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稀土配合物［Pr( 1，3-pda) 0． 5 ( nbca) 2 ( H2 O) 2］的
合成及结构研究

张美丽，王 敏
( 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: 在水热条件下合成了一个新颖的 Pr( Ⅲ) 配合物［Pr( pda) 0． 5 ( nbca) 2 ( H2O) 2］( pda =间苯二乙酸，
nbca = 5-硝基［1，1'-联苯］3-羧酸) ，并利用元素分析、X-单晶衍射、红外光谱、热重分析等对其进行表征．
结果表明，该配合物属于单斜晶系，空间群为 C12 / c1，a = 2． 726 38 ( 13 ) nm，b = 1． 010 66 ( 5 ) nm，c =
2． 143 87( 10) nm，β = 94． 258( 1) °，V = 5． 891 0( 5) nm3，Z = 8．晶体结构分析表明: 在该配合物中 Pr3 +离子

是 1 个 8 配位的配合离子，2 个配体作为间隔物将稀土金属离子 Pr3 +链接形成［-Pr-pda-Pr-nbca-］nZ字形
链，由 5-硝基［1，1'-联苯］3-羧酸羧基的桥连支撑将 1 维链拓展为 2 维( 6，6) 波浪网面．
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0 引言

根据软硬酸碱理论，稀土离子作为硬酸易于与

硬碱的氧原子结合形成稳定的配合物，而且有机羧

酸配体配位点多，具有丰富多样的配位模式． 因此，
大量的稀土羧酸配合物被合成，美国 O． M． Yaghi、
法国 O． Guillo、日本 S． Kitikawa、印度 S． Natarajan 等
研究小组，在稀土芳香羧酸配合物的设计合成及其

发光性能研究方面开展了大量工作，取得了丰硕的

成果［1-4］．我国北京大学稀土材料化学和应用国家
重点实验室、南京大学配位化学国家重点实验室、东
北师范大学、中科院福州物构所、吉林大学、北京师
范大学、南开大学等课题组，也在稀土芳香羧酸配合
材料制备与发光性能方面做了大量卓有成效的研究

工作［5-11］．
芳香羧酸类配体苯环平面和平面之间可以存在

多种角度，这一特征使它们可以以多方位链接过渡

金属或稀土金属．目前，利用均苯三甲酸、间苯二甲
酸、对苯二甲酸、邻苯二甲酸等刚性多羧基苯配体已
构筑出多种形式不同刚性和热稳定性良好的配位聚

合骨架［12］，但是对间苯二乙酸、柔性均苯三乙酸、对
苯二乙酸、邻苯二乙酸的研究甚少［13-17］． 本文利用
硝酸镨与间苯二乙酸、5-硝基［1，1'-联苯］3-羧酸配

体在水热反应条件下，合成一结构新颖的 2 维配位
化合物，并对其结构和性质进行了表征．

1 实验部分

1． 1 主要仪器与试剂

实验所用化学试剂均为分析纯． BＲUKEＲ
SMAＲT APEXII 型 CCD 单晶衍射( 德国) ，PE-2400
型元素分析仪( 美国珀金埃尔默公司) ，DHG-9140A
型电热恒温鼓风干燥箱( 上海精宏有限公司) ，ZＲY-
2P综合热分析仪器( 上海精密科学仪器有限公司) ，
傅里叶 21 型红外光谱仪( 日本岛津仪器公司) ．

1． 2 配合物的合成

取 Pr( NO3 ) 30． 05 mmol、5-硝基［1，1'-联苯］3-
羧酸 0． 05 mmol、间苯二乙酸 0． 05 mmol，以摩尔配
比 1 ∶ 1 ∶ 1，再加 10 mL 蒸馏水，并用醋酸钠
0． 10 mmol调节溶液的 pH 值，在 25 mL 带聚四氟乙
烯内衬的不锈钢反应器内混合反应． 在自生压力下
以140 ℃恒温 96 h，然后以 10 ℃ /h 的速率冷却至
室温，过滤并洗涤得到浅绿色透明条状晶体．元素分
析: C31H24N2 O12 Pr ( 757． 43 ) ，计算值 /% : C，49． 15;
H，3． 19; N，3． 70; 实测值 /% : C，49． 32; H，3． 25; N，
3． 68．



