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阴离子在构筑配位聚合物网络结构中的作用 
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本文结合近年来我们的研究工作及国内外相关研究进展，概述了利用金属离子和简单有机配体通过配位 自组装构筑配位 

聚合物过程中阴离子因素的作用，并进一步展望了今后的研究和发展方向。 
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配位聚合物是有机配体和金属离子之间通过配 

位键形成的具有高度规整的无限网络结构的配合 

物【l’ 1。在配位聚合物中，金属离子将配体分子连接 

在一起并使它们的排列具有较为明确的指向性，这 

样就可以将具有特定功能和结构的配体按照预先设 

想的方式排列起来，从而获得具有预期结构和功能 

的新化 合物 【3～1，而设计 和合成 配位 聚 合物 最主要 

的目的之一就是通过预先设计的结构单元来控制最 

终产物的结构和性能。配位聚合物的研究涉及到无 

机、有机、固态化学及材料化学等诸多学科领域，已 

成为当今化学研究的热点之一【3～1。可以预期，对这 

些新型体系结构和性能的研究不仅能开拓化学发展 

的新局面，促进相关学科的交叉融合，而且还将进一 

步拓展其在电子 、光学 、磁化学 、催 化 以及生物模拟 

等诸多领域的广阔应用前景 引。 

由于配位聚合物的网络结构可以看作是具有各 

自连接数的配体结点和金属离子结点的组合，因此 

配体的几何构型和金属离子的配位构型对整个配位 

聚合物结构有决定性的影响  ̈。因此，构筑配位聚 

合物时首先要考虑配体的几何构型和金属离子的配 

位几何倾向性，因为所产生的网络结构的基本类型 

主要依赖于它们 的对称性和成键点的数量 。事实 

上．每种网络都可能有几种结点的组合方式，同种结 

点的组合也可能出现多种网络结构，这导致了网络 

结构的多样化和难以预测。不过，由于这些结点间由 

配位键连接，其既有热力学稳定性又有一定的动力 

学 活泼性， 因此在配合物 的形成过程 中网络结构可 

自发进行调 整从 而形 成最稳定 的结构， 即在 多种影 

响因素共同作用下在几种可能网络结构中形成具有 

最小 自由空 间的结构。在这种结构 中，网络中的空 穴 

与所容纳的客体分子或离子的结合最为紧密  ̈。此 

外，由于配位键的强度较弱，高度扭曲的具有较大结 

构张力的网络是无法形成 的；另一方面，如果 网络结 

构中存在大量的自由空间又没有合适的客体加以支 

持，也会导致网络崩溃  ̈1。 

如何控制反应条件定向组装出目标结构化合物 

是 当前配位聚合物研究 的主要 问题 之一，而寻找影 

响配位聚合物结构的因素并了解其影响方式是解决 

该问题的根本途径。目前已知的影响配位聚合物组 

装过程的因素很多，除了上面提到的配体性质(可具 

体分为配体中给体基团性质 。1、配位齿数 目 。1、配 

体配位点间间距【2 1以及配体异构 1等几个方面)和 

金属离子的配位趋 向 (可分为金属离子的配位构 

型 【2 1以及金属离子的半径大dx[ 1等方面)外，还包 

括阴离子 、有机或无机模板分子 1、溶剂 (可分为溶 

剂配位能力 1以及溶剂体积大小 1等方面)、反应 
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物配比【29 甚至溶液的 pH值【30 等。其中配体和金属 

