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摘要 将 05（67）（*38#）! 的水溶液和 9!［05（*0）#］·,!8 的水溶液在 : 形管中通过扩散反应，得到了一种结构新颖的三维蜂

窝状配位聚合物｛［05（67）］［05（*0）#］·!,!8｝$（67 为 %，(;丙二胺）4该化合物属单斜晶系，空间群为 %! & #，晶胞参数为 ! <
%=!"%#（!）7>，" < "=?&#!（!）7>，# < %=!$#@（(）7>，!< &"A，"< %"?=B$（!）A，#< &"A，’ < %=!?$(（@）7>( 和 ( < #4该化合

物由四配位 05 与六配位 05 通过氰根离子桥联而形成三维无限伸展的蜂窝状结构，其中四配位的 05（!）离子为 * 配位平面

四方构型，六配位的 05（%）离子为 0 配位八面体构型 4变温磁化率测定表明，在分子内部存在弱的反铁磁相互作用 4
关键词 配位聚合物，氰基桥联，晶体结构，磁性质
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分子基磁性材料是近年来新兴的热门课题［%］，其中氰

根桥联配位聚合物是一类重要的分子基磁体，人们对氰根桥

联配位聚合物进行了广泛的研究，并取得了令人振奋的进

展［! ’ #］4氰基桥联配位聚合物的合成设计是基于所谓的砖块

与泥灰的办法，通常以包含过渡金属中心原子的配合物为砖

块，以氰基配合物阴离子为泥灰，通过自组装反应获得 %N，

!N，(N 氰基桥联配位聚合物 4平面四方结构的［05（*0）#］
! ]

离子虽是抗磁性离子，但它也可作为基块用来合成分子磁性

材料，主要用于探讨磁交换作用机理 4人们已对四氰合镍配
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位聚合物体系进行了大量的研究，报导了一系列化合物，如
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一维 的［ !"（ #$）% ］%［ !"（ &!）’ ］% · ()%* （ #$ + ,，%-
#./0$#1"02"$#）［(］，［!"（3$）%］［!"（&!）’］·()%*（3$ + ,，%-
1"02"$435430$#）［6］，［!"（/2.1）%］［!"（&!）’］（/2.1 + !"#$%&-(，

7，7，,%，,’，,’-/#802#./9:-,，’，;，,,-.#.500<0=9=:4.#.501#=0-’，,,-
1"#$#）［7］等；二维的［&>（!)?）?!"（&!）’］’

