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配合物［Zn( pda) ( bpp) ］n的合成、晶体结构与荧光性质
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摘要: 在水热条件下利用间苯二乙酸、4，4'-二吡啶丙烷和硝酸锌反应生成配合物［Cd( pda) ( bpp) ］n ( 1)
( 1，3-pda =间苯二乙酸、bpp = 4，4'-二吡啶丙烷) ．采用红外光谱、差热-热重、C H N 元素分析、荧光及单
晶 X-射线衍射等手段对晶体结构进行了表征． 配合物属单斜晶系，空间群为 P21 /n; 晶体学参数: a =

0. 853 4( 9) nm，b = 2． 375 4( 3) nm，c = 1． 062 8( 1) nm; β = 98． 858( 1) °，V = 2． 132 2( 4) nm3 ．从 b轴来看，
4，4'-二吡啶丙烷与 Zn( II) 离子交替连接形成 1 维 Z 字链，链与链之间再通过间苯二乙酸的支撑作用构
成 2 维( 4，4) 网格面．同样的 2 个网格面进行反平行相互交错，这可能与 4，4'-二吡啶丙烷的柔性有关．荧

光性质研究表明: 配合物 1在 366 nm处呈现较强的荧光发射( λex = 300 nm) ．
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0 引言

近年来，基于金属与有机配体间的超分子作用

来设计和构筑具有导电、磁性、发光等性质的超分子
化学体系已成为现代化学、材料科学等领域内非常
活跃和充满前景的研究主题之一［1-5］． 研究表明，多
元羧酸因其多种灵活的键合方式而被广泛用于构筑

结构新颖、性能独特的 1 维、2 维和 3 维超分子配合
物，已有研究多集中在芳香系多元羧酸配合物，其中

较为突出的是刚性的多羧基苯配体均苯三甲酸、邻
苯二甲酸、对苯二甲酸、间苯二甲酸，由于其能够与
金属离子构筑出多种刚性和热稳定性良好且形式不

同的配位聚合骨架，因此被广泛研究［6-9］，许多具有

光、电、磁学性质的化合物已经被合成出来． 但是对
均苯三乙酸、邻苯二乙酸、对苯二乙酸、间苯二乙酸
的研究还很少［10-11］，事实上这些配体具有较好的柔

性特点，这为合成一些结构新颖的多维配合物提供

了更加广泛的选择． 为了进一步研究间苯二乙酸的
配位情况，本文利用间苯二乙酸和 4，4'-二吡啶丙烷
作为混合配体与过渡金属锌离子在水热反应条件

下，合成 2 维化合物［Zn( pda) ( bpp) ］n，并对其结构
和性质进行了表征．

1 实验部分

1． 1 仪器与试剂

间苯二乙酸、硝酸锌、4，4'-二吡啶丙烷均为分
析纯试剂． 晶体结构用 Siemens P4、Bruker SMAＲT
1 000 CCD 四圆单晶 X-射线衍射仪测定，红外光谱
使用 Nicolet 360 FTIＲ红外光谱仪测定( KBr压片) ，
元素分析用 PE-2400 SeriesⅡCHNS /0 元素分析仪
测定，热重分析用 NETZSCH STA 449C 热重分析仪
测定，荧光光谱用 Hitachi F-4500 分光光度计测定，
DHG-9140A电热恒温鼓风干燥箱．

1． 2 晶体结构的测定

用 Bruker SMAＲT 1000 CCD 单晶 X-衍射仪对
选取的适当大小的晶体在室温下进行检测，将晶体

用经石墨单色器单色化的 Mo Kα 射线 ( λ =
0． 071 073 nm) ，以 ω 扫描方式，收集衍射数据，全
部数据经 Lp 校正和吸收校正，由直接法解出晶体结

构．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．全部的原子坐标、各向异性温度因
子或者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 SHELXTL-97［12］程序包完成．配合



物的晶体学数据及相关参数列于表 1．
表 1 配合物 1 的晶体学数据与结构参数

Empirical formula C46H44N4O8Zn2 Dc / ( mg·m －3 ) 1． 420

Formula weight 911． 59 Z 2

Crystal system Monoclinic T /K 291( 2)

