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摘　要　通过水热法, 合成了[ CuⅡ( BTAH) 2( NCS) 2]·2H2O 晶体。对其进行了元素分析、红外光谱

以及热重分析, 并通过单晶X 射线衍射确定了其晶体结构。该晶体属于三斜晶系,空间群为P�,晶胞参数为

a= 0. 64174( 6) nm, b= 0. 83749( 8) nm , c= 0. 92831( 5) nm,�= 71. 982( 5)°, �= 72. 522( 6)°, = 77. 068( 4)°。

通过UV-VIS -NIR 反射光谱研究了其光学性质,能隙值为 2. 5eV ,吸光系数( !)为0. 0294∀m- 1。

关键词　铜系络合物, 合成,晶体结构, 太阳辐射吸收,能隙。

中图分类号: O657. 33　　　文献标识码: A　　　文章编号: 1004-8138( 2006) 04-0858-05

1　前言
近年来, 金属有机配位聚合物由于其独特的电学、磁学、催化和光学性能而受到普遍关注。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位

聚合物[ 1]。

虽然关于苯并三唑在防腐方面的研究论文很多[ 2] ,但至今仅有很少关于铜-苯并三唑配位聚合

物的研究报道
[ 3—6]
。我们在课题中对含BT AH的配位聚合物的合成和结构进行了认真研究,并得到

了分子式为[ CuⅡ( BT AH) 2 ( NCS) 2 ]·2H2O的一维链状结构配位聚合物, 并进行了元素分析、红

外光谱表征, 单晶结构测定和UV-VIS-N IR(紫外-可见-近红外)反射光谱研究。

2　实验

2. 1　试剂和仪器

除苯并三唑( BTAH)为分析纯外, 其他所有用于合成的试剂和化学药品都是化学纯的并未进

一步纯化。

Br uker Smart APEX-CCD单晶X-射线衍射仪(德国布鲁克公司) ; Elementar Vario EL 微量有

机元素分析仪(德国华嘉公司) ; Nicolet M agne 750红外光谱测定仪(美国尼高力公司) ; Q50 TGA

热重分析仪(美国T A仪器公司)。

2. 2　[ CuⅡ( BTAH) 2 ( NCS) 2]·2H2O晶体的合成-均相法

室温下, 25mL Cu( NO 3 ) 2·3H2O ( 0. 302g , 1. 25mmo l) 在搅拌条件下缓慢加入到 50mL 含

BT AH( 0. 298g, 2. 5mmol )和KSCN( 0. 243g, 2. 5mmol )的丙酮-水混合溶液中,艳绿色粉状固体很



快出现。继续搅拌30m in 后, 过滤。滤液在30℃下自然挥发。静置一周后,滤液中生成深绿色片状

晶体。将单晶用丙酮清洗后烘干,用以测定晶体结构和性能。得0. 363g ( 64% )。元素分析证明该化

合物分子式为 C14H14 N 8CuS2O。实验数据为: C, 37. 00; N, 24. 67; H, 3. 08, 理论计算数据为:

C, 37. 03; N , 24. 79; H, 3. 20。

对均相粉状样品( 7. 81mg)的热重分析表明, 在70℃时样品重量损失为7. 88% ,相应于每分子

单位失去2mol水(理论计算值为7. 92% )。

IR( KBr , cm
- 1
) : 3136( m ) , 3110( m ) , 3056( m ) , 2998( w ) , 2960( w ) , 2906( w ) , 2806( w ) , 2102

( v s) , 1621( vw ) , 1598( vw ) , 1508( vw ) , 1458( vw ) , 1408( vw ) , 1219( m) , 1130( vw ) , 1035( w ) , 811

