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摘　要　在水热条件下, 以 2, 52吡啶二甲酸为配体合成得到稀土 Eu3+ 为中心离子的配位聚合物

[Eu (C7H 3O 4N ) (CH 3COO ) (H 2O ) ]·2H 2O。用元素分析、红外光谱、单晶衍射对配合物的组成和结构进行了

表征。晶体结构测试表明, 标题配合物属于单斜晶系, 空间群为 P 2 (1) öc。在晶体结构中, 构筑单位是含有

Eu2Eu 金属键的双核重复单元, 六分子的吡啶二甲酸配体均以五齿配位的形式桥连 4 个 Eu3+ 离子, 从而将

邻近的双核单元连接起来形成三维结构。
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1　前言
近年来, 合成构筑无机2有机聚合物在超分子化学和材料化学领域受到了极大的关注。合成得

到的配位聚合物材料或有特别的微孔结构, 或具有特殊的光电磁学等性质, 在功能材料和微孔材料

等方面有潜在的应用价值[1, 2 ]。然而, 对于这一领域的研究工作主要集中在了 d 区过渡金属2有机开

放骨架结构配位聚合物的合成和研究[3—6 ] , 关于稀土金属离子的配位聚合物的研究报道相对较少。

L a 系稀土金属离子相比过渡金属离子配位数更多, 易于与有机分子配体形成致密的多维网络结

构。中科院福建物质结构所的研究学者利用吡啶 2, 52二甲酸 (2, 52pdc)在水热条件下合成了系列稀

土 (Gd、E r、Sm、L a) 和过渡金属 (Cu、Zn、A g) 杂核配位聚合物[7—9 ] , 发现 2, 52pdc 与 Cu 的稀土杂核

聚合物中, 金属离子间有一定的磁交换作用。而关于 2, 52pdc 与单一稀土离子的配位聚合物报道较

少, 本文在水热条件下以配体 2, 5 吡啶二甲酸和稀土离子 Eu3+ 反应合成了未见文献报道的标题配

位聚合物, 通过元素分析、红外光谱和单晶衍射确定了配合物的组成与结构。

2　实验部分

2. 1　仪器和试剂

V ario EL 元素分析仪 (德国 E lem en tar 公司) ; A vatar 360 红外光谱仪 (KB r 压片) (美国N ico let

仪器公司) ; SM A R T A PEX 单晶衍射仪 (德国B rucker 公司)。

氧化铕 (99. 9% ) , 乙腈, 硝酸等试剂均为国产分析纯, 2, 52吡啶二羧酸 (98% ) 为进口 (美国A lfa

A esar 公司)试剂。



2. 2　标题配合物的合成

称取 0. 1mmol Eu2O 3 和 0. 1mmol 2, 52pdc 放入 15mL 的反应釜内衬中, 用滴管滴加 3 滴浓

HNO 3, 再加入 3mL H 2O 和 2mL CH 3CN。搅拌均匀后, 把反应釜置于电热鼓风干燥箱中, 在 160℃

恒温下反应 72h 后取出, 在自制的降温箱中缓慢冷却至室温, 过滤反应釜中的产物, 并用少量水洗

涤沉淀, 得到无色晶体约 0. 20g。

3　结果与讨论

3. 1　配合物的组成

配合物元素分析的实验值 (% )为: C: 25. 29, H: 2. 412, N : 2. 963。按分子式C9H 12EuNO 9 其理论

值 (% )为: C: 25. 13, H: 2. 812, N : 3. 256。实验值与计算值基本吻合。

3. 2　配合物的红外光谱

配体 2, 52pdc 的红外图谱中, 3095. 1cm - 1处中等强度的吸收峰归属为N 杂环上不饱和C 原子

的 ΜCH振动; 2851. 6cm - 1的吸收峰为羧基O—H 键的伸缩振动峰; 羧基C O 伸缩振动强吸收峰位

于 1731. 8cm - 1处; N 杂环中的C N 伸缩振动位于 1596. 6cm - 1处; 799. 6cm - 1处的强吸收峰为N

杂环上两个相邻H 的 ∆C—H面外振动。

与 2, 52pdc 谱图相比, 标题配合物的红外图谱中 1731. 8cm - 1处的强吸收峰消失, 说明羧基离

