
第 36卷 第 4期 江西师范大学学报(自然科学版) Vol. 36 No.4 
2012年 7月 Journal of Jiangxi Normal University (Natural Science) Jul.  2012 

                                     

收稿日期: 2012-04-10 

基金项目: 国家自然科学基金(21101133)和陕西省教育厅专项科研基金(11JK0565)资助项目. 
作者简介: 陈小利(1974-), 女, 陕西延安人, 副教授, 博士, 主要从事功能配合物的研究. 

 
文章编号: 1000-5862(2012)04-0407-05 

环状双核钴配合物的合成、晶体结构及其性质 
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(延安大学化学与化工学院, 陕西省化学反应工程重点实验室, 陕西 延安 716000) 

摘要: 在水热反应条件下合成了一个新型 Co(Ⅱ)配合物[Co2(cpa)2(phen)2(H2O)2] (1) (cpa = 3-(4-羧基苯基)丙
酸、phen=1,10-邻菲罗啉). 采用 CHN元素分析、红外光谱、差热-热重及单晶 X-射线衍射等方法对配合物的
晶体结构进行了表征. 配合物属于单斜晶系, 空间群为 P2(1)/c; 晶体学参数：a=1.261 92(14) nm, b= 1.599 16 
(17) nm, c=1.041 30(11) nm, β=111.935(2)°. 配合物 1为环状双核结构, 其基本结构单元由 1个Co原子、1个 3-(4-
羧基苯基)丙酸、1 个 1,10-邻菲罗啉和 1 个配位水分子组成, 形成畸变的八面体配位构型. 相邻的配合物分子
间通过氢键的识别作用形成 1维超分子链. π···π堆积作用将邻近的超分子链进一步扩展为 2维超分子网.  
关键词: Co(Ⅱ)配合物; 晶体结构; 水热合成 
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0  引言 

配位聚合物是指金属中心离子和有机配体通过

配位键、氢键、π-π堆积作用等作用力自组装而形成
的具有周期性网络结构的金属有机骨架晶体材料 . 
由于配位聚合物不仅具有丰富的拓扑结构和多样的

堆积方式, 而且具有优良的光、电、磁和催化等性
能, 在药物、材料、生物化学、分子电化学、生物
制药等许多领域中表现出潜在价值 [1-13], 而成为配
位化学、结构化学、材料科学和超分子化学研究中

的热点和前沿领域. 国内外研究人员已在该领域进
行了很多研究, 合成了大量结构新颖、功能独特的
配位聚合物 . 但由于自组装过程受许多因素影响 , 
如金属离子、配体、溶剂、模板剂、抗衡离子和合

成方法等, 配位聚合物结构的预见和控制对化学家
来说是一项巨大的挑战. 通过选择适当的有机配体与
金属进行定向设计和组装具有特定功能的配合物就是一

条非常有效的途径. 通常富含氮、氧原子的有机配体
具有良好的配位能力, 例如吡啶和羧酸类配体配位
点丰富, 配位方式灵活多样, 而广泛用于金属配位聚合
物的合成.  

3-(4-羧基苯基)丙酸(H2cpa)是一种具有一定柔
性的芳香二羧酸配体, 2个羧基提供 4个潜在的配位

点, 可以通过多种配位模式与金属离子配位, 也可
以部分脱去质子同时提供氢键的给体和受体进行超

分子组装; 还可以与金属离子组合形成多核金属离
子的二级建筑单元, 进而构造出各种各样新颖有趣
的配位聚合物结构[14-16]. 而且还可通过分子间的氢
键等弱相互作用力和形成超分子网络结构而得到了

广泛的研究[17-19].  
为了进一步探索芳香羧酸配体与相应配合物结

构和性能之间的关系, 本文以 3-(4-羧基苯基)丙酸
为配体, 1,10-邻菲罗啉为第二配体, 通过水热反应
合成了与 Co( )Ⅱ 的配合物, 利用 X-射线单晶衍射测
定了配合物的晶体结构, 并通过红外光谱、差热-热
重、元素分析对其进行表征.  

