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摘要：　通过溶剂热合成法，获得一例钙金属有机骨架［Ｃａ２（ＣＨ３ＣＯＯ）３（ＨＣＯＯ）］，其中，甲酸配体由溶剂

犖，犖二甲基甲酰胺原位分解生成。利用Ｘ射线单晶衍射、傅里叶变换红外光谱、热重分析和荧光分光光度

法，对［Ｃａ２（ＣＨ３ＣＯＯ）３（ＨＣＯＯ）］晶体结构和性质进行分析与表征。结果表明：该化合物属于三斜晶系，狆１

空间群，晶胞参数为犪＝０．６７１８６（６）ｎｍ，犫＝０．９７５７９（７）ｎｍ，犮＝０．９８４６０（９）ｎｍ，犞＝０．５６３０５（９）ｎｍ３，犣＝

１；Ｃａ（Ⅱ）离子（８配位）之间通过共用乙酸上的羧基氧形成一维链，链的两侧由羧基氧与Ｃａ（Ⅱ）离子（７配位）

配位形成三明治的夹层，每个夹层不断重复与乙酸配体配位形成二维层，层与层之间通过甲酸配体的两个羧

基氧分别与层中两种配位模式的Ｃａ（Ⅱ）离子连接形成三维有机骨架；该化合物具有良好的稳定性，在紫外光

下可观察到绿光。
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金属有机骨架（ＭＯＦｓ）又称多孔配位聚合物，由金属离子／簇与有机配体通过配位作用自组装构

建形成，是一种新兴的无机有机杂化多孔材料，因其具有高比表面积和孔隙率、结构可调控、高化学稳

定性等优点，在吸附、分离、气体存储、荧光传感、药物输送等领域得到了广泛的应用［１２］。钙金属有机

骨架（ＣａＭＯＦｓ）除了具有 ＭＯＦｓ的上述优点，还因钙离子独特的物理化学性质具有稳定性高、生物相

容性高、毒性低、价格低的优点，作为荧光传感器可以有效避免重金属离子的二次污染，在生物医药等领

域也具有良好应用价值［３５］。目前，与过渡金属类和稀土金属类的 ＭＯＦｓ相比较，被合成的ＣａＭＯＦｓ

仍然很少。原因主要有以下３个方面
［６７］：１）钙元素的氧化态单一，大部分情况下钙离子仅作为平衡阳

离子；２）钙原子易失电子生成Ｃａ（Ⅱ）离子，其离子半径相比于同周期的过渡金属较大，这种小电荷、大

体积的特点使钙离子容易同时与多个供电子的原子／离子（如Ｏ，Ｎ和卤素离子，主要为Ｏ）进行配位，由

于离子键的无方向性，导致其配位数高且多变，配位构型多种多样，难以预测；３）钙离子的溶剂效应强，

易与溶剂配位，也会抑制其配位作用。

基于此，本文首次报道同时与乙酸、甲酸配位的三维金属有机骨架［Ｃａ２（ＣＨ３ＣＯＯ）３（ＨＣＯＯ）］，其

中，甲酸配体由溶剂犖，犖二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）原位分解生成
［８］，并通过Ｘ射线单晶衍射、傅里叶变换

红外光谱、热重分析和荧光分光光度法对其进行分析与表征［９１０］。

１　实验部分

１．１　主要试剂与仪器

冰醋酸、无水氯化钙、犖，犖二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）均为商购分析纯，使用前未进一步提纯。

ＭｅｒｃｕｒｙＣＣＤ型Ｘ射线单晶衍射仪（日本Ｒｉｇａｋｕ公司）；ＭｉｎｉＦｌｅｘⅡ型Ｘ射线粉末衍射仪（日本

Ｒｉｇａｋｕ公司，Ｃｕ靶，λ＝０．１５４０５６ｎｍ）；ＳＴＡ４４９Ｆ３型热重分析仪（德国ＮＥＴＺＳＣＨ公司）；ＬＳ５５型荧

光光谱仪（美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｅｍｅｒ公司）；Ｍａｇｎａ７５０型傅里叶变换红外光谱仪（美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司）。