1． 3 晶体结构测定

选取适当大小的晶体，用 Bruker Smart-APEXII
CCD单晶 X-射线衍射仪( 经石墨单色器单色化，Mo
Kα，λ = 0． 071 073 nm，以 ω 扫描方式) 测定晶体结
构，衍射数据全部经 Lp 校正和吸收校正．晶体结构
由直接法解出．全部非氢原子经 Fourier 合成及差值

电子密度函数修正，全部氢原子坐标从差值电子密

度函数并结合几何分析获得．全部非氢原子坐标、氢
原子坐标和各向异性温度因子及各向同性温度因子

经最小二乘法修正至收敛． 所有计算均用 SHELX-
TL-97［18］程序包完成．配合物的晶体学数据和键长、
键角见表 1 和表 2．

表 1 配合物的晶体学数据

配合物晶体学参数 数据 配合物晶体学参数 数据

Empirical formula C31H24N2O12Pr V /nm3 5． 891 0( 5)
Formula weight 757． 43 Z 8
Crystal system monoclinic ρcalc / ( g·cm －3 ) 1． 712 9( 1)
Space group C2 / c F( 000) 2 912． 0
a /nm 2． 726 38( 13) Ｒeflections collected 8 876
b /nm 1． 010 66( 5) S on F2 1． 012
c /nm 2． 143 87( 10) Ｒ1，wＲ

a
2［I ＞ 2σ( I) ］ 0． 025 8，0． 082 0

β / ( °) 94． 258 0( 1) Ｒ1，wＲ
a
2 ( all data) 0． 027 1，0． 084 1

注: aＲ1 = Σ | |Fo | – |Fc | | /Σ |Fo |，wＲ2 =［Σw( F
2
o– F2

c )
2 /Σw( F2

o )
2］1 /2 ．

表 2 配合物的键长与键角 单位:键长 /nm，键角 / ( °)

键长、键角 键长、键角
Pr( 1) —O( 1) 0． 253 5( 3) Pr( 1) —O( 7) 0． 292 5( 3)
Pr( 1) —O( 2) 0． 255 8( 2) Pr( 1) —O( 8) 0． 247 2( 2)
Pr( 1) —O( 3) 0． 242 8( 2) Pr( 1) —O( 11) 0． 258 2( 3)
Pr( 1) —O( 4) #1 0． 242 7( 2) Pr( 1) —O( 12) 0． 243 3( 3)
O( 1) —Pr( 1) —O( 2) 51． 14( 8) O( 12) —Pr( 1) —O( 7) #2 70． 98( 9)
O( 1) —Pr( 1) —O( 7) 118． 96( 8) O( 8) —Pr( 1) —O( 7) #2 110． 48( 8)
O( 4) #1—Pr( 1) —O( 3) 90． 62( 8) O( 1) —Pr( 1) —O( 7) #2 76． 06( 8)
O( 4) #1—Pr( 1) —O( 12) 143． 88( 10) O4#1—Pr( 1) —O( 2) 79． 03( 9)
O( 3) —Pr( 1) —O( 12) 77． 48( 9) O( 3) —Pr( 1) —O( 2) 126． 93( 8)
O( 4) #1—Pr( 1) —O( 8) 81． 18( 9) O( 12) —Pr( 1) —O( 2) 135． 02( 9)
O( 3) —Pr( 1) —O( 8) 150． 34( 8) O( 8) —Pr( 1) —O( 2) 79． 62( 8)
O( 12) —Pr( 1) —O( 8) 92． 47( 10) O( 7) #2—Pr( 1) —O( 11) 143． 17( 9)
O( 4) #1—Pr( 1) —O( 1) 70． 41( 10) O( 7) #2—Pr( 1) —O( 2) 70． 76( 8)
O( 3) —Pr( 1) —O( 1) 76． 22( 8) O( 4) #1—Pr( 1) —O( 11) 70． 99( 10)
O( 12) —Pr( 1) —O( 1) 136． 28( 10) O( 3) —Pr( 1) —O( 11) 72． 46( 9)
O( 8) —Pr( 1) —O( 1) 126． 12( 8) O( 12) —Pr( 1) —O( 11) 72． 91( 10)
O( 4) #1—Pr( 1) —O( 7) #2 144． 42( 9) O( 8) —Pr( 1) —O( 11) 77． 93( 9)
O( 3) —Pr( 1) —O( 7) #2 92． 73( 8) O( 1) —Pr( 1) —O( 11) 129． 19( 9)
O( 7) #2—Pr( 1) —O( 11) 143． 17( 9) O( 8) —Pr( 1) —O( 7) 47． 17( 7)
O( 2) —Pr( 1) —O O( 11) 144． 77( 9) O( 1) —Pr( 1) —O( 7) 118． 96( 8)
O( 4) #1—Pr( 1) —O( 7) 123． 86( 8) O( 7) #2—Pr( 1) —O( 7) 64． 07( 8)
O( 3) —Pr( 1) —O( 7) 144． 81( 7) O( 2) —Pr( 1) —O( 7) 72． 36( 7)
O( 12) —Pr( 1) —O( 7) 70． 22( 8) O( 11) —Pr( 1) —O( 7) 109． 63( 8)

