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摘要  采用水热合成法合成了 4例新颖的稀土配位聚合物: [Ln(PBDC)(HPBDC)(H2O)3] (H2PBDC 

=对羧基苯氧乙酸; Ln = La (1), Pr (2), Nd (3))和[La2(PBDC)3(H2O)4] (4). 化合物 1~3属同构, 呈现

一维链状结构, 而化合物 4 呈现出复杂的三维结构. 其中, 化合物 4 是受化合物 1 的结构特点启

发而设计合成的. 在其他条件相同的情况下, 加入有机碱 2,2'-联吡啶使化合物 1中羧基上的质子

进一步脱去. 这种微小的改变致使化合物 1 的结构发生了巨大变化, 由一维链状结构转变为三维

结构配位聚合物 4. 同时, 还报道了这些化合物的紫外-可见光谱、热重和磁性等性质. 
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众所周知 , 晶体工程在材料科学和生物蛋白质

结构确定等方面起到越来越重要的作用 . 晶体工程

的目的是通过构效关系来设计 , 并可控合成合适的

分子模块 , 通过自组装来构筑具有所需性能的超分

子结构晶体产物 [1,2] . 配位聚合物作为晶体工程研究

的一个重要对象,不但具有丰富的拓扑结构, 而且在

光、电、磁性、催化材料等方面展现了广阔的应用前

景 , 所以配位聚合物的设计合成已成为当今的热点

研究领域之一 [3~6]. 而稀土元素由于有特殊的电子构

型使其在光、电、磁等方面有许多独特的性质, 被誉

为新材料的宝库 [7,8]. 因此, 稀土配位聚合物的构筑

已吸引了众多学者的关注 [9~11]. 在设计和合成配位

聚合物的过程中, 有机配体的选择是关键. 其中有机

多羧酸作为配体已经被广泛用于构筑一维、二维和三

维配位聚合物, 如邻苯二甲酸 [12]、均苯三酸 [13]、吡

啶二羧酸等 . 本文选用对羧基苯氧乙酸作为构筑稀

土配位聚合物的配体基于如下理由: (1) 根据软硬酸

碱理论, 稀土离子亲氧能力强, 故该配体的配原子全

设计成氧原子; (2) 苯环上的两个取代基分别在 1, 4

位, 易使产物形成配位聚合物结构而非簇合物结构; 

(3) 苯环具有刚性, 而取代基氧乙酸具有柔性, 使得

其与稀土离子的配位模式可以多样化; (4) 配体中有

两个羧酸基团, 其质子的脱去在理论上可分步进行, 

为研究pH值对结构的调控提供了基础; (5) 更重要的

是, 据我们所知, 其相关的配位聚合物研究很少 [14,15], 

而稀土配位聚合物的探索更是未见报道. 基于我们前

期的工作 [16~22], 本文采用水热合成法, 合成了 4个新

颖的稀土配位聚合物 : [Ln(PBDC)(HPBDC)(H2O)3] 

(H2PB DC =对羧基苯氧乙酸; Ln = La (1), Pr (2), Nd 

(3))和[La2(PBDC)3(H2O)4] (4). 化合物 1~3 属同构 , 

呈现一维链状结构, 而化合物 4呈现出复杂的三维结

构. 其中, 化合物 4 的合成思想源于化合物 1 的结构

特点: 化合物 1 中配体有一个质子未脱去, 促使我们

想通过加入有机碱 2,2'-联吡啶, 使质子进一步脱去, 

并研究对结构的影响. 实验结果表明, 2,2'-联吡啶的

加入, 实现了上述设想. 质子的脱去使结构发生了巨
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大变化, 由一维链状的配位聚合物 1转变为复杂三维

结构的配位聚合物 4. 另外, 本文还报道了这些化合

物的紫外-可见光谱、热重和磁性等性质. 

