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摘要  在水热条件下(120℃), 醋酸铜, 2, 2′-联吡啶(bpy)与 5-硝基间苯二甲酸(H2NIPH)反应 72 h, 得到配
位聚合物[Cu(NIPH)(bpy)](1). 单晶X射线衍射分析表明, 配位聚合物 1具有类螺旋形链结构, 链间通过
弱共价键、氢键和π-π相互作用形成三维网络结构. 晶体属于单斜晶系, P2(1)/c空间群, a = 0.95510(19) 
nm, b = 1.2592(3) nm, c = 1.3737(3) nm, β = 95.13(3)°, V = 1.6455(6) nm3, Z = 4, Mr = 428.84, Dc = 1.731 
Mg/m3, Z = 4, R = 0.0297, wR2 = 0.0979. 热重分析表明, 配位聚合物 1具有良好的热稳定性. 另外该配位
聚合物显示了较强的反铁磁行为. 

关键词  超分子  配位聚合物  螺旋形链  铜  晶体结构 

近年来, 金属-有机配位聚合物作为一种新型的
分子功能材料, 凭借其丰富的拓扑结构及其在磁性、
催化、超导和光电材料等诸多方面潜在的应用价值受

到了人们的极大关注[1~4]. 尤其是利用共价键、氢键、
π-π相互作用和其他弱相互作用自组装超分子聚合物
是当今的热点研究领域 [5~8] . 在报道的众多金属-有
机骨架中 , 有机多羧酸配体已经被广泛应用构筑一
维、二维和三维配位聚合物, 如对苯二甲酸, 均苯三
甲酸和均苯四甲酸等[9~11]. 同时具有氨基、羟基和硝
基等多种功能性取代基团的多羧酸配体和金属离子

为结构骨架所形成的无机-有机杂化材料也陆续被报
道 [12,13]. 如 5-硝基间苯二甲酸(H2NIPH)就是一种性
能良好的配体 , 它的两个羧酸基团可以通过配位键
与金属中心配合 , 硝基基团可以作为氢键受体形成
强氢键 , 从而组装丰富的超分子网络结构 . 目前利 
用 5 -硝基间苯二甲酸构筑的配位聚合物主要有 :  
{[Zn(nip) (py)(H2O)](H2O)}n, {[Zn(nip)(4,4′-bpy)0.5(H2O)2]- 
(H2O)}n, [Cd6(μ3-OH)4(μ2-OH2)2(OH2)2(nip)4(4,4′- 
bpy)3] · 3H2O, [Cd(bpe)1.5(NO2-BDC)] · 0.25H2O, [Cd- 
(bpp)(NO2-BDC)(H2O)] · 0.25H2O, [Zn3(μ3-OH)2(nip)2]- 
[Zn2(nip)2(4,4′-bpy)3 · (OH2)], [{Co(dpe)(NO2-BDC)}0.5- 
(dpe)]n · nH2O 等[14~17]. 本文报道在水热条件下, 通过醋 
酸铜, 2, 2′-联吡啶(bpy)与 H2NIPH反应合成新颖的铜
配位聚合物[Cu(NIPH)(bpy)](1). 该配位聚合物具有
一维单螺旋形聚合链, 聚合链通过弱共价键, 氢键和
π-π相互作用形成三维网络结构.  

1  实验 

1.1  试剂与仪器 

5-硝基间苯二甲酸(H2NIPH), 2, 2′-联吡啶(bpy)

从 Acros公司购买. 其他化学试剂从天津天泰化学试
剂有限公司购买.  

Perkin-Elmer 2400 元素分析仪 ; Perkin-Elmer 
Optima 3300 DV ICP 分析仪;  Siemens D5005X射
线衍射仪; Nicolet Impact-410 型红外光谱仪(KBr 压
片, 400~4000 cm−1); Rigaku RAXIS-RAPID X射线衍
射仪 ; Perkin-Elmer TGA 7 热重分析仪 ; Quantum 
Design MPMS-7 SQUID磁力计. 

