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含联吡啶二羧酸的配位聚合物的溶剂热法合成
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摘　要 : 文中通过溶剂热法合成配位聚合物 [ CuⅡ(bpdc) ( H2O) 2 ] n 和 [ AgⅠ4 (bpdc) ( H2bpdc) ( Hbpdc) 2 ] n (bpdc = 2 ,

2′2联吡啶23 ,3′2二羧酸根)的合成反应 ,对影响溶剂热反应的主要因素 ,如反应物摩尔比、反应物浓度、p H值、溶剂

种类进行系统研究 ,揭示溶剂热反应的经验规律。
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　　配位聚合物是由金属离子 (模板)和多齿有机配

体 (构件)以配位键的形式通过自组装而成的 ,具有

多样的结构和奇特的性能 ,是一类新型的多孔材料 ,

在吸附、催化、光电转换等具有重要的应用前景[1 ]。

配位聚合物一般采取均相法和溶剂热法合成。

和均相法相比 ,溶剂热法具有许多优点。溶剂热反

应是在密闭的反应罐内进行的 ,反应温度控制在溶

剂沸点以上的合适温度 ,在自生压力的条件下进行

化学反应。对于所用溶剂 ,提高反应体系的温度和

压力 ,可增加反应物的溶解性。这样可以扩大模板

和构件的选择范围 ,有利于设计和组装更多的新型

配位聚合物晶体。同时 ,对于不溶于所用溶剂的模

板和构件 ,在溶剂热条件下会产生一定的溶解性 ,从

而在反应过程中 ,这些反应物在液相中始终维持一

个稳定的低浓度 ,利于产物晶体的形成和生长 ,实现

配位聚合物的可控合成。

本文采用多齿有机配体 2 ,2′2联吡啶23 ,3′2二羧
酸根 (bpdc)和 IB族过渡金属 (Cu , Ag)离子进行溶

剂热反应 ,研究反应条件及其对配位聚合物晶体结

构和配位模式的影响。

1　实验部分

111　合成

所用药品和溶剂均为化学纯以上试剂。

11111　2 ,2′2联吡啶23 ,3′2二羧酸 ( H2bpdc)的合成

　H2bpdc按照文献 [ 2 ]方法合成并提纯。用 XT3A

型显微熔点测定仪测定其熔点 ,和文献值基本符合。

IR采用 Nicolet 公司 MA GNA2IR 750 ,将纯样品放

在样品台上 ,利用红外显微镜测试 ,采用相同尺寸的

光阑来扫描样品和背景 ,得到红外光谱。其主要吸

收峰有 :3 083 (m) , 2 918 ( m) ,2 579 ( m) , 1 717 (s) ,

1 578 (s) cm - 1。其中 3 083 ,2 918 ,2 579 cm - 1的宽谱

带是羧基的 O—H伸缩振动 ,1 717 cm - 1则是羧基的

C O伸缩振动 ,1 578 cm - 1是吡啶环的 C N 伸缩

振动 ,因此合成产物分子含有羧基和吡啶基。由此

可以初步确定合成产物就是所需要的多齿有机配

体 ,2 ,2′2联吡啶23 ,3′2二羧酸。
11112 　[ AgⅠ4 ( bpdc) ( H2bpdc) ( Hbpdc) 2 ] n 的合成

　将 AgNO3 (01084 9 g ,015 mmol) 和 H2bpdc 分别

以 1∶1 ,4∶1和 1∶4的摩尔比放入三个装有 1210 mL

水的 23 mL Teflon衬里的不锈钢压力反应罐 ,加热

至 130 ℃,恒温反应 3 d ,自然冷却到室温。浅黄色

