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含吡啶羧酸与丁二酸的钕配合物
的合成及性能研究

李彦丽摇 张丽丹* 摇 韩春英摇 孙摇 然

(北京化工大学 理学院, 北京摇 100029)

摘摇 要: 采用水热合成法,以 Nd2O3、2,2忆鄄联吡啶鄄3,3忆鄄二羧酸(H2 bpdc)、丁二酸(H2 suc)为原料,合成了一种新型

双核配体并含稀土金属钕的金属-有机骨架化合物(MOFs)材料[Nd (bpdc) (Hsuc)] n,该配合物晶体呈紫色片状。
讨论了两种配体与中心金属离子的配比、溶剂的用量、反应体系温度以及降温速率对 MOFs 材料合成的影响,确定

最佳的合成条件为:反应物配比 n(Nd3 + )颐 n(bpdc2 - )颐 n(suc2 - ) =2颐 3颐 3,溶剂去离子水,溶剂量5mL,140益恒温96h,
以 1 益 / h 速度降温。 采用红外光谱、X鄄射线衍射、线性伏安扫描(LSV)测定了材料的配位方式、单晶结构及电催化

性能,测试结果表明:该晶体为正交晶系,Pbca 空间群;材料具有电催化的 ORR 活性,在电催化方面展现出良好的

应用潜能。
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引摇 言

配位聚合物又称金属-有机骨架化合物(metal鄄
organic frameworks, MOFs),是近二十年来出现的一

种新型的有机 -无机杂化晶态多孔材料[1 - 2]。 它结

合了配位化学、超分子化学、晶体拓扑学等多个学

科[3],不但有多样的拓扑结构,而且具有吸附性、电
催化性、荧光性、光电效应等特点,因此在气体分

离[4]、储存[5]、催化[6 - 7]、非线性光学[8]、分子光

电[9]等方面都受到了人们的广泛关注。 有机配体

在配位聚合物的结构中起着桥连的作用,由于其刚

性或半刚性的结构特征以及空间位阻不同等因素,
导致与中心金属离子的配位方式也各不相同。 吡啶

羧酸类配体中因为氮具有孤对电子、羧基中具有易

与稀土金属配位的氧原子,配位方式多样[10]。 2,2忆鄄
联吡啶鄄3,3忆鄄二羧酸(H2bpdc)是一种常见的吡啶羧

酸类有机配体,它的 N 和 O 两种原子可以与中心金

属离子自组装后形成多种拓扑结构。 过渡金属和稀

土金属离子常作为 MOFs 材料的中心金属离子,每

种金属阳离子的配位数不同,配位方式也有差异,与
不同的有机配体结合可构筑出丰富的 MOFs 材

料[11 - 12]。 而稀土金属离子的半径较大,具有未完全

排满的特殊的 4f 电子层结构,每种稀土金属 4f 电子

层中的电子数不同,所以它们的特性都不尽相同。
在合成配位聚合物的过程中,稀土金属与有机配体

配合可以形成丰富多样的功能性金属有机配合

物[13 - 15]。
本文以有机配体 2,2忆鄄联吡啶鄄3,3忆鄄二羧酸(H2

bpdc)和丁二酸(suc)作为双核配体,以稀土金属钕

作为中心金属离子,在水热条件下首次合成了一种

新型的金属有机框架材料,经分析其化学式为[Nd
(bpdc) (Hsuc)] n;初步探索了反应物配比、溶剂用

量、反应体系温度与降温速率对配位聚合物合成的

影响,并且对材料的晶体形貌特征、晶体结构、配位

情况、电催化性能进行了探究。

1摇 实验部分

1郾 1摇 实验原料和仪器

1郾 1郾 1摇 实验原料

氧化钕,分析纯,湖南稀土金属材料研究院;丁
二酸、邻菲啰啉,分析纯,天津市福晨化学试剂厂;盐
酸,分析纯,北京化工厂;氢氧化钠,化学纯,北京市

化学试剂厂;高锰酸钾,分析纯,北京益利精细化学

品有限公司。



1郾 1郾 2摇 实验仪器

Magna -IR 750 型傅立叶变换红外光谱仪,美国

Nicolet 公司;Smart Apex 型单晶 X鄄射线单晶衍射

仪,D8FOCUS 型 X 射线粉末衍射仪,德国 Bruker
AXS 公司;S -4700 型扫描电子显微镜,U3010 型紫

外分光光度计,日本日立公司;ZenniumE 型电化学

工作站,德国 Zahner 公司。
1郾 2摇 合成方法

1郾 2郾 1摇 配体 2,2忆鄄联吡啶鄄3,3忆鄄二羧酸(H2bpdc)
称取 8 g 的 1,10鄄菲啰啉固体、19 g 高锰酸钾固

体、3郾 2 g 氢氧化钠固体置于 500 mL 烧瓶中,然后加

入 350 mL 去离子水,加热后充分搅拌,在 98 益下回

