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新型 NiCl2( bpp) 4( bpp = 1 ,32联( 42吡啶基)丙烷)
桥连镍配合物的水热合成

马倩雪　张丽丹 3

(北京化工大学理学院 , 北京　100029)

摘　要 : 文中通过水热法 ,合成了二维、三维互穿的结构新颖的含氮杂环桥连配合物 NiCl2 (bpp) 4 (bpp = 1 ,32联 (42
吡啶基)丙烷) ,用单晶 X射线衍射法测定晶体结构 ,该晶体属于正交晶系 ,晶胞常数为 a = 11706 77 (7) nm , b =

11706 77 (7) nm , c = 41206 6 (3) nm。采用元素分析、IR、SEM和漫反射光谱对其组成和性质进行了表征 ,并对反应

物摩尔比、p H值、反应温度等合成反应的各种影响因素进行了研究 ,确定最佳反应条件。
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　　借助金属和有机配体间的配位作用来设计和构

筑的配位聚合物 ,既保持了有机化合物的特性 ,又具

有无机化合物的特性 ,是一类结构新颖、性能奇特的

多孔材料 ,成为具有热、电、磁、催化或生物等效应的

功能材料 ,是当今无机化学、材料化学以及生命科学

等领域中最具有吸引力的研究方向之一[122 ]。

在金属有机配位聚合物中 ,有机配体一般要求

具有双齿或多齿 ,起构件作用 ,控制着金属和金属之

间的距离和晶体结构维数[3 ]。人们广泛使用具有

双功能团的刚性有机配体 ,例如含 N、含 O配体 ,其

中又以 N ,N′2类型有机配体应用最为广泛 ,如 4 ,4′2
联吡啶 (bpy) ,1 ,22联 (42吡啶基)乙烷 ( bpe) ,1 ,32联
(42吡啶基)丙烷 (bpp) ,前两种为配体的金属配位聚

合物已有报导[4 ] ,但以 bpp 为配体的报导还不多

见[5 ]。本文合成新的配位聚合物 NiCl2 (bpp) 4。

1　实验部分

111　NiCl2( bpp) 4的合成

将 50 mg ( 0121 mmol) 的 NiCl2·6H2O , 28 mg

(0121 mmol)的 (N H4) 2 HPO4 ,83 mg (0142 mmol) 1 ,

32联 (42吡啶基)丙烷 ,70 mg (0121 mmol) Nd2O3以及

13 mL 的 H2O (摩尔比 1∶1∶1∶1∶1 950) ,用磷酸调节

p H = 7 ,搅拌 1 h均匀混和后 ,放入容积为 25 mL 的

内衬聚四氟乙烯的不锈钢反应罐中 ,在 170 ℃下反

应 3 d ,程序降温 2 d至 30 ℃。过滤后用水洗涤 ,室

温下自然干燥 ,得到绿色菱形产物 (图 1) 。

图 1　NiCl2 (bpp) 4 的扫描电境图像

Fig. 1　SEM images of NiCl2 (bpp) 4

112　分析鉴定

11211　红外光谱的分析 　采用 Nicolet22102FT红

外光谱仪 (美国)对产物进行红外鉴定 ,与 KBr磨匀

后压片 ,测量范围 500～4 000 cm - 1。实验结果如图

图 2　NiCl2 (bpp) 4 的红外谱图

Fig. 2　IR spectrograph of NiCl2 (bpp) 4

2所示 ,在 3 064142 ,3 029199 cm - 1出现的两个特征

峰 ,是 C—H伸缩振动的特征峰 ,一般于 1 611191 ,

1 558 ,1 424137 cm - 1处出现的这 3 条谱带就是吡啶



环的特征峰。可以初步的确定在所合成的化合物中

含有吡啶环 ,也说明配体成功的进入到了体系中。

11212　化学组分的分析　采用 Elementar Vario EL

( Germany)元素分析仪 ,对产物晶体进行组分分析。

实验结果表明 ,各元素的质量分数分别为 : w (N) =

10122 % , w (C) = 56143 % , w ( H) = 5131 % ,C∶H∶N

的摩尔比与配体 C13 H14N2中的理论值是相符的 ,实

验结果表明在产物中含有配体 C13 H14N2。

113　晶胞常数测定

选取大小为 0110 nm×0110 nm×0110 nm的晶

体颗粒用于 X射线晶胞常数测定。在室温 (298 ±

2) K下 ,用Bruker Smart APEX2CCD衍射仪 (Mo Kα

辐射 ,λ= 01071 073 nm)收集数据。NiCl2 (bpp) 4 的

晶胞常数为 a = 11706 77 (7) nm , b = 11706 77 (7)