固体产物经过滤并用水、乙醇洗涤后 ,自然干燥。

11113　[ Cu (bpdc) ( H2O) 2 ] n 的合成　装有 CuCl2·

2H2O (01085 2 g , 015 mmol) ,H2bpdc (01122 0 g , 015

mmol)和 1210 mL 水的三个 23 mL Teflon衬里的不

锈钢压力罐 , 分别将反应液的 p H 值调至 3 , 7 和

13 ,再在 130 ℃下反应 3 d ,自然冷却到室温。深绿

色固体产物经过滤并用水、乙醇洗涤 ,自然干燥。

112　配位聚合物晶体的物相鉴定

为了确定在不同条件下配位聚合物合成反应的

结果 ,使用日本理学 Rigaku dmax22400型粉末衍射

仪摄取所有合成产物的 XRD图 ,进行物相鉴定。测

定条件为 :Cu靶 Kα辐射 ,100 mA , 40 kV , 扫描角

度从 10°～60°。鉴定结果为[ Cu (μ22bpdc) ( H2O) 2 ] n

和文献 [ 3 ]报道的为同一化合物。经查新证明

[AgⅠ4 (bpdc) ( H2bpdc) ( Hbpdc) 2 ] n 是一个新的化合

物。



113　[ AgⅠ4 ( bpdc) ( H2bpdc) ( Hbpdc) 2] n 单晶结构

的测定

选择一个单晶用于 X2射线衍射实验。在室温
下 ,采用石墨单色化的 Mo2Kα辐射 (λ= 01071 073

nm) ,在 Rigaku R2AXIS RAPID image plate衍射仪

上收集衍射强度数据。强度数据经还原校正后 ,用

直接法解结构 ,并经全矩阵最小二乘法进行优化。

所有计算均用 SHEL X97程序包[4 ]。

2　结果与讨论

211　[ AgⅠ4 ( bpdc) ( H2bpdc) ( Hbpdc) 2] n配位结构

[AgⅠ4 (bpdc) ( H2bpdc) ( Hbpdc) 2 ] n 晶体的 Ag2
bpdc配位结构见图 1。

图 1　[AgⅠ4 (bpdc) ( H2bpdc) ( Hbpdc) 2 ] n的

Ag2bpdc配位结构图

Fig. 1　Coordination between Ag(Ⅰ) and bpdc ligand in

[AgⅠ4 (bpdc) ( H2bpdc) ( Hbpdc) 2 ] n

[AgⅠ4 (bpdc) ( H2bpdc) ( Hbpdc) 2 ] n 晶体具有二

维层状结构。中心 Ag ( Ⅰ)离子采取双戴帽四面体

配位 ,通过一个 N—Ag—N′螯合键和两个 O—Ag—

O′螯合键分别和三个 bpdc配体连接。bpdc配体以

三种质子化的形式存在 , 即 bpdc , Hbpdc 和

H2bpdc。而每个 bpdc 配体都和三个 Ag ( Ⅰ)桥连 ,

分别通过联吡啶基 N 原子形成一个螯合键 N—

Ag—N′和两个羧基共同形成两个 O—Ag—O′螯合

键。bpdc 配体以六齿三桥配位模式 [ NN′, OO′,

OO′] (图 2)成为μ32配体。[ NN′,OO′,OO′]配位模

式是 bpdc配体的一种新的也是最强的配位模式。

212　[ Cu( bpdc) ( H2O) 2] n的配位结构

[ Cu (bpdc) ( H2O) 2 ] n的晶体结构 ,文献[3 ]已有

报道 ,是一维链状化合物。Cu2bpdc配位结构如图 3

所示 Cu ( Ⅱ)中心离子采取五配位多面体构型 , 通

过一个 N (1) —Cu—N (2)螯合键和一个 Cu—O 键

分别和两个 bpdc 配位 ,每个 bpdc 配体以三齿