１．２　化合物［犆犪２（犆犎３犆犗犗）３（犎犆犗犗）］的合成

在一个含有３．０ｍＬＤＭＦ的２０ｍＬ玻璃瓶内加入６ｍｇ，０．０５４ｍｍｏｌ无水ＣａＣｌ２ 和２００μＬ冰醋

酸，通过搅拌使药品完全溶解，将该玻璃瓶置于１２０℃烘箱中反应７ｄ。反应结束后可得到大量薄片状

白色晶体化合物，用ＤＭＦ冲洗２次，乙醇冲洗１次，自然晾干，备用。

１．３　化合物的单晶结构测定

借助光学显微镜选择合适的白色片状晶体，在ＭｅｒｃｕｒｙＣＣＤ型Ｘ射线单晶衍射仪上进行衍射数据

收集，采用ＭｏＫα射线（λ＝０．０７１０７ｎｍ），在２９３Ｋ下通过窄边框方法收集强度数据。衍射收集到的数

据通过吸收因子、洛伦兹和极化因子校正，使用 Ｏｌｅｘ２中的 ＳＨＥＬＸＳ２０１５和 ＳＨＥＬＸＬ２０１５程

序［１１１２］，直接法解析、全矩阵最小二乘法精修晶体结构。化合物的晶体学及精修数据，如表１所示。表

１中：犪，犫，犮为棱长；α，β，γ为轴角；犕ｒ为相对分子质量；犞 为体积；犣为分子数；μ（ＭｏＫα）为周期性；犜为

温度；犉（０００）为结构因子。化合物的主要键长（犾）、键角（φ），如表２，３所示。表２中：
３ 表示精修操作码

为－１＋Ｘ，＋Ｙ，＋Ｚ；４ 表示精修操作码为１－Ｘ，－Ｙ，－Ｚ；５ 表示精修操作码为１－Ｘ，－Ｙ，１－Ｚ；６ 表示

精修操作码为１＋Ｘ，＋Ｙ，＋Ｚ。表３中：ａ 表示精修操作码为－Ｘ，－１－Ｙ，－Ｚ；ｃ 表示精修操作码为

１－Ｘ，－Ｙ，－Ｚ；ｄ表示精修操作码为－１＋Ｘ，＋Ｙ，＋Ｚ；ｅ表示精修操作码为１－Ｘ，－Ｙ，１－Ｚ；ｆ表示精

修操作码为１＋Ｘ，＋Ｙ，＋Ｚ。更多详细数据参见英国剑桥国际晶体学数据库中登记号为２３６６１２０的

４０６ 华 侨 大 学 学 报 （自 然 科 学 版）　　　　　　　　　　　　　　２０２４年
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ＣＩＦ格式晶体学文件，数据库官方网站为ｈｔｔｐｓ：∥ｗｗｗ．ｃｃｄｃ．ｃａｍ．ａｃ．ｕｋ。

表１　化合物的晶体学及精修数据

Ｔａｂ．１　Ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃａｎｄｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔｄａｔａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ

参数 数据 参数 数据 参数 数据

分子式 Ｃ１３Ｈ１７Ｃａ４Ｏ１６ α／（°） １１０．８７５（８） μ（ＭｏＫα）／ｍｍ
－１ １．７４２

晶系 三斜晶系 β／（°） ９６．３３６（７） 犉（０００） ３０４．０

空间群 犘１ γ／（°） １０６．８９７（７） 犜／Ｋ ２９３（２）

犪／ｎｍ ０．６７１８６（６） 犕ｒ ５９０．５９ 优度因子 １．０６０

犫／ｎｍ ０．９７５７９（７） 犞／ｎｍ３ ０．５６３０５（９）

犮／ｎｍ ０．９８４６０（９） 犣 １

表２　化合物的主要键长 （单位：ｎｍ）　

Ｔａｂ．２　Ｍａｉｎｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ （ｕｎｉｔ：ｎｍ）　

键 犾 键 犾 键 犾

Ｃａ１－Ｏ１ ０．２３３３７（１６） Ｃａ２－Ｏ１ ０．２６２４６（１７） Ｃａ２－Ｏ４ ０．２４２７０（１６）

Ｃａ１－Ｏ２３ ０．２３０３３（１６） Ｃａ２－Ｏ２ ０．２４６５７（１７） Ｃａ２－Ｏ４４ ０．２４６２６（１８）

Ｃａ１－Ｏ３ ０．２５２９９（１７） Ｃａ２－Ｏ３６ ０．２４８３２（１６） Ｃａ２－Ｏ５ ０．２３２９２（１６）

Ｃａ１－Ｏ５４ ０．２５１４５（１８） Ｃａ２－Ｏ３４ ０．２８６２４（１９） Ｃａ２－Ｏ７ ０．２２８１０（２）

Ｃａ１－Ｏ８５ ０．２２６００（２）

表３　化合物的主要键角 （单位：（°））　

Ｔａｂ．３　Ｍａｉｎｂｏｎｄａｎｇｌｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ （ｕｎｉｔ：（°））　

键角 φ 键角 φ 键角 φ 键角 φ

Ｏ６－Ｃａ１－Ｏ６ａ ６５．４２（８） Ｏ４－Ｃａ２－Ｏ４ｃ ７４．８９（６） Ｏ５－Ｃａ２－Ｏ２ １５１．４４（６） Ｃａ２ｄ－Ｏ３－Ｃａ１ １０４．０５（６）

Ｏ６－Ｃａ１－Ｏ３ １６５．８０（７） Ｏ１－Ｃａ１－Ｏ３ ８９．４１（６） Ｏ７－Ｃａ２－Ｏ１ ８２．８２（７） Ｃａ２ｄ－Ｏ３－Ｃａ２ｃ １１０．６５（６）

Ｏ６－Ｃａ１－Ｏ５ｃ １１４．１９（７） Ｏ１－Ｃａ１－Ｏ５ｃ ８３．８７（６） Ｏ７－Ｃａ２－Ｏ２ ９１．２１（７） Ｃａ２－Ｏ４－Ｃａ２ｃ １０５．１１（６）

Ｏ４ｃ－Ｃａ２－Ｏ１ ７８．５８（６） Ｏ２ｄ－Ｃａ１－Ｏ６１ １０３．１８（７） Ｏ７－Ｃａ２－Ｏ３ｆ ９０．１６（７） Ｃａ２－Ｏ５－Ｃａ１ｃ １１３．５２（７）

Ｏ４－Ｃａ２－Ｏ１ ７５．５１（６） Ｏ２ｄ－Ｃａ１－Ｏ６ ９４．０７（７） Ｏ７－Ｃａ２－Ｏ３ｃ １５４．８４（７） Ｏ１－Ｃａ２－Ｏ３ｃ １１９．８１（５）

Ｏ４－Ｃａ２－Ｏ２ １２５．５４（６） Ｏ２ｄ－Ｃａ１－Ｏ１ １６２．３２（６） Ｏ７－Ｃａ２－Ｏ４ ８７．５１（７） Ｏ２－Ｃａ２－Ｏ１ ５０．４１（５）

Ｏ４ｃ－Ｃａ２－Ｏ２ ８７．２９（６） Ｏ２ｄ－Ｃａ１－Ｏ３ ７２．９４（６） Ｏ７－Ｃａ２－Ｏ４ｃ １５７．００（７） Ｏ２－Ｃａ２－Ｏ３ｃ ９５．５０（６）

Ｏ１－Ｃａ１－Ｏ６ａ １１０．３９３（１８）Ｏ２ｄ－Ｃａ１－Ｏ５ｃ ８９．７５（６） Ｏ７－Ｃａ２－Ｏ５ ９３．９７（７） Ｏ２－Ｃａ２－Ｏ３ｆ ７１．１３（６）

Ｏ１－Ｃａ１－Ｏ６ ６６．７０１（１３） Ｏ５－Ｃａ２－Ｏ１ １５８．１５（６） Ｏ８ｆ－Ｃａ１－Ｏ１ ８７．８２（８） Ｏ３ｆ－Ｃａ２－Ｏ１ １２０．７１（５）

Ｏ４ｃ－Ｃａ２－Ｏ３ｆ １１０．９３（６） Ｏ５－Ｃａ２－Ｏ３ｃ ６９．１３（６） Ｏ８ｆ－Ｃａ１－Ｏ２ｄ ９２．３５（８） Ｏ４ｃ－Ｃａ２－Ｏ３ｃ ４７．９０（５）