( vw ) , 752( s)。

2. 3　X射线衍射

在室温下, 取0. 28×0. 22×0. 06mm 的单晶置于Bruker Smart APEX-CCD衍射仪上,用石墨

单色化的MoK (#= 0. 071073nm)辐射为光源,共收集衍射点2038个。强度数据经LP 因子和经验吸

收校正。应用SHELX97程序包进行结构解和优化。用直接法解结构,经全矩阵最小二乘法优化。最

终偏差因子R1= 0. 0371 , ∃R2= 0. 0793。晶体结构图用SCHAKAL92 绘制。该晶体属于三斜晶系,

空间群为P�,晶胞参数: a= 0. 64174( 6) nm , b= 0. 83749( 8) nm, c= 0. 92831( 5) nm, �= 71. 982( 5)°,

�= 72. 522( 6)°,  = 77. 068( 4)°。

2. 4　UV-VIS-NIR 反射光谱

样品按[ 7]的方法制备。采用积分球直径为60mm 的UV-VIS-NIR( 250—2500nm )的反射率数

据,以TiO 2作为参比(反射率定为100%)。

3　结果与讨论

3. 1　晶体结构描述

该晶体属于三斜晶系, 空间群为P�, [ CuⅡ( BT AH) 2 ( NCS) 2]·2H2O的配位结构示于图1。

图 1　[ CuⅡ( BTAH) 2 ( NCS ) 2]·2H2O 的配位结构图

选择的键长( nm )和键角(°) : Cu( 1) -N ( 4) 0. 1949( 2) , Cu ( 1) -N ( 1) 0. 2003( 2) , Cu( 1) -S( 1) a

3. 385( 1) , N( 4) -Cu( 1) -N( 4)
b
180. 0, N ( 4) -Cu( 1) -N ( 1) 89. 57( 9) , N( 4) -Cu( 1) -N ( 1)

b
90. 43( 9) ,

N( 1) -Cu( 1) -N( 1) b180. 0, N( 4) -Cu( 1) -S ( 1)
a
97. 1( 3) , N( 4) -C( 7) -S( 1) 179. 3( 3)。
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从图1可以看出, Cu
2+周围有两个BT AH和两个NCS

-配体,并与N 原子配位形成近乎几何平

面结构的[ CuN 4]构型。Cu(Ⅱ)与BT AH中N 的配位键长为[ Cu-N( 1) = 0. 2003( 2) nm ] ,与NCS
- 基

团中的N 的配位键长[ Cu-N ( 4) = 0. 1949( 2) nm ]。已经知道, NCS
-离子与过渡金属离子( M

- )主要

以N 原子参与配位[ 8]。一般而言, N—M 键较S—M 键更稳定。虽然如此, 在许多配位聚合物中,

NCS-也可以作为双齿配体参与配位, 即同时形成N—M 键和S—M 键 [ 9, 10]。

图2是晶胞结构单元沿 c方向的堆积图。每个N CS
-
配体分别与相邻分子的两个Cu

2+
配位,轴

向位置则通过S. . . Cu键( S. . . Cu= 0. 3385( 1) nm)垂直于[ CuN 4]平面, 形成沿a轴无限伸展的链。

在链中,每一个Cu
2+ 处于变形八面体[ CuN 4S2]中心。这些链由晶体中的水分子通过氢键连接起来,

并沿 b 轴和 c 轴伸展, 形成三维网状结构。其中H 2O( 1W)形成三个氢键, N ( 2) . . . H—O ( 1W ) [ O

( 1W) . . . N ( 2) , 0. 2903( 3) nm ] , O( 1W ) . . . H—N ( 3) b [ O ( 1W ) . . . N ( 3) b , 0. 2713( 3) nm ] , 和 O

( 1W )—H. . . S( 1) [ O( 1W) . . . S( 1) , 0. 3418( 3) nm]。这三个氢键与另外的 H2O( 1W)
b
所形成的氢