1  实验部分 

1.1  主要试剂与仪器 

3-(4-羧基苯基)丙酸、1,10-邻菲罗啉、氯化钴均
为分析纯; BRUKER EQUINOX-55红外光谱仪(德国, 
KBr压片)、BRUKER SMART APEX II CCD 单晶衍
射仪(德国)、Elementar Vario EL  Ⅲ 元素分析仪(美
国)、ZRY-2P 综合热分析仪器、DHG- 9140A 型电
热恒温鼓风干燥箱.  
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1.2  配合物的合成 

准确称取 3 - ( 4 -羧基苯基 )丙酸 0 . 0 1 9 g  
(0.10 mmol), 1,10-邻菲罗啉 0.040 g(0.20 mmol)、
CoCl2 0.048 g (0.20 mmol) 于 25 mL的烧杯中, 加入
10 mL蒸馏水, 用 0.5 mol/L氢氧化钠溶液调节混合
溶液 pH值为 6.5~7.0左右, 在室温搅拌 30 min 后装
入 23 mL 带聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应器内, 经
过 3 h由 20 ℃迅速升温到 140 , ℃ 于 140 ℃下恒温
3 d, 再以 5 /h℃ 的速率降温至 100 , ℃ 在此温度下

恒温 10 h, 最后再以 5 /h℃ 的速率程序降温至室温. 
将反应液过滤, 得到枣红色块状晶体. 元素分析：
C44H36Co2N4O10, 理论值/%：C, 58.81; H, 4.04; N, 
6.23; 实验值/%：C, 58.6; H, 3.95; N, 5.89.  

1.3  晶体结构测定 

选取大小合适的单晶, 置于带有石墨单色器的
BRUKER SMART APEX-II型 CCD X-射线单晶衍射
仪上. 用Mo-Kα (λ= 0.071 073 nm) 射线, 在 2.46°≤ 
θ≤25.05°范围内, 于 293(2) K下以ω-2θ扫描方式共
收集衍射点 9 598个, 其中独立衍射点 3 443个. 全
部衍射强度数据经 Lp因子和经验吸收校正, 晶体结
构用直接法解出, 数据还原和结构解析工作分别使
用 SAINT 5.0和 SHELXTL-97 程序完成[20], 对全部
非氢原子的坐标及各向异性参数进行全矩阵最小二

乘法 F2 精修. 氢原子从电子密度图或通过理论加
氢确定, 并进行各向同性精修. 配合物 1 为单斜晶
系, 空间群为 P-1, 晶胞参数：a=1.261 92(14) nm, 

b=1.599 16(17) nm, c=1.041 30(11) nm; β=111.935(2)°, 
V=1.949 23 nm3, Z=2, F(000)= 924.0 (见表 1). 对于 
I >2σ(I) 的数据 , 最终偏离因子 R1=0.037 1, wR2= 
0.085 9; 对于所有数据, 最终偏离因子 R1=0.049 5, 
wR2=0.091 9. 配合物 1的晶体学数据见表 1. 主要键
长及键角列于表 2.  

2  结果与讨论 

2.1  配合物[Co2(cpa)2(phen)2(H2O)2](1)的晶体结构 

晶体结构分析表明：配合物  1 属单斜晶系 , 
P2(1)/c 空间群. 如图 1 所示, 每个不对称单元里包
含了 1个 CoII离子, 1个 cpa2−配体, 1个 phen配体和
1 个配位的水分子. 每个 CoII离子分别与来自 2 个
cpa2−配体的 2个羧基的 3个氧原子(O1、O2、O3A), 
1 个 phen 分子的 2 个氮原子(N1、N2)[Co1—N1 = 
0.210 4(2) nm, Co1—N2 = 0.216 4(2) nm]和配位水分
子的 1 个氧原子 (O5)配位 .  Co—O 键长范围在 
0.204 80(18)～0.216 02(19) nm, 与文献报道类似的
配位聚合物相近[21]. CoII离子为六配位, 呈畸变的八
面体配位几何构型, N2、O1、O2和 O5A 4个原子构
成了赤道平面, O3A和 N1 2个原子占据了轴向位置. 
轴向上的 Co—N 键比平面上的 Co—N键更长. 其中
O(2)—Co(1)—O(1)、N(2)—Co(1)—O(1)、O(5)— 
Co(1)—N(2)和 O(5)—Co(1)—O(2)键角分别为
60.64(7)˚、98.15(8)˚、99.86(8)˚和 101.23(7)˚, 总键角
为 359.88˚(接近 360˚), 表明 O(1)、O(2)、O(5)和 N(2)  