流 3 h。 反应中可以明显观察到溶液呈紫黑色,烧瓶

底部可看到深褐色的MnO2沉淀生成。 反应结束后,
抽滤除去黑色的MnO2沉淀,将剩余的黄色滤液加热

蒸发,至体积约为 150 mL 时停止加热,然后边搅拌

边缓慢向加热后的滤液中滴加浓盐酸,至溶液呈亮

黄色,并且有大量白色固体析出,此时溶液的 pH 约

等于 2。 然后放在常温下静置冷却,3 d 后抽滤得到

白色粉末,即为所需配体 H2 bpdc,反应过程如图 1
所示。

图 1摇 配体合成反应图

Fig. 1摇 Synthesis of the ligand
1郾 2郾 2摇 配位化合物[Nd (bpdc) (Hsuc)] n

将金属氧化物 Nd2O3(0郾 1 mmol,0郾 0336 g)和有

机配体 2,2忆鄄联吡啶鄄3,3忆鄄二羧酸 (H2 bpdc) (0郾 3
mmol,0郾 0733 g)、丁二酸(H2 suc)(0郾 3 mmol,0郾 0354
g)用 5 mL 去离子水溶解,使其充分混合,并用玻璃

棒搅拌均匀,然后将混合液加入容积为 15 mL 的内

衬聚四氟乙烯不锈钢反应釜中,用磁力搅拌器搅拌

约 10 min。 在不锈钢反应釜中升温至 140 益后,在
电热鼓风干燥箱中以 140 益恒温反应 96 h,然后再

匀速降温至 80 益,降温速率为 1 益 / h,室温下放置

冷却,得到大量紫色透明片状晶体。
1郾 3摇 测试与表征

1郾 3郾 1摇 扫描电镜分析

使用 S -4700 型扫描电子显微镜(SEM)观察产

物的微观形貌特征。 加速电压 20 kV,发射电流

10000 nA。

1郾 3郾 2摇 红外光谱分析

用 Magna鄄IR 750 型傅立叶变换红外光谱仪对

产物晶体中各个基团和键位的配合情况进行红外光

谱测定。 KBr 压片,扫描范围 3000 ~ 500 cm - 1。
1郾 3郾 3摇 X 射线衍射分析

采用 D8FOCUS X 射线衍射仪对生成的配位聚

合物[Nd (bpdc) (Hsuc)] n晶体进行 X鄄射线粉末衍

射分析。 扫描步长 0郾 02毅,2兹 角范围 5毅 ~ 50毅。
使用 Smart Apex 型单晶 X鄄射线衍射仪对配合

物晶体的结构进行测定。 利用石墨单色器测量,
姿 = 0郾 071073 nm,Mo K琢 射线,T = 273(2)K,最后所

得数据通过 Shelxtl鄄97 程序解析单晶结构,用最小二

乘法修正。
1郾 3郾 4摇 电催化性能测试

使用德国 Zahner 公司的电化学工作站,以可逆

氢参比电极(RHE)为标准电位,测试产物的氧还原

(ORR)活性。 KOH 溶液为电解液,扫描范围 -0郾 2 ~
1郾 2 V(vs. RHE)。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 合成[Nd (bpdc) (Hsuc)] n的影响因素

2郾 1郾 1摇 反应物配比

在配位聚合物的合成过程中,两种有机配体与

稀土金属离子的配比不仅会影响配位方式和配位

数,而且还会影响产物的外观形貌和产率。 其中稀

土金属配位数一般为 6 ~ 12,有机配体 2,2忆鄄联吡啶鄄
3,3忆鄄二羧酸中的 4 个氧和两个氮,以及丁二酸中的

4 个氧均可参与配位。 根据有机配体和稀土金属的

桥联关系,可以计算反应物的物质的量配比。
由表 1 可知,稀土金属离子钕与两种有机配体

的不同配比会对产物产生影响。 经过对比研究,当
反应物配比为 n(Nd3 + )颐 n(bpdc2 - ) 颐 n(suc2 - ) = 4颐
3颐 3,1颐 1颐 2或 1颐 2颐 1时无配合物晶体生成,产物为大

量 粉末 ;当反应物配比 n ( Nd3 + ) 颐 n ( bpdc2 - ) 颐

表1摇 反应物配比对实验结果的影响

Table 1摇 Effect of starting material ratio on the
experimental result

n(Nd3 + ) 颐 n(bpdc2 - ) 颐 n (suc2 - ) 实验现象

4颐 3颐 3 粉末

2颐 3颐 3 紫色片状晶体

2颐 2颐 1 少量针形微晶

1颐 1颐 2 粉末

1颐 2颐 1 粉末
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n(suc2 - ) = 2颐 2颐 1时,产物形貌不完整,为少量针形

