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吡唑-3-甲酸银、铅配位聚合物的合成、晶体结构和荧光性质

李家星,杨洪利,倪 萌,张淑华,张秀清*

(桂林理工大学 化学与生物工程学院 广西电磁化学功能物质重点实验室,广西 桂林541004)

摘 要:用水热法合成了吡唑-3-甲酸的两个配合物{[Ag(Py-3-CA)]n (1)和 [Pb2(Py-3-CA)4]n (2)}
(Py-3-CA=吡唑-3-甲酸),用 X射线单晶衍射仪测定了配合物的晶体结构,并对其进行了红外光谱、元素分

析、X射线粉末衍射、荧 光 等 性 质 的 表 征.结 果 表 明:配 合 物1属 于 单 斜 晶 体,P21/c空 间 群,晶 胞 参 数a=
0.85997(4)nm,b=0.57670(2)nm,c=1.01287(4)nm,β=97.673(4)°,V=0.49783(4)nm3,Z=4;晶体2
属于单斜晶体,P21/c空间群,晶胞参数a=1.10764(3)nm,b=2.36660(6)nm,c=0.86320(2)nm,β=
110.313(3)°,V=2.12202(10)nm3,Z=4.配合物中的氢键作用使其自组装成稳定的三维立体结构.荧光测试

结果表明,配合物1和2具有荧光性质.
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Synthesis,CrystalStructuresandFluorescencePropertiesofSilverand
LeadCoordinationPolymersBasedonPyrazole-3-CarboxylicAcid
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CollegeofChemistryandBioengineering,GuilinUniversityofTechnology,Guilin541004,China)

Abstract:Twocomplexesofpyrazole-3-carboxylicacid,{[Ag(Py-3-CA)]n (1)and[Pb2(Py-3-CA)4]n
(2)}(Py-3-CA=pyrazole-3-carboxylicacid),weresynthesizedbyhydrothermalmethod.Thecomplexeswere
characterizedbyIRspectroscopy,elemental,fluorescence,X-raypowderdiffractionandsingle-crystalX-ray
diffractionanalyses.Theresultsshowedthatthecomplex1belongstomonocliniccrystal,P21/cspacegroup,

unitcellparametera=0.85997(4)nm,b=0.57670(2)nm,c=1.01287(4)nm,β=97.673(4)°,V=0.49783
(4)nm3,Z=4,andthecomplex2belongstomonocliniccrystal,P21/cspacegroup,unitcellparametera=
1.10764(3)nm,b=2.36660(6)nm,c=0.86320(2)nm,β=110.313(3)°,V=2.12202(10)nm3,Z=4.The
complexeswerelinkedtothree-dimensionalstructuresbythehydrogenbonds.Theresultsoffluorescencemeas-
urementsshowedthatcomplex1and2hadfluorescentproperties.
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0 引言
设计合成新颖结构的超分子框架配位聚合物

受到了广泛的关注,主要是因为它们有着结构新颖

的拓扑结构[1],在气体吸附与分离[2]、催化[3]、传感

器[4]、磁性[5,6]、光学[6,7]等方面有着广泛的应用.
吡唑类配体是合成氮杂环金属配合物的重要配体

之一[7],近年来,吡唑羧酸类配体由于其 -COOH
基团的氧原子和吡唑上的氮原子均能参与配位,受
到了广泛的研究.当吡唑以质子化的形式参与配位

时,吡唑分子可以作为氢键的供给体;当吡唑以去

质子化的形式参与配位时,吡唑作为桥联配体可以

构筑多核或多维的超分子配合物[8].本文以吡唑-3-
甲酸和硝酸银、硝酸铅通过水热法合成了两种结构

新颖的配位聚合物 [Ag(Py-3-CA)]n(1)和 [Pb2
(Py-3-CA)4]n(2),用X-射线单晶衍射仪测定了配

合物的晶体结构,并对其进行了红外光谱、元素分

析、X射线粉末衍射、荧光等性质的表征.

