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摘要    合成了铜锌异金属一维链状配位聚合物, 并通过 IR 谱、元素分析、热分析的方法对其
进行了表征和性质研究, 利用 X 射线单晶衍射方法对晶体结构进行了测定. 该化合物为具有
{[CuLZn·CuLZn(H2O)]·H2O}n化学组成的一维链状配位聚合物(H4L=N-(3-羧基水杨醛)-N′-(2-羟基
苯甲酰基)乙撑二胺), 其结构单元为由两个不对称四核单元组成的两种不同的四核环, 这两种环
由羧基桥联形成了 1D链状配位聚合物.  
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结构新颖的异金属配合物在材料科学﹑金属酶

模拟研究方面深受人们关注[1~6]. 二十多年来, 大量
的异金属双核配合物已被设计和合成[7~9], 异金属多
核配合物也已有不少报道[1~4], 但是异金属配位聚合
物的研究报道甚少. 获得异核配合物的有效方法之
一是以“配合物作配体”[10,11], 这些配阴离子特别适合
于设计异金属配合物, 因而设计合成具有潜在桥联
基团的“配合物配体”是构建异金属配合物的关键. 
酚氧基和酰胺基是优良的桥联配体, 含有这些基团
的Schiff碱是优良的多功能有机试剂, 它们既能螯合, 
又能桥联金属离子形成多核配合物或配位聚合物 , 
它们的一些单核﹑多核配合物及配位聚合物已被设

计和合成[12,13].  

近年来, Osa等人报道了由酚氧基和酰胺基桥联
而成的一系列环型四核配合物[1,2], 但它们都是孤立
环型四核分子. 在这些分子中, 若再引入桥联基团, 
这些分子可能会进一步构建成结构更为奇特的配合

物. 羧基是良好的桥联配体[14~16], 当这些配合物中再
引入羧基-COOH时, 这些孤立的四核分子可能会进
一步结合成配位聚合物. 在这一思想的指导下, 我们
设计合成了含有酚氧基、酰胺基和羧基的Schiff碱配体
H4L, 得到了该配体的铜单核配合物K2CuL·H2O; 利用
“配合物作配体”的方法, 通过K2CuL·H2O和Zn(OAC)
之间的自组装反应, 得到了具有 1D链状结构 
的铜-锌异金属配位聚合物{[CuLZn·CuLZn(H2O)] 
·H2O}n.  
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1  实验部分 

1.1  试剂与测试 

3-羧基水杨醛根据文献[17]方法制备, 1-(2-羟基
苯甲酰胺)-2-氨基乙烷根据文献[2]方法制备, 其余试
剂皆为市售试剂纯.  

C, H, N的元素分析采用 Perkin-Elmer 2400Ⅱ元
素分析仪 , 金属含量用 EDTA 滴定 ; IR 谱用

Avater-360 型傅利叶红外光谱仪 (KBr 压片 ), 在
400~4000 cm−1范围内测定; UV-Vis谱用UV-540型光
谱仪, 在 200~800 nm范围内测定; 热分析使用 Perkin 
Elmer-7 型分析仪在氮气中以 10℃/min 速度加热到
600℃.  

1.2  配体及配合物的合成 

(1) 配体 H4L 的合成: 1-(2-羟基苯甲酰胺)-2-氨
基乙烷(0.55 g, 3 mmol)和 3-羧基水杨醛(0.50 g, 3 
mmol) 60℃下在 50 mL的乙醇溶液中搅拌 2 h, 得桔
红色沉淀; 将该沉淀过滤并用乙醇、乙醚洗涤, 干燥; 
产量 0.40 g, 产率 40.61%; 分子式: C17H16O5N2. 元素
分析结果为, 计算值(%): C, 62.19; H, 4.91; N, 8.53; 
实验值(%): C, 62.08; H, 5.01; N, 8.52.  

