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铕-镉异金属配位聚合物的制备及
向 Eu2 O2 S /CdS异质结转化的研究
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摘要:以 2，3-二巯基丁二酸( DMSA) 为配体，以 Eu3 +和 Cd2 +为中心金属离子，采用低温水热合成方法成

功制备了粒径为 20 ～ 40 nm的铕-镉异金属配位聚合物纳米粒子．在氮气氛围保护下将该配位聚合物进
行热处理得到了 Eu2O2S /CdS的异质结构．详细考察了煅烧温度对合成产物的影响，结果表明:温度是制
备异质结材料的关键因素．对合成的产物进行了表征，并对配位聚合物的荧光性能进行了研究．
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0 引言

自从配位聚合物问世以来，由于其迷人的结构

和优异的性能，一直是众多科研工作者研究的热点．
配位聚合物包括 2 个主要部分: 金属中心离子和有
机配体．将不同金属离子和有机配体进行自组装就
可以得到具有各种新颖结构的配位聚合物［1-3］． 近
年来，其在气体的吸收与分离［4-6］、催化［7-8］、传感
器［9］、生物医药［10-11］等方面都存在着极大的应用潜
力．过去，人们集中于利用不同配体合成单一金属的
配位聚合物，但随着科学的逐步发展和技术的进步，

单一的金属配位聚合物在实际应用中的局限性开始

显现出来，迫切需要合成性质更加优越的多功能材

料［12-14］．因此，通过引入双金属离子的方法，制备具
有多种性能的稀土-过渡异金属配位聚合物引起了
人们的关注［15-18］． 其中，利用含多个配位点的有机
配体或混合配体来制备异金属配位聚合物是目前最

常用的方法．
内消旋 2，3-二巯基丁二酸( DMSA) 配体是一个

有机硫醇，它具有羧基氧和巯基硫多个配位点．它被
选择作为连接体合成配位聚合物主要是基于以下几

个方面: 1) 它是一个同时具备羧基和巯基的螯合配
位体，具有多个配位模式; 2 ) 由于 2，3-二巯基丁二
酸具有构象灵活性的优势，可以形成各种有趣的分

子和超级分子结构; 3 ) 它是一个简单的线性配位
体，没有复杂的内部结构，便于分析与金属离子相结

合的有机取代基电子和位阻的影响［19］． 众所周知，
羧基是稀土离子的优良配体，而巯基是过渡金属离

子如 Cd2 +、Cu2 +等的优良配体．基于此，本文选择其
为配体来构筑铕-镉异金属配位聚合物．无机复合材
料是众多科学家非常关注的研究课题，由 2 种或多
种无机材料进行复合而成，具有综合的优良性质．近
年来，关于复合材料的合成方法也是层出不穷． 但
是，通过煅烧多金属配位聚合物来获得形态各异的

无机复合功能材料还鲜有报道［20-21］．
本文采用低温水热合成过程，选取 DMSA 与

Eu3 +和 Cd2 +进行配位，获得了纳米结构的铕-镉异
金属配位聚合物． 进而，将该配位聚合物置于 N2中

煅烧 4 h，制备了 Eu2 O2 S /CdS 异质结复合纳米粒
子．此外，还讨论了该异金属配位聚合物在室温下的
荧光性能．

1 实验

1． 1 铕-镉异金属配位聚合物与 Eu2O2S /CdS 异质

结的合成

实验过程中使用的所有化学药品均为分析纯，

没有进一步地纯化． 典型实验过程如下: 首先，称取



0． 1 mmol 2，3-二巯基丁二酸 ( DMSA) 于 25 mL 小
烧杯中，加入 25 mL去离子水，在磁力搅拌的条件下
加热使其溶解． 待冷却到室温后，加入 0 ． 1 mmol
Cd( NO3 ) 2·4H2O和 0． 1 mmol Eu( NO3 ) 3·6H2O，
搅拌使其溶解后用 NaOH 的稀溶液将溶液的 pH 值
调节至 7 左右．然后，将混合溶液置于反应釜中，在
80 ℃条件下反应 3 h，反应结束后离心洗涤，60 ℃真空
干燥得到铕-镉双核异金属配位聚合物．将以上已干
燥的样品置于管式炉中，在氮气氛围中，于不同的温