离子的影响是决定性的，整体结构可由配体分子的 

几何形状和金属离子的配位倾向预先加以预测；但 

是其它细微的控制因素也会对网络的拓扑结构起着 

复杂的影响。尤其是阴离子，是配位聚合物网络结 

构组成的重要部分，它不仅能起到维持配位聚合物 

电荷平衡 的作用， 同时也将对 其拓扑结 构产生重要 

影响。一般来说，阴离子的配位能力将在很大程度 

上决定最终网络结构的形成。最近，我们在这方面 

进行了一定的探索和努力，发现了一些有趣的结果， 

本文将结合我们的工作以及国内外其它相关研究进 

展，对这方面的工作进行简要的总结。 

阴离子主要以下述几种方式对配聚物的结构产 

生影响(本文中讨论的内容均为其它反应条件相同， 

仅仅考察改变阴离子对配聚物结构的影响，而不包 

括 同时含 有两种或 两种 以上不 同影 响因素 的情 

况 )。 

1 阴离子通过与金属离子配位而影响 

网络结构 

首先，当阴离子对金属离子的配位能力较强时， 

它可以通过与金属离子配位占据金属离子上的配位 

点，从而使得与金属离子配位的配体数 目发生改变， 

导致由金属和配体构成的重复单元的大小和对称性 

都发生变化，进而生成具有不同结构的配合物。比 

如最近我们报道 了【3l】一个通过 AgCIO 和柔性配体 

双 (苯基硫醚)甲烷 (L)自组装得到的具有罕见的手 

性 (空间群 P4332)非 互穿 (10，3)．a网络结 构的配聚 

物 1：在这个结构中，每个 Ag(I)离子与三个不同配 

体上的 S原子配位，形成 【Ag,oL—o】扭曲 1O边形重复 

单元；沿 4重轴和 3重轴方向可分别观察到两种不 

1 

同类型的通道。在相同条件下，此配体与 AgN03反 

应则生成下图所示的一维链状化合物 2：Ag(I)离子 

之间通过两个不同配体上的 S原子相连接，第三配 

位点则被配位能力较强的硝酸根离子所占据。 

2 

我们 用 2，5．双 (4．吡啶)．1，3，4．嘿二唑 

(bpo)与 Cu(CIO ) 反 应 得 到 了 首 例 二 重 互 穿 的 

(Two—fold Interpenetrating)Cu(II)金 刚石 网络 3：四个 

网络结点分别被两对呈反式排列的配体吡啶环上的 

N原子所占据，每个配体分子连接两个 Cu(Ⅱ)原子形 

成高度扭曲的二重互穿结构；沿晶体 [100】和 [010】 

方向可以观察到两个互相垂直的通道，大量的溶剂 

分子位 于其 中，空腔体积达 44％ (不考虑溶剂分 

子)。而当我们用醋酸盐代替高氯酸盐与此配体反应 

时，发现配位能力较强的醋酸根离子取代了其中一 

对配体的位置以单齿形式与铜离子配位，从而阻止 

了空问结构的进一步扩展，意外地得到了一个单核 

结构 (配体 bpo也 以单 齿形式 配位，另一个吡啶配位 

点不参与配位)。 

3 

其次，许多阴离子(如硝酸根、硫酸根、叠氮酸根 

等)还能够起到桥联基团的作用直接参与网络结构 

的构筑。例如 Schr6der等 用配体 3，6．双(4 ．吡啶 

基)-1，2，4，5一四唑分别与 AgBF4，AgPF6及 AgNO 

反应，前两者中 Ag(I)与两个配体 4 ．吡啶基上的 N 

配位形成直链结构，配位能力较弱的四氟硼酸根或 

者六氟磷酸根离子仅作为抗衡阴离子存在于晶格 

中；而后者 中除了配体与 Ag(I)形成上述直链结构 

外，配位能力较强的硝酸根离子还利用它的两个 O 

分别与相邻链上的两个 Ag(I)配位(相邻的链间依 

次形成 60。夹角)，形成独特的螺旋梯形三维结构。 

类似的，用配体 l，4．双 (4 ．吡啶基)．丁炔分别与 

AgPO2F2或 AgN03反应，前者得到常见的一维直链 
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结构，相邻的链之间存在 7r一7r以及 Ag⋯Ag弱相互 

