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摘　要　常温反应条件下制备了４个基于乙二胺和 １，５萘二磺酸的配位化合物［Ｍ（ｅｎ）（Ｈ２Ｏ）４］·１，５
ｎｄｓ·（Ｈ２Ｏ）２（Ｍ＝Ｎｉ（１），Ｃｏ（２），Ｃｄ（３），Ｃｕ（４），ｎｄｓ＝１，５萘二磺酸；ｅｎ＝乙二胺），并通过红外光谱、元素分
析、Ｘ射线单晶衍射、Ｘ射线粉末衍射和热重分析等技术手段确定了其晶体结构。结构分析表明，该系列配合
物属于同构体系，单斜晶系，Ｃ２／ｃ空间群。以配合物 １为例，其晶胞参数为ａ＝１６９０２６（１９）ｎｍ，
ｂ＝１０１３７３（１１）ｎｍ， ｃ＝１３４４８（３）ｎｍ， α＝９０°， β＝１２０２６５０°， γ＝９０°， Ｖ＝１９９０１（５）ｎｍ３， Ｚ＝４，
Ｄｃ＝１７１３ｇ／ｃｍ

３，Ｆ（０００）＝１０７２，Ｒ１＝００３２６，ｗＲ２＝００８６７。该系列配合物的中心金属为六配位模式，与来
自乙二胺的２个Ｎ原子和４个Ｈ２Ｏ中的氧原子配位。游离水与磺酸氧和配位水之间存在着丰富的氢键作用，
构筑成三维的网络结构。测定了以Ｃｄ为中心金属配合物３的荧光光谱，发现其在对于甲醇的小分子识别性
能方面具有应用前景。
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磺酸在染料和表面活性剂方面的应用具有悠久的历史，虽然有机磺酸与有机磷酸在结构上类似，但

是相对而言有机磺酸基的配位能力较弱，磺酸离子难以取代溶剂中的分子（一般指水分子）与其它离子

进行配位。早期人们发现，在水溶液中，芳烃基磺酸根离子一般不与第一过渡系中的二价金属离子配

位，磺酸离子仅以阴离子的形式存在，通过磺酸基与水合金属离子中的水分子之间存在的氢键作用，形

成有机无机交替重复排列的二维层状结构［１］。近期的研究结果表明，由于磺酸是一种氢键受体，其结

构的最大特点是可以从３个方向同时接受氢键的给体，最终形成发散型氢键［２］。磺酸比羧酸具有更好

的桥联倾向，可以从３个不同的方向同时连接金属原子，从而更容易形成高维的框架结构［３］。金属有机

配位化合物的结构中通常具有很多孔道结构，易于捕捉某些特殊的小分子或者离子，宏观表现为易于检

测的光学或电学信号，因此在分子识别与感应方面具有其它多孔材料难以比拟的优势［４６］。我们在过去

工作的基础上［７１０］，合成了４个未见文献报道的基于乙二胺配体构筑的配合物，利用Ｘ射线单晶衍射仪
测定了配合物的单晶结构，并对其进行了粉末衍射（ＸＲＤ）、元素分析、红外光谱及热重等表征。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

实验用试剂均为分析纯，采购于中国医药集团上海试剂公司。ＰｌａｓｍａＳｐｅｃⅡ型等离子体原子吸收
光谱仪（美国ＬｅｅｍａｎＬａｂｓ公司）；ＡＸＳＤ８Ａｄｖａｎｃｅ型Ｘ射线粉末衍射仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司）；ＳＴＡ４４９
Ｆ３型同步热重分析仪（德国 ＮＥＴＺＳＣＨ公司）；Ｔｅｎｓｏｒ２７型傅里叶变换红外光谱仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司）；
Ｆ７０００型荧光光谱仪（日本ＨＩＴＡＣＨＩ公司）；ＳｍａｒｔＡＰＥＸⅡ型单晶衍射仪（德国Ｂｒｕｋｅｒ公司）。
１．２　实验方法