2 结果与讨论

2． 1 配合物的晶体结构

从配合物的晶体结构分析( 见图 1) 可知，配合
物的不对称单元由 1 个 Pr 离子、0． 5 个间苯二乙
酸、4 个 5-硝基［1，1'-联苯］3-羧基酸配体、2 个配位
水分子构成．配合物的中心离子 Pr3 +的配位数为 8，

所有的配位原子皆为 O原子，其中 O1、O2 配位原子
来自于 1 个间苯二乙酸的 1 个羧基，O3、O4、O7、
O8、O3a、O4a、O7a、O8a配位原子来自于 4 个 5-硝基
［1，1'-联苯］3-羧基酸，O11、O12 配位原子来自于配
位水分子，其配位环境如图 1 所示． Pr—O键长范围
为 0. 242 7 ～ 0． 292 5 nm，O—Pr1—O的键角范围为
47． 17o ～ 150． 34o ．上述的结构参数与文献报道的羧
酸类稀土配合物的数据相近．

006 江西师范大学学报( 自然科学版) 2013 年



图 1 配合物 Pr( III) 的配位环境图

在该配合物中间苯二乙酸配体采取了 cis-bis
( chelated) 配位模式． 通过配体 5-硝基［1，1'-联苯］
3-羧酸的羧基桥连作用将其稀土金属链接成 1 维
链，再由间苯二乙酸的桥连支撑将 1 维链拓展为 2
维网面．另一方面，该模式间苯二乙酸配体和 5-硝
基［1，1'-联苯］3-羧酸配体当作间隔物，Pr 离子当作
交点，形成了 1 个［-Pr-pda-Pr-nbca-］n Z 字形链( 如
图 2) ，然后由 5-硝基［1，1'-联苯］3-羧酸的羧基的桥
连支撑将 1 维链拓展为 2 维波浪网面．实验发现，这
个网格的组成是 6 个金属 Pr 离子、2 个间苯二乙
酸、8 个 5-硝基［1，1'-联苯］3-羧基酸，其中每 2 个 5-
硝基［1，1'-联苯］3-羧基酸只连接 2 个金属 Pr离子，
故该网格可以称为( 6，6 ) 网格． 目前比较常见的 2
维网格是( 4，4 ) 结构，而( 6，6 ) 网格结构是比较少
见的．

图 2 配合物的 2 维网状结构
( 为使图清晰可见 ncba配体只出现羧基)

2． 2 配合物的红外光谱

用 KBr压片法测定了标题化合物的红外光谱，
见图 3．其中 2 935 cm －1为苯环氢的吸收峰; 1 642，
1 401 cm －1为羧基的对称伸缩 νas ( COO

