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Abstract 
Recently, porous coordination polymers (PCPs) have attracted great interest on account of their 
potential application in gas storage and separation, and as optoelectronic and magnetic materials. 
In this work, by utilizing the 1-Triazole-4-Tetrazole Benzene ligands with copper (I) salt and silver 
(I), we have successfully constructed two novel PCPs. Efforts have been focused on the exploration 
of self-assembly and the relationship between structures and properties. 
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摘  要 

近年来，多孔配位聚合物在气体储存、分离以及复合光、电、磁等多功能领域具有诱人的前景而备受关
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注。本文主要采用1-三氮唑-4-四氮唑苯有机配体分别与铜(I)、银(I)离子自组装得到2个新颖的配位聚合

物，并对其组装规律和构效关系进行探索。 
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1. 引言 

配位聚合物(coordination polymers, CPs)，也可称作金属-有机框架化合物(Metal-Organic Frameworks，
简称 MOFs)，目前已经被广泛应用于气体储存与分离、光催化、化学传感等领域对配位聚合物进入深入

细致的研究，不仅对各类学科化学的基础理论和基本概念有着重要的学术意义，而且在材料的研究及开

发也有着非常重要的应用意义[1]-[8]。目前已开发出的配位聚合物大多都有着结构多样、性能多样的优点，

其功能的多样性吸引了很多科学家的关注。由于这类配合物中金属与有机配合物的可调控配位关系，可

利用金属的多变的结构以及有机配体的对称结构的特点，按照一定的设计思路来构筑各种结构和功能的

金属有机配合物。 
本文中，利用铜、银离子分别与有机配体 1-(tetrazo-5-yl)-4-(triazo-1-yl)benzene(简称 HTTB)进行自组

装反应，构筑得到二个配位聚合物 Cu (TTB) (配合物 1)，Ag (TTB) (配合物 2)，二种配位聚合物均为三维

结构。本文主要研究以上二种配位聚合物的合成方法、结构与性质。 

2. 实验部分 

2.1. 试剂与仪器 

氯化铜、硝酸银、乙腈、氨水、N,N－二甲基甲酰胺(DMF)以及有机配体：HTTB 等试剂，均为市售

分析纯试剂。仪器主要用到的有 ME204E 电子天平、KQ2200DE 型数控超声波清洗器、DGG-9070A 电热

恒温鼓风干燥箱、TH4-200 显微镜、GeminiE-X 射线双光源单晶衍射仪、DX-2600 型 X-射线粉末衍射仪、

Agilent 640 型傅立叶变换红外光谱仪、F-4600 荧光光谱仪、其他玻璃仪器等。 

2.2. 配合物的合成 

2.2.1. 配合物 1 的合成 
将 0.034 g CuCl2 (0.2 mmol)，0.042 g HTTB (0.2 mmol)，6 mL 乙腈，2 mL 蒸馏水和 1mLDMF 置于聚

四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜中，盖紧釜盖后在 160℃温度下恒温晶化 72 小时后冷却至室温。过滤，无

色棱片状大晶体，即为配合物 1，产率约为 60%。HTTB + CuCl → Cu(TTB) + HCl，注：高温下，二价

铜可以被还原为一价铜。晶体学参数以及部分键长、键角见表 1 和表 2。 

2.2.2. 配合物 2 的合成 
配合物 2 的合成方法与配合物 1 类似，将 0.034 g AgNO3 (0.2 mmol)，0.042 g HTTB (0.2 mmol)，10 mL

乙腈，2 mL 氨水置于聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜中，在 160℃温度下恒温下晶化 72 小时后冷却至室 
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Table 1. Crystallographic parameters of the complexes 
表 1. 配合物的晶体学参数 

参数 配合物 1 配合物 2 

化学式 C9H6N7Cu C9H6N7Ag 

分子量 275.75 320.06 

晶系 单斜 单斜 

空间群 P21/c P21/c 

键长 a(Å) 9.6046(13) 8.5146(7) 

键长 b(Å) 10.6901(11) 7.2297(8) 

键长 b(Å) 9.0895(10) 15.9068(13) 

键角 α(deg) 90 90 

键角 β(deg) 93.121(10) 101.696(8) 

键角 γ(deg) 90 90 

晶胞体积 V(Å3) 931.87(19) 958.87(15) 

晶胞单元 Z 4 4 

测量温度(K) 293(2) 293(2) 

Dcalcd (g∙m−3) 1.965 2.191 

GOF 1.087 1.058 

R1a [I > 2σ(I)] 0.0446 0.0414 

wR2
b[all data] 0.0795 0.0834 

 
Table 2. Table of complex 1 and 2 partial bond length keys  
表 2. 配合物 1 和 2 部分键长键角表 

配合物 1 配合物 2 

Cu1-N1 2.086(2) Ag1-N1 2.285(13) 

Cu1-N4 2.103(2) Ag1-N2 2.808(12) 

Cu1-N5 2.072(2) Ag1-N6 2.206(11) 

Cu1-N7 1.975(2) Ag1-N7 2.277(10) 

N7-Cu1-N5 113.59(8) N6-Ag1-N1 136.8(4) 