配合物［Ｍ（ｅｎ）（Ｈ２Ｏ）４］·１，５ｎｄｓ·（Ｈ２Ｏ）２（Ｍ＝Ｎｉ（１），Ｃｏ（２），Ｃｄ（３），Ｃｕ（４）；ｎｄｓ＝１，５萘二磺
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酸；ｅｎ＝乙二胺）的合成：将乙二胺（１ｍｍｏｌ，００６ｇ）加入 ２００ｍＬ的去离子 Ｈ２Ｏ中，再加入
Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ（１１３ｍｍｏｌ，０３３ｇ）后，加入１，５萘二磺酸二钠盐（２２１ｍｍｏｌ，０７３ｇ），继续搅拌，完
全溶解后溶液为蓝色透明液体。将液体转移至２００ｍＬ的闪烁瓶中，拧紧瓶盖，室温下放置７ｄ后有蓝
色透明块状晶体析出。晶体在室温干燥后进行称量，产率为７４５％（以Ｎｉ（ＮＯ３）２为标准）。晶体１～４
合成的原料配比等条件见表１，元素分析值的理论值和实测值等结果见表２。

表１　标题配合物的合成条件
Ｔａｂｌｅ１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｍｅｔａｌｓａｌｔｓ Ｒｅａｃｔａｎｔｍｏｌａｒｒａｔｉｏ／ｍｏｌ Ｃｒｙｓｔａｌｉｚｅｄｔｉｍｅ／ｄａｙ Ｃｒｙｓｔａｌｃｏｌｏｒ Ｙｉｅｌｄ／％

１ Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ Ｍ∶ｅｎ∶ｎｄｓ∶Ｈ２Ｏ＝１．１∶１．０∶２．２∶１００ ＲＴ３ｄａｙｓ ｂｌｕｅ ７４．５
２ Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ ＲＴ７ｄａｙｓ ｐｉｎｋ ５１．３
３ Ｃｄ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ ＲＴ７ｄａｙｓ ｎｏ ６９．５
４ Ｃｕ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ ＲＴ２ｄａｙｓ ｂｌｕｅ ８０．５

表２　标题配合物的元素分析和ＦＴＩＲ结果
Ｔａｂｌｅ２　ＩＣＰａｎｄＦＴＩＲｏｆｓａｍｐｌｅｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｅｌｅｍｅｎｔｓａｎａｌｙｓｉｓ／％ ＩＲｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋｓ

１ ｍｅａｓｕｒｅｄ Ｃ２８．０５，Ｈ５．０５，Ｎ：５．４４，Ｓ１２．４６，Ｏ３７．２２，Ｎｉ１１．４３ νＯ—Ｈ，３５００ｃｍ－１；
ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ Ｃ２８．０６，Ｈ５．０７，Ｎ５．４６，Ｓ１２．４７，Ｏ３８．１９，Ｎｉ１１．４４ νｒｉｎｇＣ—Ｈ，３１００ｃｍ－１；

２ ｍｅａｓｕｒｅｄ Ｃ２８．０１，Ｈ５．０２，Ｎ５．４０，Ｓ１２．４０，Ｏ３７．４２，Ｃｏ１１．４７ δｒｉｎｇ，１３８０ｃｍ －１；

ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ Ｃ２８．０５，Ｈ５．０４，Ｎ５．４５，Ｓ１２．４７，Ｏ３７．４０，Ｃｏ１１．４８ ＡＳＲ—ＳＯ３，１１２０ｃｍ
－１；

３ ｍｅａｓｕｒｅｄ Ｃ２５．４０，Ｈ４．６３，Ｎ４．９２，Ｓ１１．７４，Ｏ３３．８０，Ｃｄ１９．９０ δｒｉｎｇＣ—Ｈ，６００～８００ｃｍ－１

ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ Ｃ２５．４３，Ｈ４．６２，Ｎ４．９４，Ｓ１１．７２，Ｏ３３．８７，Ｃｄ１９．８３
４ ｍｅａｓｕｒｅｄ Ｃ２７．８３，Ｈ５．００，Ｎ５．４３，Ｓ１２．３０，Ｏ３７．０２，Ｃｕ１１．２６

ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ Ｃ２７．８０，Ｈ５．０２，Ｎ５．４１，Ｓ１２．３５，Ｏ３７．０６，Ｃｕ１１．２６

１．３　晶体结构的测试
选择适宜的晶体放入单晶衍射仪，采用经石墨单色化的ＭｏＫα射线（λ＝００７１０７３ｎｍ）以ω扫描方

式收集衍射数据。晶体结构由直接法解出，全部非氢原子坐标在差值 Ｆｏｕｒｉｅｒ合成中陆续确定，理论加
氢法给出氢原子在晶胞中的位置坐标。对氢原子和非氢原子分别采用各向同性和各向异性热参数进行