作用；而后者中相邻的链之间则被硝酸根离子桥联 

起来形成交错 结构∞ 。 

我们在利用双(苯基硫醚)丁烷(bptb)口 构筑配 

位聚合物时发现，这个配体对于阴离子 、溶剂以及反 

应物配比等因素都十分敏感，以上几种因素对于网 

络结构的影响在这项工作中均得到了体现。最初， 

我们用摩尔 比为 AgCIO ：bp'tb=2：1在丙酮中反应 

得到了具有蜂窝状结构的二维 (6，3)网络 4，每个银 

离子为三连接 (三个不同配体上的 S)且与高氯酸根 

上的一个氧原子存在弱的配位作用；保持其余条件 

不变，将阴离子换成配位能力更强的硝酸根离子后， 

发现硝酸根 离子 以双齿 桥联 方式与 Ag(I)配位从 而 

直接参与了网络结构的构筑，形成下图所示的具有 

两种平行 四边形重复单元的二维网络结构 5。此外， 

将溶剂变为甲醇后得到具有双重六边形结构单元的 

二维配聚物：而改变反应物配比 (增大配体比例)则 

可获得二维(4，4)网络结构。 

4 

5 

在配聚物 3的基础上，最近我们进一步研究了 

其它 阴离子对此互穿 (interpenetrating)网络结构 的 

影响 [361。对于六氟磷酸根离子，我们得到了预期的 

和 3相同的二重互穿类金刚石拓扑结构；而对于硫 

酸根离子和叠氮酸根离子来说，由于阴离子作为桥 

联配体参与构筑网络结构，因此阻止了互穿的发生， 

从而形成含有手性空腔 的三维非互 穿网络结构 6和 

7。 

6 

7 

2 阴离子体积对网络结构的影响 

在不参与配位的情况下，阴离子往往作为客体 

占据网络结构 内的空穴并对 网络结构起 到平衡 电荷 

和支持的作用，因此阴离子体积的变化会引起网络 

内自由空间的变化而导致网络结构的自发调整。一 

个非常经典的例子由 Ciani等人  ̈1在 1999年报道： 

用 1，10一二氰基癸烷与含不同阴离子的银盐在乙醇 

溶液中反应制得一系列配聚物，所有的配合物中 

Ag(I)都采取 四面体配位构型与四个不同配体的氰 

基基团配位，且阴离子都不参与配位，只是填充在网 

络空穴中。有趣的是，随着阴离子体积的变化，所得 

到 的配聚物 网络结构也发生 了相应的改变。 当阴离 

子为这一系列中体积较小的 BF4一和 CIO 一时，配位 

聚合物形成八重互穿的钻石型网络 8；阴离子为体 

积中等的PF 一和 AsF 时，形成二重互穿网络 9；而 

当阴离子为体积较大的 SbF 一和 CF SO 一时，则形成 

二维索烃网络结构 l0。 
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途径。我们将在上述初步研究结果的基础上，进一 

步改进或设计其它配体并与之构筑具有特殊结构的 

配聚物 (尤其是手性分子聚集体)，深入研究结构与 

性能的关系。探索阴离子在配聚物形成中发挥作用 

的更一般的规律。其次， 目前构筑手性配聚物的主 

要途径是利用多核螺旋合成一维配位链，然后借助 

7r一7r堆积及氢键等弱相互作用 自组装生成三维手 

性聚集体H： 】。而类似于配聚物 6和 7这样的通过 

配位键形 成的具有手性空腔 的三维结 构还没有一种 

普遍而行之有效 的合成办法【4 。我们上述研究表 

明，将非手性的三维互穿消旋体通过桥联阴离子“展 

开”即有可能生成手性三维网络 (由于两个互穿的网 

络通常具有对映手性而使整个网络结构不表现出手 

性 【4引，因此阻止互穿现象的发生是生成手性配聚物 

有效途径之 一)。因而 ，这种方法 是否普遍适用于其 

它体系也将是今后研究工作的重点。 
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The Role of Anion in the Construction of Frameworks of Coordination Polymers 

DU Miao BU Xian．He 

(Department ofChemistry,Nankai Unive~i@,Tianfin 300071) 

In this contribution， the recent development in our group together with the important results of other re． 

searchers and future prospects on the roles of anions，which play different roles due to their different coordination 

abilities， bulk and template functions in different conditions， in the construction of fascinating functional 

supramolecular structural topologies of organic—inorganic coordination polymers，have been briefly reviewed． 
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