1.2  配位聚合物 1的合成 

将 0.1 g(0.5 mmol) Cu(CH3COO)2·H2O, 0.105 g 
(0.5 mmol) H2NIPH, 0.078 g (0.5 mmol) bpy和 10 mL 
H2O混合, 搅拌 30 min, 然后将反应混合物置于内衬
聚四氟乙烯的不锈钢反应釜中, 放入 120℃烘箱内, 
在自生压力条件下反应 72 h 后逐渐冷却到室温, 经
过滤、去离子水洗涤后于室温下晾干, 得到蓝色块状
晶体, 产率 62%(以元素铜计). C18H11N3O6Cu 的元素
分析结果 (计算值 ): C 50.55% (50.41%), H 2.48% 
(2.59%), N 9.91% (9.80%). 红外光谱(KBr压片, cm−1): 
1642(vs), 1529(s), 1443(s), 1340(vs), 1302(vs), 1174(m), 
1075(m), 1019(m), 925(w), 777(vs), 723(vs), 654(w), 
553(w). 
1.3  晶体结构测定 

选取尺寸为 0.63 mm × 0.29 mm × 0.21 mm的晶
体, 用 Rigaku RAXIS-RAPID单晶 X射线衍射仪, 以
石墨为单色器, 采用 MoKα (λ = 0.071073 nm)靶, 测
试温度为(293±2) K, 以ω扫描方式收集衍射数据 , 
全部强度数据进行了 Lp 因子和经验吸收校正, 单晶
结构用直接法获得(SHELXS-97 Sheldrick, 1990), 用
全矩阵最小二乘法精修结构(SHELXL-97 Sheldrick, 
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1997), 铜原子首先被确定 , 其他非氢原子在不同的
傅里叶图上找到, 氢原子通过理论加氢确定. 晶体学
数据见表 1, 选择的键长和键角见表 2.  
 

表 1  配位聚合物 1的晶体学参数 
参数 性质 参数 性质 
分子式 C18H11CuN3O6 Z 4 
分子量 428.84 密度/Mg·m−3 1.731 
晶系 单斜 F (000) 868 
空间群 P21/c R(int) 0.0383 
a/nm 0.95510(19) GoF 1.066 
b/nm 1.2592(3) 最后 R1 0.0297 
c/nm 1.3737(3) 最后 wR2 0.0979 
β/(º) 95.13(3) 所有数据 R1 0.0453 
V/nm3 1.6455(6) 所有数据 wR2 0.1162 
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表 2  配位聚合物 1中选择的键长和键角 a) 

 键长/nm  键长/nm 
Cu-O(1) 0.1917(18) Cu-N(2) 0.2004(18)
Cu-O(3)#1 0.1953(16) Cu-N(3) 0.2018(2) 
Cu-O(3)#2 0.2610(19)   
 键角/(°)  键角/(°) 
O(1)-Cu-O(3)#1 98.55(7) O(1)-Cu-N(2) 91.28(7) 
N(2)-Cu-N(3) 80.23(7) O(3)#1-Cu-N(2) 170.17(7) 
O(1)-Cu-O(3)#2 92.40(7) O(1)-Cu-N(3) 169.10(8) 
O(3)-Cu-O(3)#2 89.68(6) O(3)#1-Cu-N(3) 90.01(7) 
N(2)-Cu-O(3)#2 89.90(6) N(3)-Cu-O(3)#2 94.39(7) 

    a) 产生等效原子的对称操作#1: x, −y+1/2, z−1/2; #2: −x+1, 
y−1/2, −z+1/2 
 

2  结果和讨论 
2.1  晶体结构 

X射线晶体学研究发现, 在配位聚合物 1 中, Cu
原子由一个bpy配体的 2个氮原子和 2个NIPH配体的
2个羧基氧原子配位, Cu-N2, Cu–N3, Cu-O1, Cu–O3A
的键长分别为 0.2004(18), 0.2018(2), 0.19173(18)和
0.19538(16) nm(见图 1). 此外, Cu原子和另外一个
NIPH配体的羧基氧原子有弱的配位键相互作用 , 
Cu-O3AA的键长是 0.2610(19) nm, 类似的相互作用
在其他的化合物中也有发现 , 如 , [Cu2(ipO)- 
(4,4′-bpy)](Cu—O的键长是 0.2594 nm); Cu(pyta)2- 

(H2O) · 0.5H2O) (Cu—O的键长是 0.2723 nm); [Cu2- 

(2,2-bpy)3(3,5-PDC)]2(ClO4)4 · 2(H2O) (Cu—O的键长
是 0.2522和 0.2724 nm)[18~20].  

在配位聚合物 1 中, 配体NIPH采取µ2-桥联模式
与两个Cu原子配位, 从而形成了类螺旋形的聚合链
(见图 2), 3 个Cu原子和两个NIPH为一个链周期, 通
过NIPH桥联的相邻两个Cu原子间距离是 0.9205 nm. 