1  实验 

(ⅰ) 试剂和仪器.  稀土氢氧化物、对羧基苯氧

乙酸、2,2’-联吡啶均为分析纯产品. 化合物的单晶 X

射线衍射数据在 SCX mini X射线单晶面衍射仪上收

集, 红外光谱在 Bruker Tensor 27 型光谱仪上测量, 

紫外-可见光谱在 Jasco V-570 型紫外-可见分光光度

计上测量. 元素分析在 Perkin-Elemer 240型仪器上进

行. 热重分析在NETZSCH TG 209型仪器上进行. 变

温磁化率测量使用的是 SQUID MPMS XL-7型仪器. 

(ⅱ ) 化合物的合成 .  化合物 [La(PBDC)- 

(HPBDC)(H2O)3] (1) 的合成: 将 0.2 mmol H2PBDC 

(38.4 mg), 0.1 mmol La(OH)3 (19.0 mg)和 10 mL水加

入 20 mL水热反应釜中, 120℃下恒温 2 d, 均匀降温

2 d, 得无色长条状晶体 , 用水洗涤过滤 , 产率

53%(以 La计). 元素分析理论值(%): C, 37.13; H, 3.29. 

实验值(%): C, 37.52; H, 3.46.  

化合物 [Pr(PBDC)(HPBDC)(H2O)3] (2) 的合成 : 

将 0.2 mmol H2PBDC (38.4 mg), 0.1 mmol Pr(OH)3 

(19.2 mg)和 10 mL水加入 20 mL水热反应釜中, 120℃

下恒温 2 d, 均匀降温 2 d, 得浅绿色长条状晶体, 用

水洗涤过滤, 产率 28%(以 Pr 计). 元素分析理论值

(%): C, 37.00; H, 3.27. 实验值(%): C, 37.21; H, 3.39.  

化合物[Nd(PBDC)(HPBDC)(H2O)3] (3) 的合成: 

将 0.2 mmol H2PBDC (19.2 mg), 0.1 mmol Nd(OH)3 

(19.5 mg)和 10 mL水加入 20 mL水热反应釜中, 120℃

下恒温 2ｄ, 均匀降温 2 d, 得浅紫色长条状晶体, 用

水洗涤过滤, 产率 34%(以 Nd 计). 元素分析理论值

(%): C, 36.79; H, 3.26. 实验值(%): C, 36.52; H, 3.17.  

化合物 [La2(PBDC)3(H2O)4] (4) 的合成 :将 0.2 

mmol H2PBDC (38.4 mg), 0.1 mmol La(OH)3 (19.0 
mg), 0.3 mmol 2,2’-联吡啶(46.8 mg)和 10 mL水加入

20 mL水热反应釜中, 120℃下恒温 2 d, 均匀降温 2 d, 

得无色块状晶体, 用水洗涤过滤, 产率 39%(以 La计). 

元素分析理论值(%): C, 35.09; H, 1.96. 实验值(%): C, 

35.37; H, 2.21. 
(ⅲ) 晶体结构的测定.  选取合适的化合物 1~4 

 
表 1  化合物 1~4的晶体学数据 

化合物 1 2 3 4 

分子式 C18H19O13La C18H19O13Pr C18H19O13Nd C27H18O19La2  

分子量 582.24 584.24 587.57 924.23 

温度/K 293(2) 293(2) 293(2) 293(2) K 

波长/nm 0.071075 0.071075 0.071075 0.071075 

晶系 三斜 三斜 三斜 单斜 

空间群 P 1  P 1  P 1  P21/c 

a/nm 0.92918(8) 0.92246(18) 0.9178(2) 2.3948(2) 

b/nm 0.93693(8) 0.93031(19) 0.9239(2) 1.20182(10) 

c/nm 1.30913(12) 1.3020(3) 1.2892(3) 1.04168(9) 

/(°) 95.132(2) 95.30(3) 95.460(6) 90 

/(°) 107.951(2) 107.89(3) 107.330(6) 98.015(3) 

γ/(°) 111.295(2) 111.53(3) 111.272(6) 90 

V/nm3 0.98377(15) 0.9622(4) 0.9467(4) 2.3102(6) 