1 实验部分

1.1 主要试剂与仪器

吡唑-3-甲酸,98%,分析纯,郑州希派克化工
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有限公司;氢氧化钾,85%,分析纯,西陇化工股

份有限公司;硝酸银,99.8%,分析纯,中国医药上

海化学试剂公司;硝酸铅99%,分析纯,西陇化工

股份有限公司;实验用水为二次去离子水.
SpectrumOneFT-IRSpectrometer傅里叶变

换红外光谱仪,KBr压片,美国PerkinElmer公

司;PELS55型荧光分光光度计,美国PE公司.
1.2 配合物的合成

采用水热法合成银配位聚合物1,分别称量

0.0224g(0.2mmol)吡唑-3-甲酸、0.0112g(0.2
mmol)氢氧化钾、量筒量取5mL去离子水于25
mL烧瓶中,常温搅拌15min;加入已溶解的5mL
硝酸银(0.0340g,0.2mmol)溶液,继续搅拌15
min后将溶液转移至25mL的聚四氟乙烯内衬的

不锈钢高压反应釜中,放入烘箱以90℃恒温加热

3d后,降温至常温,静止12h后,洗涤得到无色块

状的晶体.产率为55%(相对金属原子).IR,ν,

cm-1,1594.67(s),1484.32(s),1372.52(s).Anal.
Calcd.forC4H3N2O2Ag(% ):C21.98,H1.39,N
12.83;Found(%):C21.92,H1.37,N12.79.

采用水热法合成铅配位聚合物2,方法与合成

银配位聚合物相同,硝酸银换为硝酸铅,洗涤得到

无色针状晶体.产率为65%(相对金属原子).IR,ν,

cm-1,3450.67(s),1629.72(s),1483.25(s),1367.16
(s).Anal.Calcd.forC16H11N8O8Pb2(% ):C
22.45,H0.19,N13.17;Found(%):C22.38,H
0.17,N13.09.
1.3 配合物的晶体结构测定

在显微镜下挑出大小适中的配合物晶体,并将

其固定在玻璃丝上用单晶衍射仪收集数据.有关配

合物1和2的晶体学和结构修正数据见表1.

2 结果与讨论

2.1 配合物的晶体结构

晶体衍射数据表明,配合物1属于单斜晶系,

P21/C空间群.如图1所示,基本结构单元中包含

一个银离子,一个吡唑-3-甲酸阴离子.吡唑-3-甲酸

阴离子通过羧基的两个氧原子和吡唑环上的一个

氮原子分别与三个银离子配位.Ag+ 是三配位的,

Ag1分别与来自两个不同的吡唑-3-甲酸阴离子中

的氧原子O1A、O2C和另一个吡唑-3-甲酸阴离子

的氮 原 子 N1 配 位(dAg1-O1A =0.2285(3)nm;

dAg1-O2C=0.2269(2)nm;dAg1-N1=0.2436(3)nm),
主要的键长和键角见表2.Ag1A、Ag1B与Ag1的

配位模式相同,通过Py-3-CA阴离子对Ag离子的

桥连作用形成一维链状结构,Py-3-CA分子之间的

氢键作用形成三维的结构(图2),由于Py-3-CA配

体之间存在氢键的相互作用使得配合物1拥有多

层拓扑结构(图3),主要的氢键键长键角见表3.
表1 配合物1,2的晶体学和结构修正数据

Tab.1 Crystallographyandstructureofcorrectiondataofcomplex1,2

项目 化合物1 化合物2
CCDC 1525688 1525689
Formula C4H3N2O2Ag C16H11N8O8Pb2

Fw 218.95 857.71
Temp 293K 293K

Crystalsystem monoclinic monoclinic
Spacegroup P21/c P21/c

a/nm 0.85997(4) 1.10764(3)
b/nm 0.57670(2) 2.36660(6)
c/nm 1.01287(4) 0.86320(2)
α/(°) 90.00 90.00
b/(°) 97.673(4) 110.313(3)
γ/(°) 90.00 90.00

Volume/nm3 0.49783(4) 2.12202(10)
Z 4 4

Calculateddensity/(mg.m-3) 2.921 2.685
F(000) 416.0 1564

Crystalsize/mm3 0.20×0.20×0.10 0.20×0.20×0.10
θrangefordatacollection/(°)4.06to25.09 3.44to25.09