全矩阵最小二乘法修正，全部结构分析计算采用ＳＨＥＬＸＴＬ９７解析程序完成。

２　结果与讨论
２．１　晶体学数据

本文中介绍了４个同构的配位化合物，同属 Ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ晶系，Ｃ２／ｃ空间群。在此以金属 Ｎｉ的配合
物１为例描述晶体结构。每个晶体结构单元中包含有一个Ｎｉ２＋，１个乙二胺，４个配位水，２个游离的水
分子（Ｏ１Ｗ，Ｏ２Ｗ）和１个游离的萘二磺酸阴离子。金属 Ｎｉ为六配位模式，构成一个扭曲的八面体，Ｎｉ
与来自乙二胺的２个Ｎ原子（Ｎ１，Ｎ１Ａ）和４个Ｈ２Ｏ的氧原子（Ｏ１，Ｏ２，Ｏ１Ａ，Ｏ２Ａ）配位。（图１Ａ）Ｎｉ—Ｏ
间的键长范围０２０６１（８）～０２１２２（９）ｎｍ，Ｎｉ—Ｎ间的键长是２０７６（１０）ｎｍ，与其它此类配合物的键长
十分接近［１１１２］。在不对称单元中存在着４个溶剂水分子和２个配位水分子。如图１Ｂ所示，游离水和磺
酸氧、配位水之间存在着丰富的氢键作用（  幆Ｏ１ Ｈ１Ｅ Ｏ５，  幆Ｏ１ Ｈ１Ｇ Ｏ１Ｗ，  幆Ｏ２ Ｈ２Ａ Ｏ４，
 幆Ｏ２ Ｈ２Ｂ Ｏ３），从而构成一个三维结构（氢键数据见表５）。

表３　配位化合物的晶体学数据
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｒｙｓｔａｌｄａｔａａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔｆｏｒｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

Ｆｏｒｍｕｌａ Ｃ１２Ｈ２６ＮｉＮ２Ｏ１２Ｓ２ Ｃ１２Ｈ２６ＣｏＮ２Ｏ１２Ｓ２ Ｃ１２Ｈ２６ＣｄＮ２Ｏ１２Ｓ２ Ｃ１２Ｈ２６ＣｕＮ２Ｏ１２Ｓ２
Ｆｗ ５１３．１８ ５１３．４０ ５６６．８７ ５１８．０１

Ｃｒｙｓｔａｌｓｙｓｔｅｍ Ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ Ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ Ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ Ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ

　Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄｏｎｎｅｘｔｐａｇｅ
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　ｃｏｎｔｉｎｕｅｄｆｒｏｍｐｒｅｖｉｏｕｓｐａｇｅ

Ｓｐａｃｅｇｒｏｕｐ Ｃ２／ｃ Ｃ２／ｃ Ｃ２／ｃ Ｃ２／ｃ
ａ／ｎｍ １．６９０２６（１９） １．６９３４７（１５） １．６９８９４（１４） １．７１８６９（１７）
ｂ／ｎｍ １．０１３７３（１１） １．０１７０８（９） １．０１８７２（９） １．０１２８９（１０）
ｃ／ｎｍ １．３４４８（３） １．３５００５（１２） １．３４３６３（１８） １．３３６８４（１３）
α／（!） ９０ ９０ ９０ ９０
β／（!） １２０．２６５０ １２０．４１３０ １２０．３４７０ １２１．０３２０
γ／（!） ９０ ９０ ９０ ９０
Ｖ／ｎｍ３ １．９９０１（５） ２．００５４（３） ２．００６８（４） １．９９４２（３）
Ｚ ４ ４ ４ ４

Ｄｃ／（ｇ·ｃｍ－３） １．７１３ １．７００ １．８７６ １．７２５
Ｆ（０００） １０７２ １０６８ １１５２ １０７６

Ｔｈｅｔａｒａｎｇｅｆｏｒｄａｔａｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ（ｄｅｇ） ２．４５ｔｏ２５．００ ２．４４ｔｏ２４．９７ ２．４３ｔｏ２４．９９ ２．４４ｔｏ２６．５０
Ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓ ５４３４／１７４８ ５５３６／１７６０ ４８７７／１７６０ ５４０２／２０５７

［Ｒ（ｉｎｔ）＝０．０１７７］ ［Ｒ（ｉｎｔ）＝０．０１４８］ ［Ｒ（ｉｎｔ）＝０．０１２９］ ［Ｒ（ｉｎｔ）＝０．０２１１］
Ｃｏｍｐｌｅｔｅｎｅｓｓｔｏｔｈｅｔａ＝２６．５０ ９９．８％ ９９．９％ ９９．８％ ９９．７％
ＧｏｏｄｎｅｓｓｏｆｆｉｔｏｎＦ２ １．０７８ ０．９２７ １．１９３ １．０９３
Ｒ１，ｗＲ２［Ｉ＞２σ（Ｉ）］ Ｒ１＝０．０３２６， Ｒ１＝０．０２０２， Ｒ１＝０．０９２７， Ｒ１＝０．０２２７，

