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摘要：用溶液法合成了配合物［Ｃｕ（ＮＰＧ）２（Ｈ２Ｏ）２］·ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ （ＨＮＰＧ＝邻苯二甲酰甘氨

酸），对其进行了元素分析，红外光谱，热重分析，磁性和Ｘ射线单晶衍射实验．单晶结构分析表

明该晶体属于三斜晶系，Ｐ１空间群，晶胞系数犪＝０．４７６７４（１２）ｎｍ，犫＝０．１１３１９（３）ｎｍ，犮＝

０．１１６１４（３）ｎｍ，α＝１０６．４６８（４）°，β＝１００．１１４（５）°，γ＝９４．３５８（５）°，犞＝０．５８６４（３）ｎｍ
３，犣＝１．

Ｃｕ（ＩＩ）通过ＯＣＯ构成一维链状结构，分子间氢键将一维链连接为平面结构，氢键对分子结构

稳定起到重要作用；配合物存在弱的反铁磁性．
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０　引　　言

配位聚合物在催化、电化学、光化学、吸附、离子交换和磁性能方面具有潜在的应用前景

而受到普遍关注［１４］．通过选择不同的多齿配体和金属离子，可以组装成具有各种新型骨架

结构和特殊物理化学性能的配合物．有机配体在金属离子之间起着间隔或桥联的作用，羧基

不仅能以多种灵活的配位方式与金属离子键合，还可以与金属离子组合形成多核金属离子

的二级构筑单元，进而够造出多种新颖有趣的配位聚合物拓扑结构［５，６］．羧酸还可以根据去

质子化或配位程度的不同，提供氢键的给体与受体［７，８］．本文中用溶液法以含羧基的邻苯二

甲酰甘氨酸配体和Ｃｕ（Ⅱ）盐合成配合物［Ｃｕ（ＮＰＧ）２（Ｈ２Ｏ）２］·ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ，对其进行了

单晶结构分析，并进行了红外光谱（ＩＲ），热重（ＴＧ），磁性质等性质的表征．

１　实　　验

１．１　试剂与仪器

Ｃｕ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ，ＨＮＰＧ，乙醇均为市售，水为蒸馏水．ＦＴＩＲ仪（ＶＥＣＴＯＲ２２Ｂｒｕｋｅｒ

公司），ＭＰＭＳＸＬ７ＳＱＵＩＤ磁力计，ＢｒｕｋｅｒＳｍａｒｔＡｐｅｘＣＣＤ衍射仪（Ｂｒｕｋｅｒ公司），ＰＥＲ

ｋｉｎＥｌｍｅｒ２４０Ｃｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｚｅｒ元素分析仪．

１．２　配合物的合成

将配体邻苯二甲酰甘氨酸（１１ｍｇ，０．０５５ｍｍｏｌ）溶于５ｍＬ乙醇溶液中，将此溶液慢慢

地滴加到溶有Ｃｕ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ（１５ｍｇ，０．０５ｍｍｏｌ）水溶液（５ｍＬ）的试管中，静置．四

周后，有天蓝色棍棒状的晶体形成．将晶体用乙醚洗净，并在空气中干燥．

１．３　红外光谱测定与元素分析

ＦＴＩＲ（ＫＢｒ固体压片ν／ｃｍ
１）：３４５４（ｓ，ｂｒ），１７６８（ｍ），１７０９（ｓ），１６０１（ｍ），１４２２

（ｓ），１３７８（ｍ），１３１８（ｍ），１１１８（ｗ），９６１（ｗ），７４７（ｗ），７１５（ｗ），６３８（ｗ）；元素分析

（％），按ＣｕＣ２２Ｎ２Ｏ１１Ｈ２２计算（括号内为计算值）：Ｃ４７．６８（４７．７０），Ｈ４．０２（４．００），Ｎ

５．０９（５．０６），由此确定化合物的的组成为Ｃ２２Ｈ２２ＣｕＮ２Ｏ１１．

１．４　晶体结构的测定

选取０．２８ｍｍ×０．２６ｍｍ×０．２５ｍｍ的单晶，采用ＢｒｕｋｅｒＳｍａｒｔＡｐｅｘＣＣＤ单晶衍射

仪，使用经过石墨单色器单色化的 ＭｏＫα 射线 （λ＝０．０７１０７３ｎｍ），以Фω扫描方式收集

衍射数据．配合物在１．８９°≤θ≤２６．００°的范围内，应用Ｓｍａｒｔ程序收集５４８３个衍射数据．采

用ＳＨＥＸＬ９７
［９］和ＳＨＥＬＸＳ９７

［１０］程序，由直接法解出并用全矩阵最小二乘法对结构加以

精修．对所有非氢原子做了各向异性精修，详细参数见表１．

２　结果与分析

２．１　配合物的晶体结构

配合物［Ｃｕ（ＮＰＧ）２（Ｈ２Ｏ）２］·ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ的晶体学数据及结构修正数据在表１中列

９２１
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出，主要的键长和键角列于表２．由图１可见，每个Ｃｕ（Ⅱ）离子与４个来自羧基的４个Ｏ原

