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三维开放骨架结构混配型铜羟亚乙基二膦酸化合物 

的合成、结构和磁性研究 
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采用水热方法合成了一个具有新型三维骨架结构的混配型铜羟亚乙基二膦酸化合物 Na2Cu3(hedp)2(pz)(H20)2(hedp=1一 

羟亚乙基二膦酸)，并对其进行 了初步表征。X一射线单晶结构分析表明它属于三斜晶系，空间群为P ，晶胞参数为 。：6．2435 

(17)A，6：7．1OO(2)A，c=11．998(3)A， =84．4OO(4)。'卢=86．060(5)。，y=81．580(4)。，晶胞体积 =522．8(3)A ，Z=1。磁 

性研究发现该化合物中 Cu(Ⅱ)之间通过 0一P．0桥存在着弱的反铁磁相互作用。 
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0 引 言 

为了模拟传统沸石的性质，并进一步探索新型 

具有优异的物理或化学性质的有机类沸石材料，近 

年来，设计并合成新的具有多孔或开放骨架结构的 

无机／有机杂化物或固体配合物引起了人们广泛的 

兴趣 一̈l。而金属有机膦酸化合物因其在吸附、离子 

交换 、传感器以及非线性光学领域中的潜在应用前 

景而得 到了迅 速的发 展l3～l。 

有机膦酸金属配合物与传统无机多孔材料相比 

有着制备条件温和，结构可以预测以及具有不同寻 

常的结构多样性等显著特点。研究表明不同价态的 

金属可与有机膦酸形成层状 、层柱状及其它结构类 

型的化合物，其中还包括孔道结构 ，卜91。对于有机 

膦酸铜化合物的合成而言，较多使用铜盐和适当 

的单膦酸或二膦酸直接反应的方法  ̈14]和模板剂 

法 15, l。而混配型的有机膦酸铜化合物的文献报道 

还较少 7̈1惕1。我们采用引入第二配体 的设计方法 

合成了一系列混配型铜羟亚乙基二膦酸(hedpH )化 

合物，包括 Cu4(hedp) (pz)(H O)t(pz=吡嗪)[191， 

Cu3(hedpH2)2(4，4'bpy)2。2H20(4，4'-bipy=4，4 

联 吡啶)n引，Cu (hedpH)z(4，4'bipy)(H20)z·2H20 

和 Cu3(hedpH)2(4，4 ．azpy)(H20)2·1．6H20(4，4 

． azpy=4，4 ．偶氮吡啶) 。 

本文 报 道 了一 个新 的具 有三 维 骨架 结 构 的混 

配型铜羟亚 乙基二膦 酸化合物 NazCu (hedp)z(pz) 

(H：O)z，通过 X射线粉末衍射、红外光谱及差热 ．热 

重对其进行了初步表征，通过 X．射线单晶结构分析 

确定其晶体结构，发现该化合物具有三维开放骨架 

结构，其中膦酸铜层结构由 {Cu (hedp)：(HzO))梯形 

双链通过桥连配体吡嗪连接而成，层与层之间借助 

共边的NaO 八面体和 CuO 四边形组成三维网络结 

构，并在[100】方向产生一维孔道。此外还对其进行 

了磁学性质的测试，结果表明该化合物中 Cu(Ⅱ)之 

间通过 O—P—O桥存在着弱的反铁磁相互作用。 

1 实验部分 

1．1 仪器与试剂 

所用的试剂均为化学纯或分析纯，未经进一步 

的纯化。元素分析在 Perkin—Elmer 240C元素分析仪 

上测定；红外光谱在 Nicolet 170SX FT．IR光谱仪上， 

KBr压 片 法 获得 ； 差 热 热重 曲线通 过 TGA．DTA 
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V1．1B TA Inst 2100热 分析仪测定，N2气 氛，升温速 