微晶;当反应物配比 n(Nd3 + )颐 n(bpdc2 - )颐 n(suc2 - ) =
2颐 3颐 3时,稀土中心金属钕的配位数为 9,有机配体

中的氧均参与配位,得到产物的晶形最为完整,为大

量紫色片状晶体。
2郾 1郾 2摇 溶剂用量

在高温溶剂热反应中,溶剂对反应中心离子与

有机桥连配体起到分散的作用,直接影响着反应物

在体系中的分散程度。 溶剂用量影响着配合物的生

成,有时溶剂分子会参与到配合物的结晶过程中。
本文实验所用溶剂为 5 mL 去离子水时,产物可出现

紫色片状晶体;当溶剂用量分别为 3 mL、8 mL 和 10
mL 时,产物出现大量粉末,不能生成配合物晶体。
具体结果如表 2 所示。

表 2摇 溶剂用量对实验结果的影响

Table 2摇 Effect of the amount of solvent on the
experimental result

溶剂用量 V / mL 实验现象

3 大量粉末

5 紫色片状晶体

8 大量粉末

10 大量粉末

2郾 1郾 3摇 反应体系温度

在水热反应中,反应温度不仅影响反应物在溶剂

中的溶解度和分散性,而且影响反应物分子间的碰撞

和反应物分子的活化程度。 温度过高或过低,都不利

于金属配合物的生成。 当温度为 130 益时,产物为大

量粉末,没有达到配合物生成所需的活化能,从而影

响配位;当温度在 135益时,得到少量细碎晶体,尺寸

较小,形貌不规则;在 145 益时,由于温度过高而使产

物热稳定性降低,产生大量白色块状粉末;只有当温

度为 140益时,产物出现体积较大且形貌较为规则的

紫色片状晶体。 具体结果如表 3 所示。

表 3摇 反应体系温度对实验结果的影响

Table 3摇 Effect of the reaction temperature
on the experimental result

反应温度 / 益 实验现象

130 大量粉末

135 粉末,少量细碎晶体

140 紫色片状晶体

145 大量粉末

2郾 1郾 4摇 降温速率

降温速率对配合物的合成过程有着重要的影

响,降温速率过慢,延长反应时间,造成时间和能源

的浪费;降温速率过快,会越过配合物生成的最佳反

应温度,使得晶核迅速增多,形成大量微晶,不利于

产生完整且形貌规则的晶体。 由表 4 可知,当降温

速率为 1 益 / h 和 0郾 5 益 / h 时均可出现形貌完整的

片状晶体;但降温速率为 0郾 5 益 / h 时,不但增加了

反应时间,同时增大了合成成本,因此选择最佳降温

速率为 1 益 / h,便可得到形貌规则的配合物晶体。

表 4摇 降温速率对实验结果的影响

Table 4摇 Effect of the rate of cooling on the
experimental result

降温速率 / 益·h - 1 实验现象

2 粉末

1 大量紫色片状晶体

0郾 5 大量紫色片状晶体

2郾 2摇 配合物的形貌、配位情况、纯度及晶体结构

2郾 2郾 1摇 微观形貌

在扫描电镜下观察单晶结构。 图 2( a)放大倍

数 100 倍,可以看出产物的外观形貌较为整齐规则,
呈透明片状,长度为 12郾 4 mm;图 2(b)放大倍数 250
倍,可以看出晶体呈一层一层的片状。
2郾 2郾 2摇 配位情况

配位聚合物的红外光谱如图 3 所示。 由图可以

看出,在 1573 cm - 1处出现强的吸收峰,说明 詤詤C O
与金属发生了配位,导致其收缩振动峰向位移较小

的低波数段移动,产生红移现象,而 H2 bpdc 中的羧

基原本在 1718 cm - 1 左右的吸收峰也消失了;1540
cm - 1和 1162 cm - 1分别对应 C—N 伸缩振动和吡啶

环的骨架振动;1409 cm - 1为 C—H 伸缩振动峰;779
cm -1对应C—H 变角振动峰。 据此可以推测出H2bpdc
中的 N 并未参与配合物晶体的配位。
2郾 2郾 3摇 纯度

通过 XRD 对配合物进行纯度分析,将实验测得

的样品衍射峰与用 Mercury 模拟出的标准衍射峰进

行对比(图 4),可以看到测试所得的样品衍射峰与

软件模拟出的标准衍射峰强度和位置基本一致,证
明本文所得晶体为纯物质。
2郾 2郾 4摇 晶体结构

根据 X鄄射线单晶衍射分析结果,该晶体分子式

为 C16H11N2NdO8,分子量 503郾 51。 其晶胞参数 a =
1郾 83578(4) nm,b = 0郾 760859(18) nm,c = 2郾 25644
(6) nm;琢 = 90毅,茁 = 90毅,酌 = 90毅;V = 3郾 15173(13)
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图 2摇 产物形貌