子配位，羧基的配位方式是μ２η
１∶η

１（一个氧原子配位一个金属离子，一个羧基配位两个金

属离子）．另外两个配位点被水占据．在晶胞中还存在一个游离的无序乙醇分子．在标题化合

物中，中心离子采取六配位的变形八面体的配位构型．２个配体 ＨＮＰＧ的羧基氧原子（Ｏ３，

Ｏ３Ａ），配位水分子的２个氧原子（Ｏ５，Ｏ５Ａ）共同构成赤道平面，其键长分别为０．１９４７

（１０），０．１９４７（１０），０．１９６１（９）和０．１９６１（９）ｎｍ，平均键长为０．１９５４ｎｍ．轴向位置被相邻

配体上的羧基氧原子（Ｏ４Ｂ，Ｏ４Ｃ）配位，其键长为０．２５９９ｎｍ．这三种Ｃｕ（Ⅱ）Ｏ键长的不同

是因为姜泰勒效应，姜泰勒效应降低了整个体系的能量，有利于结构的稳定．相邻的两个

Ｃｕ（Ⅱ）与其配位的两个羧基（ＣＯＯ
２）了一个不规则的八边形，并通过这种方式将相邻的结

构单元连接形成一维结构．分子间氢键ＣＨ…Ｏ将相邻的链状连接形成平面结构（见图２），

氢键的存在有利于结构的稳定（氢键参数列于表３）．

表１　标题配合物的晶体学数据

Ｔａｂ．１　Ｃｒｙｓｔａｌｄａｔａａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔｆｏｒｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

参数 数据

化学式 ［Ｃｕ（ＮＰＧ）２（Ｈ２Ｏ）２］·ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ

经验式 ＣｕＣ２２Ｎ２Ｏ１１Ｈ２２

犕狉 ５５３．９６

犜／Ｋ ２９３（２）

λ（ＭｏＫａ）／ｎｍ ０．０７１０７３

晶系 Ｔｒｉｃｌｉｎｉｃ

空间群 Ｐ１

犪／ｎｍ ０．４７６７４（１２）

犫／ｎｍ ０．１１３１９（３）

犮／ｎｍ ０．１１６１４（３）

α／（°） １０６．４６８（４）

β／（°） １００．１１４（５）

γ／（°） ９４．３５８（５）

犞／ｎｍ３ ０．５８６４（３）

犣 １

犇／（ｇ·ｃｍ－３） １．５６９

μ／ｍｍ
－１ ０．９９６

犉（０００） ２８５．０

晶体尺寸／ｍｍ×ｍｍ×ｍｍ ０．２８×０．２６×０．２５

收集衍射数方法 φ－ω

θ范围／（°） １．８９～２６．００

收集／独立衍射点数（Ｒｉｎｔ） ５４８３／２２９９（０．０４５０）

衍射点数［犐＞２σ（犐）］ １９８５

限制指标 －５≤犺≤５　　－１３≤犽≤１３　　－１２≤犾≤１４

吻合因子 １．０３６

犚１，狑犚２［犐＞２σ（犐）］ ０．０６０３，０．１３６９

Δ／σ ０．０００

注：犚１＝Σ｜｜犉ｏ｜犉ｃ｜｜／｜犉ｏ｜，狑犚２＝［Σ狑（Σ犉ｏ２犉ｃ２）２／Σ狑（犉ｏ２）２］１
／２．

０３１
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表２　标题配合物的主要键长和键角

Ｔａｂ．２　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ（ｎｍ）ａｎｄａｎｇｌｅｓ（°）ｆｏｒｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

Ｂｏｎｄ Ｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ Ｂｏｎｄ Ａｎｇｌｅ／（°） Ｂｏｎｄ Ａｎｇｌｅ／（°）

Ｃｕ（１）Ｏ（３） ０．１９４７（１０） Ｃｕ（１）Ｏ（５） ０．１９６１（９） Ｃｕ（１）Ｏ（４）＃３ ０．２５９８（５）

Ｏ（３）Ｃｕ（１）Ｏ（３）＃２ １８０．０００（６） Ｏ（５）＃２Ｃｕ（１）Ｏ（４）＃２ ８８．６３（４） Ｏ（３）Ｃｕ（１）Ｏ（４）＃３ ８８．２６（４）

Ｏ（３）Ｃｏ（１）Ｏ（５）＃２ ９１．８（４） Ｏ（４）＃１Ｃｕ（１）Ｏ（３）＃２ ８８．２６（４） Ｏ（４）＃１Ｃｕ（１）Ｏ（５）＃２ ８８．６３（４）

Ｏ（３）＃２Ｃｕ（１）Ｏ（５）＃２ ８８．２（４） Ｏ（３）Ｃｕ（１）Ｏ（４）＃１ ９１．７４（４） Ｏ（５）Ｃｕ（１）Ｏ（４）＃３ ９１．３７（４）

Ｏ（５）Ｃｕ（１）Ｏ（５）＃２ １８０．０００（４） Ｏ（４）＃１Ｃｕ（１）Ｏ（４）＃２ １８０．０００（６） Ｏ（４）＃３Ｃｕ（１）Ｏ（５）＃２ ８８．６３（４）