(2) 铜配合物(K2CuL·1.5H2O)的合成: H4L (0.66 
g, 2 mmol)和 KOH(0.45 g, 8 mmol) 溶于 30 mL甲醇
并将 Cu(OAC)2·H2O (0.40 g, 2 mmol) 加入到上述溶
液中, 60℃下搅拌 2 h, 冷却过滤, 用乙醇、乙醚洗  
涤﹑干燥, 得淡红色粉末, 产量 0.93 g, 产率 94.31 %; 
分子式: K2CuC17H15O6.5N2. 元素分析结果为, 计算值
(%): Cu, 12.89 C, 41.41; H, 3.07; N, 5.68; 实验值: 
Cu,12.78; C, 41.21; H, 3.10; N, 5.52.  

(3) 配合物{[CuLZn·CuLZn(H2O)]·H2O}n的合成:
将K2CuL·1.5H2O (0.24 g 0.5 mmol)的 50 mL甲醇溶液
缓慢加入到 Zn(OAC)2·2H2O(0.11 g 0.5 mmol)的 50 
mL 甲醇溶液, 混合溶液静置几天, 得淡红色晶体, 
过滤, 在空气中干燥; 产量: 0.22 g 产率 93.37%. 该
晶体不溶于常见的有机、无机溶剂, 微溶于 DMSO 
中, 因此, 适合于 X-射线分析的晶体是从 H-管中用
分层法获得. 化学式: Zn4Cu4C68H56O24N8; 元素分析
结果为, 计算值(%): Zn,13.88; Cu, 13.49; C, 43.33; H, 
2.99; N, 5.95; 实验值: Zn,13.86; Cu,13.50; C, 43.32; H, 

3.01; N, 5.90.  

1.3  单晶 X射线结构测试 

选取大小为 0.26 mm×0.15 mm×0.12 mm的单
晶置于R-axis-Ⅳ衍射仪上 , 采用石墨单色化的Mo 
Kα射线(λ =0.071073 nm)辐射; 室温下, 在 2.02°≤θ
≤25.00°范围内共收集 7550 个衍射点, 其中独立衍
射点 4814个(Rint=0.0890), 全部衍射数据经LP因子及
经验吸收因子校正. 晶体结构由直接法解出, 非氢原
子坐标在以后的逐次差值Fourier合成中逐步确定 , 
对全部非氢原子坐标及各向异性参数进行全矩阵最

小二乘方法修正, 氢原子根据理论添加法得到. 配合
物的最终偏离因子R和加权偏离因子wR为R=0.0795, 
wR=0.1500(I＞2σ(I)). 配合物的最终残留电子云密度
的最高峰为 7.81×10−4 e·nm−3, 最低峰为−6.83×10−4 
e·nm−3. 所有计算均用SHELXL-97程序完成[18]. 晶体
学参数见表 1, 有关键长、键角见表 2.  

 
表 1  标题化合物的晶体学参数  

a) 
参数  
分子式 Cu4Zn4C68H56N8O24 
分子量 1880.82 
晶系 三斜 
空间群 Pī  
a/nm 1.05521(5) 
b/nm 1.08640(5) 
c/nm 1.53195(8) 
α /(°) 89.158(10) 
β /(°) 73.256(10) 
γ /(°) 86.163(10) 
V/nm3 1.67795(14) 

Z 1 
Dc /Mg·m−3 1.861 

λ (Mo Kα)/nm 0.071073 
µ (Mo Kα)/ mm−1 2.736 

T/K 293(2) 
R1[(I>2σ)] 0.0795 

wR2 0.1500 
a) w−1=[σ 2(F0

2)+26.4325P], p=[(F0
2)+2Fc

2]/3  

 

2  结果与讨论 

2.1  IR谱 

配体H4L在 1670和 2950 cm−1处的吸收峰, 可归
属为羧基ν as(COOH)和亚胺基νN-H的振动吸收峰

[ 7]. 形
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成单核配合物后, 吸收峰均消失, 表明脱去质子形成
了单核配合物. 配体H4L在 1638 cm−1 处的吸收峰为