Z 2 2 2 4 

F(000) 576 580 582 1784 
密度(g·cm3) 1.966 2.017 2.061 2.068 

θ 范围/(°) 3.22 to 27.48 2.42 to 27.88 3.27 to 27.48 3.02 to 27.92 

GOF值 1.114 1.014 1.142 1.091 

数据/限制/参数 4474/0/289 4519/9/308 4340/9/289 5128/36/434 

收集数据/独立衍射 10100/4474 7428/4519 9873/4340 23800/5128 

µ/mm1 2.245 2.607 2.818 2.929 
最终 R1值  [I>2σ(I)] 0.0346 0.0355 0.0214 0.1102 

wR2值[I>2σ(I)] 0.0637 0.0819 0.0476 0.2616 

R1值(所有数据) 0.0442 0.0413 0.0233 0.1149 

wR2值(所有数据) 0.0661 0.0855 0.0516 0.2662 
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的单晶, 用 SCX mini X射线单晶衍射仪, 在室温下, 

采用经石墨单色器单色化的 Mo Kα射线(λ = 0.71075 

Å)作入射光源收取单晶数据 . 非氢原子用直接法解

出 , 并对其坐标及其各向异性热参数进行全矩阵最

小二乘法修正. 氢原子的位置由理论加氢得到, 并使

用固定的各向异性热参数加入结构精修 . 所有的计

算使用 SHELXS-97和 SHELXL-97程序包进行. 晶体

学数据见表 1, 部分键长见表 2. 
 

表 2  化合物 1~4的主要键长(nm) a) 

化合物 1 

La(1)—O(10)#1 0.2429(2) La(1)—O(1)#2 0.2709(2) 

La(1)—O(6) 0.2473(3) La(1)—O(13) 0.2594(3) 

La(1)—O(7) 0.2534(2) La(1)—O(2)#2 0.2609(2) 

La(1)—O(12) 0.2549(3) La(1)—O(1) 0.2564(2) 

La(1)—O(11) 0.2552(2)   

化合物 2 

Pr(1)—O(10)#1 0.2397(3) Pr(1)—O(1)#2 0.2537(3) 

Pr(1)—O(6) 0.2431(3) Pr(1)—O(13) 0.2551(3) 

Pr(1)—O(7) 0.2497(3) Pr(1)—O(2) 0.2557(3) 

Pr(1)—O(12) 0.2510(3) Pr(1)—O(1) 0.2664(3) 

Pr(1)—O(11) 0.2519(3)   

化合物 3 

Nd(1)—O(10)#1 0.2361(2) Nd(1)—O(1)#2 0.26377(19)

Nd(1)—O(6) 0.2408(2) Nd(1)—O(13) 0.2524(2) 

Nd(1)—O(7) 0.2462(2) Nd(1)—O(2)#2 0.25240(19)

Nd(1)—O(12) 0.2487(2) Nd(1)—O(1) 0.24955(18)

Nd(1)—O(11) 0.2489(2)   

化合物 4 

La(1)—O(2)#1 0.2350(19) La(2)—O(13)#3 0.2427(15) 

La(1)—O(6)#2 0.2416(18) La(2)—O(14) 0.2438(17) 

La(1)—O(1) 0.2447(15) La(2)—O(11)#5 0.2476(16) 

La(1)—O(8) 0.2476(16) La(2)—O(3)#6 0.2490(18) 

La(1)—O(16)#3 0.2521(17) La(2)—O(4)#7 0.2515(15) 

La(1)—O(7) 0.2540(17) La(2)—O(10) 0.2545(16) 

La(1)—O(15)#4 0.2579(16) La(2)—O(12) 0.2605(19) 

La(1)—O(5) 0.2611(17) La(2)—O(9) 0.2618(19) 

a) 对于化合物 1~3的对称操作为: #1 x, y, z+1; #2 x+1,y+2,z+1. 