ｗＲ２＝０．０８６７ ｗＲ２＝０．０９６０ ｗＲ２＝０．３０９３ ｗＲ２＝０．０６４９
Ｒ１，ｗＲ２（ａｌｌｄａｔａ） Ｒ１＝０．０３３１， Ｒ１＝０．０２１０， Ｒ１＝０．０９３７， Ｒ１＝０．０２３４，

ｗＲ２＝０．０８７０ ｗＲ２＝０．０９７４ ｗＲ２＝０．３１０ ｗＲ２＝０．０６５４

表４　 配位化合物的主要键长（ｎｍ）和键角（°）数据表
Ｔａｂｌｅ４　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ（ｎｍ）ａｎｄａｎｇｌｅｓ（°）ｆｏｒｃｏｍｐｏｕｎｄ

Ｎｉ１—Ｏ１＃１ ０．２０６１（８） Ｎｉ１—Ｏ２＃１ ０．２１２２（９）
Ｎｉ１—Ｏ１ ０．２０６１（８） Ｓ１—Ｏ３ ０．１４５３（８）
Ｎｉ１—Ｎ１ ０．２０７６（１０） Ｓ１—Ｏ５ ０．１４５５（１０）
Ｎｉ１—Ｎ１＃１ ０．２０７６（１０） Ｓ１—Ｏ４ ０．１４６１（９）
Ｎｉ１—Ｏ２ ０．２１２２（９） Ｓ１—Ｃ４ ０．１７８０（１１）

Ｏ１＃１—Ｎｉ１—Ｏ１ ８６．０（５） Ｎ１—Ｎｉ１—Ｎ１＃１ ８３．７（５）
Ｏ１＃１—Ｎｉ１—Ｎ１ １７７．９（４） Ｏ１＃１—Ｎｉ１—Ｏ２ ９１．８（４）
Ｏ１—Ｎｉ１—Ｎ１ ９５．２（４） Ｏ１—Ｎｉ１—Ｏ２ ８６．４（４）

Ｏ１＃１—Ｎｉ１—Ｎ１＃１ ９５．２（４） Ｎ１—Ｎｉ１—Ｏ２ ８９．９（４）
Ｏ１—Ｎｉ１—Ｎ１＃１ １７７．９（４） Ｎ１＃１—Ｎｉ１—Ｏ２ ９１．９（４）
Ｏ１＃１—Ｎｉ１—Ｏ２＃１ ８６．４（４） Ｏ３—Ｓ１—Ｏ５ １１２．８（５）
Ｏ１—Ｎｉ１—Ｏ２＃１ ９１．８（４） Ｏ３—Ｓ１—Ｏ４ １１２．２（６）
Ｎ１—Ｎｉ１—Ｏ２＃１ ９１．９（４） Ｏ５—Ｓ１—Ｏ４ １１２．１（５）
Ｎ１＃１—Ｎｉ１—Ｏ２＃１ ８９．９（４） Ｏ３—Ｓ１—Ｃ４ １０５．９（５）
Ｏ２—Ｎｉ１—Ｏ２＃１ １７７．６（５） Ｏ５—Ｓ１—Ｃ４ １０６．７（５）

图１　配合物１～４的结构单元图（Ａ）及三维网状结构（黑色点线代表氢键）（Ｂ）
Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｕｎｉｔ（Ａ）ａｎｄｔｈｅ３Ｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅ（Ｂ）ｏｆｃｏｍｐｌｅｘｅｓ１～４
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表５　配位化合物的氢键键长与键角
Ｔａｂｌｅ５　Ｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｄｉｓｔａｎｃｅｓａｎｄａｎｇｌｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ

Ｄ—Ｈ ｄ（Ｄ—Ｈ）／ｎｍ ｄ（ 幆Ｈ Ａ）／ｎｍ ｄ（ 幆Ｄ Ａ）／ｎｍ ＜ＤＨＡ／（°）

 幆Ｎ１ Ｈ４ Ｏ３ ０．０８５２ ０．２３８６ ０．３０９０ １４０．３２
 幆Ｏ１ Ｈ６ Ｏ４ ０．０８５５ ０．２０４５ ０．２８６４ １６０．００
 幆Ｎ１ Ｈ８ Ｏ４ ０．０８５６ ０．２４８１ ０．３２８３ １５６．２５
 幆Ｏ１Ｗ Ｈ９ Ｏ４ ０．０８１８ ０．２００６ ０．２８０４ １６４．９４