－ ) 及不对称

伸缩 νs ( COO
－ ) 的特征吸收峰．同时，间苯二乙酸配

体的羰基对称伸缩 νas ( COO
－ ) 及不对称伸缩

νs ( COO
－ ) 的特征吸收峰分别为 1 690、1 408 cm －1，

这与配合物中羰基的特征吸收峰是不相同的． 说明
对间苯二乙酸配体的羧基参与了配位，这与晶体结

构解析结果是相同的．

图 3 配合物的红外光谱图

2． 3 配合物的热重分析

在空气气氛中测定了配合物的热重分析( 见图

4) ．热重分析表明配合物在室温到 80 ℃之间首先
失去 2 个配位水分子，失重率为 5． 02%，与理论计
算值 4． 75%基本一致．接下来在 80 ～ 350 ℃之间没
有失重，说明配合物的基本骨架在这个温度范围内

是稳定的．在 350 ℃以上配合物开始骨架塌陷分解，
最终分解产物为氧化镨．

图 4 配合物的热重分析图
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3 结论

利用间苯二乙酸、5-硝基［1，1'-联苯］3-羧基酸
和硝酸镨( III) 在水热条件下反应制备了浅绿色透
明条状的配位聚合物［Pr ( 1，3-pda ) 0． 5 ( ncba ) 2·
( H2O) 2］( pda =间苯二乙酸，nbca = 5-硝基［1，1'-联
苯］3-羧基酸) ．在配合物中，通过配体 nbca 的羧基
桥连将其金属链接成一维链，再由 cis-bis( chelated)
配位模型的间苯二乙酸的桥连支撑将 1 维链拓展为
2 维网面．从另外一个角度来看，八配位的 Pr3 +离子

与间苯二乙酸配体和 5-硝基［1，1'-联苯］3-羧基酸
配体形成［-Pr-pda-Pr-nbca-］n Z 字形链，再由 5-硝
基［1，1'-联苯］3-羧酸羧基的桥连支撑将 1 维链拓
展为少见的 2 维( 6，6) 波浪网面．
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The New Method of Evidence Combination and
Its Application in Poetry Evaluation

TU Qing1，2，WU Gen-xiu1* ，LIU Qiu-yun1

( 1． College of Mathematics and Informatics，Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 330022 China;

2． Department of Public Education，Nanchang Institute of Technology，Nanchang Jiangxi 330044，China)

Abstract: By introducing closeness function and revising primary evidence，it takes advantage of improved D-S com-
bination rule to compose． As a result，it not only effectively solves the problem of one-vote veto，but has good robust-
ness． It builds distribution of basic trust function through fuzzy comprehensive evaluation，combines data by im-
proved combination method and gets the final dimensionless result by evaluation function． It proves operability and
practical meaning of the method by analyzing Tang poems．
Key words: evidence theory; closeness function; fuzzy comprehensive evaluation; poems
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The Study on Synthesis and Characterization of a Ｒare Earth
Coordination Compound［Pr( 1，3-pda) 0． 5 ( nbca) 2 ( H2O) 2］

ZHANG Mei-li，WANG Min
( College of Chemistry and Chemical Engineering，Shanxi Key Laboratory of Chemical

Ｒeaction Engineering，Yanan University，Yanan Shanxi 716000，China)

Abstract: A novel two-dimensional( 2 D) compound［Pr( 1，3-pda) 0． 5 ( nbca) 2 ( H2O) 2］( pda = 1，3-phenylenedi-
acetic acid，nbca = 5-nitro［1，1'-biphenyl］-3-carboxylic acid) was obtained through hydrothermal reaction and char-
acterrized by means of elemental analysis，IＲ，TG-DSC and single crystal X-ray diffraction． The results show that the
compound is monoclinic，with space group C12 / c1，a = 2． 726 38( 13) nm，b = 1． 010 66( 5) nm，c = 2． 143 87( 10)
nm，β = 94． 258( 1) °，V = 5． 891 0( 5) nm3，Z = 8． The crystal structure of compound revealed that Pr3 + ion is eight
coordination mode in the compound，the pda and nbca ligands bridge the Pr3 + ions to form a［-Pr-pda-Pr-nbca-］n
one-dimensional( 1D) Z chain． Moreover，these one-dimensional( 1D) Z chains are united together through the nbca
ligands to afford a 2D( 6，6) layer．
Key words: Pr( Ⅲ) compound; Hydrothermal synthesis; IＲ spectra; crystal structure
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