
配位聚合物是通过过渡金属和有机配体的自组装而形成的, 它结合了复合高分子和配位化合物两者的特

点, 表现出其独特的性质, 在非线性光学材料、磁性材料、超导材料及催化等诸多方面都有极好的应用前景。本

文根据有机配体种类的不同, 将配位聚合物分为五大类, 以便于对它们进行研究。

1. 含氮杂环类配体的配位聚合物;

2. 含 CN 有机配体的配位聚合物;

3. 含氧有机配体的配位聚合物;

4. 通过两种配体与一种金属组装成的配位聚合物;

5. 两种以上的金属与相应的配体组装而成的配位聚合物。

关键词: 配位化合物 聚合物 自组装

分类号: O 635. 2

配位聚合物属于配位化合物, 由过渡金属和有机配体自组装而形成, 不同于 Si- O 类的

无机聚合物。由于配位聚合物溶解度小,又很难获得好的晶体,因而限制了它们的发展。最近

人们通过在体系中引入易溶的基团, 较好地克服了合成方面的困难, 促进了这类化合物的迅

速发展
[1 ,2 ]
。配位聚合物具有性质独特、结构多样化、含有大量的重金属离子、不寻常的光电效

应、可使用的众多的过渡金属离子等特点, 所以它们在非线性光学材料、磁性材料、超导材料

及催化等诸多方面都有极好的应用前景, 部分论文已对它们的磁性、催化和生物活性进行了

研究报道
[ 3~ 9]
。

1989年, 澳大利亚的 Robson 教授在 J. A. C. S. 上发表了有关配位聚合物的第一篇论

文
[10 ]
。Robson合成的第一个配位聚合物是通过[ Cu( CH 3CN ) 4 ] BF4和 4, 4 ' , 4 , 4 4 氰基

苯基甲烷在硝基甲烷中反应制备的,结构如 1。在该聚合物中每个 Cu( )离子与四个配体配

位,而每个配体又同四个 Cu( )离子键合,形成了三维网状结构, Cu 处于四面体构型。

1994年日本的 Fujita发现 Cd同 4, 4 ' 连吡啶反应形成的聚合物[ Cd( bpy) 2] ( NO3 ) 2
[11]
,

具有很好的催化活性,它能加速氰基甲硅烷基化反应。这个聚合物是通过Cd( NO3) 2和 4, 4 ' 连吡

啶在 H2O E tOH 混合溶剂中反应获得的, 其结构如 2。在该聚合物中, 每个 Cd与四个 4, 4 '

连吡啶配位,而每个 4, 4 ' 连吡啶又通过两个 N 原子与两个 Cd键合,形成二维平面结构, Cd
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位于四个 N 原子形成的正方形的中心。

1995年, 美国的 Moore教授在 Nature 上报道了 Ag 与 2, 4, 6 三(对氰基苯基乙炔基)

苯形成的三维网状聚合物 [12 ] ,它具有生物活性,能够促进细胞增大。该聚合物呈蜂窝状骨架结

构, 如 3 , Ag 处于三角双锥的配位构型, 三个配体以三角平面方式与 Ag 配位, 另两个轴向配

位位置由两个 NO3
-
占据。

尽管目前关于配位聚合物方面的论文已有很多, 但仅有 Robson教授在 1998年对它们进行

过总结
[13 ]
。他根据聚合物框架结构的不同将其分为三大类:一维链状聚合物,二维网状聚合物和

三维网状聚合物。这种分类方法使人能够对配位聚合物的空间结构一目了然, 但从配位聚合物

的合成角度来看, 未免有些不足。在配位聚合物的合成过程中, 有机配体起着关键作用, 配体种

类的不同不仅直接影响到聚合物的合成,而且还涉及到聚合物的空间结构问题。因此,将含不同

有机配体的聚合物加以分类研究, 对配位聚合物的合成及其空间结构的研究将有一定的指导意

义。本文中,我们根据有机配体种类的不同将现有的配位聚合物分为五大类。

1 配位聚合物的分类

1. 1 含氮杂环类配体的配位聚合物

无 机 化 学 学 报 第 16卷
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该类聚合物是通过吡啶及其衍生物与过渡金属盐反应获得的。含氮杂环类配体种类繁多,