Space group P21 /n Ｒeflectionscollected 15 952

a /nm 0． 853 4( 9) Ｒeflections unique 3 973

b /nm 2． 375 4( 3) Ｒint 0． 023 9

c /nm 1． 062 8( 1) Ｒindices［I ＞ 2σ( I) ］a Ｒ1 = 0． 027 1，wＲ2 = 0． 064 4

β / ( °) 98． 858( 1) Ｒindices( all data) b Ｒ1 = 0． 037 7，wＲ2 = 0． 070 7

V /nm3 2． 132 2( 4) F( 000) 944

a: Ｒ = Σ | |F0 | － |FC | | /Σ |F0 | ; b: wＲ2 =［Σ［w( F
2
0 － F2

C )
2］/Σ［( F2

0 )
2］］1 /2 ．

表 2 配合物 1 的部分键长与键角 键长 /nm，键角 / ( °)

Zn( 1) —O( 4) 1． 939( 1) Zn( 1) —N( 2) 2． 038( 2)

Zn( 1) —O( 1) 1． 967( 2) O( 4) —Zn( 1) #3 1． 939( 1)

Zn( 1) —N( 1) 2． 032( 2) N( 2) —Zn( 1) #4 2． 038( 2)

Zn( 1) —O( 4) #1 1． 939( 1) Zn( 1) —N( 2) #2 2． 038( 2)

O( 4) #1—Zn( 1) —O( 1) 99． 9( 6) O( 4) #1—Zn( 1) —N( 2) #2 110． 1( 7)

O( 4) #1—Zn( 1) —N( 1) 107． 6( 6) O( 1) —Zn( 1) —N( 2) #2 106． 8( 7)

O( 1) —Zn( 1) —N( 1) 115． 7( 7) N( 1) —Zn( 1) —N( 2) #2 115． 6( 7)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: #1: － x + 3 /2，y － 1 /2，－ z + 1 /2; #2: x － 1，y，z － 1; #3: － x + 3 /2，
y + 1 /2，－ z + 1 /2; #4: x + 1，y，z + 1．

2 结果与讨论

2． 1 ［Zn( pda) ( bpp) ］n( 1) 的晶体结构

晶体结构分析表明: 配合物 1 的基本结构单元
由 1 个 Zn( Ⅱ) 离子、1 个间苯二乙酸、1 个 4，4'-二
吡啶丙烷组成． 2 个 4，4'-二吡啶丙烷的 2 个氮( N1、
N2) 、2 个间苯二乙酸的 2 个氧( O1、O4 ) 与 Zn ( II)
形成了畸变的四面体构型，如图 1 所示． Zn—N 和
Zn—O 的 键 长 范 围 分 别 为 0． 203 2 ( 2 ) ～
0． 203 8( 2) nm和 0． 193 9( 1) ～ 0． 196 7( 2) nm，这与
标准 Zn—N和 Zn—O的键长相近．
在配合物 1 中，4，4'-二吡啶丙烷配体交替与金

属 ZnII离子配位，形成多条平行的 1 维 Z字链，链与
链之间再通过顺式间苯二乙酸的双单齿桥连支撑作

用构成典型的 2 维( 4，4) 网格结构．这个( 4，4) 网格
是由 2 个间苯二乙酸、2 个 4，4'-二吡啶丙烷和 4 个
金属 ZnII离子组成．基于 4 个金属 ZnII离子为顶点，

四方格边长为 1． 228 5 nm和 1． 263 8 nm，对角线长
为 1． 872 1 nm和 1． 645 6 nm( 见图 2) ．有趣的是，2
个同样的 2 维( 4，4) 网格面相互交叉展现了独特的
交错 2 维面( 见图 3) ，这可能与 4，4'-二吡啶丙烷具
有多个—CH2—，使其柔性加强有关．进一步观察这

个( 4，4) 2 维网格面，发现 4，4'-二吡啶丙烷、金属
ZnII离子和间苯二乙酸能够形成 1 维螺旋链，螺距为
2． 375 4 nm，且同时具有左手性和右手性 2 种手性
相反的链( 见图 2) ．

图 1 配合物 1 的晶体结构示意图
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红线为右螺旋链，绿线为左螺旋链