对于化合物 4的对称操作为: #1 x,y+3/2,z+1/2; #2 x,y+3/2, z1/2;  

#3 x,y+2, z; #4 x+1,y+3/2, z+1/2; #5 x, y+1/2,z+1/2; #6 
x1,y+3/2, z+1/2; #7 x+1, y+1/2,z+1/2 
 

2  结果与讨论 

2.1  化合物 1~3的晶体结构描述 

单晶衍射分析表明, 化合物 1~3 同构, 都属于三

斜晶系, P-1空间群. 故结构描述以化合物 1为例, 在

分子结构(见图 1)中有一个 La3+, 两个对羧基苯氧乙

酸, 3个配位水分子. 两对螯合羧基的 4个氧原子(O1, 

O2, O6, O7)、另两个单齿配位羧基的两个氧原子

(O1A, O10B)和 3个配位水的氧原子(O11, O12, O13) 

构成了La3+的三帽三棱柱的九配位环境, 如图 2 所示. 

其中O1, O7 和O11 则分别位于三棱柱侧面的外部. 

通过O1 和O1A两个羧基氧的桥联作用, La1 和La1A

构成了双核单元, 两金属离子之间距离为 0.43930(3) 

nm. 配体有两种不同的配位模式 , 一种为其氧乙酸

端的羧基三齿配位两个La3+, 而苯环上羧基没有脱去

质子, 未参与配位. 另一种配位模式为氧乙酸端的羧

基单齿配位到一个La3+, 苯环上羧基为双齿螯合一个

La3+. 通过两种不同配位模式的配体的桥联作用把双

核La3+单元沿着c轴构筑成一维链的结构(见图 3). 一维

链间通过氢键作用被进一步连接成三维网络结  构(见

图 4和表 3), 这些氢键类型包括: 未去质子的羧基氧原

子和去质子的羧基氧原子之间的氢键 O(5)--- 

H(5)…O(9); 配位水和羧基氧原子之间的氢键O(11)--- 

H(11A)…O(2), O(11)---H(11B)…O(9), O(12)---H(12A)… 

O(5), O(12)---H(12B)…O(2), O(13)---H(13A)…O(4), O(13)--- 
H(13B)…O(4); 配位水和醚氧之间的氢键O(11)--- 

H(11B)…O(8), O(12)---H(12B)…O(3). 如表 2 所示, 在

化合物 1~3 中 , La—O之间的键长处于 0.2430(2)~ 

0.2710(2) nm之间 , Pr—O之间的键长在 0.2397(3)~ 

0.2664(3) nm之间, Nd—O之间的键长在 0.2361(2)~ 

0.26377(19) nm之间, 与文献中类似化合物的Ln—O

键长基本接近 [22~24]. 从以上数据可以看出, 随着稀

土原子序数的增加, Ln—O的键长逐渐变短, 体现了镧

系收缩效应. 

2.2  化合物 4的晶体结构描述 

化合物 4属于单斜晶系, P21/c空间群. 在分子结

构(见图 5)中有两个晶体学独立的 La3+, 3个对羧基苯 
 

 
图 1  化合物 1的分子结构图 

 

 
图 2  化合物 1中 La3+的三帽三棱柱几何构型 
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图 3  化合物 1的一维链结构 

 

 
图 4  化合物 1中, 1D链间通过氢键连接而成三维结构图 

灰色虚线代表氢键 
 

表 3  化合物 1的分子间氢键数据 

给体—H…受体 D—H 
/nm 

H…A 
/nm 

D…A 
/nm 

D—H…A 
/(o) 

O(5)—H(5)…O(9) 0.082 0.172 0.25383 174 

O(11)—H(11A)…O(2) 0.085 0.204 0.28799 170 

O(11)—H(11B)…O(8) 0.085 0.240 0.30014 128 

O(11)—H(11B)…O(9) 0.085 0.210 0.28882 155 

O(12)—H(12A)…O(5) 0.084 0.206 0.29006 175 

O(12)—H(12B)…O(2) 0.085 0.210 0.28768 153 

O(12)—H(12B)…O(3) 0.085 0.247 0.31487 138 

O(13)—H(13A)…O(4) 0.085 0.215 0.29987 176 

O(13)—H(13B)…O(4) 0.085 0.212 0.29206 158 

 
氧乙酸, 4个配位水分子. 对于La1, 来自 4个不同苯

羧基的 4个氧原子(O1, O2A, O6B, O8)、两个氧乙酸

端的羧基的两个氧原子(O15C, O16D)和两个配位水

的氧原子(O5 和O7)构成了La3+的双帽三棱柱的八配

位环境, 如图 6 所示. 其中O15C和O16D则分别位于

棱柱侧面的外部 . 对于La2, 来自两个配体PBDC的

氧乙酸端的羧基的两个氧原子(O13D和O14)、另 4个

配体PBDC的氧乙酸端的羧基的 4 个氧原子 (O3E, 

O4F, O10和O11G)和两个配位水的氧原子(O9和O12)