键是中心对称的。

图 2　晶胞沿 c 方向的堆积图

图 3　[ CuⅡ( BT AH) 2( NCS) 2 ]·2H2O 的反射光谱

3. 2　UV-VIS-NIR 反射光谱

通过UV-VIS-NIR( 200—2500nm )反射光谱可得到表示材料在该波段吸波特性的 Kubelka-

M unk 函数F ( K- M 函数)。F ,即F= ( 1- R∞ )
2
/ 2R

[ 11]
。其中, R∞是涂层无限厚时的反射率。在本

实验中,只要涂层厚度超过124∀m 时,就可以达到要求[ 7]。将Kubelka-M unk 函数F 对波长(以电子

伏特表示) 作图, 就可以得到图 3所示的表征材料能隙结构的曲线。可以看出, 该材料在 700

( 0. 5eV) - 2500nm ( 1. 5eV) 出现强烈吸收峰,表明该材料在近红外区域具有强吸收。固体样品的

能隙 Eg 可用函数 F 产生突变时对应的波长来估计
[ 12]
。该有机-无机杂化材料的能隙Eg 约为 2.

5eV,具有半导体性质 [ 13]。
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图 4　lg 1/ R 和[ CuⅡ( BTAH) 2( NCS) 2]·

2H2O 浓度的关系

根据[ 7]所得到的定量表征粉体材料对太阳辐射的

吸收能力的经验方法, 在低浓度范围( V colored/ V TiO
2
×100

< 5)内,以lg 1/ R 对V colored / V TiO
2
作图,得一条直线, 如图4

所示。从直线部分的斜率 s= 2. 91和 l ( lmax= 99∀m) ,可

得出[ CuⅡ( BTAH) 2( NCS) 2 ]·2H2O 的吸收系数!( !=

s/ l )为0. 0294∀m- 1。!是选择可控太阳辐射材料的有效

常数。

4　结论

通过单晶X 射线衍射, 一种新型1-D链状配位聚合

物[ CuⅡ( BTAH) 2 ( NCS ) 2 ]·2H 2O 被表征为是由弱

Cu—S配位键和2—D 氢键网络连接而成。并通过测定漫反射光谱研究了其光学性质。此化合物具

有2. 5eV 的能隙值,表明具有半导体性质。
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Synthesis, Crystal Structure and Optical Properties of Copper

Coordination Polymer of Benzotriazole and Thiocyanate,

[ CuⅡ( BTAH) 2( NCS) 2]·2H2O( BTAH= Benzotriazole)

L I Xiu-Yan　GU O Hong-Youa　FU Ji-Quanb

( Coll ege of Material Eng ineer ing ,B eij ing Univ ersity of Clothing T echnology ,

B eij ing 100029, Beij ing K ey L aboratory of Clothing Mate rrial s R & D and A ssessment , Beij ing 100029, P .R . China)

a (Coll eg e of M aterials Sc ience and Eng ineer ing , Beij ing Univ ersity of C hemical T echnology , Beij ing 100029, P . R. China )

b( Coll ege of Material Eng ineer ing, B eij ing Univ ersity of Clothing T echnology , Beij ing 100029, P. R . China)

Abstract　T he tit le compound w as synthesized by the react ion of benzot riazole, KSCN w ith

Cu ( NO 3 ) 2 and characterized by elemental analysis, IR spect rometr y and thermog ravimetric

analy sis. The cry stal st ructur e w as determined by sing le crystal X-ray dif f ract ion. T he cr ystal

belong s to t riclinic crystal sy stem, par ameters of a= 0. 64174( 6) nm , b= 0. 83749( 8) nm, c= 0.

92831( 5) nm , �= 71. 982( 5)°, �= 72. 522( 6)°,  = 77. 068( 4)°. T he opt ical propert ies w ere studied

by UV -VIS-NIR diffuse reflectance spect rum. T he energ y gap value of the compound is 2. 5eV

and absor pt ion coeff icient ( !) is 0. 0294∀m- 1
.

Key words　Copper Complex , Synthesis, Cry stal St ructur e, Adsor pt ion to Solar Radiat ion,

Energ y Gap.
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