图 2 配合物 1 的 2 维( 4，4) 网格结构图

图 3 2 个( 4，4) 网格面相互交错

2． 2 配合物 1 的红外光谱
图 4 为配合物 1 的红外光谱图，3 030 cm －1归

属为苯环氢的吸收峰; 1 536，1 392 cm －1处的强红外

吸收峰分别为羧基反对称和对称伸缩振动峰，这与

间苯二乙酸配体的羰基特征吸收峰是不相同的，因

为间苯二乙酸配体的羰基反对称和对称伸缩振动峰

分别为 1 702，1 520 cm －1，说明间苯二乙酸配体的

羧基参与了配位，这与晶体结构解析结果相一致．

图 4 配合物 1 的红外光谱

2． 3 配合物 1 的荧光性质

图 5 为配合物 1 固体荧光光谱图．为了进一步

说明问题，对自由间苯二乙酸配体的固态荧光光谱

图也进行了检测． 结果表明，间苯二乙酸在367 nm
( λex = 300 nm) 的荧光并不强，而配合物 1 在352 nm
( λex = 300 nm) 有一定的增强，并发生了蓝移．这可
能是金属与配体、配体与配体之间发生电荷转移所
致，也可归属为分子内配体间的π-π* 电子跃迁．

图 5 配合物 1 的固态荧光光谱

2． 4 配合物 1 的 X-粉末衍射和热重分析

室温下对配合物 1 晶体样品进行 X-粉末衍射
扫描得图 6，由图 6 可以看出该样品的相态是比较
纯的．在空气气氛中测定了配合物 1 的热分解过程
( 见图 7) ．配合物 1 从室温到 430 ℃之间几乎没有
失重，说明该配合物不含结晶水或配位水，这与晶体

结构解析相一致．在 450 ℃以上配合物 1 开始骨架
塌陷分解，在 600 ℃左右曲线趋向平缓，配合物基本
上被氧化生成 ZnO．

图 6 配合物 1 的 X-粉末衍射图

图 7 配合物 1 的热重分析图
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3 结论

间苯二乙酸和过渡金属 Zn( II) ，借助于 4，4'-二
吡啶丙烷合成了配合物［Zn ( pda) ( bpp) ］n ( 1 ) ，该
晶体结构是 4，4'-二吡啶丙烷与 Zn( II) 原子形成 1
维 Z字链，链与链再通过间苯二乙酸的桥连支撑形
成典型的( 4，4 ) 网格结构，同样的 2 维网格面相互
交错构成交叉式 2 维面． 由于配合物 1 中选用了 2
种柔性配体，可以形成螺旋链，且在该配合物内同时
存在 2 种异手性螺旋链．同时，室温下检测了固态配
合物 1 和间苯二乙酸配体的荧光性能，结果表明配
合物 1 的荧光强度有所提高，波峰发生了蓝移，这可
归属为配合物分子内 π-π* 电子跃迁．
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The Synthesis，Crystal Structure and Photoluminescence
Properties of the Compound［Zn( pda) ( bpp) ］n

LIU Xiao-li，ZHANG Mei-li*

( College of Chemistry and Chemical Engineering，Yan'an University，Yan'an Shangxi 716000，China)

Abstract: The compound［Zn( pda) ( bpp) ］n ( 1) has been hydrothermally synthesized and characterrized by means
of elemental analysis，IＲ，TG-DSC and fluorescence，single crystal X-ray diffraction． The results show that the com-
pound is monoclinic，with space group P21 /n，a = 0． 853 4( 9) nm，b = 2． 375 4( 3) nm，c = 1． 062 8 ( 1) nm; β =
98． 858( 1) °，V = 2． 132 2( 4) nm3 ． Along the crystallographic b axis，the bpp ligands bridge the ZnII centers to form
parallel zigzag chains，which are interconnected to each other through the 1，3-pda ligands to result in the infinite
( 4，4) layer． Two independent ( 4，4) layers are interpenetrating to each other in an anti-parallel fashion． The corru-
gated nature of the layer may be attributed to the backbone flexibility of bpp． The photoluminescence properties of
compound 1 was also investigated，and it shows intense photoluminescence properties at 352 nm ( λex = 300 nm) ．
Key words: compound; synthesis; crystal structure; photoluminescence properties
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