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研究快讯

配体导向二价金属B有机配位聚合物：

光致发光和不常见的无序
!

黄坤林，陈! 新，彭大权

（重庆师范大学 化学学院，重庆 C###CD）
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! ! 功能性金属B有机配位聚合物是有别于传统无

机高分子（ 如分子筛、石英、半导体单晶硅等）和有

机高分子（ 如橡胶，尼龙，纤维等）的一类基于活性

有机配体和金属离子的新型高分子化合物（有机B无
机杂化材料，又称杂化高分子），是近十年来材料化

学家们高度重视的先进材料，其在分子识别、溶剂吸

附、非线性光学、催化、磁性、电导和储氢等方面的应

用前景正在逐步被开发出来。与一般的吡啶二羧酸

相比，取代型吡啶二羧酸在构筑金属B有机杂化材料

方面还没有被很好地开发。笔者的兴趣在于研究配

体取代基的电子和空间效应对配位聚合物结构和性

能的影响。鉴于 C，CJB联吡啶（C，CJBKL<）在配位化学

里的良好表现，拟在其限制的区域里，研究配体取代

基的空间效应。这里，报道基于取代吡啶二羧酸的

新研究结果（图 %）。

图 %! 标题化合物的合成和配体的配位模式

化合物 %：每个 M( 中心为 M(EI5 四面体配位模

式：两个氧原子来自不同的羧酸配体，一个来自水分

子；5 原子来自 C，CJBKL<。每一个羧酸和 C，CJBKL< 都

是双齿配位模式，即各与两个不同的 M( 离子配位

（图 % K）。羧酸配体桥连 M( 形成 N42N’2（M(O）! 链，

C，CJBKL< 进而将 N42N’2 链连接成纳米结构的一维（%B
P）梯（横向原子核间距为 %) I (6）。在该 %BP 纳米

梯结构中，羧酸配体是头对头排列。有趣的是，该纳

米梯通过 E*BQ"⋯5% 氢健斜向（ 倾斜 C%R）堆积成

"BP 超分子结构，结构的隧道被配体的甲基和苯环

所占据。E*BQ%⋯E% 氢键进一步将上述 "BP 结构

连接成 IBP 无限超分子结构，该 IBP 结构中还交替

分布着两种不同的氢键螺旋（" 型和 # 型）。

SB射线测定化合物晶体结构时，由于原子热振

动，原子或基团无序是很常见的现象。对于苯环来

说，如果存在无序现象，至少应该涉及相互对称的 C
个碳原子。然而，在化合物 % 的晶体结构中，只有两

个相邻的碳原子（0%C，0%*）无序，而与其对称的另

外两个碳原子（0%%，0%"）却意外地有序。研究其空

间堆积结构发现，原来是邻近的两个甲基取代基阻

碍了 0%% 和 0%" 原子的无序振动（图 "）。

图 "! 新化合物 % 的无序结构
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! ! 化合物 "：每个 #$（ 钴）离子为 #$%&’" 扭曲八

面体配位模式：& 个 % 原子来自不同的羧酸配体，’
原子来自不同的 &，&()*+,。每个羧酸配体采取四齿

方式与不同的金属离子配位（图 -.），形成 ")/ 层状

结构；而 &，&()*+, 进一步将 ")/ 结构桥连成 0)/ 骨

架。以 #$ 为节点，该骨架具有 &" ·1-2 ·30 拓扑特

点（图 0）。值得注意的是，该 0)/ 结构中，羧酸配体

是头对尾（4567)8$)869:）排列。

从上述结构分析可以看出，&，& ()*+, 可能起到

模板作用（ 或结构导向作用），在其有限的空间里，

取代的羧酸配体以头对头排列构筑了一维纳米梯

（化合物 -）；而头对尾排列构筑了三维 &" ·1-2 ·30

拓扑结构（化合物 "），所以羧酸配体的取代基在结

构中也同样起到结构导向作用，而且其空间效应导

致 了不常见的无序现象（ 图"）。初步热重分析表

图 0! 化合物 " 的 0)/ &"·1-2·30（#$）拓扑结构

明，化合物 - 在 022 ;内稳定；而化合物 " 的热稳定

性达 032 ;，这也支持其稳定的 0)/ 结构。荧光分

析表明，化合物 - 在 &&< => 处有最大发射峰（ 激发

波长 0?2 =>），鉴于其好的热稳定性，化合物 - 是潜

在的光致蓝光固体材料。
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