其中 4, 4' bpy 是最常用的二齿配体,它不仅与 Cd盐反应生成二维网状聚合物, 还能与 Cu、Zn、

Co、Ag 的盐反应生成配位聚合物
[14 ~ 21] , 但这些金属同 4, 4 ' bpy 形成的配位聚合物并没有象

[ Cd(bpy) 2 ] ( NO3) 2一样,有加速氰基甲硅烷基化的催化效应。含 4, 4 '- bpy 的配位聚合物都

具有笼效应,在催化和分离方面有很好的应用前景。Co、Zn的聚合物与 Cd 的结构一样[18 ] ,而

Cu、Ag 所形成的配位聚合物的结构却与前者不同。中山大学的陈小明教授用 Cu( NO3 ) 2 4H2O

和 4, 4 bpy 在 50 回流状态下加入 NaClO4 H2O得到聚合物[Cu(4, 4 bpy) (H2O) 2( ClO4) 2]
[14 ]
,

在该聚合物中, Cu和 4, 4' bpy 一起形成线型大分子, 这些线型大分子通过H2O和 ClO4-、H2O

和游离的 4, 4' bpy 形成的弱氢键连接形成复杂的三维网状结构(其线型大分子结构如 4) ,该聚

合物具有较好的磁性。CuCl和 4, 4 ' bpy反应得到聚合物[ Cu( 4, 4 ' bpy) Cl] , 其结构如 5
[15]
,在

这个聚合物的结构单元中,每个 Cu配位了两个4, 4 ' bpy 和两个 Cl- ,两个 Cu通过两个 Cl桥键

相连;每个 4, 4' bpy 又键合了两个 Cu,把各个结构单元连在一起,形成二维网状聚合物。聚合物

[ ( pph3 ) 2Cu2 ( Cl) 2 ( 4, 4 ' bpy ) 2 ]是由 CuCl( pph3) 3和 4, 4 ' bpy 反应得到的
[16 ] ,如6,其中 Cu仍

是四配位的,有一个 4, 4 ' bpy、一个 PPh3基团和两个 Cl- ,两个Cu通过两个 Cl桥键相连,该配

位聚合物是通过 4, 4 ' bpy 把各个结构单元连在一起而形成的。另外, Cu
+
和 4, 4 ' bpy 直接反应

可以得到聚合物[ Cu( 4, 4 ' bpy) 2( PF6 ) ]
[17]。Ag 盐与 4, 4 ' bpy 所形成的聚合物的结构类型也不

少。呈T 型结构的聚合物[ Ag( 4, 4 ' bpy ) ] NO3( 7)中,每个Ag 与两个 4, 4' bpy 配位,并通过

4, 4' bpy形成了一条长链,各长链之间又通过 Ag- Ag 金属键而组成三维网状结构
[19~ 20 ]

。另一

个 Ag 的聚合物[ Ag( 4, 4' bpy) 2 ] ( CF3SO3)为二维网状结构
[21 ]。

吡嗪 ( py z)也是常用的简单配体。AgBF4与吡嗪按不同的配比在乙醇中反应可得到组成和

空间结构不同的聚合物
[22]
。AgBF4与吡嗪的摩尔比为 1: 1时, 得到聚合物[ Ag( py z) ] ( BF4 ) ,如

8, 在该聚合物中, 每个 Ag与两个 py z配位, 每个 py z又键合了两个 Ag, 形成一维链状结构。

AgBF4与吡嗪的摩尔比为 1: 2时, 得到如 9所示的聚合物 [Ag2( pyz) 3] ( BF4 ) 2 , 它具有二维空间

网状结构,这个聚合物中,每个 Ag 与三个 py z配位,每个 py z又同两个 Ag键合。当AgBF4与吡
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嗪的摩尔比为 1: 4时, 得到的聚合物是[ Ag( pyz) 3 ] ( BF4) , 10, 每个 Ag 与四个 py z配位, 而这四

个 pyz中,有两个pyz键合了两个 Ag ,另两个 pyz仅与一个 Ag 配位,这个三维网状聚合物是通

过两个 py z把各个结构单元联结而形成的。另外, 吡嗪还能与 Cu、Zn、Co 的盐反应生成配位聚

合物
[23~ 27 ]