注：对称码操作　＃１狓－１，狔，狕；＃２－狓，－狔＋１，－狕＋２；＃３１－狓，１－狔，２－狕．

图１　配合物分子的结构图（椭球几率３０％）

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄ（ｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙｏｆｅｌｌｉｐｓｏｉｄｉｓ３０％）

图２　配合物的氢键图

Ｆｉｇ．２　Ｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｓｉｎｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

表３　标题配合物的氢键键长和键角

Ｔａｂ．３　Ｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｉｎｇｆｏｒｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

ＤＨ…Ａ 犱（ＤＨ）／ｎｍ 犱（Ｈ…Ａ）／ｎｍ 犱（Ｄ…Ａ）／ｎｍ ＜（ＤＨＡ）／（°）

Ｏ（５）Ｈ（５Ｃ）…Ｏ２＃１ ０．０８５ ０．１９４ ０．２７３８１ １５５

Ｏ（５）Ｈ（５Ａ）…Ｏ４＃２ ０．０８２ ０．１８７ ０．２５９８８ １４８

Ｃ（３）Ｈ（３）…Ｏ（１）＃３ ０．０９３ ０．２５６ ０．３４７４７ １６９

Ｃ（６）Ｈ（６）…Ｏ（２）＃４ ０．０９３ ０．２５４ ０．３４５１３ １６６

注：对称码操作　＃１狓－１，狔，狕；＃２－狓，－狔＋１，－狕＋２；＃３－１－狓，－狔，１－狕；＃４１－狓，１－狔，１－狕．
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２．２　配合物的热重分析

配合物的热重曲线（见图３）表明，配合物在５０～８０℃失重１５．３％（计算值为１４．８％），

对应失去两个配位水分子及溶剂分子乙醇．８０～３５０℃化合物对热性质稳定，３５０℃后，化

合物快速分解．

图３　配合物［Ｃｕ（ＮＰＧ）２（Ｈ２Ｏ）２］·ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ的热重曲线

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ［Ｃｕ（ＮＰＧ）２（Ｈ２Ｏ）２］·ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ

２．３　配合物的磁性研究

在２～３００Ｋ范围内对配合物进行了［Ｃｕ（ＮＰＧ）２（Ｈ２Ｏ）２］·ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ 进行了磁学

性质研究．结果表明，化合物表现为弱的反铁磁性，如图４所示，图中实线为拟合值，方框区

为实验值．配合物磁性研究显示大于５０Ｋ时，磁性行为遵守居里外斯定律且居里常数为

０．３９ｃｍ３·Ｋ·ｍｏｌ－１，外斯常数为－０．９５Ｋ．在χＭ 和χＭ犜 曲线图上连续上升以及在冷却

时在χＭ犜曲线连续下降都证明化合物具有反铁磁性．

图４　化合物［Ｃｕ（ＮＰＧ）２（Ｈ２Ｏ）２］·ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ的磁化率随温度变化的曲线χＭ犜犜

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅχＭａｎｄχＭ犜ｖｅｒｓｕｓ犜ｐｌｏｔｆｏｒｃｏｍｐｏｕｎｄ［Ｃｕ（ＮＰＧ）２（Ｈ２Ｏ）２］·ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ

化合物中相邻Ｃｕ（Ⅱ）之间的距离为０．４７６７ｎｍ．测量的反铁磁性自旋相互交换作用主

要来源于Ｃｕ．配合物的磁化数据用铁磁均匀链模型处理（ＨｅｉｓｅｎｂｅｒｇＨａｍｉｌｔｏｎｉａｎ犎＝

－犑犛Ａ犛Ｂ）拟合，公式为

χ犕 ＝
犖犵

２

β
２

犽犜
０．２５＋０．０７４９７５狓＋０．０７５２３５狓

２

１＋０．９９３１狓＋０．１７２１３５狓
２
＋０．７５７８２５狓

３＋犖犪．

得到的参数为犵＝２．０６，犑 ＝－１．０５ｃｍ
－１．与文献报道的类似结构相比较，如［｛Ｃｕ３（ｄｉ２

ｐｙｒｉｄｙｌａｍｉｎｅ）３（μＨＰＯ４）（μＰＯ４）（Ｈ２Ｏ）｝（ＰＦ６）（Ｈ２Ｏ）３］狀（犑 ＝－４．９８ｃｍ
－１）［１１］以及［Ｃｕ
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第６期 徐涵，等：配合物［Ｃｕ（ＮＰＧ）２（Ｈ２Ｏ）２］·ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ的合成，晶体结构与磁性研究

｛（Ｃ７Ｈ５Ｎ２）ＣＨ２Ｎ（ＣＨ２ＰＯ３Ｈ）２｝］（犑＝－２．９６ｃｍ
－１）［１２］，化合物的犑值相对较小．

３　结　　论

用溶液法合成一个新颖的配位聚合物，中心离子Ｃｕ（ＩＩ）为六配位，姜泰勒效应降低了

体系能量．相邻的两个Ｃｕ（ＩＩ）离子与配位的两个羧基形成一个不规则的八边形．配合物磁

性研究显示配合物具有反铁磁性．
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