表 1  配合物 1 的晶体学数据 

配合物晶体学参数 数值 配合物晶体学参数 数值 

Empiricalformula C44H36Co2N4O10 Wavelength/nm 0.071 073 

Temperature/K 296(2) Absorption coefficient /mm−1 0.919 

Crystal system Monoclinic Reflections collected 9 598 

Space group P2(1)/c Reflections unique 3 443 

a/nm 1.261 92(14) Data/restraints/parameters 3 443/2 / 277 

b/nm 1.599 16(17) F(000) 924.0 

c/nm 1.041 30(11) Completeness to θ =25.05 99.7 % 

α/(°) 90.000 Goodness-of-fit on F2 1.051 

β/(°) 111.935(2) final R R1 =0.037 1, wR2=0.085 9 

γ/(°) 90.000 R indices(all data) R1 =0.049 5, wR2=0.091 9 

V / nm3 1.949 23 Largest diff. peak and hole/(e⋅nm−3) 268 and −258 

Calculated density /(g·cm–3) 1.531 indices range(h,k,l) −15≤h≤14, −18≤k≤19, −12≤l≤11 

Formula weight 898.63 θ range for data collection/(°) 2.46~25.05 

Z 2 Refinement method Full-matrix least-squares on F 2 
aR1 = Σ||Fo| – |Fc||/Σ|Fo|, wR2 = [Σw(Fo

2 – Fc
2)2/Σw(Fo

2)2]1/2. 
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表 2  配合 1 的部分键长和键角                  键长/nm, 键角/(°) 

键长、键角 参数值 键长、键角 参数值 

Co(1)—O(3)#1 0.204 80(18) N(2)—Co(1)—O(1) 98.15(8) 

Co(1)—O(5) 0.208 51(19) O(2)—Co(1)—O(1) 60.64(7) 

Co(1)—N(2) 0.210 40(2) O(3)#1—Co(1)—N(1) 172.45(8) 

Co(1)—O(2) 0.215 59(18) O(5)—Co(1)—N(1) 89.63(8) 

Co(1)—O(1) 0.216 02(19) N(2)—Co(1)—N(1) 77.16(8) 

Co(1)—N(1) 0.216 40(2) O(2)—Co(1)—N(1) 91.94(8) 

O(3)—Co(1)#1 0.204 80(18) O(1)—Co(1)—N(1) 92.05(7) 

O(3)#1—Co(1)—O(5) 89.37(7) C(1)—N(1)—Co(1) 129.50(19) 

O(3)#1—Co(1)—N(2) 95.64(8) C(12)—N(1)—Co(1) 112.93(17) 

O(5)—Co(1)—N(2) 99.86(8) C(10)—N(2)—Co(1) 127.00(2) 

O(3)#1—Co(1)—O(2) 95.60(7) C(11)—N(2)—Co(1) 114.76(18) 

O(5) —Co(1)—O(2) 101.23(7) C(13)—O(1)—Co(1) 89.78(16) 

N(2)—Co(1)—O(2) 156.15(8) C(13)—O(2)—Co(1) 89.40(15) 

O(3)#1—Co(1)—O(1) 91.23(7) C(22)—O(3)—Co(1)# 1 130.65(16) 

O(5)—Co(1)—O(1) 161.83(8)   

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: #1 −x+1, −y, −z. 
 

几乎在同一平面上. O(3A)—Co(1)—N(1)的键角为
172.45(8)˚, 说明 O(3A)、Co(1)和 N(1)较接近共线. 
每个完全脱去质子 cpa2−离子以桥联单齿/螯合双齿
与 2 个 CoII离子配位, 将 2 个 CoII 离子桥联形成环

状双核结构. 如图 1 所示, 2 个相邻 CoII 离子之间
的距离为 1.022 0 nm. 