。

嘧啶与[ Cu( CH3CN) 4] BF4反应生成具有三维网状结构的[ Cu( pyr imidine) 2] BF4。在该聚

合物中, 每个 Cu都呈现四面体配位, 也就是说, 有四个嘧啶与 Cu配位, 每个嘧啶又键合了两个

Cu
[28 ]
。嘧啶基萘与 Cd( NO 3) 2 在甲醇- 水的混合溶剂中反应生成一维链状的配位聚合物,其

中每个 Cd 配位了两个配体、两个 NO 3
-和两个 CH3OH, 配体通过两个 N 原子分别与两个 Cd

键合
[ 29]
。

具有一维线性结构的聚合物[ Cd( L 1) 1 .5 ] ( NO3 ) 2 可通过配体 L1与 Cd( NO3 ) 2 反应而获

得 [30 ] ,如 11。从整体结构来看, 它呈梯形结构,每个 Cd 与三个 L1配位,每个配体又键合了两

个 Cd。

与 L1结构相似的配体L2同Cd( NO3 ) 2反应也可得到配位聚合物, 但其空间结构与 L1和

Cd( NO3 ) 2生成的聚合物差别很大[31]。该聚合物呈砖型结构,有一半的 Cd与三个配体配位,而另

一半的 Cd 与四个配体配位, 每个配体键合两个 Cd, 它的结构单元也是 [ Cd( L 2) 1 .5 ] ( NO3 ) 2 ,

如12。

无 机 化 学 学 报 第 16卷
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配体 1, 2 二吡啶基乙烷, 有顺反两种结构, 这两种构型同时存在于聚合物 [ Cd2 ( cis L)

( anti L) 2 ( NO3) 4]中( L 为 1, 2 二吡啶基乙烷)
[32]
。Co( NO3 ) 2与该配体反应也能生成相应的聚

合物 [33]。

AgNO3与配体L3( pytz)在乙腈 二氯甲烷混合溶液中反应得到聚合物[ Ag( py tz) NO3]
[ 34]
。

该聚合物呈三维链状结构, 如 13。每个 Ag 与两个 NO 3
-、两个 L 3配位, 这两个 NO 3

-和两个

L 3又都作为二桥基键合了其它的 Ag。

在甲醇 水混合溶液中分别用 Zn( NO3) 2、AgNO3与配体L4(bix) 反应得聚合物 [ Zn( bix) 2

( NO3) 22] 4. 5H2O和[Ag( bix) 3( NO3) ]。[ Zn(bix) 2(NO3) 2] 4. 5H2O呈二维平面结构[35]; [Ag(bix) 3

( NO3) ]有两种空间构型,一种是一维链状结构,另一种是二维平面结构
[ 36]
。

双螺旋状聚合物 ( ) [ Ag2( L 5) 2 ] ( BF4 ) 2 是由AgBF4与配体 L5反应得到的, 在 L5上引入

两个基团得配体 L6, 它与 Ag反应则形成单螺旋状 C2 聚合物 M [ Ag{ ( R, R ) L6}] NO3

2H2O
[37]
。

配体 L7( tpt )与 ZnSiF6可形成二维网状结构聚合物[ Zn( tpt ) 2/3 ( SiF6) (H2O) 2( M eOH) ]。其

第 1期 张琳萍等:配位聚合物
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1. 3 含氧有机配体的聚合物

所谓含氧有机配体,是指配体中的氧参与配位,起着桥连金属与配体的作用。

OX
2-
(草酸根) , 是最简单的含氧有机配体,能同很多金属盐反应生成具有二维、三维结构的

聚合物[ M 2( OX) 3]
2-
和[ M M (OX) 3]

2- [45~46 ]
,其结构如 17。

3 pyOH 也是一简单的含氧有机配体。1997年曾报道了用 Cu( OM e) 2、3 pyOH 和三氟乙酸

在乙腈中反应, 获得聚合物[ Cu( 3 pyOH ) 2 ( O2CCF3) 2]的论文
[47]
,其结构如 18。在该聚合物中,

Cu与两个CF3CO22-、四个 3 pyOH 配位, Cu处于八面体的配位构型中, 四个 3 pyOH 中, 两个

是 N 原子参与配位, 另两个是 O原子参与配位, 每个 3 pyOH 分别用O 和N 原子键合了两个

Cu, CF3CO2
2 -
上的 O又与 3 pyOH 上的H 形成氢键,整个聚合物呈三维网状结构。将该聚合物

溶于四氢呋喃,得到聚合物[ Cu( 3 pyOH ) 2( O2CCF3 ) 2( thf) 2]
[48 ],它具有良好的磁性。

Co、Ni、Zn等与 1, 3, 5 苯甲三酸反应生成结构如 19的二维结构的配位聚合物
[49]
。在其形

成的聚合物中,每个配体与三个金属离子配位,每个金属离子连有两个配体。

中,每个Zn与两个 L7、两个H2O、一个 SiF6、一个 MeOH 配位,每个 L7与三个 Zn键合
[38]
。

不同的Ag 盐与配体 L8反应形成的配位聚合物的结构也不一样。据报道Ag( CH3C5H4SO3 )

与 L8反应生成的聚合物呈一维链状结构,如 14;AgNO3与 L8反应生成的聚合物则呈二维网状

结构,如 15
[39]
。

L9是一种结构较为复杂的吡啶类配体, 可与 Cd盐反应生成二维网状聚合物 [ Cd( L9) F2 ]