子化参与了配位, COO - 基团的不对称伸缩振动 Μas
CO 2出现在 1606. 9cm - 1处, 对称伸缩振动 Μs

CO 2出现

在1401. 5cm - 1, 两者差值 ∃Μco2 (Μas
CO 2- Μs

CO 2
) 为 205. 4cm - 1 (> 200cm - 1) , 说明 2, 52pdc 羧基上的氧以

单齿的形式配位[10 ]。3365. 7cm - 1处强而宽的O—H 吸收带说明配合物中有水分子存在。吡啶杂环

的 ΜC N吸收峰从 1596. 6cm - 1移至 1590. 4cm - 1, 表明N 原子参与了配位。

3. 3　晶体结构测定

选取尺寸为 0. 30mm ×0. 28mm ×0. 20mm 的标题配合物晶体粘在玻璃丝顶端, 在B rucker

Sm art A PEX 单晶衍射仪上采用经石磨单色化的M o K Α射线 (Κ= 0. 071073nm ) , 在 2. 27°≤Η≤

27. 90°的角度范围内, 以 Υ2Ξ扫描方式, 在室温 293 (2) K 下收集到 8165 个衍射点, 其中独立衍射点

2973 个 (R in t= 0. 0249)。晶体结构由直接法解出, 全部非氢原子坐标经多次差值 Fourier 合成得到,

所有非氢原子坐标和热参数由全矩阵最小二乘法修正。氢原子坐标由理论方法加入。最终一致性

因子为R 1= 0. 0253, w R 2= 0. 0610 (对 I > 2Ρ的衍射点)和R 1= 0. 0293, w R 2= 0. 0629 (对所有的衍

射点)。差值 Fourier 图上最大和最小峰值分别为 1. 435×103e·nm - 3和- 0. 837×103e·nm - 3。结

构解析和修正的全部计算使用 SH EL X297 程序完成, 配合物的晶体学数据见表 1。

表 2 为配合物的主要键长和键角, 配合物的分子结构见图 1。该配合物是由一个双核的重复单

元构成的三维聚合物结构, 这个双核的单元分别从不同的方向上与 6 个 2, 52pdc 配体和 2 个乙酸

根配位。每个 Eu 金属离子的配位数为 9。水平方向上N 1A 所在的 2, 52pdc 上的N 1A , O 4A 和

Eu1A 配位, 键长 Eu1A 2N 1A ⋯0. 2610 (3) nm , Eu1A 2O 4A ⋯0. 2411 (2) nm。N 1″所在的配体以同样

的方式在对称位置和另外一个稀土离子 Eu1″配位; O 1A 和O 1″所在的两分子 2, 52pdc 配体N 间位

的羧基以桥连的方式连接两个 Eu 中心离子, 羧基上的两个O 为单齿配位, 键长分别为 Eu1A 2O 1A

⋯0. 2404 (2) nm 和 Eu1A 2O 2″⋯0. 2422 (2) nm , Eu1″2O 2A ⋯0. 2422 (2) nm 和 Eu1″2O 1″⋯0. 2404 (2)

nm。这样, 水平方向上两个 2, 52pdc 配体通过N 和一个羧基氧螯合一个中心 Eu 离子, 两分子 2, 52
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pdc 通过两个羧基氧以 Λ2 桥连的方式将两个 Eu 中心离子连接成双核单元; 两分子的 2, 52pdc 配体

和两个配位水分子O 参与了配位, 来自 2, 52pdc 配体的氧O 2A 和O 2″为单齿配位。竖直方向上分

别有两个乙酸根桥联这两个 Eu 中心离子, 两个乙酸根离子的配位模式均为三齿配位,O 5A 和O 5″

采用 Λ2 桥连方式, 其中一组羧基氧 (O 6A ,O 6″)为单齿的形式配位。在配合物中参与配位的乙酸根

离子可能是在水热反应中由乙腈原位反应生成, 乙腈在强酸性环境中容易水解生成乙酸, 乙酸脱质

子后参与配位。

表 1　配合物的晶体结构数据

实验分子式 C9H 12EuNO 9

分子量 430. 16

衍射实验温度 (K) 293 (2)