率为 5~C ·min～，温度范 围 15～600~C；XRD在 

XD一3A X射线衍射仪上测定，Cu靶；变温磁化率采 

用多 晶样品，在 MagLab System 2000磁测定 仪上进 

行测定，温度范围 2～300K，抗磁部分用 Pascal常数 

校正 。 

1．2 Na Cu，(hedp) (pz)(H 0) (1)的合成 

将 1mmol Cu(NO3)2·2H20(0．2414g)，Immol pz 

(0．0821g)， 1mL 50％ hedpI-h和 lmol·L NaOH 

8mL的混合物 (pH=3．79)封人内衬聚四氟乙烯的 

不锈钢反应釜 中，于 150％恒温反应 48h后取 出，自 

然冷却至室温，产物经水洗涤并于空气中自然干燥， 

得到蓝色片状晶体，用 x一射线粉末衍射判断其纯 

度。产率：51．9％。元素分析值 (理论计算值)％：C： 

13．35(12．69)；H：2．65(2．11)；N：3．60(3．70)。红外 

光谱 (KBr)：3473w，3209br，3062m，1659m，1461w， 

1421m， 1371w， 1 172s， 1 106s， 1019s， 980s，962s， 

903m，806s，581s，410s em～ 。 

该化合 物 的单 晶结构 在 带有石 墨单 色器 的 

Broker SMART APEX CCD衍射仪上测定，晶体大小 

为：0．25×0．06×0．06mm 。用 MoKa射线 (A： 

0．7173A)和 ∞一2 0扫描方式，用 SAINTt 程序进行 

数据还原，并对 Lp因子 、空气吸收进行了强度校 

正 。在 3．42。<20<47．08。范围 内收集到 1523个衍 

射点，其中 1383个 ，≥ 2or(，)的衍射数据用于结构 

分析，该配合物进行了经验吸收校正。 

分子结构 由直接法解出。用 SHELXTL全矩阵 

最小二乘法精修心引。所有的非氢原子采用各向异性 

热参数精修，所有的氢原子在电子密度图上确定并 

采用各向同性 的固定模型修正。晶体学数据列于表 

1，原子坐标列于表 2，部分键长和键角数据列于表 

3。 

CCDC： 195009。 

2 结果与讨论 

2．1 Na2Cu，(hedp) (pz)(H 0)2(1)的合成及初步表 

征 

我们研究 了各种实验条件如反应物的摩尔 比、 

pH值、反应时间等对产物组成 、结构以及结晶度影 

响，借助于 XRD图以及一些初步的表征工作来确定 

产物。结果发现当 Cu ：pz：hedp的摩尔比为 0．5～ 

1．5：l：2．5，0．5～1．5：l：1．25时，若 pH值较高 (4 

表 1 化合物 1的晶体学数据 

Table 1 Crystallographic Data of Compound 1 

molecular formula C8HmCu3N2Na2Ot6P4 

formula weight 756．7 

crystal system trilinic 

space group PI 

unit cell dimension 口=6
．
2435(17)A，b=7．1oo(2)A 

c=11．998(3)A， =84．400(4)O， 

口=86．060(5)。，-／=81．580(4)。， 

V=522．8(3) 

Z 1 

density 2．403g’cm一 

F(000) 375 

(MoKa)／cm 34．57 

goodness．of-fit on 1．012 

Rl，WR2。(，≥ 2 (，)) 0．0327，0．0867 

Rl，WR2 (all data) 0．0354，0．0881 

l
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a：R J=∑ I I I—I FoI I／三I FoI， 

WR2：【∑ (凡 ～ ) ／∑ (凡 ) 】̈ 

左右)，将得到化合物 1，而在 pI-I值较低(2、3左右) 

时得到 化合物 Cu (hedp) (pz) (H O) [19】。其 中在 

T=150℃，Cu ：pz：hedp为 1：1：2．5，pH=3．79的 

反应条件下得到的配合物 1产量较高 (51．9％)，并 

且物相单一，被用来进行表征以及性质测试。 

该化合物的红外光谱中在 3000～3500cm 范 

围内的强宽峰为水分子 、膦酸的 d OH以及质子化 

的膦酸中 OH的伸缩振动，3020～3070cm 范围内 

的中等强度峰为第 二刚性配体 中的 =C—H伸缩振 

动， 1650～1680cm 和 1440～1410cm 范 围 内的 

中等强度的峰为第二刚性配体中 C=C与 N：N的 

伸缩振动，1000～1200cm 范围内的峰为 PO0 的 

对称和反对称伸缩振动，900cm 附近的峰为(P—O) 