N7-Cu1-N1 128.27(9) N7-Ag1-N1 97.1(4) 

N5-Cu1-N1 100.11(9) N7-Ag1-N6 124.8(4) 

 
温。过滤，得到无色短柱状大晶体，即为配合物 2，产率约为 51%。HTTB + AgNO3 → Ag(TTB) + HNO3。

其晶体学参数以及部分键长、键角见表 1 和表 2。 

2.3. 晶体结构的测定 

2.3.1. X-射线单晶衍射 
晶体的 X-射线单晶衍射(XRD)数据采用 GeminiE-X 射线双光源单晶衍射仪测定。MoKα 辐射(λ = 

0.071073 nm)，单色器为石墨，数据通过 ω 扫描方式收集，同时进行 Lp 因子和经验吸收校正。金属原子
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位置及部分其它非氢原子用直接法确定，然后用差值傅立叶函数法和最小二乘法求出其余全部非氢原子

坐标，并用理论加氢法得到氢原子的位置。结构的修正用全矩阵最小二乘法。在 PC 微机上用 SHELXTL97
程序完成计算工作。两种配合物的晶体学参数以及部分键长、键角见表 1 和表 2。 

2.3.2. X-射线粉末衍射 
均采用 DX-2600 型 X-射线粉末衍射仪对配合物进行分析。 
研究固态物质的性质，首先必须保证这些物质的物相具有足够高的纯度。通常可以采用粉末 X 射线

衍射法(powder X-ray diffraction，简称 PXRD)，测量样品的粉末衍射花样，并与标准粉末衍射图谱进行比

较，从而确定其物相纯度(phase purity)。粉末 X 射线衍射法的原理与应用可以参考有关专著。如果获得

了单晶结构，就可以利用计算机程序将其结构信息直接转化为粉末 X 射线图谱。这种模拟粉末 X 射线衍

射图谱(stimulated powder X-ray diffraction pattern)可以作为有关化合物的标准粉末衍射图谱，用它与粉末

样品的 X 射线衍射花样进行比较，就可以了解该粉末样品的物相纯度了。 
所以通过图 1 和图 2 的模拟粉末和实测粉末图谱对比，可以表明配合物 1 和配合物 2 具有足够高的

纯度。 

2.3.3. 配合物其他性质的表征 
配合物的晶体学参数，如表 1 所示。配合物 1 和 2 部分键长键角，如表 2 所示。 

3. 结果与讨论 

3.1. 晶体结构分析 

3.1.1. 配合物 1 结构分析 
XRD 分析表明，配合物 1 属于单斜 P21/c 空间群。其配位环境图如图 3 和图 4 所示，配合物 1 每个

金属 Cu 原子都是四配位，分别与四个来自 TTB 配体的 N 原子(N1、N4、N5、N7)进行配位，其键长分

别为(Cu1-N1)，2.086(2) Å；(Cu1-N4)，2.103(2) Å；(Cu1-N5)，2.072(2) Å；(Cu1-N7)，1.975(2) Å。 
每个 TTB 配体与四个 Cu 原子连接，其中，三氮唑的 6 位点连接一个 Cu 原子，四氮唑的 1、2、4

位点各连接一个 Cu 原子(图 5)。图 4 显示了配合物 1 的结构从一维到二维，再到三维的一个演变过程。

在其一维结构中，一个配体的四氮唑上的 1、2 位点各自通过一个 Cu 原子桥连另一个四氮唑的 2、1 位点，

形成一个类似 1,4-环氧乙烷的六元环，六元环上的两个 Cu 原子各自通过 6 位点连接一个配体 TTB，这样

四个 TTB 配体与两个 Cu 原子形成了一个类似蝴蝶结的一维面。而一维结构中配体 TTB 的位点 4 通过一 
 

 
Figure 1. Powder diffraction pattern of complex 1 
图 1. 配合物 1 粉末衍射图 



房小钰 等 
 

 
21 

 
Figure 2. Powder diffraction pattern of complex 2 
图 2. 配合物 2 粉末衍射图 

 

 
Figure 3. The coordination environment of 1 
图 3. 配合物 1 配位环境图 

 

 
Figure 4. Crystal structure of 1 
图 4. 配合物 1 结构示意图 

 

 
Figure 5. Schematic diagram of the coordinable sites on the TTB 
图 5. TTB 上的可配位位点示意图 

 

个与一维面相交(不垂直)的六元环桥连另一个配体的位点 4，从而形成二维结构。六元环上的两个 Cu 原

子在二维面上，六元环上与二维面不同平面的 4 个 N 原子来自两个不同的配体，配合物 1 的二维结构这
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些通过配体空闲的 4 位点桥连另一个二维结构，由此拓展形成三维结构。 

3.1.2. 配合物 2 结构分析 
XRD 分析表明，配合物 2 属于单斜 P21/c 空间群。其配位环境图如图 6 和图 7 所示，配合物 2 每个

Ag 原子都是四配位，分别与四个来自 TTB 配体的 N 原子(N1、N2、N6、N7)进行配位，其键长分别为

(Ag1-N1)，2.285(13) Å；(Ag1-N2)，2.808(12) Å；(Ag1-N6)，2.206(11) Å；(Ag1-N7)，2.277(10) Å。而每