［;］，［@$（A0:#$）］%-
［!"（&!）’］·)%*［B］，［C#（A0:#$）］%［!"（&!）’］［,D］等；三维结构

的四氰合镍配位聚合物非常罕见 E F&#5$GH 课题组以 &>I*’，

.$ 和 J%［!"（&!）’］反应制得了两种结构、组成截然不同的化合

物［&>（.$）］［!"（&!）’］
［,,］和［&>（.$）%·!"（&!）’］%·’)%*［,%］，其中

［&>（.$）］［!"（&!）’］有两种同分异构，蓝色晶体为二维结构，

紫色晶体为三维结构，而［&>（.$）%·!"（&!）’］%·’)%* 则不是配

位聚合物 E最近，我们以 !"（&:*’）%·6)%* 代替 &>I*’ 通过自组

装反应得到了一个结构新颖的三维蜂窝状配位聚合物｛［!"-
（.$）］［!"（&!）’］·%)%*｝’，本文报道其合成、结构和磁性质 E

! 实验部分

! E! 试剂及仪器

实验中所用试剂均为分析纯，所用蒸馏水为二次蒸馏

水 E元素分析（&，)，!）采用 K#5H"$-L:2#5 %’D & 型元素分析

仪 E镍的分析使用 M055#::-NA/ ,,DD O %DDD 电感耦合等离子直

读光谱仪（P&K），红外光谱采用 !"=4:#. CQ-,7D?R 红外光谱仪

（JS5 压片），热分析采用美国 K#5H"$-L:2#5 公司的 TI&-%& 示

差扫描量热仪，测试在氮气气流中进行，升温速度 ,D U V
2"$E磁化率测量在 , Q 的外场中，( W ?DD J 温度范围内使用

@K@I-( IXYPT 磁强计测量 E抗磁性校正使用 K0A=0:ZA 常数，

有效磁矩通过方程!+ %[;%;（"2 \ (）, V %计算，其中"2 是 摩

尔磁化率 E
! "# ｛［$%（&’）］［$%（($）)］·#*#+｝! 的制备

, E% E, ［!"（.$）］（&:*’）% 的合成

称取 D[?6(7 ] !"（&:*’）%·6)%* 溶于少量水中得蓝色溶

液，并与 D[D7’ ] ,，?-丙二胺溶于少量水而形成的溶液反应

得深蓝色 !"（.$）（&:*’）% 溶液 E
, E% E% ｛［!"（.$）］［!"（&!）’］·%)%*｝’ 的制备

将［!"（.$）］（&:*’）% 溶液置于 Y 型管的一端，另一端加

入 J%［!"（&!）’］水溶液，以琼脂为填料，通过扩散，约一个半

月后析出大量蓝色块状晶体｛［!"（ .$）］［!"（&!）’］·%)%*｝’ E
P^#&!—!（氰基）：%,(;（_A）=2‘ , E N$0:E =0:=1 a45 &7),’!6!"%*%：

& %([?(，) ’[%6，! %([?(，!" ?([?B；a4>$1 & %([?’，) ’[%(，

! %([?7，!" ?([’% E

# 结果与讨论

# "! ｛［$%（&’）］［$%（($）)］·#*#+｝! 的红外光谱分析

配位聚合物｛［!"（.$）］［!"（&!）’］·%)%*｝’ 的红外光谱测

定范围在 ’DD W ’DDD =2‘ ,，在 %DDD W %%DD =2‘ ,范围有一强的

氰基特征吸收峰（%,(; =2‘ ,），这与 J%［!"（&!）’］中的氰基吸

收峰（%,%% =2‘ ,）［(］相比向高波数方向移动了，这表明与其

它氰基桥联配合物相类似，配位聚合物｛［!"（.$）］［!"（&!）’］·

%)%*｝’ 中的氰基已发生了桥联 E一般，氰基是一个强的!-给
体和弱的"-受体，故结果使氰基的键强增强，氰基中的伸缩

频率#&!—!（氰基）向高频方向移动 E 红外光谱中氰基吸收峰为

尖单峰，说明［!"（&!）’］结构单元中的四个氰基是等价的，均

发生了桥联，这已为晶体结构所证实 E
# "# ｛［$%（&’）］［$%（($）)］·#*#+｝! 的差热分析

图 , 为｛［!"（.$）］［!"（&!）’］·%)%*｝’ 的热重 ‘ 差热曲线，

由图可见，该化合物在室温至 ,%D U为失水过程，TQN 曲线有

一宽的吸收峰，Qb 曲线失重为 ,,c，与理论值一致；无水化合

物｛［!"（.$）］［!"（&!）’］｝’ 在 ,%D W ?(D U温度区间稳定存在，

?(D U以后开始分解，?(D W 6DD U为样品的多步分解过程，分

解情况比较复杂，由图可见在此温度区间未能形成稳定的中

间产物，最终分解产物有待粉末衍射进一步确证 E

图 ! ｛［!"（.$）］［!"（&!）’］·%)%*｝’ 的 Qb-TQN 曲线

,%-./0 ! &>5_# 4a Qb-TQN a45 =423:#8｛［!"（.$）］［!"（&!）’］·

%)%*｝’

# "1 ｛［$%（&’）］［$%（($）)］·#*#+｝! 的单晶 2 射线四圆

衍射分析和结构确定

将尺寸为 D[’D 22\ D[?% 22 \ D[?D 22 的｛［!"（.$）］［!"-
（&!）’］·%)%*｝’ 单晶置于 I"#2#$A K’ R 射线四圆衍射仪上，