 幆Ｏ２ Ｈ１０ Ｏ１Ｗ ０．０７７１ ０．１９２４ ０．２６９４ １７５．８８
 幆Ｏ２ Ｈ１１ Ｏ５ ０．０８３０ ０．１９９６ ０．２８２１ １７２．１１
 幆Ｏ１ Ｈ１２ Ｏ３ ０．０８１５ ０．２０５７ ０．２８３６ １５９．９２
 幆Ｏ１Ｗ Ｈ１３ Ｏ５ ０．０７３１ ０．２２２０ ０．２９４７ １７２．８３

２．２　配合物的ＸＲＤ及热重分析
图２是批量合成的配合物与单晶数据拟合ＸＲＤ图。实验数据和由晶体模拟得到的 Ｘ射线粉末衍

射谱图中主要峰位均相互吻合，说明批量合成的配合物与所测试的单晶为同种物质。为了进一步确定

配合物的热稳定性，对配合物进行了热重分析测试。配合物１～４在５０～９００℃范围内测得的热重曲线
图如图３所示，失重大体分为两步。第一步失重范围 ９６～１２０℃，实际失重为 １９９％，理论失重为
２００％，归结为游离水和配位水的失去；第二步失重范围３９５～５８５℃，实际失重为６５９％，理论失重为
６６２％，归结为乙二胺和１，５萘二磺酸根离子的失去，最终产物是对应的金属氧化物。

图２　配合物１～４的ＸＲＤ图及单晶数据拟合ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．２　ＳｉｍｕｌａｔｅｄａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌＸＲＤｐｏｗｄｅｒｐａｔｔｅｒｎｓ
ｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１～４

图３　配合物１～４的热重分析图
Ｆｉｇ．３　ＴＧＡｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１～４

图４　配合物１～４的固体荧光光谱图
Ｆｉｇ．４　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１～４

２．３　配合物的小分子识别性能
固体荧光光谱表明，在３４０ｎｍ的激发波长下，

配合物１～４在３８０ｎｍ附近存在一个较强的荧光峰
（图４），因此研究了该系列配合物对客体小分子的
识别作用。选取荧光光谱强度最高的 Ｃｄ的配合
物３，分别溶于二甲基乙酰胺（ＤＭＡ）、二甲基甲酰胺
（ＤＭＦ）、甲醇、丁醇、异丙醇、丙酮、环己酮和 Ｎ甲
基２吡咯烷酮中配制成饱和溶液，分别测定饱和溶
液的荧光光谱，结果如图５所示，甲醇溶液的荧光强
度最高。进一步将配合物３分散到不同含量的甲醇
溶液中，测定溶液荧光强度的变化规律，结果如图６
所示，随着客体分子甲醇含量的增加，配合物溶液的

荧光强度逐渐减弱。原因可能是随着甲醇含量的升高，溶液极性增大，配合物溶解度增高导致的结果。
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图５　配合物３在不同客体分子溶剂中的荧光光谱
Ｆｉｇ．５　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ３ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｓｏｌｖｅｎｔｓ

图６　甲醇含量中配合物３悬浊液的荧光光谱
Ｆｉｇ．６　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ３ｅｍｕｌｓｉｏｎ
ｉｎｖａｒｉｏｕｓｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｍｅｔｈａｎｏｌ

３　结　论
采用水热合成法合成了４个未见文献报道的基于乙二胺的配合物，配合物的金属中心为六配位模

式，与来自乙二胺的２个Ｎ原子和４个Ｈ２Ｏ中的氧原子配位，构筑成一个三维结构的配位聚合物。游离
水和磺酸氧，配位水之间存在着丰富的氢键作用。配合物溶于不同客体分子配制的饱和液的荧光光谱

强度存在差异，其中甲醇溶液的强度最高；且随着客体分子甲醇含量的增加，荧光强度减弱，可能会在识

别极性的荧光探针方面存在潜在的应用价值。

辅助材料［晶体ＣＩＦ文件］可以免费从本刊网站（ｈｔｔｐ：／／ｙｙｈｘ．ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ）下载。
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