个 TTB 配体与四个 Ag 原子连接。与配合物 1 不同的是，三氮唑的 5、6 位点各连接一个 Ag 原子，而另

外两个 Ag 原子连接在四氮唑的 1、2 位点上。配合物 2 的三维结构如图 7。一个配体的 2、5 位点各自通

过一个 Ag 原子桥连另一个配体的 5、2 位点，而配体上的 6 位点继续通过一个 Ag 原子桥连下一个配体

的 2 位点，由此形成一维结构。在配合物 2 一维结构中，配体上空闲的 5 位点往下通过一个 Ag 原子分

别桥连两个配体的位点6和2，而一维结构中只连接两个配体的Ag原子往下通过位点5又连接一个配体，

由此延伸成为二维结构。和配合物 1 不同的是，配合物 2 中的二维结构只通过银原子桥连另一个二维结

构，就完成二维到三维的转化，而配合物 1 却是通过配体四氮唑上的位点 4 从二维延伸到三维。 

3.2. 荧光分析 

室温下，如图 8 配体 TTB 在激发波长 330 nm 的光照射下最大荧光发射峰位于 450 nm，配合物 1 在

激发波长 330 nm 的光照射下最大荧光发射峰位于 515 nm；同样在室温下，配合物 2 在激发波长 330 nm
的光照射下最大荧光发射波长位于 410 nm。依据文献报道的唑类 d10 金属配合物发光波长范围和机理[9] 
[10]，配合物 1 中的荧光，应该归属于金属到配体的电荷跃迁 MLCT(Cu→TTB)；而配合物 2 的发光机理

归属于配体内的 π···π 跃迁三重激发态 3[π-π*]。这种差异可能来源于配合物中的金属原子的配位环境不

同，从而导致金属离子基态能级有所差异，从而导致发射光谱不同。 

4. 结论 

本文选用 TTB 这种含氮多齿配体，与 Cu 和 Ag 离子进行配位反应，获得了两种有趣的三维配合物。

同一主族的元素，具有一些相似的化学性质，但作为不同的元素，必然有一些差异。解析它们的晶体结

和构，并对他们的结构和性质进行较为深入的比较和研究，具有较大的意义。 
配合物 1 和 2 都属于单斜 P21/c 空间群，其中的金属离子 Cu 和 Ag 都是正一价，且都是四配位。就

配合物 1、2 而言，不同的是，配体参与配位的位点不一样(见图 9)，并且它们在结构上也有很大差异。

首先 Cu+离子半径比 Ag+的离子半径小很多，并且配合物 1 和 2 体系中不同的溶剂分子对各自的体系有不

同的诱导作用，使得两者的配位习性有很大差异。另外两个体系的 pH 值不同，配合物 1 的反应体系接

近中性(其溶剂为乙腈、水和 DMF)，而配合物 2 反应体系为碱性(其溶剂为乙腈和氨水)。 
 

 
Figure 6. The coordination environment of 2 
图 6. 配合物 2 配位环境图 
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Figure 7. Crystal structure of 2 
图 7. 配合物 2 的晶体结构示意图 

 

 
Figure 8. Solid-state fluorescence spectra of ligands TTB, 
complex 1 and complex 2 
图 8. 配体 TTB，配合物 1 和配合物 2 的固体荧光光谱 

 
在图 9 中，我们很明显发现两种配合物在配位环境上的区别。在配合物 1 中，配体三氮唑的位点 6

连接一个铜原子，四氮唑上的 1、2、4 位各连接一个铜原子。而配合物 2 中，配体四氮唑的位点 4 没有

参与配位，而是三氮唑上的位点 5 连着一个银原子。 
从图 10 所呈现出来的两种配合物中配体的配位模式和扭曲程度的差异进行考察，可能存在这样一种

规律：当反应体系碱性较弱(配合物 1)时，配体四氮唑上脱去质子的速度较慢，配体与金属离子的配位较

慢，配体上各位点长时间受金属离子的牵引，使得配体的扭曲程度比强碱性体系(配合物 2)的大，进而导

致结构上的差异。 
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Figure 9. Coordination pattern comparison of complex 1 (left) and complex 2 (right) 
图 9. 配合物 1 (左)和配合物 2 (右)配位模式对比 
 

 
Figure 10. Comparison of twist levels of complex 1 (top), 
complex 2 (bottom) ligands 
图 10. 配合物 1 (上)、配合物 2 (下)配体扭曲程度的对比 

 

在性质方面，结构决定性质，两个配合物具有相同的配体，通过配体桥联成不同的结构，正是由于

配体在配合物中不同的配位环境，可能导致两个配合物发射不同的荧光。多孔配位发光材料比较于传统

发光材料具有更多的优势，它可根据有机配体和金属离子的特点，设计出具有发光兼有磁性、导电、微

孔、非线性等多功能的材料，在发光材料、磁性材料、导电材料、非线性光学材料、气体储存、催化和

离子交换等多个领域体现出潜在的应用价值和前景[1] [2] [3]。 
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