用经过石墨单色器单色化的 @4 J#（$ + D[D7,D7? $2）R 射

线作为入射射线，用 S5>H#5 RI&N!I 程序测定，在 %[Bd"%"
%6d的范围内，以&扫描方式共收集衍射强度数据 ,’7( 个，

其中独立衍射点 ,%6D 个［)（"$.）+ D[D??(］E全部强度数据均

经过 eK 因子和经验吸收因子校正，晶体结构由直接法解出 E
配合物的所有非氢原子的坐标用矩阵最小二乘法进行各向

异性温度因子修正 E氢原子坐标按理想几何位置插入 E这些

氢原子的坐标和各向同性温度因子参加结构计算，但不参加

修正 E全矩阵最小二乘精修基于 *%，精修参数数目为 ,D%
个 E最终偏离因子 ), + D[D?,7，+)% + D[D7%6 E 所有计算在

K&-(;6 微机上用 I)LeRQe 结构解析程序进行 E
# ") ｛［$%（&’）］［$%（($）)］·#*#+｝! 的晶体结构

配合物｛［!"（.$）］［!"（&!）’］·%)%*｝’ 的晶体学数据见表

,，主要键长和键角见表 %E

D?D, 化 学 学 报 f4:E 6%，%DD’



表 ! 配位聚合物｛［!"（#$）］［!"（%!）&］·’(’)｝! 的晶体学数据

"#$%& ! %*+,#-. /-#- 01 200*/"$-#"0$ 30.+45*｛［!"（#$）］［!"（%!）&］·

’(’)｝

!!

!

化学式 %6(7&!8!"’)’ ! 9（:）!! ;<
式量 ==7>88 " 9 $4= 7>’8?=（@!! ）

晶系 单斜 #!! &
空间群 $’ % & ’2 9（A·24B =）!! 7>67=
( 9 $4 7>’<7&（’） )（<<<）!! 8?<
* 9 $4 <>?;&’（’） +"$#!! <><==@
& 9 $4 7>’8&@（=） +7!! <><=76
"9（:） ;< ,+’!! <><6’8

#9（:） 7<?>68（’） C)D <>?6?<

配位聚合物由基本单元［!"（#$）］［!"（%!）&］·’(’) 构成，

单元结构图见图 ’，由图可见中心 !"（7）离子与一个 7，=E丙
二胺中的两个 ! 原子配位，另有四个氰根离子的四个 ! 氮

原子与其配位，因此 !"（7）离子是六配位的八面体结构；另

一中心离子 !"（’）分别与四个氰根离子中的四个 % 原子配

位，为四配位的平面四方结构 >

图 ’ 配位聚合物｛［!"（#$）］［!"（%!）&］·’(’)｝! 的单元结构

图

()*+,& ’ F0.52G.-* ,#*G2#G*5 01 #H5 2043.5I｛［!"（#$）］［!"（%!）&］·

’(’)｝!