酰胺基团的νC=O振动吸收, 形成单核配合物和标题配
合物后, 该谱带的吸收峰分别蓝移了 6和 9 cm−1, 与
文献观察一致[1~2]. 配体H4L在 1590 cm−1处的吸收峰

为其Schiff碱的特征官能团ν C=N的振动吸收, ν C=N具

有这样低的吸收频率, 是C=N与芳环发生共轭, 能量
较低所致 [19]. 与原配体相比, Cu(II)单核配合物及标
题化合物的νC=N吸收峰分别蓝移了 5和 9 cm−1[19]. 此
外 ,  标题配合物在 1580 和 1540 cm−1 处出现了 
―COO−的两个不对称振动吸收峰νas(coo-), 在 1394 和 
1428 cm−1出现―COO−的两个对称振动吸收峰νs(coo-), 
它们可分别归属为单齿配位和双齿配位羧基的νas(coo-)

和νs(coo-)振动吸收峰
[19],这与晶体结构中羧基存在两

种配位形式的事实相一致. 此外, 在 3427 cm−1处, 标
题配合物出现了一强而宽的吸收峰, 表明配位水分
子的存在[20].  

2.2  电子光谱 

在DMSO中 , 测定了铜单核配合物和铜锌异金
属配合物的电子光谱, 它们在大约 19.23×103 cm−1处

均出现了一宽的吸收峰, 这可归属为Cu(II)在平面四
方场中的d-d跃迁[10]; 在铜-锌异金属配位聚合物中未
观察到其它谱带, 这与Zn(II)离子无d-d跃迁的事实相
一致. 除d-d谱带外, 铜配合物的光谱出现了中心位
于 27.78×103, 31.25×103, 和 40.00×103 cm−1的更

强的宽吸收峰 , 这些吸收峰可指派给π (ligand)→ 
Cu(II) (dx2-y2) LMCT和配体内π→π*的电子跃迁[21].  

2.3  {[CuLZn·CuLZn(H2O)]·H2O}n晶体结构描述 

标题配合物的晶体结构见图 1. 该化合物的每一
单元均由一个不对称四核单元和一个溶剂水分子组

成(图 1(a)). 该四核单元包含两个不同的近似平面结
构的双核片段Cu1Zn1(H2O)L (用A表示) 和Cu2Zn2L 
(用B表示), A和B两个片段通过A的羧基氧原子O5配
位给B的Zn2 离子桥联在一起, A和B两个片段形成
87.8°的二面角. 在A片段中, Cu1 离子具有N2O2平面

四方配位几何构型, 2-羟基苯甲酰胺片段的Cu1-O2
键长 (0.1878(7) nm)明显比 3-羧基水杨醛片段的

Cu1-O3 键长(0.1943(6) nm)短; 而该片段的两个键长
Cu1-N1(0.1902(9)), Cu1-N2 (0.1904(9) nm)却相差甚
微. Cu-O, Cu-N两者的键长与文献的观察一 致[1,2]. 
由图 1(a)和(b)可知, Cu1配阴离子Cu1L2−作为“桥基”