度下煅烧 4 h，冷却至室温后得到 Eu2O2S /CdS 异质
结复合物．

1． 2 表征

样品的 XＲD 衍射图用 Ｒigaku /Max-3A X-射线
衍射仪测定( Cu Kα 辐射，λ = 0． 154 178 nm) ． 扫描
电子显微镜( SEM) 和能谱( EDX) 图是在配备有电
子探针能谱仪的扫描电子显微镜上进行拍摄

( S-3400N，30 kV ) ． 透射电子显微镜 ( TEM) 图像
在 Hitachi H-800 透射电子显微镜上进行观察，加速
电压为 200 kV． 红外数据是在室温下于 Magna-
IＲ750 FTIＲ红外光谱仪上进行测试，使用 KBr 颗粒
进行压片，测量范围是 400 ～ 4 000 cm －1 ． 热重曲线
是在 TA-50 热分析仪进行测量，以 10 ℃·min －1的

升温速率从室温上升到 1 000 ℃ ． 用 FLS-980 瞬态
荧光光谱仪对样品荧光性能进行测试．

2 结果与讨论

2． 1 铕-镉异金属配位聚合物前驱体的表征

图 1 和图 2 分别是所制备双金属配合物的 SEM
图和 TEM图，从图中可看到样品是由大量粒径大小
为 20 ～ 40 nm的纳米颗粒组成，但分散性较差． XＲD
结果显示( 见图 3) ，所得产物没有明显的特征峰，说
明产物为非晶无定形结构，这也和许多无定形配位

聚合纳米材料的结构类似［22］．由于产物为无定形结
构，其确切的结构无法获得．由产物的 EDX图可知，
样品中含有 Eu、Cd、O、S、C等元素( 见图 4) ，基本可
以确定样品是铕与镉的配位聚合物．

图 1 铕-镉异金属配位聚合物前驱体的 SEM图

图 2 铕-镉异金属配位聚合物前驱体的 TEM图

图 3 铕-镉异金属配位聚合物前驱体的 XＲD图

图 4 铕-镉异金属配位聚合物前驱体的 EDX图

为了更深入地研究这个配位聚合物的配位情

况，对其进行了红外和热分析测试． 图 5 ( a) 和图 5
( b) 分别是二巯基丁二酸配体和其配位聚合物前驱
体的红外光谱，由图 5 可得到如下信息: 其中配体
在 2 550 cm － 1左右的巯基特征峰，在形成配位聚合

物后消失了，说明该巯基与金属离子成功配位［23］．
另外，配体在 1 703． 8 cm －1处的吸收峰是羧基的伸缩

振动峰，而配合物中1 569 cm －1和1 398 cm －1处的吸收

峰分别归属于羧基的不对称和对称伸缩振动峰，表

明了配体中的羧基与金属离子发生了配位［24］．将典
型样品在氮气氛围中进行热分析，得到如图 6 所示
的 TG曲线．样品从室温到 1 000 ℃热分解过程大概
分 3 个阶段: 200 ℃之前为第 1 阶段，这一阶段主要
是物理水和分子结构水的失去; 200 ～ 600 ℃是第 2
阶段，这个阶段主要是有机配体的分解与燃烧; 600 ～
980 ℃为第 3 阶段，该阶段主要是因为 CdS 在高温
时发生了升华．
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图 5 配体 DMSA( a)和前驱体( b)的 FT-IＲ谱图

图 6 铕-镉异金属配位聚合物前驱体的 EDX图

2． 2 Eu2O2S /CdS异质结构的表征

图 7 是将所得的铕与镉的配位聚合物在氮气氛
围中在不同温度下热处理得到的煅烧产物的 XＲD
图．从图 7 可知，该产物所有的衍射峰基本上都能与
六方晶相的 CdS ( JCPDS 41-1049 ) 和六方晶相的
Eu2O2 S ( JCPDS 65-3450 ) 相匹配 ．当煅烧温度设
为500 ℃时，产物的结晶性很差，特征衍射峰不明
显．当温度增加至 550 ℃和 600 ℃时，产物的结晶性
良好．分别与 CdS和 Eu2O2 S 的特征峰互相吻合，并
且随着温度的增加，产物的结晶性越来越好．当温度
高于 700 ℃时，发现 CdS的部分特征峰消失了，可

