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摘要    固态配位聚合物{[Ag2(bpp)2(H2O)2](chd)·9H2O}n (1) (bpp = 1,3-二(4-吡啶基)丙烷、H2chd 

= 1,4-环己烷二羧酸)是通过溶液相超声波合成技术获得的, 建立在 X 射线结构分析技术基础上

的结构(单斜晶系 C2/c 空间群, Z = 4; 晶胞参数 a = 30.37(2) Å, b = 9.271(5) Å, c = 18.89(1) Å; β = 

128.47º; V = 4164(4) Å3)展现出该化合物捕捉了一条有趣的、由“三叉星”笼状五聚体及 D2h构型四

聚体水簇交替构成的一维水带, 该化合物之所以新奇在于其代表了被认为是不太稳定的笼状水

五聚体团簇的晶体学范例. 第一性原理的密度涵理论(DFT)计算表明, 笼状五聚体及 D2h 构型四

聚体水簇的相互连接对于此类欠稳定水簇的稳定性是有益的.  
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1  引言 

水簇是一类水分子通过氢键集合在一起的水聚

集体, 仔细了解在不同环境中分立状态下的水簇的

大量可能的结构及其稳定性, 有助于人们研究体相

水或冰 [1]、以及许多生物、化学和物理过程中 [2]的   

水-水相互作用性质. 这类研究已经导致发现了多种

有趣的小水簇(H2O)n
[3]、以及一维(1D)水簇链/带[4, 5]、

二维(2D)水簇层[6]和三维(3D)水簇结构[7]. 在这些小

水簇中, 特别有趣的是在自然界普遍存在的五水聚

集体, 如笼合状态的水合物、小分子疏水基团的水化, 

以及蛋白质和 DNA 分子表面的水簇等. 然而, 比起

那些更为常见的四核水簇或六核水簇来说, 五水聚

集体的固态结构类型相当有限[8]. 一些理论计算[9]预

言, 对于可能存在的五核水簇, 其最稳定的结构形态

应是如下几种类型: “环”、“信封”, 以及“笼”状构型. 

因此, 寻找这些小水簇的实验证据及结构模型代表

了一种重大挑战性工作, 这对于拓展我们的化学视

野进入水结构及其特性方面具有十分重要的意义 . 

具有环状结构的分立五核水簇已为 Liu 等人采用

FIR-VRT 光谱技术所证实[8a], 后来得到 X 射线晶体

学分析技术的进一步确认[8d]. 但是, 迄今为止高能态

笼状五核水簇仍然是一个缺失的成员, 很少发现被

捕获在大多数的主体基质材料中. 为获取此类高能

态笼状五核水簇, 构筑合适的晶质主体从而为稳定

各种水簇拓朴结构提供适宜的环境显得至关重要 . 

最近, 金属有机络合物[10]和其他具有强氢键受体或

受体活性位的极性主体化合物, 如四偶氮(tetraaza)、

酚醛分子容器(phenolic cavitands)[11]、含 N 氧化物

(N-oxides)[12]、咪唑 (imidazoles)[13]及氨基酸 (amino 

acids)[14]已广泛用于稳定水簇, 而具有丰富氢键受体

活性位的有机二羧基类阴离子迄今用于此方面则较

为少见[15].  

另一方面, 近年来无论在溶液化学, 还是在生物
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化学领域, 关于 X–·(H2O)n (X = F–, Cl–, Br–, I–, OH–, n 

= 1~6)水簇无机阴离子的结构研究已经成为重要的

话题[16], 并且由于其适合于作为气溶胶, 以及设计分

子识别研究之 X 受体简化模型的原因在实验和理论

方面都得到广泛地研究[17]. 但是, 对比前面所提到的

无机 X–·(H2O)n 体系, 有机二羧基类阴离子水簇结构

迄今仍较少得到关注[15a, b]. 众所周知, 当羧酸类溶于

水中, 其羧基阴离子通常处于水化离子状态, 而围绕

阴离子水化层的水分子排列肯定是有别于体相水结

构, 因为这是阴离子周围静电场影响极性水分子重

排的结果, 更重要的是, 水化作用强烈地影响了有机

多羧基阴离子的反应性[18].  