Ｏ４－Ｃａ２－Ｏ３ｆ １６３．１８（６） Ｏ５－Ｃａ２－Ｏ３ｆ ８０．７８（６） Ｏ８ｆ－Ｃａ１－Ｏ３ ８７．９９（８） Ｏ５－Ｃａ２－Ｏ４ ８２．７７（６）

Ｏ４－Ｃａ２－Ｏ３ｃ １０７．７８（５） Ｏ５－Ｃａ２－Ｏ４ｃ ９８．２７（６） Ｏ８ｆ－Ｃａ１－Ｏ５ｃ １５８．６８（８） Ｃａ１－Ｏ３－Ｃａ２ｃ ９７．２６（６）

２　晶体结构描述与讨论

通过溶剂热反应，以乙酸和无水氯化钙为原料，将犖，犖二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）溶剂分解生成的甲酸

作为第２配体，合成金属有机骨架［Ｃａ２（ＣＨ３ＣＯＯ）３（ＨＣＯＯ）］（化合物）。根据表１可知，化合物空间

群为三斜犘１。化合物的晶体结构图，如图１所示。由图１可知：化合物的最小不对称单元是由２个

Ｃａ（Ⅱ）离子、３个乙酸离子与１个甲酸离子组成；Ｃａ（Ⅱ）离子（Ｃａ１）由５个乙酸配体的６个羧基氧配位

和１个甲酸上的羧基氧形成７配位环境；而Ｃａ（Ⅱ）离子（Ｃａ２）由５个乙酸配体的７个羧基氧配位和１

个甲酸上的羧基氧形成８配位环境；Ｃａ（Ⅱ）离子（Ｃａ１）与（Ｃａ２）通过共用２个乙酸配体上的羧基氧（Ｏ１，

Ｏ２，Ｏ１４）形成２核簇中心。Ｃａ－Ｏ键之间的距离分布在０．２２６００（２）～０．２８６２４（１９）ｎｍ，这与文献

［１３１４］报道的Ｃａ－Ｏ键键长相符合。

Ｃａ（Ⅱ）离子（Ｃａ２）之间通过共用２个乙酸上的羧基氧形成１条链，链的两侧是由Ｃａ（Ⅱ）离子（Ｃａ２）

配位的羧基氧与Ｃａ（Ⅱ）离子（Ｃａ１）配位形成三明治的夹层，每个三明治夹层通过乙酸配体不断重复配

位形成二维层，层与层之间通过乙酸配体的２个羧基氧分别与层中的每个Ｃａ（Ⅱ）离子（Ｃａ２）和（Ｃａ１）配

位形成三维有机骨架，如图２所示。

Ｈｉｒｓｈｆｅｌｄ表面分析是一种分析分子表面作用力常用的手段，基于 Ｈｉｒｓｈｆｅｌｄ表面到内部最近的原
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　（ａ）配位模式　　　　　　　　（ｂ）多面体　　　　　　（ｃ）最小不对称单元　　　　（ｄ）配位环境

图１　化合物的晶体结构图

Ｆｉｇ．１　Ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｉａｇｒａｍｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ

（ａ）ｃ轴视角的二维离子键图 　　　（ｂ）ｂ轴视角的三维骨架　　　　　　（ｃ）ｃ轴视角的三维骨架　　

图２　化合物的二维与三维骨架

Ｆｉｇ．２　Ｔｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌａｎｄｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｓｋｅｌｅｔｏｎｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ

子核的距离（犱ｉ）、Ｈｉｒｓｈｆｅｌｄ表面到表面外最近的原子核的距离（犱ｅ）和原子的范德华半径，根据计算出

的电子分布作为球形原子电子密度的总和进行识别［１５１６］。将配合物单晶结构数据中的ＣＩＦ文件导入

到ＣｒｙｓｔａｌＥｘｐｌｏｒｅｒ１７．５软件中，计算可得 Ｈｉｒｓｈｆｅｌｄ表面作用力的分布情况，并形象地将分子间的相

互作用力用三维模型展现出来，得到ｄｎｏｒｍ图。ｄｎｏｒｍ图用于表示分子间强烈的相互作用，如氢键和

范德华力作用，而分子间表面作用力类型的定量分析结果可通过２Ｄ指纹图谱展示。

选取化合物的最小不对称单元进行Ｈｉｒｓｈｆｅｌｄ分析，结果如图３所示。由图３可以看出，ｄｎｏｒｍ表

面范围为－０．０６９６８～０．１０２５４ｎｍ，其中，明亮的红色斑点代表在化合物分子表面占主导地位的是

Ｈ－Ｈ，Ｃ－Ｈ，Ｏ－Ｈ之间的相互作用力，颜色最深的红色斑点代表氢原子之间的范德华力，颜色稍浅

的是Ｏ－Ｈ…Ｏ氢键及Ｏ－Ｏ之间的弱相互作用力。

　 （ａ）Ｈｉｒｓｈｆｅｌｄ表面　　　（ｂ）Ｈｉｒｓｈｆｅｌｄ表面的环境　　 　（ｃ）Ｃａ…Ｏ２Ｄ指纹图　　　（ｄ）Ｏ…Ｈ２Ｄ指纹图

图３　化合物最小不对称单元的 Ｈｉｒｓｈｆｅｌｄ表面和２Ｄ指纹图

Ｆｉｇ．３　Ｈｉｒｓｈｆｅｌｄｓｕｒｆａｃｅａｎｄ２Ｄｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｏｆｓｍａｌｌｅｓｔａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｕｎｉｔｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ

化合物的２Ｄ指纹图，如图４所示。不同的分子间相互作用对应着不同的２Ｄ指纹区，其中一个分

子充当供体（犱ｅ＞犱ｉ）和另一个分子作为受体（犱ｅ＜犱ｉ），因此能够给出晶体内部各分子间相互作用及各

连接作用对整体的贡献程度，还可以分解、突出特定原子对之间的相互作用［１７］。这种分解能够从

Ｈｉｒｓｈｆｅｌｄ表面中分离出各种类型的分子作用力情况，并用明确的数值表示其对整个 Ｈｉｒｓｈｆｅｌｄ表面的

贡献作用。

由图３，４可知：化合物中的 Ｈ－Ｈ相互作用即氢原子之间范德华力作用占了整个 Ｈｉｒｓｈｆｅｌｄ表面

作用的３４．９％，起主导作用，蓝色区域代表作用力位置；Ｃ－Ｈ相互作用代表了碳原子与氢原子之间的

范德华力作用，占整个Ｈｉｒｓｈｆｅｌｄ表面作用的３．７％；Ｏ－Ｈ相互作用，在化合物中则代表了Ｃ－Ｈ…Ｏ

常规氢键和Ｏ－Ｈ…Ｏ非常规氢键作用，占整个 Ｈｉｒｓｈｆｅｌｄ表面作用的２０．１％；Ｏ－Ｏ和Ｃ－Ｏ在整个

表面作用中分别占１３．３％和１．３％，可以看出在整个配合物结构中氢键作用明显。
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（ａ）完整结构　　　　　　　　　　（ｂ）Ｃａ…Ｃ　　　　　 　　　　　　（ｃ）Ｃａ…Ｈ

　（ｄ）Ｃ…Ｈ　　　　　　　　　　　（ｅ）Ｃ…Ｏ　　　　　　　　　　　　（ｆ）Ｈ…Ｈ

　（ｇ）Ｏ…Ｏ　　　　　　 　　　　　（ｈ）Ｃ…Ｃ　　　　　　　 　　　　（ｉ）Ｃａ…Ｃａ

图４　化合物的２Ｄ指纹图

Ｆｉｇ．４　２Ｄｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｉｍａｇｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ

３　表征与光谱性质

３．１　粉末衍射表征

为检测化合物样品的纯度，采用 ＭｉｎｉＦｌｅｘⅡ型Ｘ射线粉末衍射仪（Ｃｕ靶，λ＝０．１５４０５６ｎｍ）收集

化合物的粉末Ｘ射线衍射（ＰＸＲＤ）数据，扫描速率为２°·ｓ－１，扫描范围为５°～５０°。化合物的ＸＲＤ粉

末衍射结果，如图５（ａ）所示。由图５（ａ）可知：化合物的实验测试值与计算机模拟的衍射峰位置基本相

一致，说明化合物的样品为纯相。

３．２　红外光谱分析

对化合物采用ＫＢｒ压片法制样，通过傅里叶变换红外光谱仪测定其在波数（ν）为４００～４０００ｃｍ
－１

范围内的红外光谱，如图５（ｂ）所示。由图５（ｂ）可知：化合物分别在１５５０ｃｍ－１和１６１０ｃｍ－１左右有较

强的吸收峰，归属为化合物中ＣＯＯ官能团的对称伸缩振动峰和不对称伸缩振动峰，而原本甲酸和乙酸

配体中的羧酸Ｃ＝Ｏ双键在１７００ｃｍ－１左右伸缩振动吸收峰消失
［１８１９］。这表明化合物结构中来自甲酸

和乙酸配体上的羧基已经完全去质子化，且去质子化的羧基氧原子参与了与Ｃａ（Ⅱ）离子的配位
［２０２１］。

３．３　热稳定性分析

使用ＳＴＡ４４９Ｆ３型热重分析仪对化合物进行热稳定性测定。测试在氮气氛围下进行，升温速度为

１０℃·ｍｉｎ－１。化合物的热重曲线，如图５（ｃ）所示。图５（ｃ）中：狑 为质量分数；θＴＧ为温度。由图５（ｃ）

可知：化合物随着温度的升高开始失重，到２３２℃时，失重约１４．７１％，对应的理论值为１５．０３％，可归属

为化合物中的１个配位的甲酸基团的脱除；随后热重曲线趋于平稳，样品没有发生分解；从３４３℃起，化

合物整个框架结构发生热解，７３１℃时，配体全部失去，热重曲线趋于稳定，失重约５１．２１％，理论值为
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５１．２２％，可能归属为化合物中的２个配位的乙酸基团的脱除；自７３１～９００℃，热重曲线趋于平稳。

３．４　固体荧光性质分析

化合物的固体粉末样品在日光下为白色，在３６５ｎｍ紫外灯照射下发射黄绿光。基于此，在室温下

将激发光波长固定为３６５ｎｍ，对化合物进行固体荧光测试，得到化合物的激发光谱和荧光发射光谱，如

图５（ｄ）所示。图５（ｄ）中：λ为波长。由５（ｄ）可知：化合物的最大荧光发射峰波长为５２５ｎｍ，处于绿光

波长（４９０～５７０ｎｍ）范围内，因此，化合物发绿光，与观察到的现象相符。

室温下以３６５ｎｍ为激发波长，检测５２５ｎｍ信号峰随时间的衰减曲线，得到固态荧光寿命衰减曲

线，如图５（ｅ）所示。图５（ｅ）中：狋为时间。拟合计算可得常温下固体配合物的荧光寿命为５．９１ｎｓ。

（ａ）ＸＲＤ粉末衍射　　　　　　　　　　（ｂ）红外光谱　　　　　　　　　　　（ｃ）热重曲线　　

（ｄ）激发光谱和荧光发射光谱　　　　　　　　　　　　（ｅ）固态荧光寿命衰减曲线

图５　化合物的表征

Ｆｉｇ．５　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ

４　结束语

通过溶剂热法，将乙酸和无水氯化钙作为原料，犖，犖二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）溶剂原位分解生成的甲

酸作为第二配体合成了具有三维结构的钙金属有机骨架［Ｃａ２（ＣＨ３ＣＯＯ）３（ＨＣＯＯ）］，丰富了 Ｃａ

ＭＯＦｓ的结构种类。羧酸配体的Ｏ原子同时含有孤对电子和成单电子，且原子半径小、极性大，是很好

的配位键电子给予体，能够形成丰富的氢键，更有利于形成超分子体系，改善荧光性能。该化合物中８

配位的Ｃａ（Ⅱ）离子之间通过共用乙酸上的羧基氧形成一维链，链的两侧由羧基氧与７配位的Ｃａ（Ⅱ）

离子桥连形成三明治的夹层，每个夹层不断重复与乙酸配体配位形成二维层，层与层之间通过甲酸配体

的２个羧基氧分别与层中的两类Ｃａ（Ⅱ）离子配位形成三维有机骨架。该例钙金属有机骨架结构稳

定，在紫外灯的激发下，于５２５ｎｍ处发出绿色荧光，在制备荧光传感器材料方面具有一定的应用前景。
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９０６第５期　　　　　　　　　王伟娟，等：一例钙金属有机骨架的合成及其结构与性质分析