[ NN′,O ]配位模式 (图 4)和两个 Cu ( Ⅱ) 中心桥连 ,

成为μ22配体。从而构成一个电中性无限的链 , [ Cu

(bpdc) ] n。链中每个 Cu ( Ⅱ) 中心的另外两个配位

分别被两个水分子占据 ,即成[ Cu (bpdc) ( H2O) 2 ] n。

图 2　[AgⅠ4 (bpdc) ( H2bpdc) ( Hbpdc) 2 ] n晶体中

bpdc配体的配位模式

Fig. 2　Coordination model of bpdc ligand in

[AgⅠ4 (bpdc) ( H2bpdc) ( Hbpdc) 2 ] n

图 3　[ Cu(bpdc) ( H2O) 2 ] n的 Cu2bpdc配位结构图

Fig. 3　Coordination between Cu(Ⅱ) and bpdc ligand in

[ Cu(bpdc) ( H2O) 2 ] n

图 4　bpdc配体在[Cu(bpdc) (H2O) 2 ] n晶体中的配位模式

Fig. 4　Coordination model of bpdc ligand in

[ Cu(bpdc) ( H2O) 2 ] n

213　溶剂热反应

溶剂热反应发生在较高的温度和压力下的液相

中 ,是所有反应物同时参与溶解、产物形成及晶体生

长的过程。影响溶剂热反应的因素较多 ,以合成
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[AgⅠ4 ( bpdc) ( H2bpdc) ( Hbpdc) 2 ] n 和 [ Cu ( bpdc)

( H2O) 2 ] n的溶剂热反应为例 ,研究一些主要因素 ,

如反应物摩尔比、p H值和溶剂对溶剂热法合成配位

聚合物反应的影响。

21311　反应物摩尔比的影响　以水为溶剂 ,AgNO3

和 H2bpdc分别以 1∶1 ,4∶1和 1∶4 摩尔比的反应产

物晶体 ,除了颜色的深浅稍有差别外 ,形状基本相

同。经 XRD 物相鉴定 ,产物都是 [ AgⅠ4 ( bpdc )

( H2bpdc) ( Hbpdc) 2 ] n (图 5) 。CuCl2和 H2bpdc的摩

尔比分别为 1∶2 , 1∶1和 2∶1的反应 ,产物都是绿色

颗粒状[ Cu (bpdc) ( H2O) 2 ] n 晶体。

图 5　AgNO3 和 H2bpdc不同摩尔比的溶剂热

反应产物的 XRD图

Fig. 5　XRD patterns of powder products from solvothermal

reactions of silver nitrates with H2bpdc ligands in

different mole ratios

一般来说 ,在适当反应溶剂中 ,加入反应物的摩

尔比是决定溶剂热产物组成和结构的一个最重要因

素 ,不同的摩尔比应组装成不同的共价骨架。例如 ,

AgBF4和吡嗪 ,按不同的配比在乙醇中反应可得到

组成和空间结构不同的配位聚合物[5 ]。AgBF4 与

吡嗪摩尔比分别为 1∶1 ,1∶2 和 1∶4 , 在乙醇中反应

可得到三种空间结构不同的一维链状、二维

层状、三维空间网状的配位聚合物 ,配位结构分别为

金属离子之间的摩尔比对反应结果却没有显著影

响。这是由于 bpdc 配体有多种配位模式 , [ AgⅠ4
(bpdc) ( H2bpdc) ( Hbpdc) 2 ] n和[ Cu (bpdc) ( H2O) 2 ] n