配位给Zn1#1, Zn1和Zn2三个Zn(Ⅱ)离子, Cu1配阴离
子一侧的两个酚氧原子(O2, O3)和一个羧基氧原子
(O4) 以 三 齿 形 式 配 于 Zn1, 其 中 Zn1 ⋯ Cu1 = 
0.3064(19) nm; 另一侧的酰胺氧原子O1 与另一单元
A片段的Zn1#1配位; 羧基氧原子O5以单齿形式配给
B片段的Zn2. 而A片段的Zn1 又与一个水分子和来自
另一单元A片段的酰胺氧原子O1#1 配位, 这样, Zn1, 
Zn1#1都处在O5形成的五配位场中. 图 1(b)显示通过
Zn(Ⅱ)离子(Zn1, Zn1#1)与酰胺氧原子(O1, O1#1)所形
成的配位键Zn1-O1#1 和Zn1#1-O1, 两个A片段构成
了一个四核环. 从键角来看, Zn1 有三个几乎共面的
键 Zn1-O1#1, Zn1-O1w, Zn1-O3, 键 角 分 别 为
O1#1-Zn1-O3 = 130.7(3)°, O1#1-Zn1-O1w = 111.5(4)°, 
O1w-Zn1-O3 = 117.6(3)°和两个轴向键 O2-Zn1, 
Zn1-O4, 键角为O2-Zn1-O4 = 160.9(3)°, 因此, Zn(Ⅱ)
处于变型的三角双锥构型中.  

在 B片段中, Cu2离子的结构与 Cu1相似, 但是
2-羟基苯甲酰胺片段的 Cu2-N3 键长(0.1883(10) nm)
略长于 3-羧基水杨醛片段的 Cu2-N4 键长(0.1867(10) 
nm). 由图 1(a)和(c)可知, B片段的铜配阴离子Cu2L2−

与两个 Zn(Ⅱ)离子配位, 其一是两个酚氧(O7, O8)和
一个羧基氧(O9)配于 Zn2, Zn2⋯Cu2 = 0.30408(18) 
nm; 其二是它的酰胺氧原子 O6 以单齿形式配于第
三个单元B片段的 Zn2#2离子; 而 Zn2又与这一单元
B 片段的酰胺氧 O6#2 配位 . 通过 Zn2-O6#2 和
Zn2#2-O6 配位键, 两个 B 片段构成了另一四核环, 
环中 Zn(Ⅱ)离子也处于变型的三角双锥构型中(键角
见表 2).  

由以上讨论可知, 标题化合物中含有两种不同
的四核环, 其不同之处在于Zn(Ⅱ)离子配位环境的差
异—Zn1处于由两个酚氧(O2, O3)、一个羧氧(O4)、
一个水分子氧(O1w)和一个由另一单元A片段提供的
酰胺氧(O1#1)所构成的变型三角双锥构型中; 而 Zn2
则处于由两个酚氧(O7, O8)、一个羧氧(O9)、一个由 
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图 1 

(a) 标题化合物的不对称四核单元结构, 为了清晰略去了氢原子; (b) 两个相邻单元的 Cu1Zn1L(H2O)片段形成的四核环; (c) 两个相邻单元的
Cu2Zn2L片段形成的四核环; (d) 标题化合物的晶胞堆积图 

 
SCIENCE IN CHINA Ser. B Chemistry 



 
 
 
 
 
 
第 1期 陶偌偈等: 异金属 1D配位聚合物{[CuLZn·CuLZn(H2O)]·H2O}n的合成、表征、性质及晶体结构 51 

 

 
表 2  标题化合物的有关键长和键角 a) 

 键长/nm  键长/nm 
Cu(1)-O(2) 0.1878(7) Cu(1)-N(1) 0.1902(9) 
Cu(1)-N(2) 0.1904(9) Cu(1)-O(3) 0.1943(6) 
Cu(2)-N(4) 0.1867(10) Cu(2)-O(7) 0.1864(8) 
Cu(2)-O(8) 0.1938(7) Cu(2)-N(3) 0.1883(10) 

Zn(1)-O(1)#1 0.1958(8) Zn(1)-O(1w) 0.1990(10) 
Zn(1)-O(4) 0.2014(8) Zn(1)-O(3) 0.2066(6) 
Zn(1)-O(2) 0.2083(7) Zn(2)-O(6)#2 0.1967(8) 
Zn(2)-O(5) 0.1931(8) Zn(2)-O(8) 0.2050(7) 
Zn(2)-O(9) 0.2018(9) Zn(2)-O(7) 0.2127(7) 