 
图 1  配合物 1 的配位环境图 

相邻的环状双核通过 cpa2−离子的羧基氧(O5)与
配位水分子的氧原子  (O2A) 之间的氢键[O(5)—
H(5)…O(2 A)：0.276 3(3) nm, 170(3)˚]识别作用形成
1维超分子链, 如图 2 所示. 有趣的是, 链间相邻的

phen分子之间通过面对面的π···π堆积作用 (3.662 nm) 
将 1 维超分子链扩展成为 2 维超分子网, 同时邻近
的链之间的 C—H⋯O 作用[C(5)—H(5)···O(5)： 
0.331 9 (5) nm, 152˚]进一步稳定了 2维超分子网结
构, 如图 3所示.  

2.2  配合物的红外光谱 

配合物 1 的 IR 光谱采用 KBr 压片法测定. 配
合物 1 在 3 464 cm−1处的宽峰属于典型的配位水分

子振动吸收峰; 2 927 cm−1 归属为苯环氢的吸收峰; 
配合物 1 在 1 700 cm−1附近无羰基吸收峰存在, 证
明配体羧基上的质子已全部脱掉. 在 1 597、1 570
和 1 390 cm−1处出现的强吸收峰属于COO−反对称伸

缩及对称伸缩振动. 在羧酸配位聚合物中, C==O 的
反对称伸缩振动的峰位 νas与对称伸缩振动的峰位 νs

的差值Δν 可作为判断羧基配位类型的标准. 当Δν > 
200 cm−1 时, 可以认为羧酸根以单齿配位; 当Δν < 
200 cm−1 时, 可以认为羧酸根以双齿配位[22]. 配合
物 1 的Δν分别为 207 cm−1和 180 cm−1, 说明 cpa配 

 
图 2  配合物 1 的 1 维超分子链结构图 
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图 3  配合物 1 的 2 维超分子网结构图 

 
图 4  配合物 1 的红外光谱 

 
图 5  配合物 1 的热重分析图 

体的羧酸根分别以单齿和双齿配位. 813 cm−1 处的

吸收峰说明 1,10- 啰邻菲 啉的氮原子与 Co 发生了配
位. 红外分析结果和晶体结构解析结果一致. 

2.3  配合物的热重分析 

为了研究配合物 1 的热稳定性, 对其进行热分

析表征. 由配合物 1的热重分析图(图 5)表明：配合
物 1在室温到 150 ℃之间首先失去 2 个配位的水分
子, 质量损失率为 4.10%, 与理论计算值 4.02%基本
一致. 接下来在 150~260 ℃之间没有质量损失, 说
明配合物 1的基本骨架在这个温度范围内是稳定的. 
在 260~560 ℃范围配合物 1 有机配体开始分解, 骨
架塌陷 , 质量损失率为 83.09%, 理论计算值为
83.04%, 最终分解产物为氧化钴. 
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The Synthesis, Crystal Structure and Characterization of  
a Cyclic Dinuclear Cobalt( II) Complex 

QIAO Ya-li, GAO Lou-jun, CHEN Xiao-li*, ZHANG Mei-li, CUI Hua-li 

(School of Chemistry and Chemical Engineering, Shanxi Key Laboratory of Chemical Reaction Engineering,  
Yan’an University, Yan’an Shanxi 716000, China) 

Abstract: A novel Cobalt(II) complex [Co2(cpa)2(phen)2(H2O)2] (cpa= 3-(4-carboxyphenyl) propionic acid、
phen=1,10-phenanthrolin) was hydrothermally synthesized and structurally characterized by elemental analysis, IR 
and X-ray single crystal diffraction. Crystal structural analysis reveals that it crystallizes in monoclinic, space 
group P2(1)/c, a = 1.261 92(14) nm, b= 1.599 16(17) nm, c=1.041 30(11) nm, β=111.935(2)°. The crystal structure 
of complex consists of two Cobalt(II) atoms, two cpa ligands, two 1,10-phenanthrolin ligands and two coordinated 
water molecular. It is cyclic binuclear structure. The neighboring binuclear molecular are linked into 1D su-
pramolecular chain through hydrogen bonding interactions. The adjacent supramolecular chains are further inter-
connected by π⋯π interactions to result a 2D supramolecular network.  
Key words: Co(II) complex; hydrothermal synthesis; crystal structure  
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