图 = 是标题化合物沿 * 轴方向的俯视图，由图可见，四

配位的 !"（’）离子与六配位的 !"（7）离子通过氰根离子桥联

交替排列而形成二维网络结构，其中四配位 !" 离子所连接

的四个氰根离子位于同一平面内，而六配位 !" 离子所连的

四个氰根离子不在同一平面 >图 = 还标出了水分子，每四个

水分子组成一个菱形四边形 >
图 & 是标题化合物沿 & 轴方向的俯视图 >由于六配位的

!"离子所连四个氰根离子不在同一平面，其无限伸展导致

整个结构呈现比较复杂的三维交错立体结构 > 为了清晰可

见，图 & 中省去了 7，=E丙二胺分子 >从 & 方向俯视，整个分子

呈菱 形 网 格 结 构，每 个 菱 形 的 四 条 边 由 !"（7）—!—%—

!"（’）—%—! 构成，且为交错排列 > 菱形网格的中间包含一

个蜂窝状分子通道，该通道由两个六配位 !"、四个四配位 !"
通过氰根离子桥联交错排列而成，蜂窝通道的最短距离（两

个六配位 !" 原子之间的间距）为 <J??’6 $4，蜂窝通道的最

长距离（两个 ! 原子之间的距离）为 <J;<87 $4，7，=E丙二胺

对称分布在蜂窝通道的两侧 >由于 7，=E丙二胺为单键组成的

大环，而且蜂窝通道的孔径较大，故六配位 !" 所连的一个

7，=E丙二胺由于热运动而处于无序震荡状态（见图 =）>该化

合物的结构非常新颖，至今尚未发现类似的报道 >

图 - 配位聚合物｛［!"（#$）］［!"（%!）&］·’(’)｝! 沿 * 轴方向的

俯视图

()*+,& - K*0L52#"0$ 01 #H5 2043.5I ｛［!"（ #$）］［!"（%!）&］·

’(’)｝!（M"5N 1*04 * -I",）

图 . 配位聚合物｛［!"（#$）］［!"（%!）&］·’(’)｝! 沿 & 轴方向的

俯视图（图中省去了 7，= B 丙二胺分子）

()*+,& . K-2O"$A 01 #H5 2043.5I｛［!"（#$）］［!"（%!）&］·’(’)｝!

（M"5N 1*04 & -I",）

’ /0 ｛［1)（23）］［1)（41）.］·’5’6｝! 的磁性质

标题化合物的变温磁化率（@ P =<< Q）在 RSTUV 仪上测

定，外场为 7 W，其$F P - 及$F- P - 曲线见图 @>配合物在

=<< Q 时的$F- 值为 7J76 24=·Q·40.B 7（有效磁矩%511 X =J<@

%Y），该值比磁稀释 !"（ . X 7）!"（ . X <）单元对应的纯自旋

$F- 值 7J<（%511 X ’J?=%Y）稍大（计算值设 /!" X ’J<<）>当温

度降低时，$F-（%511）值基本保持不变，直至 7& Q 后$F-
（%511）逐渐减小，@ Q 时降至 <J;6 24=·Q·40.B 7（’J6?%Y）>根据

居里 B 外斯定律$F X $ %（- B&），利用 7 %$F P - 直线可拟合

得到外斯常数&X B <J6; Q（+ X <J;;;;;），表明配合物中存

在弱的反铁磁相互作用 >由于［!"（%!）&］
’ B 是抗磁性的，由氰

基桥联的!"（ . X 7）—!"（ . X <）之间的磁交换相互作用可

7=<7!0> 77 袁爱华等：三维蜂窝状配位聚合物｛［!"（#$）］［!"（%!）&］·’(’)｝! 的合成、晶体结构及磁性质



表 ! 配位聚合物｛［!"（#$）］［!"（%!）&］·’(’)｝! 的主要键长（$*）和键角（+）

"#$%& ! ,-.-/#-0 12$0 .-$3#45（$*）6$0 12$0 6$3.-5（+）27 /2280"$6#"2$ 92.:*-8｛［!"（#$）］［!"（%!）&］·’(’)｝!

!"（;）—!（;<） =>’=?@（&） !"（;）—!（’） =>’=??

!"（;）—!（;） =>’=??（&） !"（;）—!（A） =>’;=A（A）

!"（’）—%（&）B ’ =>;?C;（&） !"（’）—%（&）B A =>;?C;（&）

!"（’）—%（A） =>;?D@（&） !（’）—%（A） =>;;&A（@）

!（A）—%（&） =>;;@A（@） !（;）—%（;） =>;&?’（@）

%（;）—%（’） =>;@A@（@） %（’）—%（;<） =>;@A&（@）

%（;<）—!（;<） =>;&D&（@） %（&）—!"（’）B @ =>;?C;（&）

!（;<）—!"（;）—!（;）B ; ?E>’（C） !（;<）—!"（;）—!（’） ;D@>?（@）

!（;<）B ;—!"（;）—!（’） E;>’（A） !（’）—!"（;）—!（’）B ; ??>D&（;E）

!（;<）—!"（;）—!（;）B ; C>=（C） !（’）—!"（;）—!（;）B ; ;DA>;（&）

!（;<）—!"（;）—!（;） E@>=（’） !（;<）B ;—!"（;）—!（;） C>=（C）

!（’）—!"（;）—!（;） ?@>A（A） !（;）B ;—!"（;）—!（;） ;==>E（C）
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图 ’ 配位聚合物｛［!"（#$）］［!"（%!）&］·’(’)｝! 的变温磁化

