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髅 H· 广 ～铜 △片 
肟基丙酸(Propanoic acid，2-hydroxyimlno，HPAO)作为一种重要 的生物配体 ，它与第一 

过渡系金属所形成配合物的结构方面曾有一些报道_】 ]。HPAO的 Pd(Ⅱ)、Pt(Ⅱ)、co(Ⅱ)、 

Rh(I)等配合物近年来也引起 了人们的注意1。’”。后来，人们发现 HPAO可作为低温下制备金 

属氧化物陶瓷的优良前驱体 一1。最近，Alien W．Apblett等人又对 HPAO的碱金属盐的热分解 

性质进行了研 究。。。1。 

固相反应合成配合物 ，具有操作简单、产物易处理及收率高等优点，在合成新材料、探讨反 

应 机理等方面 ，近年来受到人们的重 视【”’ 。作者在低温(50~C)下采用 Cu(Ac)z·H20与 

HPAO直接固相反应合成了rcu(PAO) ]·2H O配合物 ，进行了表征。通过对配合物热分解实 

验 ，获得了纳米级 CuO微粒 。 

1 实验部分 

1．1 试剂 

HPAO按文献1 1合成，液相[-Cu(PAO) ]·2HzO参照文献。。 合成 。其余试剂为分析纯。 

l，2 仪器 

C、H、N的含量用PE一240C元素分析仪测定。红外光谱(IR)用 Bruker Vector红外分光光度 

计测定，KBr压片。荧光光谱用 Hitachi一850荧光分光光度计测定。XRD用 D／Max Rigaku x衍 

射仪测定 ，铜靶。热分析用 WRT一3型热重分析仪检测。TME照片用 Hitachi H一800透射电镜拍 

摄 。 

1，3 [-Cu(PAO) ]·2H：O的同相反应合成方法 

取 0．200 g(1．0 mmo1)Cu(Ac)2·H 2O与 0．206 g(2，0 retoo1)HPAO在室温下混合 ，滴加 

数滴水后充分研磨均匀，然后放入烘箱，在 50℃下烘 3小时后取出，用乙醇洗涤 ，干燥后得到 

蓝色产物 ，收率约 90 。 

1．4 配合物的热分解 

将配合物放入马福炉中，升温至 300~C并保持半小时，得到黑色粉末。 
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2 结果与讨论 

2．1 配合物的合成条件 

以 IR、XRD对不同条件下台成的产物进行分析，并与液相合成产物进行比较 结果表明， 

在 50"C下反应 3小时后 ，IR谱与液相反应产物完全一致，XRD也证实了这一点。反应方程式 

为 ： 

Cu(Ac)2·H2O+2HPAO+H。O一 [cu(PAo)2]·2H 2O+2HAc十 

在研磨过程 中，闻到的醋酸味，证实了这一点。 

2．2 配合物的组成 

固相反应产物的元素分析结果(括号 内为理论值 )为 ：C 23．59(23．73 )、H 4．22(3． 

98 )、N 9．43(9．22 )，符台[Cu(PAO) ]·2H2O的C{H ：N O Cu组成 

2．3 红外光谱 

表 1 化台物的红外光谱数据 
Table 1 IR Data of the Compounds 

固相 反应所 得产 物 [cu(PAO)z]·2H O(s)的 IR谱 图与液相 方法 制备 的对 照样 品 

[cu(PAo) ]·2H~O(1)的一致 表 1列 出了 HPAO及[Cu(PAO)z]·2HzO的主要 IR特征吸收 

峰 与配体相比较，配合物的 ％。(coo)产生红移，说明配体中的羧基参与配位；C=N参加配位 

时，N上的孤对电子可以与金属原子的空轨道形成 N—M的 配键，同时 C=N的 ‘空轨道也 

可以容纳中心原子的电荷形成反馈 键 ，固而 C=N配位后， (c=N)通常蓝移[ ] 而 ”(N—o) 

的蓝移则可以说明肟基上的 O没有参加配位。生成配合物后，在高频区出现了配位水的振动 

峰 p(H zo) 

