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具有开放骨架双核锌羧酸配合物
的设计合成与结构表征①

李 会 端

楚雄师范学院 化学与生命科学学院,云南 楚雄675000

摘要:选择含氮的 有 机 羧 酸 配 体1,3-di(3􀆳,5􀆳-dicarboxylphenyl)pyridine(C21H13NO8,H4L),与 过 渡 金 属 锌 在

DMA/CH3CN/H2O的混合溶剂热体系中配位组装,合成了一例具有3D开放骨架结构的双核锌金属羧酸配位化

合物———Zn2(C21H9NO8)(H2O)(配合物1).用单晶X 射线衍射分析确定了其晶体学结构,配合物1结晶在正

交晶系,P212121 空间群 (No.19);有机羧酸衍生物配体 H4L结构中的羧酸氧原子与金属锌螯合配位形成1个

双核锌的次级结构单元,再通过有机配体的配位作用连接形成配合物1的三维开放骨架结构,沿y轴方向具有

空旷的孔道结构.
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功能性官能团取代的有机羧酸配体和金属配位组装合成的金属羧酸配位化合物,作为一类新兴多孔材

料,因其在能源气体吸附分离、不对称催化、磁学、荧光、化学传感等众多领域有潜在应用,其设计合成、

晶体结构和性质研究成为国际国内研究热点[1-5].然而,研究人员报道合成的大多数化合物在接受长时间

X射线照射后结构坍塌而无法分析其晶体结构,还有一部分材料在离开母液或客体分子交换脱除过程中主

体骨架结构坍塌,导致此类多孔材料在众多应用研究领域受限.
YaghiOM,EddaoudiM,LiuYL等研究人员通过选用四配位的金属中心和咪唑羧酸及其衍生物类

配体合成具有类分子筛拓扑结构的ZMOFs系列配位化合物,并开展了其在气体吸附分离领域的应用研

究[6-8].CohenSM研究小组发表综述论文,总结了后合成策略及功能性官能团的修饰改善配位化合物

的孔道结构内表面的化学性质,拓展其在立体化学催化、药物担载与缓释等领域的潜在应用[9-10].如何

提高合成晶体材料骨架的热稳定性和化学稳定性,拓展其应用研究领域,现有文献主要报道了3种合成

策略:① 使用咪唑和咪唑羧酸衍生物类配体合成具有类分子筛拓扑骨架结构的化合物[11-12];② 后合成

修饰嫁接一些功能性的官能团改进孔道内表面结构;③ 设计合成多核金属中心的次级结构单元提高材

料的稳定性[13-15].
本研究选取吡啶基取代的均苯二羧酸衍生物配体和过渡金属锌在混合溶剂热体系中组装合成了一例具

有开放骨架结构的双核锌羧酸配合物———Zn2(C21H9NO8)(H2O)(配合物1),并完成了配合物1晶体结构

解析和相关表征工作.
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1 实验部分

1.1 仪器与试剂

配合物1的单晶结构使用德国BrukerApexIIQUAZRCCD单晶衍射仪收集衍射数据,结构表征使用

RigakuD/MAX-2550型X 射线衍射仪测试.化合物元素分析采用Perkin-Elmer3300DVICP和elementer
varioMICRO元素分析仪.红外光谱使用BrukerIFS-66V/S光谱仪抽真空测试.
1.2 配合物1的合成

1,3-di(3􀆳,5􀆳-dicarboxylphenyl)pyridine配体(C21H13NO8,H4L)(0.1mmol),Zn(NO3)3·6H2O
(0.2mmol),N,N 二甲基乙酰胺(CH3CON(CH3)2,DMA),CH3CN和 H2O(体积比为1.0∶0.50∶
0.25)加入到20mL的玻璃小瓶中,超声混合均匀,用锡纸密封后拧紧瓶盖,放在85℃的烘箱内反应20h
得无色透明四棱柱形状的配合物1的单晶体.