Fig. 2摇 The morphology of the crystals

图 3摇 产物的红外谱图

Fig. 3摇 The IR spectrum of the sample

nm3,Z = 8,F(000) = 1960; 属于正交晶系,Pbca 空

间群。 图 5 为配位聚合物晶体的不对称结构单元

图,由图可知,在每个结构单元中,含有 1 个中心金

属 Nd(芋)离子、1 个 bpdc2 - 配体、1 个 suc2 - 配体,
它们桥连配位,搭建成不对称的结构单元。 图 6 为

晶体的配位模式,其中 Nd(芋)离子与 O2、O3、O4、
O5、O7、两个 O1 及两个 O6 形成九配位、不规则的

十三面体。 图 7 为晶体的一维框架结构图,其中

图 4摇 产物与理论模拟的 X鄄射线衍射对比

Fig.4摇 Comparison of experimental and calculated XRD patterns

图 5摇 产物的不对称结构单元(N 和 O)
Fig. 5摇 The asymmetric unit

图 6摇 产物中 Nd(芋)的配位环境

Fig. 6摇 The coordination polyhedron around Nd(芋)

图 7摇 配位聚合物的结构

Fig. 7摇 The structure of the coordination polymer
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suc2 - 配体与 bpdc2 - 配体首尾交叉连接,螯合成一维

链状结构。
2郾 3摇 产物的电催化性能

通过旋转圆盘电极(RDE)测试可以得到产物

的极化曲线, 产物的 LSV 谱图如图 8 所示。 从 LSV
谱图中可以看出,配合物材料具有一定的 ORR 活

性。 如图 8 所示,与同类材料[Nd2 ( bpdc) 2 ( adi)
(H2O) 6] n相比,本文所制备材料在电压为 0郾 79 V
左右时,就可达到极限电流密度,小于[Nd2(bpdc) 2

(adi)(H2O) 6] n的 1郾 07 V[16],因此本文所制备材料

的电催化性能更好。 但要在电催化方面有深入的应

用,还需要进行进一步的修饰。

图 8摇 产物的 LSV 谱图

Fig. 8摇 The LSV spectra of the sample

3摇 结论

(1)在高温水热反应下,金属有机配位聚合物

[Nd (bpdc) (Hsuc)]n的最佳合成条件为:n(Nd3 + ) 颐
n(bpdc2 - )颐 n(suc2 - ) = 2颐 3 颐 3,反应温度 140 益,反
应时间 96 h,降温速率 1 益 / h,溶剂为 5 mL 去离

子水。
(2)配合物产物呈紫色片状晶体,其化学式为

[Nd (bpdc) (Hsuc)] n,属于正交晶系,Pbca 空间

群。 在每个不对称单元中,Nd(芋)离子采取九配位

模式,整个金属有机框架形成一个二维空间结构。
(3)所制备配合物材料具有电催化的氧还原活

性,在电催化方面展现出良好的应用潜能。
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A coordination compound of neodymium (芋) with
2,2忆鄄bipyridyl鄄3,3忆鄄dicarboxylate and succinate anions:

synthesis, structures, and properties

LI YanLi摇 ZHANG LiDan* 摇 HAN ChunYing摇 SUN Ran
(Faculty of Science, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract: A new coordination compound ([Nd(bpdc) (Hsuc)] n) has been synthesized by reaction of Nd2O3,
2,2忆鄄bipyridyl鄄3,3忆鄄dicarboxylic acid (H2bpdc) and succinic acid (H2suc) hydrothermal conditions. The products
are purple sheet鄄like crystals. This paper discusses the factors affecting the synthesis, such as the ratio of react鄄
ants, the amount of solvent, temperature and cooling rate. Ultimately the optimal synthetic conditions were deter鄄
mined: n(Nd3 + )颐 n(bpdc2 - )颐 n(suc2 - ) = 2颐 3颐 3, 5 mL H2O as the solvent, with reaction for 96 h at a constant
temperature of 140 益 followed by cooling at a rate of 1 益 / h. The coordination mode, single crystal structure and
electrocatalytic properties of the materials were determined by infrared spectroscopy, single crystal X鄄ray diffraction
and linear voltammetry (LSV) respectively. The results show that the crystal is orthorhombic, space group Pbca,
and the material has the ORR electrocatalytic activity, showing good potential for application in electrocatalysis.
Key words: pyridine carboxylic acid; succinic acid; bimetallic monometallic MOFs; electrocatalysis

(责任编辑:吴万玲)

·44· 北京化工大学学报(自然科学版)摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 2017 年