我们最近在研究诱导水簇自组装的有机多羧基

阴离子类模板效应时, 获得了一例捕获了一种新颖

水簇客体的全新银配位聚合物——{[Ag2(bpp)2(H2O)2] 

(chd)·9H2O}n (1) (式中 bpp = 1,3-二(4-吡啶基)丙烷、

H2chd = 1,4-环己烷二羧酸). 本文在此报道该化合物

的合成、结构, 及其表征. 这个固态聚合物呈现一种

含有银-bpp 阳离子层状主体与水-chd 阴离子层状客

体的超分子三文治式结构, 其中, 前一主体层是由银

与 bpp 配体组成的聚合链通过 Ag···相互作用交替构

成, 而后一客体层则由未配位的 chd2–客体阴离子模

板环绕水聚集体构成. 特别有趣的是可观察到一条

新奇的、由罕见的“三叉星”笼式五水聚体与 D2h 四水

聚体交替构筑而成的一维水带出现在这一氢键连接

的阴离子层中. 这是一例五水聚体笼式构型的晶体

学新颖范例, 其水簇的稳定化能也同时通过采用密

度乏涵理论(DFT)计算得到了评估.  

2  实验部分 

2.1  材料与方法  

合成实验所用到的所有试剂与溶剂均购自商业

试剂公司, 没有进一步纯化; C、H 和 N 元素微分析

是在 CE 仪器公司的 EA 1110 分析仪上完成; 样品的

FT-IR 光谱采用 KBr 压片法在 4000~400 cm–1 范围用

Nicolet Nexus 470 红外光谱仪收录; 25~800 ℃范围

的 TGA 热重曲线由 TA5200/MDSC2910 型仪器在 N2

保护, 加热速率为 5 ℃/min 条件下完成测试; 采用

Bruker 公司的 AXS D8 衍射仪、Cu 靶在 40 kV、40 

mA、2θ扫描速率为 5°/min、步长 0.1°测试条件下收

录磨细样品在 2θ 范围为 5°~50°的粉末 X 射线衍射

(PXRD)图; 样品的荧光发射谱是在Edinburgh公司的

FL-FS920 TCSPC 型荧光仪上完成测试的.  

2.2  化合物{[Ag2(bpp)2(H2O)2](chd)·9H2O}n (1)的
合成  

把 Ag2O(115 mg, 0.5 mmol)、bpp(200 mg, 1 mmol)

和 H2chd(174 mg, 1 mmol)的混合物置于 CH3OH-H2O

混合溶剂(10 mL, V/V: 1:4)中, 在室温下采用超声波

(160 W, 40 kHz)处理 10 min, 然后, 再用 NH3 水溶  

液(25%)滴加到上述混合物中至溶液澄清为止. 把这

些澄清液置于室温黑暗环境中缓慢蒸发, 几天后即

获得化合物 1 的无色晶体(基于 Ag2O 的收率为 43%), 

在其他 Ag2O:bpp:H2chd 化学计量比条件下也可制得

化合物 1. 产物经少量的冷CH3OH和乙醚洗涤. 元素

分析(C34H60Ag2N4O15)理论计算结果(%)为: C 41.64、

H 6.17、N 5.71, 实际测试结果为: C 41.28、H 6.09、

N 5.83. FT-IR(KBr, cm–1)光谱: v = 3420(s)、2950(m)、

2864(w)、1611(s)、1557(s)、1461(w)、1425(m)、1293(m)、

1256(w)、1221(m)、1009(w)、925(w)、810(m)、756(w)、

611(m)、570(w)、515(m)和 466(w).  