Indexranges

-10≤h≤9,

-6≤k≤6

-12≤l≤8

-13≤h≤13

-27≤k≤28

-7≤l≤10
Reflectionscollected 1634 3764

Independentreflections 884(Rint=0.0131)3764(Rint=0.0260)

Data/restraints/parameters 884/0/86 3764/0/307

Goodness-of-fitonF2 1.152 1.013

图1 配合物1的分子结构图

Fig.1 Molecularstructureofcomplex1

图2 配合物1的堆积图

Fig.2 Packingdiagramofcomplex1
表2 配合物的主要的键长及键角
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Tab.2 Themainbondlengthandangleofthecomplexes

化合物1 键长/nm 化合物1 键角/(°)
Ag1-N1 0.2436(3) O22-Ag1-N1 112.04(9)
Ag1-O22 0.2269(2) O11-Ag1-N1 83.62(9)
Ag1-O11 0.2285(3) O22-Ag1-O11 157.75(9)
化合物2 键长/nm 化合物2 键长/nm
Pb1-O3 0.2729(4) Pb2-O3 0.2635(4)
Pb1-O4 0.2654(4) Pb2-N4 0.2730(5)
Pb1-O6 0.2697(4) Pb2-O54 0.2715(4)
Pb1-N6 0.2648(4) Pb2-N2 0.2792(5)
Pb1-O73 0.2704(4) Pb2-O14 0.2672(4)
Pb1-O7 0.2452(4) Pb2-O24 0.2591(4)
Pb1-N8 0.2505(5) Pb2-O2 0.2530(4)
化合物2 键角/(°) 化合物2 键角/(°)
O4-Pb1-O3 48.56(12) O3-Pb2-N4 62.03(12)
O4-Pb1-O6 131.15(12) O3-Pb2-O54 80.47(12)
O4-Pb1-O73 83.48(12) O3-Pb2-N2 73.95(14)
O6-Pb1-O3 82.65(11) O3-Pb2-O14 160.52(12)
O6-Pb1-O73 140.82(11) N4-Pb2-N2 68.39(14)
N6-Pb1-O3 142.60(14) O54-Pb2-N4 135.23(14)
N6-Pb1-O4 162.99(15) O52-Pb2-N2 125.71(13)
N6-Pb1-O6 62.71(13) O14-Pb2-N4 125.31(13)
N6-Pb1-O73 87.83(14) O14-Pb2-O54 98.25(12)
O7-Pb1-O3 114.85(12) O14-Pb2-N2 91.68(14)
O73-Pb1-O3 129.52(12) O24-Pb2-O3 143.44(12)
O7-Pb1-O4 83.40(13) O2-Pb2-O3 89.61(13)
O7-Pb1-O6 127.34(13) O24-Pb2-N4 81.53(13)
O7-Pb1-N6 79.68(14) O2-Pb2-N4 127.49(13)
O7-Pb1-O73 64.88(16) O2-Pb2-O54 71.64(13)
O7-Pb1-N8 64.90(15) O24-Pb2-O54 129.75(13)
N8-Pb1-O3 77.24(14) O2-Pb2-N2 61.32(13)
N8-Pb1-O4 95.23(14) O24-Pb2N2 96.38(14)
N8-Pb1-O6 72.50(14) O2-Pb2-O14 71.73(12)
N8-Pb1-N6 79.12(15) O24-Pb2-O14 49.45(11)
N8-Pb1-O73 129.56(15) O2-Pb2-O24 117.06(15)

  注:对称码1)-x,1/2+y,1/2-z;2)+x,-1/2-y,1/2+z;

3)-x,-y,1-z;4)+x,1/2-y,1/2+z

图3 配合物1的拓扑结构图

Fig.3 Topologicalstructureofcomplex1
表3 配合物1中氢键键长和键角

Tab.3 Hydrogenbondlengthandanglesofthecomplex1

化合物D-H-A RD-H/nm RH-A/nm RD-A/nm θD-H-A/(°)