需要关注的是 , 在芳香螯合配体作为辅助配体的条
件下, 选择适当的柔性或者V形双齿有机配体, 可以
构筑功能性单螺旋形的聚合链[21]. 在配位聚合物 1的
聚合链内, bpy配体的两个N原子占据铜的两个配位
点 , 每个bpy起到终端配体作用 , 其中Cu—N键长
(0.2004(18)和 0.2018(2) nm)与报道的bpy-Cu化合物
是一致的[22,23]. 这些bpy作为装饰物交替排在链的两
侧. 
 

 
 

图 1  配位聚合物 1的分子结构图 
比较长的 Cu—O键用虚线表示 

 

 
 

图 2  不同表示方法的一维螺旋形聚合链结构 
 

如图 3 所示, 相邻的链通过弱的 Cu—O 相互作
用形成了一个二维层状结构 , 在层内存在两个氢键
相互作用[C(17)···O(6) 距离是 0.3441(4) nm, C(17)— 
H(17)···O(6)的角度是 140(3)°; C(10)···O(4) 距离是
0.3182(4) nm, C(10)—H(10)···O(4)的角度是 122(2)°]. 
硝基作为氢键的受体形成 C—H···O氢键[C(15)···O(2)
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距离是 0.3209 nm, C(15)—H(15)···O(2) 的角度是 129°; 
C(16)···O(5)距离是 0.3271 nm, C(16)—H(16)···O(5)的
角度是 149°; C(11)···O(5)距离是 0.3322nm, C(11)—
H(11)···O(5)的角度是 146°; C(12)···O(6)的距离是
0.3299 nm, C(12)—H(12)···O(6) 的角度是 142°]. 二
维层状结构通过这样的氢键作用形成三维的网络结

构(见图 4). 此外, 在相邻的 bpy和 NIPH芳香环间存
在较强的 π-π 相互作用, 芳香环面面之间的距离在
0.3654 nm左右. 
 

 
 

图 3  通过弱的 Cu—O相互作用形成的二维层状结构 
(a) 沿着 b轴方向, (b) 沿着 a轴方向 

 

 
 

图 4  配合物 1中氢键作用形成的三维结构 
 
2.2  热重和磁学性质 

配位聚合物 1 在常温下几乎不溶解于常见的溶
剂, 如水、甲醇、乙醇、丙酮、氯仿和硝基苯等. 它
的热重分析表明化合物在 284℃以前没有失去重量, 
在 284到 316℃之间失去 48.63%的重量, 基本符合失

去 NIPH 配体(理论计算值为 48.76%), 接下来失去
bpy配体, 最后残留的物质为原重量的 18.96%是铜的
氧化物(CuO), 这样的重量与理论计算值 18.60%有较
好的符合, 见图 5. 
 

 
 

图 5  配合物 1的热重分析曲线 

 
配位聚合物 1 的磁化系数在 5000 Oe 下, 在

4~300 K 温度区间内测量. 图 6 是化合物的χm和χmT
对 T的曲线. 从图中可以看出, 在 300 K, χmT的值为
1.40 cm3

 · K · mol−1, 这个值略低于四面体 Cu(Ⅱ)(S = 
1/2, g = 2.00)的自旋值(1.50 cm3·K·mol−1). χmT随温
度不断降低而降低, 当温度降到 11 K时, χmT的值为
0.37 cm3

 · K · mol−1, 这个值基本符合单核铜的自旋值
(0.375 cm3

 · K · mol−1, g = 2.00). 这是一个典型的反铁
磁行为. 对照配合物的晶体结构, 这种在高温区χmT
迅速降低的磁行为可以认为是通过μ2-羧基氧原子联
接双核Cu (Cu—Cu距离为 0.3269 nm) 的反铁磁相互
作用 ;  在低温区χ mT 迅速降低的磁行为可以归属 

 

 
 

图 6  配合物 1的 χm和 χmT对温度的变化曲线 
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为通过µ2-NIPH桥联的Cu-O-C-O-Cu的反铁磁超交换
作用(Cu⋯Cu的距离是 0.8442和 0.9205 nm), 这样的
磁行为与报道的Cu化合物是很相似的[24]. 

3  结论 
在水热条件下, 通过醋酸铜, 2,2′-联吡啶(bpy)与

5-硝基间苯二甲酸(H2NIPH)反应得到一个新颖的配
位聚合物[Cu(NIPH)(bpy)]. 配合物具有螺旋形的聚合

链结构, 聚合链通过弱共价键, 氢键和π-π相互作用
形成三维网络结构 . 热重分析表明该配位聚合物可
以作为高热稳定性和抗溶材料 . 化合物的合成和结
构也帮助我们掌握多羧酸和芳香二齿配体在构筑超

分子网络过程中的作用 , 同时也为设计合成固体材
料提供较好的策略.  
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