2.3  单晶结构测定  

在光学显微镜下, 选择具有合适尺寸大小的化

合物 1 单晶, 迅速包覆 Dow Corning 公司出产的真空

脂, 再粘结到玻璃丝上, 并装上载晶台用于衍射数据

收集; 利用装有 Mo 靶(λ = 0.71073 Å)、石墨单色器的

日本理学 R-AXIS RAPID IP 单晶衍射仪在 50 kV 及

90 mA 运行条件下采用ω扫描模式测试收集化合物 1

衍射数据, 总共收录了 44 × 5.00°组衍射画面, 每组

暴光时间为 5.0 min. 采用 ABSCOR 软件[19]对数据进

行对称等效反射吸收校正, 选择了最为可能的空间

群, 运用 SHELXS-97[20]软件采用直接法完成结构解

析, 通过 SHELXL-97[21]软件采用 F2 全矩阵最小二乘

法对结构进行精修. 非氢原子位置是直接从差分 F-

图中找出, 然后用最小二乘法精修确定, 有机分子上

的氢原子坐标采用理论加氢方法按其各向同性温度

因子 1.2~1.5倍于碳原子的Ueq值来确定, 而水分子上

的氢原子位置则直接从差分 F-图中求出, 并精修至

O–H = 0.85 Å 及 Uiso(H) = 1.2Ueq(O). 经 PLATON[22]

软件的 Addsym 子程序检验所解析结构, 确认已无额

外对称性. 晶体结构图采用 Diamond v3.1.[23]软件绘

制. 模拟的 PXRD 图谱采用 Material Studio 软件[24]
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在单晶数据基础上拟合而成, 化合物 1 的部分晶体学

数据归纳在表 1.  

3  结果与讨论 

3.1  合成  

为避免光分解, 化合物 1的合成是在黑暗避光条

件下进行的, 详见实验部分的描述. 众所周知, 在水

溶液中 Ag(I)与多羧酸根类以及中性配体的反应通常

会产生微晶或无定形银盐沉淀, 这大概是由于银离

子与羧基的快速配位导致形成聚合物结构所致 [25], 

因而难以生长质量较好的配合物单晶. 适当地减慢

反应速度或是增加反应物溶解性, 例如采用氨化技

术、层离扩散、凝胶渗透法, 或甚至采用微波辅助水

热法等, 可以用来获得较好的晶质产物[26]. 本工作成

功地采用氨化条件下通过超声波处理的合成策略来

解决上述沉淀难题, 在大约 1 周左右可以获得满足结

构测试的优质单晶化合物1, 并具良好的合成重复性, 

其制备合成对配体与金属之化学配比不太敏感, 表

明也许超声波处理及氨化条件比反应物化学计量比

例更重要. 晶体产物可稳定存于空气环境中, 且不溶

于水和其他有机溶剂. 化合物 1 分子式{[Ag2(bpp)2- 

(H2O)2](chd)·9H2O}n 首先出自低温单晶 X 射线衍射 

表 1  化合物 1 的晶体学及结构精修数据 

Complex 1 (CCDC-812566) 

Empirical formula C34H60Ag2N4O15 

Formula weight 980.60 

Crystal system monoclinic 

Space group C2/c 

a (Å) 30.37(2) 

b (Å) 9.271(5) 

c (Å) 18.89(1) 

β (°) 128.47 

Z, Dcalc(mg m3) 4, 1.564 

V (Å3) 4164(4) 

μ (mm1) 1.05 

F (000) 2024 

Total No. of reflns. 7899 

No. of unique reflns. 4068 (Rint = 0.0356) 

No. of variables 3782 

Parameters 249 

Final R indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0443, wR2 = 0.1066 

R indices (all data) R1 = 0.0481, wR2 = 0.1092 

GOF 1.065 

a) R1 = Σ| |Fo|−|Fc| |/ Σ|Fo|; b) wR2 = [Σw(Fo
2−Fc

2)2]/ Σw(Fo
2)2]1/2. 

晶体学的确认, 后经元素分析、IR 光谱及热重分析得

以进一步证实.  

3.2  结构 

图 1 示出了化合物 1 结构单元的 ORTEP 图, 其

选择性键长和键角列于表 2. 单晶 X 射线衍射揭示了

化合物 1 由一维无限正弦曲线链式的银-bpp 阳离子

配位聚合物主体和 chd2–及水簇阴离子客体构成, 其

不对称单元包含一个银原子、一个 bpp 配体、半个

chd2–阴离子、一个水配体, 以及五个结晶水分子. 在

主体部分, 每个 Ag 中心为三配位的 T 型配位点, 键

联了两个来自于不同 bpp 配体的氮原子 N1 和

N2i(Ag1–N1 = 2.140(3) Å 及 Ag1–N2i = 2.138(3) Å)以

及一个弱配位水分子 O1w(Ag1–O1w = 2.636(3) Å). 