14H2O[40 ]。

1. 2 含有 CN有机配体的聚合物

从我们所掌握的文献看,仅有几个含 CN的有机配体与过渡金属形成了配位聚合物。

Robson报道的第一个配位聚合物(如图 1) ,配体是 4, 4 ', 4 , 4 ' 4 氰基苯基甲烷
[10]
。

1995年Moo re报道了 Ag 与 2, 4, 6 三(对氰基苯基乙炔基)苯形成的三维蜂窝状结构配位

聚合物[12] ,它具有生物活性,能够促进细胞增大。

2, 4, 6 三 (间氰基苯基乙炔基)苯与 2, 4, 6 三(对氰基苯基乙炔基) 苯是同分异构体, 它与

Ag 形成的是二维网状的配位聚合物, Ag 处于三角平面构型, 每个 Ag 与三个配体配位, 每个配

体又结合了三个 Ag。

大环配体L10同N i形成的三维网状聚合物中,有三个配体与N i配位,每个Ni除与大环上

的 N 配位外,还与 L10上的 CN 配位,每个配体又通过 CN 与两个 Ni键合[42 ],如 16。配体 L11

与Cu、Zn均可形成三维空间结构的聚合物。配体通过 CN与金属配位, 每个金属与两个 L11配

位,每个L 11键合四个金属
[43 ]
。

C( CN) 3 -与 Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn、Cd; N( CN) 2-与 Co、Ni、Cu等金属的盐反应都能生

成三维聚合物
[44 ]
,并且论文中也对这些聚合物的磁性进行了研究。
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顺式 L12可与Cu、Ni形成具有二维结构的聚合物[ M6 (顺 L12) 3( 3 OH) 2 (H2O) 2 ]
4+ [50]

,结

构如 20; 其反式结构可与 Mn 形成二维聚合物( 21)。

在配体 L 13( P XBP4 )与 Mn 生成的聚合物 [ M n( P XBP4 ) 3 ] ( ClO4 ) 2中, M n处于扭曲的

八面体配位构型中,并通过 O 原子键合了六个配体, 每个配体又同两个 Mn配位[ 51~ 52]。

另外,一些过渡金属离子也可与配体 L 14、L 15反应生成配位聚合物
[53 ~ 54 ]

。

1. 4 通过两种配体与一种金属组装而成的配位聚合物

两种配位能力相近的多齿配体可与同一种金属配位形成聚合物。吡嗪 ( phz)、C( CN) 3
-

( tcm )同 Ag 形成的三维聚合物[ Ag ( tcm ) ( phz) 1/ 2 ]中, 每个 Ag 同三个 tcm 及一个 phz配位,

而 tcm 和 pyz则分别配位了三个 Ag 和两个 Ag
[55 ]
。

二苯并吡嗪( bphpy z)、C( CN) 3
-同Ag 也形成三维聚合物[ Ag ( tcm) bphpyz]

[5 5]。Mn 同卟

啉生成的大环配合物与四氰乙烯( T CNE)反应,形成一维链状聚合物
[56 ]
。

H2N CH2CH2C( CH3) (NH2)CH2NH2(即 N N N)、SCN同 Ni形成的一维链状聚合物中,N i处
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于八面体配位构型,六个配位原子是:来自配体的三个 N 原子、一个端基 SCN 的 N、一个桥基

SCN 的 N 和一个桥基 SCN 的 S
[57 ]
,其结构如 22。

大环配体( L 16)、1, 3丙二胺 (H 2N ( CH2 ) 3NH2 )与 Ni( ClO 4) 2反应, 生成的产物结构是配

体 L 16的环里面配位了两个 N i, 每个 Ni又同时配位了一个 H2O和一个 1, 3丙二胺, 每个丙

二胺再连结另外配体环里的 Ni,形成一维链状结构[58 ] ,如 23。

Mn( )与 N3-、2, 2 ' 连嘧啶在不同的条件下反应可分别得到二维、三维结构的聚合物,这

几个聚合物的磁化率也已测定,它们在磁性材料方面有着极好的潜在用途
[ 59~ 60 ]

。另外, 它和4,

4 连吡啶或嘧啶与过渡金属反应也能形成具有二维结构的聚合物, 如 [ Cu2 ( bpyrim idine)