M和 (P—O)H的伸缩振动 心引。Cu(I／)d 组态的基谱 

项为 ，激发态谱项为 ，在紫外可见漫反射光 

谱图中 14880em 处出现的吸收峰对应于 2E 一 

T2 【26】。在 15—300~C温度范 围内该配合物失重为 

16．2％，这 比失去两分 子水 以及一 分子吡 嗪的百分 

比 15．3％略大，高于 320℃以上的失重归因于有机 

膦酸的分解，同时晶格坍塌。 

2．2 Na2Cu3(hedp)2(pz)(H20) (1)的晶体结构 

该配合 物的结构 单元 图和 晶胞堆积 图可参 

见图 1和图 2。配合物 1中的阴离子链是由对称的 

Cu3(hedp)2(H20)2结构单元组建的，其中明显存在 

两种类型的铜原子，Cu(1)原子处于对称中心位置， 
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表 2 化合物 1的非氢原子坐标参数和各向同性热参数 

Table 2 Nonhydrogen Fractional Atomic Coordinates(x 10‘)and Equivalence Isotropic 

Temperature Factors(／~ x 10 )for Compound 1 

atom Y Z U(eq) atom Y Z U(eq) 

Cu(1) 0 0 5000 17(1) Cu(2) 4266(1) 一1030(1) 8098(1) l5(1) 

Na(1) 一l875(3) 一3984(2) 5889(1) 24(1) P(1) 一677(2) 一557(1) 7589(1) l5(1) 

P(2) 2024(2) 2360(1) 6557(1) l4(1) O(1) 一568(5) 一1366(4) 6453(2) 23(1) 

O(2) 1258(4) 一1325(4) 8289(2) 20(1) O(3) 一2759(5) 一828(4) 8264(2) 23(1) 

O(4) 2270(5) l140(4) 5556(2) 22(1) O(5) 3792(4) 1615(4) 7372(2) 17(1) 

O(6) 1904(5) 4452(4) 6175(2) 22(1) O(7) 一22l7(5) 2771(4) 6486(3) 26(1) 

O(1W) 4576(5) 一2750(5) 6444(3) 26(1) N(1) 4751(5) 一3418(5) 9218(3) 16(1) 

C(1) 一586(6) 2004(6) 7292(3) l7(1) C(2) 一973(8) 3020(7) 8353(4) 31(1) 

C(3) 3579(7) 一4857(6) 9206(4) 21(1) C(4) 3833(7) 一6423(6) 9983(3) 20(1) 

a：U(eq)=(1／3)∑ ∑JU,jai nJ n．nJ 

表 3 化合物 1的主要键长和键角 

Table 3 Selected Bond Distances(／~)and Bond Angles(。)for Compound 1 

Cu(1)一0(4) 1．919(3) Cu(1)，0(1) 1．948(3) Cu(2)．O(3B) 

Cu(2)一O(2) 1．916(3) Cu(2)．O(5) 1．982(3) Cu(2)．N(1) 

Cu(2)一O(1W) 2．412(3) Cu(2)．O(1W) 2．412(3) Na(1)．O(1) 

Na(1)一O(1WB) 2．338(4) Na(1)．O(7B) 2．381(3) Na(1)．O(6B) 

Na(1)·O(4A) 2．524(3) Na(1)．0(6A) 2．531(4) P(1)．0(3) 

P(1)·0(1) 1．523(3) P(1)．O(2) 1．523(3) P(1)．C(1) 

P(2)一O(6) 1．504(3) P(2)．0(5) 1．527(3) P(2)．O(4) 

P(2)一C(1) 1．837(4) O(7)．C(1) 1．463(5) N(1)．C(4B】 

N(1)一C(3) 1．343(6) C(1)．C(2) 1．511(6) C(3)．C(4) 

O(4A)．Cu(1)一O(4) 

O(3B)．Cu(2)一O(2) 

O(3B)一Cu(2)一N(1) 

O(3B)．Cu(2)一O(1W) 

N(1)．Cu(2)．O(1W) 

O(1WB)一Na(1)．O(7B) 

O(7B)一Na(1)一O(6B) 

O(7B)一Na(1)一O(4A) 

O(1WB)一Na(1)一0(6A) 

O(4A)一Na(1)一0(6A) 

Cu(1)-0(1)．Na(1) 

P(2)．0(4)一Cu(1) 