通常, 柔性 bpp 配体分子会有四种不同的构象、限定

了不同的 N···N 距离(分别为 TT 9.1~10.1 Å、TG 8.6~ 

9.2 Å、GG’ 6.7~8.6 Å, 及 GG 3.9 Å, 此处 T = Trans、

G = Gauche)[27]. 而在当前化合物中, 可以发现每个

bpp配体采取了 TT构象(N···N 9.17 Å)形式, 且作为一

种 µ2-双啮分子桥联到两个银原子上, 导致产生了一

条具有重复单元为[Ag(bpp)] (周期为 23.775 Å)的一

维正弦曲线阳离子链, 所有配位水分子均位于该链

的一侧, 几乎与吡啶环平行(图 S1(a), 支持性材料). 

而且, 相邻的一维阳离子链以反平行方式通过 bpp 配

体最为靠近的芳环与银中心之间存在有效的 Ag···
相互作用 ,  其中从芳环碳到 Ag(I)中心最短距离

(3.252 Å)处于 Ag-η6 芳烃相互作用 2.89~3.37 Å 范  

 

 

图 1  化合物 1 之晶体结构单元的 ORTEP 图(35%椭球热振

比率), 为清晰起见, 省略所有氢原子; 对称码: (i) x+1/2, 

y+1/2, z+1/2; (ii) x+1/2, y+3/2, -z+1 

表 2  化合物 1 的选择性键长(Å)和键角(º) 

Ag1−N1 2.140(3) Ag1−N2i 2.138(3) 

Ag1−O1w 2.636(3) N2i−Ag1−N1 171.7(1) 

N2i−Ag1−O1w 92.3(1) N1−Ag1−O1w 96.0(1) 

a) Symmetry codes: (i) x+1/2, y+1/2, z+1/2 
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围[28]的上限, 促使这些阳离子链进一步排列成一种

二维的超分子层片{[Ag2(bpp)2(H2O)2]
2+}n(图 S1(b)), 

结果导致配位水分子错列在层片两侧. 正如后面会

讨论的, 这种错列水分子参与了客体氢键层的构筑, 

因而对稳定水簇客体起了重要作用. 涉及 Ag(I)中心

的键长和键角均相当于那些观察到的几例同类化合

物[29].  

在客体部分, H2chd 分子完全脱除质子成了 chd2–

阴离子, 作为一种结构导向剂及抗衡阴离子平衡了

聚合物主体的电荷, 而并没有参与 Ag(I)中心的配位, 

这反映了 Ag(I)原子对 bpp 配体的配位作用强于

H2chd 分子. chd2–阴离子的两性分子行为诱导结晶水

分子聚集成一种有序的、具有新颖氢键网络系统的二

维水-chd 阴离子层{[(chd)·9H2O]2–}n(图 2, 上). 沿着

大致~[010]方向, 可观察到该客体层平行于上述主体

{[Ag2(bpp)2(H2O)2]
2+}n 层片. 有趣的是每个 chd2–阴 

 

 

图 2  由 chd2–阴离子及结晶水分子组成的氢键网络组装而

成的一种有趣的{[(chd)·9H2O]2–}n 层(上图), 该结晶水分子

进一步聚集成一条由新奇的“三叉星”笼式五核水簇与 D2h四

核水簇交替构筑的一维水带(下图). 注意同时也是聚合物主

体成员之 O1w 水分子的位置及氢键效应, 显然它对于整个

客体阴离子层的稳定性至关重要. 对称码: (vi) −x, y, −z+1/2  

离子的环己烷骨架的两侧各伴绕着五个水分子, 从

而形成了阴离子簇 chd2–·(H2O)10. 沿着碳骨架中线, 

两个等价的水化壳几乎均匀地分布在该阴离子簇两

侧. 其中, 其 chd2–的羧基作为氢键受体, 而氢键给体

则由结晶水担任. 环绕 chd2–阴离子的水化壳并不同

处一平面, 无疑这是不均匀的环己烷骨架择形诱导

造成的, 这与同类的对苯二羧基较平坦的芳环模板

效应诱导是相当不同的[15a]. 据我们所知, 二羧酸微

溶剂化作用及其在水相中之行为对于大气化学十分

重要[30]. 然而, 大多数关于分立型二羧酸-水簇的报

道仍然主要停留在理论计算模型上[18], 因此当前的

chd2–·(H2O)10 水簇阴离子在晶体学水准上的水化壳层

可为人们了解二羧酸类与水相之间的相互作用提供

重要的知识见解.  