( bpy) 2] 2( ClO4 )和[ Cu2 ( bpyr im idine) ( pym) 2 ] 2( ClO4)
[61 ]。

配体 pyz与 Co( SCN) 2反应生成二维网状聚合物[ Co( NCS) 2( pyz) 2] ,其结构如 24。在该聚

合物中,有四个 pyz、两个 SCN 与 Co配位,每个 py z又与两个 Co键合
[27]
。

我们最近用 Co( NO3) 2、KSCN、4, 4 bpy 和py 在乙睛中反应得到了一种新型的配位聚合

物[ Co( SCN) 2 ( py ) 2( 4, 4' bpy) ] , 25。Co 处于八面体配位,各个结构单元通过 4, 4 ' bpy 连在一
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起形成线型大分子, 这些线型大分子通过 SCN 与 py 上的氢形成的弱氢键组合成三维网状的

配位聚合物。

4, 4 bpy 和 pyz与 Cu盐反应也可得到配位聚合物[ Cu( 4, 4 bpy) ( py z) ]
[62 ]。Cu原子位

于平面四边形的配位环境中, 它与两个 4, 4 bpy 和两个 pyz配位, 并在同一平面上无限延

伸。

三维网状聚合物[ Cu( 3 Clpy ) 2 ( N 3 ) 2]是由配体 N aN 3、3 氯吡啶( 3 Clpy)和 Cu( NO3 ) 2反

应获得的
[ 63]
。在该聚合物中, Cu与两个 3 Clpy、四个 N3

-
配位, Cu处于扭曲的八面体构型中,

每个 3 Clpy、N3
-又分别键合了两个 Cu。经测定该聚合物具有铁磁性。

1. 5 两种以上的金属与相应的配体组装而成的聚合物

日本的 M . Ohba在这方面做了很多工作, 在 J. A. C. S. 、 J. C. S 、Angew . Chem. 等

刊物上发表了一系列的论文。其中一篇是关于聚合物[ N i( L ) 2] 3[ Fe( CN) 6 ] 2的, 该类聚合物

中,配体 L 是乙二胺,三甲基二胺等
[ 64]
, 结构如 26。

Fe( CN) 63-与Cu、Mn、Ni、Cr的简单配合物在水 甲醇的混合溶液中反应, 也得到具有一维、

二维、三维空间结构的聚合物[65 ~66] ,这类聚合物是通过Fe( CN) 63-把各个单元连在一起。

另外,用镧系金属的氯化盐 LnCl3( Ln= Sm、Er、Eu、Yb)和配合物 M( CN) 4
2 -
( M= N i、Pd、Pt )

在 DMF 中反应也得到该类聚合物{( DMF) 10Ln2[ M( CN) 4] 3}n [67] ,它们以及[ Ni(L ) 2] 3[ Fe(CN) 6] 2

在材料和催化方面有很大用途。

[ Cr(OX) 3 ]
3-
与稀土金属盐反应得到含两种金属离子的化合物[ LnCr( OX) 3( H2O) 4] 12H2O,

其结构如 27。每个OX2 -与两个不同的金属配位,每个金属配位了两个OX2-和两个H2O,形成三维

网状聚合物
[46]
。

2 结 论

根据以上对配位聚合物的的分类研究, 我们可得到如下结论: 配位聚合物中有机配体的选

择都具有一致性, 即都选择有对称结构的化合物, 对称结构可简称为配位原子处在相同的配位

环境中的结构,这样有利于连成聚合物。我们曾使用一个结构不对称的配体 4 甲基 6 羟基嘧
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啶与 Co、Zn 等金属离子反应, 所得到的晶体并不是我们期望的配位聚合物, 而只是一种简单

的配位化合物[ M ( L ) 2 ( H2O) 4 ] ( L 为 4 甲基 6 羟基嘧啶) ,结构如 28。由此可见,参加配位的

原子的配位能力稍有差别就可能导致不能形成配位聚合物。因此, 选用和合成具有对称结构

的新有机配体,有利于配位聚合物研究的进一步发展。
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Coordination Polymers

ZHANG Lin Ping HOU Hong Wei FAN Yao T ing CHENG Feng Hong

(Dep ar tment of Chemi stry , Zhengz hou Univ er sity , Zhengz hou 450052)

Coordinat ion polymers are a kind of novel supramolecular compounds, formed by the

self assembly of t ransit io n metals and org anic ligands. T hey represent a new and act ive

area o f coordination chem ist ry because of their special roles in magnet ic materials,

non linear opt ical materials, catalysis, etc. In order to undertake further research, w e

classify the ex ist ing coordinat ion polymers into f ive categ ories:

1. heterocyclic coordinat ion polymers;

2. CN containing coordinat ion polymers;

3. ox ygen lig and containing coordinat ion polymers;

4. co ordinat ion polymers containing tw o kinds of organic lig ands;

5. co ordinat ion polymers w ith tw o kinds of metals.

Keyword: coordination compounds polymers self assembly