X 衍射光的波长 (nm ) 0. 071073

晶系, 空间群 单斜, P 2 (1) öc

晶胞参数

a= 0. 93336 (7) nm　Α= 90°

b= 0. 83261 (6) nm　Β= 106. 1090 (10)°

c= 1. 67959 (13) nm　Χ= 90°
单胞分子数, 计算密度 (m göm 3) 4, 2. 215

晶体线性吸收系数 (mm - 1) 5. 041

单胞中的电子数目 800

晶体尺寸 (mm ) 0. 30×0. 28×0. 20

数据收集角度范围 2. 27°≤Η≤27. 90°
晶面指标范围 - 12≤h≤9, - 10≤k≤10, - 21≤l≤22

收集衍射点总数目ö独立衍射点数 8165ö2973[R ( int) = 0. 0249 ]

精修方法 全矩阵最小二乘法
数据数ö限制性参数数ö参数数 2973ö2ö190

对最小二乘 F 2 的拟合优度 0. 951

最终残差因子值[对于 I> 2Ρ( I ) 衍射点 ] R 1= 0. 0253,w R 2= 0. 0610

残差因子值 (对所有数据) R 1= 0. 0293,w R 2= 0. 0629

　　值得注意的是, 重复单元中的双核 Eu 离子间存在 Eu—Eu 金属键, 金属键的键长为

0. 40294nm。配位的 pdc 均以桥连配体的形式连接邻近的双核 Eu 的重复单元, 从而将配合物组装

成三维的聚合物结构, 参见图 2。

表 2　配合物的主要键长 (nm )和键角 (°)

Eu (1) 2O (1) 0. 2404 (2) Eu (1) 2O (5) 0. 2351 (3)

Eu (1) 2O (7) 0. 2485 (3) Eu (1) 2O (6) # 1 0. 2484 (3)

Eu (1) 2O (2) # 1 0. 2422 (2) Eu (1) 2N (1) # 2 0. 2610 (3)

Eu (1) 2Eu (1) # 1 0. 40294 (4)

O (5) 2Eu (1) 2O (4) # 2 145. 45 (9) O (1) 2Eu (1) 2O (3) # 3 72. 15 (9)

O (5) 2Eu (1) 2O (7) 81. 60 (11) O (1) 2Eu (1) 2O (7) 140. 74 (9)

O (2) # 12Eu (1) 2O (6) # 1 79. 16 (9) O (5) 2Eu (1) 2N (1) # 2 146. 66 (9)

O (6) # 12Eu (1) 2N (1) # 2 70. 88 (9) O (5) 2Eu (1) 2Eu (1) # 1 39. 24 (6)

O (1) 2Eu (1) 2Eu (1) # 1 67. 51 (6) O (7) 2Eu (1) 2Eu (1) # 1 113. 05 (8)

O (5) 2Eu (1) 2O (1) 77. 47 (9)

　　对称操作: # 1—— - x + 1, - y , - z+ 1; # 2—— x - 1, y , z; # 3—— - x + 2, y - 1ö2, - z+ 3ö2。

4　结论
标题配合物是由 6 个 2, 52pdc 配体和 2 个乙酸根桥联的一个双核重复单元构成的三维聚合

物, 每个 Eu 金属离子的配位数为 9, 重复单元中的双核 Eu 离子间存在 Eu—Eu 金属键。
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图 1　配合物的分子结构图 图 2　配合物的三维堆积图
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Syn thesis , Character iza tion and Crysta l Structure of Byr id ine Carboxyl ic
Ac id Complex [Eu (C7H3O 4N) (CH3COO ) (H2O ) ]·2H2O

Q I Yan2L ing　YU J ian　HUAN G D an　HAO Zh i2Feng
(Faculty of Chem ical E ng ineering and L ight Ind ustry , Guangd ong U niversity of T echnology , Guangzhou 510006, P. R. China)

Abstract　A coordination po lym er of rare earth Eu3+ ion w ith 2, 52pyridine dicarboxylic acid

ligand [Eu (C7H 3O 4N ) (CH 3COO ) (H 2O ) ]·2H 2O w as syn thesized under hydro therm al condition, and

characterized by elem en tal analysis, IR spectra and X2ray diffraction. T he crystal structure is a 3D

coordination po lym er, belongs to monoclin ic and space group P 2 ( 1) öc. In the crystal structure,

po lym er is constructed by dup licate dinuclear un its w h ich con tains six 2, 52pdc ligands. T he ligands

w h ich connect four Eu m etals are all pen taden tate. T hey bridge the adjacen t un its and m ake them in to

a 3D structure. Eu2Eu m etal bond is observed in the repeated un its.

Key words　Europ ium Comp lex, Pyridine2D icarboxylic A cid, C rystal Structure.
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