如图 2(上)所示, 在{[(chd)·9H2O]2–}n 阴离子层, 

靠得最近的 chd2–·(H2O)10 簇由水分子 O1w 和 O2w 桥

联在一起(这个 O1w 是聚合物主体的一个配位成员, 

所以它对稳定整个阴离子客体层显得尤其重要), 沿

着大致的~[101]方向产生了“头-尾相联”式的 chd-水

带, 并与相邻水带通过氢键作用进一步缩合成当前

的二维阴离子层片. 图 2 给出了在 chd2–阴离子及水

分子之氢键作用范围内结晶水分子的连接关系图示, 

所有氢键参数罗列在表 3. 正如我们所见的, 由小五

聚体(H2O)5 与四聚体(H2O)4 团簇交替而成的一条一

维新奇水带出现了, 可以发现有趣的双锥式水五聚

体是由三个水分子(O2w、O3w 和 O5w)及其两个等价

对称的水分子(O3wvi、O5wvi)通过氢键作用构筑而  

成, 其中 O2w、O5w 和 O5wvi 水分子处于对称面上, 

而 O3w 和 O3wvi 结晶水则位于对称面两侧, 如图 

表 3  化合物 1 的氢键参数 

D−H···A D−H H···A D···A D−H···A 

O6w−H6wa···O4w 0.85 2.08 2.923(6) 174 

O6w−H6wb···O4wiv 0.85 1.94 2.790(6) 174 

O2w−H2wa···O1v 0.85 1.94 2.769(3) 164 

O3w−H3wb···O5wvi 0.85 2.09 2.894(4) 157 

O3w−H3wa···O2 0.85 1.88 2.725(4) 172 

O4w−H4wa···O1v 0.85 1.87 2.716(4) 180 

O4w−H4wb···O3w 0.85 1.91 2.759(4) 180 

O5w−H5wa···O2w 0.85 1.96 2.792(4) 165 

O5w−H5wb···O3w 0.85 1.99 2.824(4) 165 

O1w−H1wa···O2vii 0.85 1.95 2.800(4) 180 

O1w−H1wb···O2viii 0.85 2.14 2.992(4) 180 

a) Symmetry codes: (iv) x+1/2, y+1/2, z+1; (v) x, y1, z; (vi) 
x, y, z+1/2; (vii) x, y+1, z; (viii) x, y+1, z1/2. 
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2(下)所示. 引人注目的是, 当前的水五聚体团簇骨

架采取一种罕见的“三叉星”笼状构型, 这也可看成

是三个蝶式水四聚体进一步相互缩合的结构. 在此

笼中, 可以发现两个 O5w 结晶水分子作为氢键的单

一受体及双重给体, 分别适应了一个 O2w 及两个

O3w 结晶水分子. 另一方面, O2w 水分子仅是作为一

种氢键双重受体、而两个 O3w 水分子则被发现既  

可作为氢键的单一给体又可作为氢键的单一受体 . 

此五聚体中的 O···O 距离处于 2.792~2.894 Å 范围内, 

平均值为 2.837 Å (表 3), 实际上接近源于理论计算

的预期值 2.72 Å[8c, 31]. 所有 O···O···O 角度均落在

74.4°~87.2°范围内(表 4), 严重偏离了预期理想的水

四面体几何构型. 就我们所知, 目前的“三叉星”五核

水簇是一例新奇的晶体学范例, 实质上最接近于早

期理论预期所归类的笼式五核水簇模型笼-6[9](只是

在氢键取向上稍微不同), 迄今为止笼式五核水簇实

例还未被文献描述过[32], 因而它在水簇化学领域是

前所未有的. 正如理论计算指出的, 笼式构像结构的 

表 4  化合物 1 中的水分子之键角和扭角(º) 

O3wvi···O5w···O2w 85.8(1) 

O5w···O2w···O5wvi 76.52(9) 

O5w···O3w···O5wvi 74.4(1) 

O3w···O5w···O3wvi 87.1(1) 

O2w···O5w···O3w 87.2(1) 