构成了La3+的双帽三棱柱的八配位环境. 其中O9 和

O11G则分别位于三棱柱侧面的外部. La离子通过羧基

桥联分别组装成二维La1 层状结构和La2 层状结构(见

图 7(b)和(c)), 这两种不同的二维层状结构在空间交替

排列, 被PBDC桥联配体沿着a轴方向连接起来, 进而

形成三维结构(见图 7(a)). La—O键键长在 0.2350(19)~ 

0.2618(19) nm之间, 处于正常范围 [23]. 

2.3  化合物 1和 4的比较 

化合物 1中的配体有一个质子未脱去, 我们设想

在其他条件相同的情况下, 加入有机碱 2,2'-联吡啶

使质子进一步脱去, 并研究对结构的影响. 实验结果

表明 , 2,2'-联吡啶的加入 , 实现了我们的上述设想 . 

化合物 1中原来未配位的羧基失去了质子, 同时代替

了一个配位水与 La3+配位, 使得化合物 1由一维链结

构变为了三维结构. 实现了通过改变 pH 值对稀土配

位聚合物结构的调控. 但目前我们还没有得到与 4同

构的 Pr和 Nd的产物, 尽管做了很多努力. 
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图 5  化合物 4的分子结构图 
 

 
图 6  化合物 4中(a)La1和(b)La2的双帽三棱柱几何构型 

 

2.4  化合物 1~4的红外光谱性质以及化合物 2和 3的

紫外可见光谱性质 

从表 4 可以看到, 化合物 1~4 以 KBr 压片的 IR 

主要特征峰. 化合物 1~3羧酸的非对称特征吸收出现

在 1606 cm1附近, 对称吸收出现在 1414 cm1, 未去

质子的羧基为 1662 cm1. 化合物 4 的羧基对称和非

对称伸缩振动与化合物 1~3基本相似. 未脱质子的羧

基吸收峰在化合物 4中没有被观察到, 这与结构解析

结果一致. 化合物 2 的固体紫外-可见光谱图(图 8)中 

可观察到 5 个明显的吸收峰, 其中 288 nm为配体的

吸收峰, 其余 4 个是Pr3+的特征跃迁峰, 其归属见表

4. 与文献报道基本一致 [25]. 化合物 3的固体紫外-可

见光谱见图 9, 其中 282 nm的峰是配体吸收峰, 其他

峰可以归属为Nd3+的基态 4I9/2到各激发态的跃迁, 具

体指派见表 4. 

2.5  化合物 4的热重性质 

配位聚合物 4 的热重分析表明, 化合物在 120℃

以前比较稳定, 在 120~150℃之间失去 7.50%的重量, 

对应于化合物 4 失去 4 个配位水 (理论计算值为

7.79%). 在 215~760℃温度区间, 化合物逐渐被分解. 

最后残留的物质为原重量的3 7.73%, 接近分解产物

La2O3的理论计算值 35.16%. 

2.6  化合物 2和 3的磁性 

配位聚合物 2和 3的变温磁化率数据在磁场 1000 

Oe下, 温度 2~300 K区间内收集. 从图 10中化合物 2

的MT  -T 的曲线可以看出 ,  在室温时的MT 值为 

 
图 7  化合物 4的三维堆积图(a)、La1与羧基桥联形成的层状结构(b)和 La2与羧基桥联形成的层状结构(c) 
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图 8  化合物 2的紫外-可见光谱图 

 

 

 
图 10  化合物 2和 3的变温磁化率 

 

1.62 cm3·K·mol1, 略高于未耦合Pr3+(基态为 3H4, (g 

=4/5))的理论值 1.60 cm3·K·mol1[26]. 室温部分MT

值可由公式MT = (NgLn 2/3k)[JLn(JLn+1)]计算得出. 