的晶体中 ,bpdc配体采用配位能力最强或较强的配

位模式 ,改变摩尔比不足以使 bpdc配体采用配位能

力较弱的配位模式 ,以组装成新的共价结构。而且 ,

H2bpdc 在水中溶解度很小 ,真正对反应物摩尔比有

贡献的只是被溶解的那一部分 ,而不是实际加入的

H2bpdc量 ,因此对于 H2bpdc和 Cu ( Ⅱ)之间以水做

溶剂的水热反应 ,反应物的摩尔比影响非常小。

21312　反应溶剂的影响　在溶剂热反应中 ,溶剂起

着反应介质和营造溶剂热条件的作用 ,使不溶解的

反应物在溶剂热条件下进入溶剂 ,进行均相反应。

溶剂分子有时还参与反应 ,或进入产物晶体[6 ]。

H2bpdc配体和 Cu ( Ⅱ)之间的溶剂热反应 ,分

别用配比不同的水2乙醇混合溶剂 ,合成产物的

XRD图示于图 6。

图 6　CuCl2 和 H2bpdc以 1∶1摩尔比用不同反应

溶剂时产物的 XRD图

Fig. 6　XRD patterns for powder products from solvothermal

reactions between CuCl2 and H2bpdc in a mole ratio

1∶1 in H2O2C2 H5OH mixed solvents

以纯水和 1∶1体积比的水2乙醇溶液作溶剂 ,溶
剂热反应产物属同一晶相 ,即 [ Cu (bpdc) ( H2O) 2 ] n。

但后者的 XRD衍射峰明显宽化 ,表明产物晶体颗粒

很小。而以乙醇作溶剂的溶剂热反应 ,产物则是一

个新相。因为影响溶剂热反应结果的不是反应物的

起始摩尔比 ,而是反应过程中的瞬间摩尔比。反应

物在溶剂中的溶解性决定反应物在反应过程中的瞬
间摩尔比。H2bpdc 配体不溶于纯水 ,但溶于乙醇。
因此 ,在溶剂中乙醇比例越大 , H2bpdc 配体和 Cu

( Ⅱ)的瞬间摩尔比就越大。所以以纯水和纯乙醇为

溶剂 ,反应物虽然是相同的起始配比 ,溶剂热反应也

会产生不同的反应结果。
Ag( Ⅰ)与 H2bpdc的溶剂热反应 ,溶剂不同 ,溶

剂热反应的结果却是相同的。实验表明 ,溶剂的影
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响还不足以改变 Ag ( Ⅰ)与 H2bpdc之间的最稳定的

配位模式。

21313　p H值的影响　在溶剂热环境下 ,合理的控

制体系的 p H值 ,不仅会得到意想不到的高产率 ,有

时还会得到不同结构的聚合物 ,特别是含羧基配体

参与的反应。H2bpdc是一种含羧基的配体 ,溶液的

p H 值不同 , H2bpdc 配体的质子化程度不同 ,即

H2bpdc ,Hbpdc - 和 bpdc2 - 。

在不同 p H值时 ,Ag ( Ⅰ)和 H2bpdc反应都生成

[Ag4 (bpdc) ( H2bpdc) ( Hbpdc) 2 ] n同一种晶体。

Cu( Ⅱ)与 H2bpdc的溶剂热反应 ,在 p H = 13 , 7

和 3 ,反应产物的 XRD图如图 7所示。

图 7　CuCl2 和 H2bpdc以 1∶1摩尔比的溶剂热反应

不同 p H值时产物的 XRD图

Fig. 7　XRD patterns of powder products from solvothermal

reactions between CuCl2 and H2bpdc in a mole ratio 1∶1
　

三个产物都含有 [ Cu (bpdc) ( H2O) 2 ] n 的晶体 ,

但是 p H = 7 时 ,反应还产生一个新相。H2bpdc 在

p H = 3时 ,全质子化 ;p H = 13时 ,全去质子化 ,形成

配位能力很对称的配体 ,因此采用同一种配位模式。

当 p H = 7 时 ,半质子化 ,形成配位能力非对称的配

　　

体 ,因此采用不同配位模式 ,构成一个新相。

3　结论

通过考察反应物配比 ,p H值和溶剂的种类对结

果的影响发现 :当以水作溶剂时 ,由于配体在水中的

溶解度很小 ,影响因素对 Cu ( Ⅱ)与配体的反应作用

不明显 ;当换作乙醇作溶剂时 ,配体溶解度增加 ,反

应摩尔比改变 ,则生成新物质。而对于 Ag ( Ⅰ) ,配

体倾向于形成最稳定的配位模式 ,即使溶剂改变也

无法影响最终产物的结构 ,所以反应影响因素的作

用明显降低。
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Solvothermal synthesis of coordination polymers containing
2 ,2′2bipyridyl23 ,3′2dicarboxlate

Chen Chun2xue　Guo Hong2you
(College of Science , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : This article introduced two solvothermal reactions of bpdc ligands with Cu ( Ⅱ) and Ag ( Ⅰ) ions

[ CuⅡ(bpc) ( H2O) 2 ] and [ AgⅠ4 (bpdc) ( H2bpdc) ( Hbpdc) 2 ] n (bpdc = 2 ,2′2bipyridyl23 ,3′2dicarboxlate) respec2
tively. The synthesis conditions , such as the mole ratio of reactants , solvents and p H values , were considered.

Key words : coordination polymer ; 2 ,2′2bipyridyl23 ,3′2dicarboxlate ; solvethermal reaction ; XRD
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