nm , c = 41206 6 (3) nm ,α= 90°,β= 90°,γ= 90°,该晶

体属于正交晶系。

114　反射光谱研究

为了研究标题化合物的本征导电性能 ,测定粉

末样品在 UV2Vis2N IR区的漫反射光谱 ,在积分球

直径为 60 nm的 UV23100光谱仪上记录波长为200～

600 nm的反射率数据 ,以 BaSO4为参比。

2　结果与讨论

211　合成反应的各种影响因素

在水热反应中 ,反应物摩尔比、p H值、温度、反

应时间等都将会对结果产生影响。

21111　反应物的摩尔比　原则上 ,反应物之间的摩

尔比是影响反应结果最重要的因素 ,不同的摩尔比

应组装成不同的共价骨架[5 ]。

本合成的目标化合物是 Ni x (bpp) y ( PO4) z ,在

本体系中 bpp 是中性配体 ,为了保持电荷平衡 ,产物

晶体中的金属离子和负离子尽量显示电中性。反应

物的摩尔比为 n ( Ni2 + )∶n ( PO3 -
4 ) = 3∶2 ,而配体

bpp 的量可以任意调节 ,在本实验中 ,分别以 n

(Ni2 + )∶n (bpp)∶n ( PO3 -
4 ) = 3∶3∶2 和 n (Ni2 + )∶n

(bpp)∶n ( PO3 -
4 ) = 3∶6∶2 摩尔比进行了反应 ,结果

生成了相同的晶体。表明配比的影响在一定范围内

不很明显。这是因为 ,在反应过程中各种反应物的

浓度 ,为反应过程中的瞬间浓度 ,即真正能溶解在溶

剂中的一部分 ,和加入反应物的量没有直接关系。

所以本实验将中心离子与配体的摩尔比定于 1∶1。

在加有 Nd2O3 实验中 ,生成大量晶型完整的绿

色晶体 ;而不加 Nd2O3 ,则没有任何晶体生成。实验

结果表明稀土氧化物 Nd2O3 在反应过程中起到催

化剂的作用。在反应物中加有 ( N H4 ) 2 HPO4 ,但产

物中却不含有磷酸根 ,这是因为磷酸根的配位能力

没有 bpp 的配位能力强 ,而且 bpp 的分子体积比较

大[6 ] ,从空间上阻碍了磷酸根与镍的接触。
21112　p H值对反应结果的影响　在反应体系中 ,

p H值的影响是很大的。如果选择合适的 p H值 ,不

仅可以得到结构新颖的晶体 ,而且产物的产率是非

常高的[7 ]。在保持其他条件不变的情况下 ,分别将
p H值控制在酸性范围内 ,都生成绿色片状晶体 ,通

过 XRD鉴定该化合物为 Ni3 ( PO4) 2·8H2O ,不是目

标产物。在酸性介质中 ,Ni2 +与过量的 PO3 -
4 生成

不溶于水的沉淀 Ni3 ( PO4 ) 2 ,不利于产物的生成。

pH值在碱性范围内时 ,Ni2 +以 Ni (OH) 2沉淀析出 ,Ni

(OH) 2是很稳定的 ,影响了配合物的形成 ,不利于目

标产物的生成。在pH = 7时 ,生成绿色菱形晶体即目

标产物 ,结果表明中性条件有利于产物的生成。

21113　温度对反应结果的影响　反应温度不同会

导致晶体结构不同[8 ] ,一般要控制在 200 ℃以内 ,因
为起到构件作用的配体 bpp 在高温下会分解。在能

够反应的前提下 ,要尽量降低温度 ,因为较低的温度

有利于介稳相的生成 ,有利于晶核长大成为较大的

单晶[8 ]。综合考虑溶剂的沸点 (100 ℃)和配体的分

解温度 (230 ℃)等因素 ,在保持其他条件不变的情

况下 ,在 130 ,150 ,170 ,190 ℃四个温度下进行实验 ,

结果在 130 ℃下没有任何晶体出现 ;反应温度为 190

℃时 ,溶液变为黑色油状物质 ,初步判断是因为温度

过高 ,配体断裂分解了 ;在 150 和 170 ℃的时候 ,都

有绿色晶体出现 ,但 150 ℃时的晶体在 25倍显微镜

下观察 ,为细小的晶体粉末 ,只有 170 ℃生成的晶体

最完整 ,并且产率最高。从而可以看出 ,温度过低配

体和金属离子不能充分反应 ,温度太高 ,会使配体断

裂 ,也不利于反应进行。

21114　温度变化速率对反应结果的影响 　控温速

率对晶体的形成也起到了很大的作用 ,尤其是降温

速率[9 ]。为了讨论其对产物的影响 ,分别对比了降
温速率为 :①1 d从 170 ℃降至 30 ℃;②2 d从 170 ℃

降至 30 ℃;③3 d从 170 ℃降至 30 ℃这三种条件下

的实验结果。在温度、摩尔比、p H相同的条件下 ,实

验结果表明 :降温速率为 ①,晶体非常细小 ,这是因