随着温度的降低, MT值逐渐减小, 在 50 K 时为 0.94 

cm3·K·mol1. 温度 50 K以下, MT值迅速下降, 在 2 

K时降为 0.075 cm3·K·mol1. 从图 10中化合物 3的

MT-T 的曲线可以看出, 在室温时的MT值为 1.68 

cm3·K·mol1, 略高于未耦合Nd3+(基态为 4I9/2, g =  

 
图 9  化合物 3的紫外-可见光谱图 

 

8/11)的理论值 1.64 cm3·K·mol1. 随着温度的降低, 

MT值逐渐减小, 直至 2 K时降为 0.57 cm3·K·mol1. 

MT值的贡献既包括稀土离子之间的磁相互作用, 也

有旋轨耦合的贡献或影响 . 要具体地研究稀土之间

磁藕合, 必须扣除稀土离子的旋轨耦合作用的贡献. 

所以, 尽管聚合物 2和 3的MT值随温度降低而减少, 

但不能根据这个趋势来判断稀土离子间的磁相互作用

为反铁磁耦合. 

3  结论 

本文采用水热合成法, 合成了 4 个新颖的稀土配

位聚合物[Ln(PBDC)(HPBDC)(H2O)3] (H2PBDC =对羧

基苯氧乙酸; Ln = La (1), Pr (2), Nd (3)), [La2(PBDC)3- 

(H2O)4] (4). 表征了化合物的红外、紫外-可见、热重

和磁性等性质. 化合物 1~3 都是一维链结构, 链间通

过多种类型的氢键连接而成三维网络结构 . 更重要

的是设计合成中由于加入有机碱 2,2'-联吡啶, 使得

配体的质子进一步脱去, 实现了从配合物 1的一维链

到配合物 4 的三维结构的转变, 表明 pH 对该系列配

位聚合物的合成有重要的影响. 
 

表 4  化合物的红外及紫外光谱数据 

化合物 红外光谱数据 紫外-可见光谱数据 

1 
3510(vs), 2917(w), 1935(w), 1662(vs), 1606(vs), 1558(s), 1509(vs),
1475(vs), 1413(vs), 1339(vs), 1245(vs), 1170(vs), 1107(m), 1062(vs),
854(s), 783(s), 722(vs), 633(m), 502(m), 456(s) 

 

2 
3417(vs), 2919(w), 1935(w), 1662(vs), 1606(vs), 1558(s), 1509(vs),
1475(s), 1413(vs), 1339(s), 1245(vs), 1170(s), 1107(m), 1063(s), 855(s),
783(s), 723(s), 633(w), 502(w), 456(m) 

3H4→
3P2 (444 nm), 3P1 (469 nm), 3P0 (483 nm), 1D2

(590 nm). 

3 
3418(vs), 2919(w), 1935(w), 1662(vs), 1606(vs), 1559(s), 1510(vs),
1476(s), 1414(vs), 1339(s), 1245(vs), 1170(s), 1107(m), 1063(s), 855(s),
783(s), 723(s), 633(w), 502(w), 456(m) 

4I9/2→
4F3/2 (870 nm), 4F5/2 + 2H9/2 (799 nm), 4S3/2 +

4F7/2 (741 nm), 4F9/2 (678 nm), 2H11/2 (626 nm), 
2G7/2 + 2G5/2 (581 nm), 2K13/2 + 4G7/2 + 4G9/2 (511~
524 nm), 2K15/2 + 2D3/2 + 2G9/2 (462~473 nm) 

4 
3415(vs), 1607(vs), 1559(m), 1508(vs), 1473(vs), 1411(vs), 1339(vs),
1245(vs), 1170(vs), 1107(s), 1062(m), 854(vs), 784(m), 722(m), 633(m),
456(m) 
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