2．4 荧光光谱 

配体 HPAO的荧光光谱见图 I，以 350 Hm为激发波长，其最大发射波长位于 440 Ylm处 

a：HPAP b：[cl1(PAO)2]·2H2O 

图 l 荧光光谱 图 
Fig-1 Fluor~cence spectra 

图2 ~Cu(PAO)。]·2HzO的热分析曲线 

Fig 2 Thermal analysis~'Urve of~Cu(PAO)：]·2H2O 
heating rate：3℃ ·min～ air：atmm．pIle[e 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


· 650· 无 fJl 化 学 学 报 第 l5卷 

HPAO荧光产生的原因是由于在它的分子中 COOH与C=NOH形成丁共轭双键，而且二者通 

过分子内氢键形成六元环 ．这可以通过 HPAO中 v(OH)的峰位得以证实⋯] HPAO与 Cu(I) 

形成配台物后 ，其 CO0一与 C=NOH均与 cu形成配位键 ，导致了原有结构的破坏．使得配体原 

有的荧光完全猝灭。。 。 

2．5 热分析 

[cu(PAO)。]·2HzO的 TG—DTG曲线如图 2。从囤中可以看出，在 88~95 c之间配台物失 

重 l2．27 ，相当于失去两分子的水．与理论值 儿．86 非常吻合。继续升温至 200℃左右．此 

配台物开始分解 ，约升至 240℃分解完全。最终残余物重量仅为原配合物[Cu(PAO)z]·2H。O 

的 27．67 ，相当于 CuO的重量．与理论值 26．19 相符。 

2．6 配合物 x射线粉末衍射 

由固相反应制得的[Cu(PAO)z]·2H zO与液相合成产物相 比基本一致．它们的衍射峰处 

于同样位置，说明二者是同种化合物(见图 3) 

a：[-Cu(PAO)：]·2H：0(1) 

b 4[Cu(PAO)=]·2H2o(s) 

图3 配合物的 XRD谱 
Fig．3 XRD pa~etn of the eomplexe~ 

2．7 热分解反应 

从分解产物的 XRD谱图(图 4)中可 以看 

出，配合物分懈后得到了 CuO纳米微粒，产物 

纯净、没有杂峰，但粒径大小有所不同。300 c 

产物的衍射峰较宽，这是由于粒径小而导致峰 

的宽化。从透射电镜照片上看出(图 5)，300"C 

时分解所得的 CuO近似为球形，颗粒大小分布 

均匀 ，无团聚，粒径约为 20～30／1113。 

通 过 固相 反 应 合 成 了 Cu(PAO)z]· 

2H。O 这是一种简单、方便的方法，产物的收率 

约 90 。用所得的配合物制得了 CuO纳米微 

粒，微粒粒径约为20～30 Jim，而且分散均匀， 

这种纳米微粉具有较大的表面能，因而可用作 

低温烧结材料。 

；300℃ ；b：500C 

图 4 配合物热分解产物的 XRD谱 
F ．4 XRD pattern 0f the pyrolysis。f the com plex 

‘ - 

★  

CuO牲 f岫 TEM照片 

Fig．5 TEM image of CuO partiel~ (×20000) 
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SYNTHESLS，CHARACTERIZATION AND PYROLYSIS OF 

BIS(2-HYDROXYIMINOPROPANOATO)COPPER(II) 

BY SOLID STATE REACTION 

LIU Yang-Zhong ZHANG Zu-De ZHENG Tao YU Hua—Ming LIU Qmg-Liang 

( ☆ oy 咖 ， M咄 of ＆ andn 咖 ofCk／,~a， 衔 230026) 

Bis(2-hydroxyiminopropanoato)copper(Ⅱ)([cu(PAO)2]·2H2O)was synthesized by one 

step soHd reac~on between Cu(Ac)2·H20 and 2 hydroxyimino propenoic acid(HPAO)at 50℃． 

The complex was characterized by elemental analysis，IR ，XRD ，fiotlrenscenee spectrum and th ermal 

analysis．XRD and TEM showed nanometer particles(about 20～ 30 rim)of CuO was prepared by PY 

rolysis of the complex at 300℃ j力the air． 

Keyword~ udid reaction propanoic acid 2一(hydroxyimino) 

copper oxide 
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