P(2)．0(5)·Cu(2) 

l80．0 

167．21(12) 

85．72(12) 

100．52(12) 

95．7l(13) 

95．71(13) 

75．37(10) 

151．40(13) 

l06．21(12) 

59．50(10) 

100．10(12) 

l25．43(16) 

124．35(16) 

O(4)一Cu(1)一O(1) 

O(3B)一Cu(2)一O(5) 

O(2)一Cu(2)一N(1) 

O(2)一Cu(2)一O(1W) 

O(1)一Na(1)一O(1WB) 

O(1)一Na(1)一O(6B) 

O(1)-Na(1)．O(4A) 

0(6B)一Na(1)．O(4A) 

0(7B)一Na(1)．0(6A) 

P(1)一O(1)．Cu(1) 

P(1)一0(2)·Cu(2) 

P(2)．0(4)．Na(1A) 

P(2)一0(6)·Na(1A) 

92．15(12) 

90．60(11) 

85．39(12) 

89．51(12) 

91．20(12) 

82．81(11) 

67．21(10) 

ll5．6l(11) 

93．98(11) 

126．15(17) 

132．41(16) 

94．2l(14) 

94．71(15) 

O(4)．Cu(1)．O(1A) 

O(2)一Cu(2)．O(5) 

O(5)．Cu(2)-N(1) 

O(5)一Cu(2)．O(1W) 

O(1)．Na(1)．O(7B) 

O(1WB)．Na(1)一O(6B) 

O(1WB)．Na(1)一O(4A) 

O(1)一Na(1)-O(6B) 

O(6B)．Na(1)一O(6A) 

P(1)一O(1)．Na(1) 

P(1)一O(3)．Cu(2) 

Cu(1)一O(4) Na(1A) 

C(4B)一N(1)．Cu(2) 

1．909(3) 

2．057(3) 

2．3l2(3) 

2．487(3) 

1．511(3) 

1．827(4) 

1．535(3) 

1．334(5) 

1．377(6) 

87．85(12) 

95．69(11) 

l65．26(13) 

98．99(11) 

l41．32(13) 

155．63(13) 

83．09(12) 

l20．45(11) 

97．11(11) 

131．75(16) 

l41．87(19) 

93．93(12) 

l21．9(3) 

a：Symmetry code[A： 一 ，一y，一 +l；B： +1， )，， ． 

图 1 化 合物 1的单 元结 构图 

Fig．1 View of structure for the unit of compound 1 

图 2 化合物 1沿 b轴的单层结构图 

Fig．2 One layer of structure 1 viewed along the b-axis 
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与 hedp提供的四个膦氧原子 【O(1)，O(4)，O(1A)， 

O(4A)]配位形成平面四边形的配位环境。 Cu(1) 