O2w···O5w···O3wvi 85.8(1) 

O4w···O3w···O5wvi···O2w 57.1(1) 
O4w···O3w···O5w···O2w 52.8(2) 

O6wiv···O4w···O3w···O5wvi 103.9(3) 
O6w···O4w···O3w···O5w 98.5(2) 

O6wiv···O4w···O3w···O5w 179.6(3) 
O6w···O4w···O3w···O5wvi 174.2(2) 

[a] Symmetry codes: (iv) −x+1/2, −y+1/2, −z+1; (vi) −x, y, −z+1/2 

五核水簇比起环状构型来说通常比较不稳定, 因为

前者能量估计比低能态种类至少要高出 1 kcal/mol[33], 

暗示笼式构像结构五核水簇的形成需要获得额外的

稳定化能. 这似乎就是笼式类型在实验观察上缺失

的原因, 甚至更稳定的环状构型五核水簇实例迄今

也仍然十分有限[9d]. 另一方面, 环状(H2O)4 四核水簇

可以发现是由 O4w 和 O6w 结晶水分子及其心对称等

价原子通过氢键作用构成的一种D2h构像结构, 其中, 

前者 O4w 水分子既作为氢键的双重受体又作为氢键

的单一给体, 而后者 O6w 水分子则仅作为一种氢键

的双重给体. 从氢键理论解释的观点来看[34], 由于较

少的氢键数目效应, D2h 构像结构对于四核水簇来说

也通常是一种欠稳定的种类,  

尽管已经在金属配合物晶体中观察到有限的几

例[5e], 目前的 D2h 水四聚体仍属于十分稀少的实例. 

这些水五聚体及四聚体通过 O4w···O3w 氢键作用相

互联结, 产生一种有点扭拧的一维扩展型水带(图 2, 

下), 其 O···O···O···O 扭角处于179.6°~174.2°范围内

(表 4). 后面将会讨论到, 这种链式水带的连接方式

将有利于水五聚体及四聚体两者结构的稳定性. 此

外, 众所周知, 在所有水簇之中, 一维水结构在控制

多种生物分子的质子流[35]以及促进生物膜的选择性

水渗透方面扮演着重要角色 , 显然 , 按照 Infantes  

等[36]所描述的方法, 根据从剑桥结构数据库(CSD)[37]

快速检索的结果[32], 目前的一维扩展型水带代表了

一种全新的一维水结构模式、完全不同于一般那些由

简单水分子[4d, 10d]无限连接组装或是通过连接一种或

多种形式小环状水簇[38]而构成的一维水结构.  

如图 3(a)所示, 可以发现化合物 1 中的二维阳离

子及阴离子层沿大致~[001]方向交替堆积成–ABAB– 

 

 

图 3  (a)化合物 1 中的金属-有机层片(堆积球部分)及水-chd 阴离子网层(球-棍部分)俯视图(沿者 c 轴方向); (b)化合物 1 的氢

键堆积阵列示意图  
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次序结构(A 和 B 分别代表{[Ag2(bpp)2(H2O)2]
2+}n 阳

离子层和{[(chd)·9H2O]2–}n 阴离子层), 导致产生一种

二维金属-超分子三文治式网络, 其中那些水-阴离子

层状物填充在金属-有机网络的层间(图 3(b)). 这显得

有点类似于例如蒙皂石类矿物的行为, 其层间域易

吸水而发生矿物膨胀[39]. 在配位水分子与阴离子层

之间可观察到明显的 O–H···O 氢键作用, 前者提供氢

键给体, 而后者则作为氢键受体(表 3). 显然, 这些广

泛存在的氢键连同静电吸引力是导致驱动这种

ABAB 阴阳离子层堆垛的原因.  