 键角/(°)  键角/(°) 
O(2)-Cu(1)-N(1) 97.8(3) O(2)-Cu(1)-N(2) 175.0(4) 
N(1)-Cu(1)-N(2) 86.3(4) O(2)-Cu(1)-O(3) 82.8(3) 
N(1)-Cu(1)-O(3) 167.6(4) N(2)-Cu(1)-O(3) 93.7(3) 
O(7)-Cu(2)-N(4) 177.5(4) O(7)-Cu(2)-N(3) 96.8(4) 
N(4)-Cu(2)-N(3) 85.4(4) O(7)-Cu(2)-O(8) 84.2(3) 
N(4)-Cu(2)-O(8) 93.7(4) N(3)-Cu(2)-O(8) 172.6(3) 

O(1)#1-Zn(1)-O(1w) 111.5(4) O(1)#1-Zn(1)-O(4) 96.9(3) 
O(1w)-Zn(1)-O(4) 91.7(4) O(1)#1-Zn(1)-O(3) 130.7(3) 
O(1w)-Zn(1)-O(3) 117.6(3) O(4)-Zn(1)-O(3) 85.8(3) 

O(1)#1 -Zn(1)-O(2) 95.3(3) O(1w)-Zn(1)-O(2) 97.4(4) 
O(4)-Zn(1)-O(2) 160.9(3) O(3)-Zn(1)-O(2) 75.1(3) 
O(5)-Zn(2)-O(9) 91.9(4) O(5)-Zn(2)-O(6)#2 130.6(4) 
O(5)-Zn(2)-O(8) 120.0(3) O(6)#2-Zn(2)-O(9) 95.8(4) 
O(9)-Zn(2)-O(8) 86.1(3) O(6)#2-Zn(2)-O(8) 109.2(3) 

O(6)#2-Zn(2)-O(7) 93.3(3) O(5)-Zn(2)-O(7) 94.7(3) 
O(8)-Zn(2)-O(7) 75.2(3) O(9)-Zn(2)-O(7) 161.0(3) 

a) 对称操作: #1 –x+1, -y+3, -z-1; #2 -x+1, -y+2, -z 

 
图 2 

(a) 铜单核配合物 K2CuL·1.5H2O的 DTA, TG与温度 T的关系图; (b) 标题化合物的 DTA, TG与温度 T的关系图 
 

A片段提供的羧氧(O5)和一个由第三个单元B片段提
供的酰胺氧(O6#2)所构成的变型三角双锥环境中. 这
两种不同的四核环通过羧基的桥联作用交替排列构

成了 1D链状配位聚合物(图 1(d)). 此外, 图 1(d)显示
链间不存在氢键作用.   

2.4  热分析 

铜单核配合物与标题配合物的 TG-T 和 DTA-T

曲线分别见图 2(a)和(b). 热重分析(TG)表明, 铜单核
配合物在 25~250℃的温度范围内失重 5.41%, 相应于
每个分子失去 1.5 个水分子(理论值: 5.39%). 标题配
合物在 25~300℃的温度范围内失重 3.84 %, 相应于
标题配合物的每个重复单元失去 2个水分子(理论值: 
3.83%). 另外, TG 曲线在 425℃显著失重, 且相应的
DTA 曲线出现宽的放热峰, 预示骨架崩溃, 开始分解; 
这一温度比单核配合物的相应温度(335.3℃)高. 表
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明标题配合物比相应的铜单核配合物稳定.  

3  结论 
利用酚氧基、酰胺基和羧基是优良的桥联配体 

的特性, 设计合成了含有这些基团的 Schiff 碱配体
H4L, 得到了它的铜单核配合物 K2CuL·1.5H2O. 通过
K2CuL·1.5H2O和 Zn(OAC)2之间的自组装反应, 得到
了具有 1D 链状结构的铜 -锌异金属配位聚合物
{[CuLZn·CuLZn(H2O)]·H2O}n, 并研究了该配位聚合
物的热学性质和谱学性质.  
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