为温度下降过快 ,降温速率大于晶体的生长速率 ,不

利于大晶体的生长 ;降温速率为 ②和 ③的条件下晶

体比较完整 ,为了减短反应周期 ,确定降温速率为

21 ℃/ min。

212　光吸收性能

UV2Vis2N IR漫反射光谱是测定粉末样品固体
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能隙 ( Eg)来判断样品的本征导电性能的有效方法。

Kubelka2Munk函数 , F = (1 - R ) 2/ 2 R ,其中 R 是

无限厚试样对各种波长λ入射光的反射率 ,是入射

光波长λ或光子能量 E的函数。 K2M 函数 F可以

从反射率 R 的实验数据计算[10 ]。将 K2M 函数 F

对光子能量 E (ev)作图 ,得 F2E曲线 (图 3) , F2E曲

图 3　化合物 NiCl2 (bpp) 4 的 K2M函数2能量 E曲线

Fig. 3　Diffuse reflectivity of NiCl2 (bpp) 4

线最大突跃的直线部分外推 ,与 E轴得交点能量 ,

即为试样能隙 Eg 的近似值 ,称为光学能隙。从图

中可以看出标题化合物的 Eg近似值为 217 eV。

3　结论

通过单晶 X2射线衍射法对产物晶体进行晶胞
常数测定 ,实验结果表明 NiCl2 ( bpp) 4 的晶胞常数

为 : a = 11706 77 (7) nm , b = 11706 77 ( 7) nm , c =

41206 6 (3) nm ,α= 90°,β= 90°,γ= 90°,该晶体属于

正交晶系。合成 NiCl2 ( bpp) 4 的最佳条件为 :反应

温度在 170 ℃,p H = 7 , n (Ni2 + )∶n ( HPO2 +
4 )∶n (配

体) = 1∶1∶1反应 2 d ,程序降温至 30 ℃。通过 UV2
Vis2N IR漫反射实验 ,可以确定晶体 NiCl2 (bpp) 4 的

光学能隙为 217 eV是一种半导体。　　
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Hydrothermal synthesis of novel coordination bridged compound
NiCl2( bpp) 4( bpp = 1 ,32Di( 42pyridyl) propane)

MA Qian2xue　ZHAN G Li2dan
(College of Science , Beijing University of Chemical Technology ,Beijing 100029 , China)

Abstract : The hydrothermal technique was used for the synthesis of novel coordination bridged compound NiCl2

(bpp) 4 (bpp = 1 ,32Di (42pyridyl) propane) with an interpenetrated structure between 22D and 32D. Its crystal
st ructure was determined by X2ray single crystal st ructure analysis. NiCl2 (bpp) 4 belongs to the orthorhombic
system with the unit cell parameters , a = 11706 77 (7) nm , b = 11706 77 (7) nm , and c = 41206 6 (3) nm. The ti2
tle compound was characterized by element analysis , SEM and IR spectroscopy techniques , the optimal reaction
conditions of molar ratio , temperature and p H were found.

Key words : coordination bridged compound ; bpp ; waterthermal technique ; reaction conditions
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