N2-H2A-O21 0.0942 0.1867 0.2805 171.73

  注:对称码x,1/2-y,z

配合物2属于单斜晶系,P21/C空间群.如图

4所示,基本结构单元中包含两个铅离子,四个吡

唑-3-甲酸阴离子.吡唑-3-甲酸阴离子的羧基出现

了三种配位模式,一种是通过羧基的两个氧原子以

螯合桥联的形式参与配位,第二种是通过羧基的两

个氧原子以顺反的形式参与配位,第三种是通过羧

基的一个氧原子以单齿桥联的形式参与配位.每一

种配位模式中与羧基相邻的氮原子均参与配位.
Pb2+是七配位的,Pb1分别与来自两个不同的吡

唑-3-甲酸阴离子中的氧原子O6、N6和O7、N8螯

合分别形成两个五元环,另一个吡唑-3-甲酸阴离

子的氧原子O3、O4螯合形成四元环,另外一个不

同的吡唑-3-甲酸阴离子的氧原子 O7A单齿配位

(d Pb1-O3=0.2729(4)nm;d Pb1-O4=0.2654(4)nm;

dPb1-O6=0.2697(4)nm;dPb1-N6=0.2648(4)nm;

dPb1-O7=0.2704(4)nm;dPb1-O7A=0.2452(4)nm;

dPb1-N8=0.2505(5)nm);Pb2分别与来自两个不同

的吡唑-3-甲酸阴离子中的氧原子 O3、N4和 O2、

N2螯合分别形成两个五元环,另一个吡唑-3-甲酸

阴离子的氧原子 O1A、O2A螯合形成四元环,另
外一个不同的吡唑-3-甲酸阴离子的氧原子 O5A
单齿配位(dPb2-O3=0.2635(4)nm;dPb2-N4=0.2730
(5)nm;dPb2-O5A=0.2715(4)nm;dPb2-N2=0.2792
(5)nm;dPb2-O2=0.2530(4)nm;dPb2-O1A=0.2672
(4)nm;dPb2-O2A=0.2591(4)nm);主要的键长和

键角见表2.

图4 配合物2的分子结构图

Fig.4 Molecularstructureofcomplex2
通过Py-3-CA阴离子对Pb离子的桥连作用

形成了一维的结构,由于Py-3-CA分子之间的氢

键作用,从而形成了三维的结构(图5),由于Py-3-
CA配体之间存在氢键的相互作用使得配合物2
拥有了多层拓扑结构(图6),主要的氢键键长键角

见表4.

图5 配合物2的三维堆积图

Fig.5 Packingdiagramofcomplex2
图6 配合物2的拓扑结构图

Fig.6 Topologicalstructureofcomplex2
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表4 配合物2中氢键键长和键角

Tab.4 Hydrogenbondlengthandanglesofthecomplex2
化合物D-H-A RD-H/nm RH-A/nm RD-A/nm θD-H-A/(°)
N1-H1-O81 0.0860 0.2050 0.2814 147.54
N3-H3-O11 0.0860 0.1973 0.2813 165.17
N5-H5-O42 0.0860 0.1933 0.2793 177.37

  注:对称码1)x,y,1+z;2)-x,-y,-z.

2.2 配合物的X射线粉末衍射光谱

对配合物1和2进行了 X射线粉末衍射测

试,如图7所示.谱图表明了配合物的相纯度,X射

线粉末衍射谱图与单晶数据模拟的谱图基本吻合.

图7 配合物的射线粉末衍射谱图
Fig.7 ThepowderX-raydiffractionpatternofthecomplexes

2.3 配合物的荧光光谱

近几十年的研究表明金属银和铅的配合聚合

物表现出良好的发光性能[9],我们分别在室温的条

件下测试了配体和配合物的固体荧光的发射光谱,

结果如图8所示.

图8 配体及配合物的荧光发射谱图

Fig.8 Fluorescenceemissionspectraofligandsandcomplexes

结果表明,配体和配合物都具有荧光性,配合

物1和2最大发射波长分别为355nm (激发波长

为320nm)和337nm(激发波长为300nm),相比

于配体Py-3-CA的307nm(激发波长为212nm)
分别发生了48nm和30nm的红移,原因是银离

子和铅离子难于氧化,导致配合物的荧光发射峰产

生有金属到配体之间的电荷转移(MLCT)和配体

到金属之间的电荷转移(LMCT)两种情况[10].

