） ０．０９４０ ０．２２１８ ０．２８６０（４） １２４．７３

Ｏ（３Ｗ）－Ｈ（３ＷＡ）…Ｏ（１ｂ） ０．０８９７ ０．２００３ ０．２８９７（４） １７４．４５

Ｏ（３Ｗ）－Ｈ（３ＷＢ）…Ｏ（２Ｗｄ） ０．０９８２ ０．１７７１ ０．２７１５（４） １６０．０５

Ｏ（４Ｗ）－Ｈ（４ＷＡ）…Ｏ（３Ｗ） ０．０９３２ ０．１８９２ ０．２８０６（５） １６６．２９

图３　标题配合物的一维氢键链结构

Ｆｉｇ．３　Ｏｎｅ?ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｃｈａｉｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｉｔｌｅｃｏｍｐｌｅｘ

图４　标题配合物的红外谱图

Ｆｉｇ．４　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｉｔｌｅｃｏｍｐｌｅｘ

３　标题配合物的化学分析

３．１　红外光谱分析

标题配合物的红外光谱谱图，如图４所示．图４中：σ为

波数．由图４可知：由于标题配合物中含有水分子，所以在

３５００～３０００ｃｍ
－１范围内出现了３４２４，３１３０ｃｍ－１两个强

吸收峰，这可归属于水分子的Ｏ－Ｈ键伸缩振动吸收．

标题配合物在１６３３ｃｍ－１附近有较强的吸收峰，同时结

合Ｎ（１）－Ｃ（７）键的键长０．１３２６（４）ｎｍ，Ｏ（１）－Ｃ（７）键的

键长０．１３００（３）ｎｍ，Ｎ（３）－Ｃ（１１）键的键长０．１３３８（４）ｎｍ

和Ｏ（４）－Ｃ（１１）键的键长０．１２９７（３）ｎｍ，可证明该酰腙

Ｓｃｈｉｆｆ碱采取烯醇式配位，存在Ｃ＝Ｎ键．１４９８ｃｍ－１处较强的吸收峰可归属为苯环或吡啶环的Ｃ＝Ｃ

骨架振动吸收．１４０１ｃｍ－１处的强吸收峰也可归属为Ｃ－Ｏ键的伸缩振动吸收峰．１２１３ｃｍ－１处的吸收

峰可归属为Ｃ－Ｎ伸缩振动吸收．

此外，由于配合物存在间二取代的苯环，所以在谱图中出现８６０，７６７，６９９ｃｍ－１处苯环的Ｃ－Ｈ振

动吸收峰．

３．２　紫外吸收光谱分析

标题配合物的紫外吸收光谱，如图５所示．图５中：λ为波长．由图５可知：配合物在２６６，３２９ｎｍ处

出现两个强吸收峰．２６６ｎｍ处的吸收峰可归因于配合物含有苯环，Ｃ＝Ｏ和Ｃ＝Ｎ等发色基团，从而存

在π→π
或狀→π

电子跃迁，这可由单晶结构得到佐证；３２９ｎｍ处出现的吸收峰，可能是由于酰腙

Ｓｃｈｉｆｆ碱与金属铜形成配合物，发生配体到金属的电荷跃迁（ＬＭＣＴ）荷移所致．

３．３　电化学分析

在四丁基六氟磷酸铵溶液中进行标题配合物的电化学分析，在１００ｍｖ·ｓ－１的扫描速度下得到的

２１２ 华 侨 大 学 学 报 （自 然 科 学 版）　　　　　　　　　　　　　　２０２０年
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标题配合物的循环伏安图，如图６所示．图６中：犈为扫描电压；犐为电流．

图５　标题配合物的紫外光谱图　　　　　　　　　图６　标题配合物的循环伏安图　

Ｆｉｇ．５　Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｉｔｌｅｃｏｍｐｌｅｘ　　　　Ｆｉｇ．６　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｏｆｔｉｔｌｅｃｏｍｐｌｅｘ　

由图６可知：在０．５３，０．３０Ｖ出现一对氧化还原峰，可归属为Ｃｕ（Ⅱ）单电子的氧化还原过程，说明

标题配合物具有一定的电化学活性．

４　结束语

采用溶液法成功地合成具有一维链结构的铜的二丙酮酸缩间苯二甲酰腙配合物．该配合物是由２

个中心Ｃｕ（Ⅱ）原子，１个ＢＰＩＰＨ
４－配体，１个配位水分子，２个吡啶分子和３个游离水分子构筑而成的．

双核铜配合物分子之间通过羧酸根的桥联作用形成一维链状结构．这对于进一步制备含间苯二甲酸及

其衍生物的特异功能材料，进而研究其电化学、光学性质等新材料方面，具有一定的科学意义．
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