率（!F G "）和磁矩（!FH G "）图
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’ N 桥联而发

生反铁磁偶合作用 >由于相邻的 !"（ # M ;）—!"（ # M ;）间距

离较大，故反铁磁相互作用较弱 >该配合物在较低温度下有

效磁矩减小，其原因主要有二：一是八面体的 !"（OO）离子之

间通过［!"（%!）&］
’ N 传递极弱的反铁磁偶合，二是八面体的

!"（OO）离子（# M ;）的零场分裂（P），而后者可能是主要原因，

这方面的工作有待进一步研究 >

-&.&,&/0&1

; %4-$3，Q>；R"62，P> JS> $%&! ’ ( ’ $%)* ’ !223，+,，’=?>
’ )416，F>；)T6U6，(> $--./ ’ $%)* ’ 0)1 ’ !222，+,2，A;A>
A V-8063I-8，F>；W.-IX-$，Y>；F68K6I0，V>；V6"55-8*6$$，Z>；

,-I.-"*6$，F>；P-59.6$/4-5，%>；,/I"..-8，Y>；H86"$，%>；
[860-，\>；[-..:，[>；R2*-$-/4，%>；\25-$*6$，O >；V-"..-#，
Q>；%68#"-8，%>；V"..6"$，]> $--./ ’ $%)* ’ 0)1 ’ 3444，+,3 4
+,5，;=’A>

& %̂-8_‘T， Z>； )8-$06/， F>； Q2#2/̂_‘T， O >； %42*"， Z>；
)8-$0‘/̂2K‘，Y>；,T285̂-96，Z>；]-4-8，Y> $--./ ’ $%)* ’ 0)1 ’
!22!，556，@;>

@ aI6$，Y> (>；a6$3，b> Z>；R"I，b> (>；aI，c> W>；RI，R>
P> $%&! ’ ( ’ 7!-.8 ’ $%)* ’ !225，+,，?C@（"$ %4"$-5-）>

（袁爱华，杨绪杰，刘孝恒，郁开北，陆路德，无机化学学

报，!225，+,，?C@>）
C S46$，,> S>；[I2，P>；S46$3，b> a>；PI，%> b>；S4I，a>

7!-.8 ’ $%)* ’ 9:;< !222，5,2，@D>
D [6"$57280，[> Z>；%I8#"5，!> ]> 9=>; ’ ( ’ $%)* ’ 3467，?@，

;DE>

’A=; 化 学 学 报 V2.> C’，’==&



! "#$%#&， ’(； )*， +( ,(； -.*/012， ,(； 3#401， ,( !"#$
%&’(#$))*+& ,，-."# , % !"""，%//，5677(

6 8*#$，9( +(；:;0$，<( ,(；)*，=( "(；+*#$>，?( <(；<*，

?( "( %*&&0 , %1.2 , #$$#，//，@55(
5A 8*#$，9( +(；:;0$，<( ,(；8*，-( B(；C*，C( D(；?;E*，

)(；?;E$>，"( "( !"#$ %132 , -343"$ #$$%， 56，57AF（ %$

’;%$020）(
（袁爱华，沈小平，郁开北，陆路德，周伟，钟娟娟，化学学

报，#$$%，56，57AF(）
55 G’01HI&，"(；C%J&EK2&%，"( 7*4$#(1 , %1.2 , !"""，689，556L(
5M G’01HI&，"(；C%J&EK2&%，"(；,ENEGOHI&，P (；+*QI&，9( 7*4$#(1 ,

%1.2 , #$$!，68:，56F(

（9AF5A5AF ,9R，B( S(；?+TRU，U( ’(）

FFA5RE( 55 袁爱华等：三维蜂窝状配位聚合物｛［R%（N$）］［R%（’R）@］·M+MV｝4 的合成、晶体结构及磁性质