2 晶体结构解析

2.1 结构测试

配合物1的晶体使用BrukerApexIIQUAZRCCD单晶衍射仪收集衍射数据.在温度为(23±2)℃的条件

下用石墨单色器单色化的CuKα射线(λ=0.071073nm),ω扫描方式收集数据.配合物1在2.33<θ<24.31
范围内共收集到衍射点3398个,其中独立衍射点为2600个(Rint=0.0472).运行Process-auto程序还原衍射

数据,使用SHELXTL-97程序对配合物1的晶体结构进行解析和精修.结构解析和精修分别采用重原子法和

全矩阵最小二乘法.首先从差傅立叶图中确定Zn原子衍射峰位置,再从残峰中确定咪唑羧酸和草酸配体中O,

N和C原子衍射峰位置,最后对所有原子做各项异性精修.详细晶体学数据参看表1.
表1 配合物1的晶体学数据表

化学式 Zn2(C21H9NO8)(H2O) 化学式 Zn2(C21H9NO8)(H2O)

温度/K 296(2)
波长/nm 0.071073

晶系 正交

空间群 P212121
a/nm 1.30753(7)

b/nm 1.55842(8)

c/nm 1.79622(9)
单胞体积/nm3 3.6601(3)

Z 1
骨架密度/(mg·m-3) 0.250
吸收系数/(mm-1) 0.336

F(000) 276
θ/° 1.73~25.10

衍射指标 -15≤h≤15,-18≤k≤18,-21≤l≤19
衍射数据 6495/5682

独立衍射数据 2600[R(int)=0.0447]
数据完整度θ=25.10 99.8%

精修方法 全矩阵最小二乘法

总衍射数目/几何 6495/0/298
限制参数数目/参加参数数目 2.009

拟合优度GOOF值 R1=0.0913
强度大于2σ的可观测衍射点的残差因子 wR2=0.2711

全部衍射点的残差因子 R1=0.1001
wR2=0.2752

残余电子密度的峰/谷最大值 2.474和-0.773e·Å-3

  注:aR1=∑||Fo|-|Fc||/∑|Fo|.bwR2 = [∑[w(F2
o -F2

c)2]/∑[w(F2
o)2]]1/2.

2.2 结构描述

单晶X 射线衍射分析结果表明配合物1结晶在正交晶系,P212121(No.19),化学式为Zn2(C21

H9NO8)(H2O).配合物1的不对称结构单元中,包含2个晶体学独立的Zn原子、1个 H4L配体、1个配

位H2O分子.Zn1 原子分别和4个有机羧酸配体结构中的羧基氧原子O2,O3,O6,O8 单齿配位,Zn2 原子

分别和3个有机羧酸配体和一个配位水分子结构中的O4,O5,O7 和O9 配位,2个Zn原子均形成四面体的

配位构型.由于2个配体结构中羧基氧原子的螯合配位作用,使得金属Zn和4个配体羧基氧原子螯合配

位,形成1个双核锌的次级结构单元,在拓扑结构分析中可以抽象成一个4 连接四面体构型的拓扑学节点
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(图1(a)).每个有机羧酸配体通过结构中的4个羧基氧原子分别和4个双核锌的次级结构单元配位连接,

由于配体结构中2个苯环扭曲形成的两面角,因此整个配体可以抽象为一个非平面结构的4 连接拓扑学

节点(图1(b)).配合物1的拓扑结构见图1(c).

图1 配合物1的拓扑结构分析

配合物1的三维结构见图2,过渡金属Zn通过有机羧酸配体结构中羧基氧原子的配位连接作用

形成配合物1的三维开放骨架结构,配合物1沿y轴方向可以分别观察到0.6467nm×0.4866nm
和1.0209nm×0.2107nm两种不同孔径尺寸的1D螺旋孔道结构.PLATON软件计算结果显示,

配合物1的每个单胞中,溶剂分子可占有体积为1.9936nm3,孔隙率高达54.5%.双核金属锌的次

级结构单元稳定了配合物1的晶体学骨架结构,为其在能源气体吸附及分离等领域的潜在应用性质

开发提供了可能性.