3.3  水簇的稳定性 

正如上述所指, 笼式五聚体或 D2h 四聚体水簇均

远非最稳定的种类, 那么关于其组装的一个有趣问

题是: 除了来自主-客体相互作用的几何结构约束贡

献之外, 还有何因素对其稳定性产生贡献? 为了解

其稳定性, 本文采用 Gaussian 03 软件包[40], 以 6-31+ 

G(d,P)为基组[41], 在 B3LYP 精度水准上完成一种基

于密度泛涵理论(DFT)的从头算起计算. 完全基于化

合物 1 的晶体结构, 没有任何对称性限制的单点能量

计算被用于评估水簇的稳定性. 计算结果表明, 稳定

化能 ∆E(此处 ∆E 定义为 ∆E = E(H2O)n – nE(H2O), n = 

水簇聚集数) 对于分立的笼状五聚体及 D2h 四聚体水

簇分别为–28.8 及–11.3 kcal/mol. 但是, 对于化合物 1

中由上述笼状五聚体及D2h四聚体水簇构成的一个重

复单元 (H2O)9 九核聚集体来说, 发现其计算的 ∆E

达到59.9 kcal/mol, 远大于两者的算术简单加和

(40.1 kcal/mol), 这说明由于基于所谓“1+1 大于 2”[42] 

的“协同效应”有利于降低体系能量贡献, 因而五聚

体及四聚体水簇两者的联结有利于增加水链的稳定

性. 图 4 给出了四聚体、五聚体及九聚体水簇的电子

密度和静电势能图, 从中可见其电子离域化特征是

相当明显的, 反映出氢键相互作用对于该新颖水簇

构像结构之形成与稳定化的戏剧性效应.  

3.4  性质与表征 

化合物 1 的 IR 光谱显示出其 chd2–和 bpp 配体的

特征吸收谱带处于 4000~400 cm–1 区域, 一个归属于

水簇 O–H 拉伸振动频率, 中心位于约 3420 cm–1 处的

宽吸收谱带在 100 °C 真空加热处理 2 小时后消失了, 

这肯定是源于晶格中的水分子逃逸所致(图 S2). 文献

报道利用损耗与碎片红外光谱学探究[43]气态小分子

水簇(H2O)n(n = 2~10)的 O–H 拉伸振动, 指出其拉伸

振动分布在 3720~2935 cm–1 较宽的范围内. 作为对 

比, 冰的 IR 光谱显示出 O–H 拉伸振动吸收谱带发生

在尖锐的 3220 cm–1 处, 而相应的液态水拉伸振动也

出现在狭窄的 3490 和 3280 cm–1 处[5d], 因此, 这个

3420 cm–1 处的 O–H 拉伸振动显然说明化合物 1 水簇 

 

 

图 4  (a)化合物 1 中水簇的电子密度图: (i)四聚体(H2O)4、(ii)五聚体(H2O)5, 及(iii)九聚体(H2O)9重复单元; (b)化合物 1 中水簇

的静电势能图: (iv)四聚体(H2O)4、(v)五聚体(H2O)5, 及(vi)九聚体(H2O)9重复单元  
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行为更接近液态水而非固态冰, 其稍微差别应为小

簇水与体相水之间不同的环境所致[44], 这也可从该

水链与那些液相水具有相当 O···O 距离(2.85 Å)的证

据得以证实. 此外, 化合物 1 的 1610、1557 及 1420 

cm–1 处吸收峰可归属于其羧基的不对称与对称吸收

振动, 在 1690~1730 cm–1 区域缺少吸收谱说明 H2chd

分子已完全脱除质子[45], 所有这些均与 X 射线衍射

技术结构分析结果相吻合.  

化合物 1 的热重(TGA)图谱是在 25~800 ℃范围

采用纯相多晶样品完成的, 如图 S3 所示. TGA 分析

结果表明, 第一个失重发生在 35~100 ℃范围, 大约

失重 20.0%, 相当于失去所有水分子(计算值 20.2 %), 

接着发现化合物骨架解体始于约~200 ℃, 先失去有

机配体, 最后发现完全分解完成于 400 ℃.  

在当前配位化学领域, 具有可逆吸水-脱水性质

的配合物特别受到关注, 因为这些配合物中客体水

分子的脱除可能会引起单晶到单晶的结构转变 [46]. 

在上述 TGA 分析基础上, 为了进一步了解客体水的

脱除/重吸稳定性, 图 S4 给出了化合物 1 样品加热处

理过的粉末 X 射线衍射图谱(PXRD). 与初始的晶体

相比, 105 °C 热处理过的失水样品展现出完全不同于

原来的物相, 显然这也许是水分子逸出后, 主体晶格

发生坍塌所致. 而且, 可观察到失水样品及其浸泡于

水中 3 天重新吸水后的谱图虽然强度不同, 但几乎具

有相同衍射峰位置, 表明化合物 1 的失水是不可逆 

的, 这意味着化合物 1 中的水簇更像是一种“胶水”, 

起着粘接与稳定整个配合物结构的作用.  