． O的平均键长为 1．934(3)A，同(NH )：Cu，(hedp)： 

(H：O) 中的 Cu—O平均键长 [1．963(3)A】相比略 

小【2 1。Cu(2)原子具有 畸变 的四方锥配 位环境，由 O 

(2)，O(5)，N(1)，和 O(3B)原子组成基准平面，水分 

子中的 O(1W)占据了顶点的位置。Cu(2)．O(1W)的 

键长【2．412(3)A】比其它 Cu(2)．O键的键长【1．909 

(3)～1．982(3)A】要长 。 

Hedp 。配体是以两个 {CPO，J组分中的四个氧 

原子通过双 一双齿的方式桥连 Cu(1)和 Cu(2)原子， 

剩余 的两个 氧 原 子之 一 0(6) 同 Na(1A)原 子 

相配位，另一个氧原子 0(3)进一步 同相邻 的三 

聚体 Cu，(hedp)：(H：0)：单 元 连 接形 成 了类 似 于 

(NH )：Cu，(hedp)：(H：O) 【2 中的梯形阴离子链。相 

邻的梯形链进一步通过桥联配体吡嗪与 Cu(2)配位 

连接成为 Z形层状结构(参见图 3)。Na(1)原子是畸 

变八面体的配位环境，分别与 O(1)，O(4A)，O(6B)， 

O(6A)，O(7B)和 O(1WB)配位，Na(1)．0的键长变 

化 范 围是 2．312(3)一2．531(4)A， 这 些 键 长 和 

Na2Cul5(hedp) (OH)：(H：O) 引相比非常接近。NaO 

八面体与相邻 {Cu，(hedp)：(pz)(H：O)：J 一层 中的 

CuO 平面四边形共边而组成三维网络结构，并在 

【100】方 向产生一维孔道 。 

图 3 化合物 1沿 dr．轴的晶胞堆积图 

Fig．3 Structure of compound 1 packed along the 口·axis 

该结构与 Cu4(hedp)2(pz)(H20) 的三维骨架 

结构类似，不同的是在 Cu (hedp)：(pz)(H：O) 【 中 

是 CuO4单元与 {Cu3(hedp)2(pz)(H20)2 J 层中的 

CPO，四边形共顶而形成三维骨架结构。同样地在化 

合 物 Cu3(hedpH)：(4，4'-bipy)(H：O)：·2H：O 和 

Cu3(hedpH)2(4，4'-azpy)(H2O)2·1．6H2O【2̈ 也存在 

类似的由梯形双链和第二配体构成的 {Cu，(hedpH)： 

(L)}层，所不同的是层与层问主要通过 {Cu，(hedp)： 

(H：O)：J链 中的膦酸氧和羟基氧 之间的氢键 作用，从 

而形成 了三维 网络结构 。 

2．3 Na2Cu，(hedp)：(pz)(H：O)：(1)的磁性质 

图 4所示为标题化合物的 T和 随温度 

的变化曲线。在 275K时根据 =2．828( T) 所 

计算的有效磁矩是每 Cu，单元为 3．10m，这与独立 

的三个 S=1／2自旋 的理论 计算数 值 3．00 一 

致。随着温度的降低，样品的 T不断减少，并趋近 

于零，在 一T图中则未观察到极大值，这表明 Cu 

(Ⅱ)之间通过 O—P．O桥存在着弱的反铁磁相互作用。 

此外， 由50—300K温度范围内的磁化率数据得到 

的 Weiss常数 (0)为负值 (一29．93K)，进一步确证 

了反铁磁相互作用的存在。 

O．O8 

O．O6 

O．O2 

O．0O 

0 50 l00 l50 200 250 

／K 

图 4 化合物 1的 T—T和 ～T图 

Fig．4 M T～ T and M— T plot for compound 1 

3 结 论 

本文报道了一个新颖的混配型铜羟亚乙基二膦 

酸化合物 Na：Cu，(hedp)：(pz)(H：O)：(hedp=1．羟亚 

乙基二膦酸)的合成和表征，其晶体结构中膦酸铜层 

是由 {Cu，(hedp)：(H：O)：J 一梯形双链通过桥连配 

体吡嗪连接而成，层与层之问借助共边的 NaO 八面 

体和 CuO 四边形组成三 维开放骨架结 构，并在 

【100]方向产生一维孔道。磁性测试结果表明该化合 

物中 Cu(Ⅱ)离子之间通过 O．P．O桥存在着弱的反铁 

磁 相互作用 。 
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Synthesis，Crystal Structure and Magnetic Properties of a M ixed-Ligated 

Copper∞ 1-Hydroxyethylidenediphosphonate with an Open Framework Structure 

YIN Ping ZHENG Li-Min 一 GAO Song2 XIN Xin-Quan 

(’State Key Laboratory ofCoordination Chemistry,Nanjing University,Nanjing 210093) 

( State Key Laboratory ofRare Earth Materials and Applications，Peking University,Beijing 100871) 

A new copper diphosphonate，Na2Cu3(hedp)2(pz)(H20)2(hedp 1-hydroxyethylidenediphosphonate)，was 

synthesized by hydrothermal method，and was characterized by IR，XRD，TGA and EA．The crystal structure of the 

compound was determined by X-ray single crystal diffraction．The crystal belongs to triclinic system with space 

group P1，a=6．2435(17)A， b=7．100(2)A，c=1 1．998(3)A， =84．400(4)o =86．060(5)0 9 y= 

81．580(4)o v=522．8(3)A ，z=1．The study of magnetic property shows that weak antiferromagnetic interac— 

tions are mediated between copper(Ⅱ)ions throu【gh O．P．O bridges．CCDC：195009． 

Keywords： Copper 0I)diphosphonate crystal structure magnetic property pyrazine 
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