图 7 一系列不同温度下煅烧产物的 XＲD图谱

能是由于高温使 CdS 分解所致． 总之，配合物前驱
体在适宜的温度下煅烧，可以得到 Eu2 O2 S /CdS 复
合物．图 8 ( EDX 图) 是 550 ℃煅烧后所得产物的
EDX图，从图 8 可知，产物含有 Eu、Cd、O、S、C 等元
素，与以上 XＲD 分析结果一致．碳的存在是因为氮
气中燃烧不完全有部分碳元素转化生成了无定形

碳，因此在 XＲD中检测不到碳的峰．另外，煅烧产物
的颜色为黑色也进一步说明碳的存在．

图 8 550 ℃下的煅烧产物的 EDX图谱

图 9 是前驱体在 550 ℃下煅烧得到的产物的
SEM图，从图 9 可知，经过高温煅烧所得样品保留
了其配位聚合物前驱体的大致形貌，仍为粒径较小

的纳米粒子．图 10 是其 TEM、HＲTEM 及 SAED 图，
结果与 SEM图所描述一致． 此外，经过高温煅烧作
用，产物变得比前驱体更加分散了． 由 SAED 图 10
( c) 可知，所得产物为多晶结构．对样品进行高分辨
透射得到如图 10 ( d) 的结果，图中清晰地展示了产
物包含晶格间距为 0． 315 nm 的晶格条纹和晶格间
距为 0． 296 nm的晶格条纹． 经过分析，它们分别对
应六方晶相的 CdS的( 101) 晶面和 Eu2O2S的( 101)
晶面．而且这 2 种晶格条纹是相邻的，由此确定成功
制备了 Eu2O2S /CdS异质结构．

图 9 550 ℃下的煅烧产物的 SEM图谱

2． 3 铕-镉异金属配位聚合物的荧光性质

在室温下对制备的配合物前驱体进行荧光测

试，研究了其荧光性能．图 11 是样品在波长 348 nm
的激发光下的光致发光图谱． 从图 11 可知，样品在
430，591，615 和 697 nm 处有 4 个发射峰．经过比对
与分析可知，在 430 nm处最强的荧光峰为镉离子的
特征发射峰，其余 3 个峰分别对应于铕离子的
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5D0→
7F1 ( 591 nm ) ，5 D0 →

7 F2 ( 615 nm ) 和5 D0 →
7F4( 697 nm) 的特征发射［25-26］．

图 10 550 ℃下的煅烧产物的 SEM图谱

图 11 铕-镉异金属配位聚合物前驱体的荧光光谱图

3 结论

以二巯基丁二酸为有机配体，以水为溶剂，通过

水热合成法制备了粒径尺寸在 20 ～ 40 nm 的铕-镉
异金属配位聚合物． 然后，在氮气氛围保护下，将配
位聚合物于不同的温度下进行热处理．结果表明，当
煅烧温度为 550 ～ 600 ℃时，煅烧产物为结晶性良好
的 Eu2O2 S /CdS 异质结．对制备的铕-镉异金属配位
聚合物进行了荧光测试，结果显示制得的样品同时

具有镉离子与铕离子的特征峰，有较好的发光性质，

能够成为潜在的荧光材料． 此外，Eu2 O2 S /CdS 异质
结在发光、催化、吸附等领域也有潜在的应用，正在
做进行下一步的研究．
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The Eu-Cd Heterometallic Coordination Polymer: Preparation and
Their Conversion to Eu2O2S /CdS Heterojunctions

MA Danyang，WANG Lei，LI Yuan，ZHONG Shengliang*

( College of Chemistry and Chemical Engineering，Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 330022，China)

Abstract: Eu-Cd heterometallic coordination polymer nanoparticles with diameters of 20-40 nm has been successful-
ly synthesized by employing meso-2，3-dimercaptosuccinic acid ( DMSA) as ligand and Eu3 + and Cd2 + as central
metal ions under hydrothermal method at lower temperature． Eu2O2S /CdS heterojunctions were fabricated through a
high-temperature treatment of the as-prepared coordination polymer under the N2atmosphere． The influence of calci-
nation temperature on the synthesis of the product was investigated in detail． Ｒesults show that the temperature is the
critical factor to prepare heterojunction materials． The as-prepared products were characterized using different meth-
ods． In addition，the luminescent property of the coordination polymer was also studied．
Key words: hydrothermal method; coordination polymer; heterojunction; fluorescence property

(责任编辑:刘显亮)

414 江西师范大学学报( 自然科学版) 2016 年