由 d10 组态过渡金属元素与有机芳香性桥联配体

分子构成配合物通常会出现显著的荧光发射性质[47], 

已经观察到某些配位聚合物(CPs)通过混杂金属中心, 

特别是 d10 金属中心, 具有调节有机材料荧光发射波

长能力[48]. 最近, 文献报道含二(吡啶基)配体的 d10 

Ag(I)配合物也具有荧光发光性质[49], 因此, 本文对

标题化合物 1, 连同 bpp 配体在室温下的固态荧光发

光性质进行调查, 图 S5 示出化合物 1 及其配体自由

分子的荧光发射谱. 对比孤立的配体 bpp 分子所展现 

的荧光性质, 其最大发射峰处于 445 nm 处(激发波长

λex = 300 nm), 大概归属于*→n 或*→电子跃迁; 

而化合物 1 则观察到强发射出现在 522 nm 处(λex = 

310 nm), bpp 与 Ag(I)离子配位后红移了约 77 nm. 一

般地说, 在含有 N 配体的情况下, 二羧基类配体对所

合成 CPs 的荧光发射没有重要贡献[50], 因为二羧基

类配体的荧光发射属于*→n 电子跃迁, 比起 bpp 的

*→电子跃迁显得十分微弱. 因此, 化合物 1 的荧

光发射应该大概反映出配位 N 配体之配体内电子跃

迁, 类似的荧光发射性质也在某些配合物与自由含N

配体中有所发现[15]. 此外, 化合物 1 的荧光发射红移

现象主要来自于配体到金属中心的配位作用, 这种

作用通过无辐射衰减途径以及增加了配体刚性, 从

而有效地降低了能量损失[51].  

4  结论 

{[Ag2(bpp)2(H2O)2](chd)·9H2O}n 固态聚合物中的

“三叉星”笼式五核水聚集体在水簇化学领域中肯定

代表了一种新颖、非凡的水簇类型, 其新颖性部分源

自它不仅属于通过主-客体相互作用提供适宜几何结

构环境所捕获的一种欠稳定物种, 而且在于与另一

欠稳定D2h四核水簇的联接作用形成了一条有趣的一

维扩展型水带. 后者的联接作用显然通过所谓的“协

同效应”对这些欠稳定类水簇的结构稳定性产生贡献, 

戏剧性地降低了整个体系的能量. 另外, 晶体学水准

的 chd2–·(H2O)10 水簇阴离子水化壳为人们了解二羧

基类配体与水相之间相互作用及其分子识别现象提

供了重要的知识.  

 
支持性材料信息: 图 S1~S5包括化合物 1的主体聚合

物结构图像、FT-IR 光谱、TGA 热重曲线、说明结晶

水分子不可逆失水性质的粉末 XRD 图谱, 以及荧光

发射光谱; CIF 格式的额外晶体学数据已在剑桥晶体

学数据库中登记为 CCDC 812566.  
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Abstract: Coordination polymeric solid, {[Ag2(bpp)2(H2O)2](chd)·9H2O}n (1) (bpp = 1,3-bis(4-pyridyl) propane, H2chd = 
1,4-cyclo- hexanedicarboxylic acid), has been obtained by the solution phase ultrasonic synthesis techniques. The structure 
established through X-ray structural analysis shows that the compound traps an interesting 1D water tape built by the 
alternating “three-pointed star” cage-like pentameric and D2h tetrameric clusters (C2/c, Z = 4; a = 30.37(2) Å, b = 9.271(5) 
Å, and c = 18.89(1) Å; β = 128.47°; V = 4164(4) Å3). The novelty of the present complex is the rarely crystallographic 
example of the cage-shaped water pentamer, which is usually ascribed to a less-stable species. A first-principle density 
functional theory (DFT) calculation demonstrates that the interconnectivity between cage-like pentamers and D2h tetramers 
is beneficial for contribution to the structural stabilization of these less-stable water cluster species. 
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