图2 配合物1的开放骨架结构

3 单晶结构表征

图3(a)所示的PXRD显示配合物1的实验粉末X 射线衍射谱图和根据单晶结构理论拟合谱图的衍射

峰位置一致,表明合成产物纯度较高,衍射峰的强度不同是由于晶面取向不同所致.图3(b)所示的红外光

谱在3500cm-1以上高波数段吸收峰归属于配位水分子结构中的O—H的伸缩振动.3200~2800cm-1归

属于配体结构中的N—H,C—H 伸缩振动,有机羧酸配体结构中吡啶和苯环等芳香环的特征伸缩振动吸

收峰则出现在1800~1200cm-1波数区间内.相应基团的特征弯曲振动吸收峰出现在更低波数区间内.配
合物1的元素分析测定结果和根据单晶结构理论拟合结果基本一致,详见表2.
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图3 化合物1的实验和理论拟合X 射线粉末衍射谱图和红外光谱图

表2 配合物1的元素分析结果

元素分析
电感耦合等离子分析/%
Zn C

有机元素分析/%
H N

实验结果 23.62 45.73 2.18 2.61
理论分析 23.69 45.68 2.01 2.54

图4 化合物1的荧光光谱

4 荧光性质测试

配合物1的荧光测试结果见图4,选用410nm波

长激发,在375~800nm 波长范围内扫描有机配体

H4L和配合物1的荧光发射光谱.对有机配体激发扫

描测试结果在563nm处出现一个较强的宽的荧光发

射峰;配合物1在555nm处出现类似的荧光发射峰.
配合物1的荧光发射强度增加且主峰位置相对于配体

出现少许蓝移,可归属为配体的去质子化过程以及金

属配位效应降低了 HOMO-LUMO能隙;两者荧光

发射峰形状类似,可见配合物1的荧光性质是由配体

结构内部发生的π*→π电子跃迁所致.

5 结 论

在DMA/CH3CN/H2O的混合溶剂热体系中,本研究使用有基羧酸配体1,3-di(3􀆳,5􀆳-dicarboxylphe-
nyl)pyridine(C21H13NO8,H4L,)与过渡金属锌配位合成了一例具有三维开放骨架的配位化合物1———
Zn2(C21H9NO8)(H2O).单晶X 射线单晶衍射分析结果显示有机羧酸配位通过结构中的羧基氧原子和锌

原子配位形成了1个双核锌的次级结构单元,每个有机配位作为1个4 连接的拓扑学节点在3个方向上

的配位连接形成配合物1的三维开放骨架结构,沿y轴方向可观察到一维孔道结构.双核金属锌的次级结

构单元稳定了配合物的主体骨架,有益于进一步开发其在气体吸附等领域的潜在应用研究.
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ConstructionandCharacterizationofan
Open-FrameworkBinuclearZincCarboxylate

LIHui-duan
DepartmentofChemistryandLifeScience,ChuxiongNormalUniversity,ChuxiongYunnan675000,China

Abstract:Theconstruction,crystalstructureandpropertiesofmultinuclearmetalcarboxylateframeworks
andtheirpotentialapplicationshaveattractedconsiderableattentionworldwide.Inthisstudy,anovel
open-frameworkbinuclearzinccarboxylate,Zn2(C21H9NO8)(H2O)(compound1),wasconstructedfrom
1,3-di(3􀆳,5􀆳-dicarboxylphenyl)pyridine(H4L)withthetransitionmetalzincunderDMA/CH3CN/H2O
mixedsolvothermalconditions.Single-crystalX-raydiffractionanalysisrevealedthatcompound1crystal-
lizedintheorthorhombicspacegroupP212121(No.19).TheoxygenatomsincarboxylatechelatedwithZn
toformasecondarybuildingunit(SBU)featuringbinuclearzinc,andtheseSBUswereconstructedby
H4Lfurtherintotheopen-frameworksofcompound1featuringextra-largechannelsalongyaxis.
Keywords:organiccarboxylate;solvothermalsynthesis;binuclearzinccarboxylateframeworks;extra-

largechannel
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