3 结论
本文用水热法成功合成了两种新的配合物

[Ag·(Py-3-CA)]n 和 [Pb2·(Py-3-CA)4]n ,用

X射线单晶衍射仪测定了配合物的单晶结构,并对

它们进行了红外光谱、元素分析、X射线粉末衍射

和荧光性质的表征.荧光测试结果表明,配合物1
和2在355nm 和307nm 处出现了最大的发射

峰,说明配合物具有荧光性,为荧光材料的研究提

供了一定的基础.
参考文献:
[1] O'KEEFFEM,YAGHIOM.Deconstructingthecrystalstructuresofmetal-organicframeworksandrelatedmaterialsintotheirunder-

lyingnets[J].ChemicalReviews,2012,112(2):675-702.
[2] LIJianrong,SCULLEYJ,ZHOUHongcai.Metal-organicframeworksforseparations[J].ChemicalReviews,2012,112(2):869-

932.
[3] OHARAK,KAWANOM,INOKUMAY,etal.Aporouscoordinationnetworkcatalyzesanolefinisomerizationreactioninthepore

[J].JournaloftheAmericanChemicalSociety,2010,132(1):30-31.
[4] GONGYunnan,HUANGYongliang,JIANGLong,etal.Aluminescentmicroporousmetal-organicframeworkwithhighlyselective

CO2adsorptionandsensingofnitroexplosives[J].InorganicChemistry,2014,53(18):9457-9459.
[5] YAOMinxia,ZHENGQi,CAIXumin,etal.Chiralcyanide-bridgedCr(III)-Mn(III)heterobimetallicchainsbasedon[(Tp)Cr

(CN)3]-:synthesis,structures,andmagneticproperties[J].InorganicChemistry,2012,51(4):2140-2149.
[6] 程美令,王沈,唐李志鹏,等.以5-甲基-3-吡唑甲酸为配体的钴(Ⅱ)、镍(Ⅱ)配合物的合成、晶体结构和性质(英文)[J].无机化学学报,

2016,32(8):1457-1466.
CHENG Meiling,WANGShen,TANGLizhipeng,etal.Syntheses,crystalstructuresandpropertiesofcobalt(ii)andnickel(ii)com-
plexesbasedon5-methyl-1h-pyrazole-3-carboxylicacidligand[J].ChineseJournalofInorganicChemistry,2016,32(8):1457-1466.

[7] CUIYuanjing,YUEYanfeng,QIANGuodong,etal.Luminescentfunctionalmetal-organicframeworks[J].ChemicalReviews,
2012,112(2):1126-1162.

[8] 王欣羽,李桢,孙巧,等.吡唑衍生物的铜和银配合物的合成、结构及光谱研究[J].无机化学学报,2012,28(3):483-490.
WANGXinyu,LIZhen,SUNQiao,etal.Synthesis,structureandspectraofcopperandsilvercomplexesofpyrazolederivatives[J].
ChineseJournalofInorganicChemistry,2012,28(3):483-490.

[9] 宋鸽,孙巧,侯亚男,等.4-碘吡唑铜配合物的合成、结构及量子化学[J].无机化学学报,2013,29(10):2150-2156.
SONGGe,SUNQiao,HOUYanan,etal.Synthesis,structureandquantumchemistryof4-Iodopyrazolecoppercomplexes[J].Chi-
neseJournalofInorganicChemistry,2013,29(10):2150-2156.

[10] GHANBARIB,JEVINANIMZ.SynthesisandcharacterizationofM(II)(M=Cd,HgandPb)complexeswithnaphthodiaza-crown
macrocyclicligandandstudyofmetalionrecognitionbyfluorescence,1HNMRspectroscopy,andDFTcalculation[J].JournalofCo-
ordinationChemistry,2016,69(18):2793-2803.

[11] MALufang,WANGLiya,HUJiangliang,etal.Syntheses,structures,andphotoluminescenceofaseriesofd10coordinationpoly-
merswithR-Isophthalate(R=-OH,-CH3,and-C(CH3)3)[J].CrystalGrowth&Design,2009,9(12):5334-5342.

责任编辑:张建合

065

第30卷 第4期 信阳师范学院学报(自然科学版) http://journal.xynu.edu.cn 2017年10月


