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Abstract 
Two FeⅢ-complexes based on pzC(Me)NOH (Hpyzaox): [Fe2(pyzaox)3(H2O)3]∙2(NO3)∙(OH)∙5(H2O) 
(1), [Fe3(pyzaox)6]∙6(TfO)∙3(H3O)∙10(H2O)∙2(MeOH) (2) have been synthesized. The complex 1 
contains two FeⅢ ions, and one of FeⅢ ions connects with three Hpyzaox ligands. The complex 2 
contains three FeⅢ ions, and the two bipolar FeⅢ ions connect with three Hpyzaox ligands respec-
tively. Analysis of the magnetic properties of complex 2 reveals that under 1000 Oe dc field the 
complex 2 shows significant frequency-dependent in-phase (χ’) and out-of phase (χ’’) ac signal. 
This slow magnetic relaxation phenomenon at low temperature reveals that the complex 2 exhi-
bits single molecular magnetic behavior. 
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摘  要 

以吡嗪酮肟为配体合成了两个铁金属配合物： [Fe2(pyzaox)3(H2O)3]∙2(NO3)∙(OH)∙5(H2O) (1)，
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[Fe3(pyzaox)6]∙6(TfO)∙3(H3O)∙10(H2O)∙2(MeOH) (2)。配合物1是一个双核铁配合物，其中一个铁离子

与三个吡嗪酮肟配体连接。配合物2是一个三核铁配合物，两端的铁离子分别与三个吡嗪酮肟配体连接。

对配合物2进行了磁学性质的测试，测试结果表明：配合物2在1000 Oe外加直流磁场下表现出了频率依

赖的实部(χ’)和虚部(χ’’)交流信号，这种低温下的慢磁弛豫现象证明了配合物2表现出单分子磁体行为。 
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1. 引言 

金属配合物作为一种包含了过渡、稀土等金属中心的功能化材料，受到了越来越多的关注。通过选

择不同的配体以及金属中心，可以在一定程度上调控配合物的分子结构以实现其在荧光[1]、催化[2]、生

物活性[3]以及磁性[4]等方面的应用。自从单分子磁体以及其低温下的超顺磁现象被发现以来，设计并合

成出结构新颖、阻塞温度高的单分子磁体，以扩展纳米级磁性材料和磁储存材料领域，已成为科学家们

所研究的一个热点[5] [6] [7]。 
吡嗪肟类配体由于其结构中包含了多个配位原子，在反应中表现出十分优异的配位能力而受到诸多

科学家的关注。因此，近年来有诸多研究报道了基于吡嗪肟类配体所构筑的金属配合物。Ivana Martinić
等[8]通过使用吡嗪羟肟酸配体合成出了具有三层夹心结构的多核金属配合物，并研究了其红外光学成像

性质。Xiao-Ting Wang 等[9]通过使用吡嗪酮肟配体合成出了新型 3d-4f 金属配合物，通过研究其磁学性

质发现该配合物表现出单分子磁体行为。Hui-Ming Dong 等[10]通过使用吡嗪胺肟配体合成出了一系列具

有蝴蝶型结构的新型 3d-4f 金属配合物，并通过对其磁性的研究证实了该系列配合物是新型的单分子磁体。 
本文选择吡嗪酮肟作为配体，与过渡金属盐、稀土金属盐进行反应利用溶液挥发法制得了两个具有

单晶结构的铁金属配合物，并对配合物进行了 X-射线单晶衍射、磁学性质等表征和测试。测试结果表明，

配合物 2 在 1000 Oe 外加直流场下表现出了显著的单分子磁体行为。 

2. 实验部分 

2.1. 仪器与试剂 

乙酰吡嗪(试剂纯)，山东吉田香料股份有限公司。无水甲醇(分析纯)，天津市富宇精细化工有限公司。

Fe(NO3)3·9H2O (98%)，Dy(NO3)3∙6H2O (98%)，Fe(TfO)2 (98%)，Dy(TfO)3 (98%)，萨恩化学技术有限公司。

三乙胺(分析纯)，天津市富宇精细化工有限公司。实验用水为重蒸水。 
Agilent Gemini E 单晶衍射仪，美国安捷伦公司。MPMS-XL7 磁化强度测量仪，Quantum Design 公司。 

2.2. 吡嗪酮肟配体的合成 

称取乙酰吡嗪(6.50 g, 0.06 mol)溶于 120.0 mL H2O中。称取 4.0 g (0.120 mol)盐酸羟胺、4.6 g (0.120 mol) 
NaOH 在冰浴环境下溶于 20.0 mL H2O 中。将盐酸羟胺和 NaOH 的混合溶液加入到 120.0 mL 乙酰吡嗪的

水溶液中，在室温下反应 6.0 h。然后向此溶液中加入稀盐酸调节 pH 为 5-6，产生粉色沉淀，将沉淀过滤

后使用 MeOH 重结晶后得到 16.75 g 白色毛絮状产物。产率约 57.43%。 
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2.3. 配合物[Fe2(pyzaox)3(H2O)3]∙2(NO3)∙(OH)∙5(H2O)1 的制备 

称取 0.07 g (0.50 mmol)吡嗪酮肟配体、0.20 g, (0.50 mmol) Fe(NO3)3∙9H2O、0.0456 g, (0.10 mmol) 
Dy(NO3)3∙6H2O、0.40 mmol 三乙胺溶于 20.0 mL MeOH 中，室温下搅拌反应 5.0 h 后过滤，滤液在室温环

境下自然挥发。一个月后得到黑色块状晶体，产率约为 11.0% (方案 1)。 
 

 
Scheme 1. The synthetic of complex 1 
方案 1. 配合物 1 的合成方法 

2.4. 配合物[Fe3(pyzaox)6]∙6(TfO)∙3(H3O)∙10(H2O)∙2(MeOH)2 的制备 

称取 0.07 g (0.50 mmol)吡嗪酮肟配体、0.178 g, (0.50 mmol) Fe(TfO)2、0.06 g, (0.10 mmol) Dy(TfO)3、

0.40 mmol 三乙胺溶于 20.0 mL MeOH 中，室温下搅拌反应 5.0 h 后过滤，滤液在室温环境下自然挥发。

一个月后得到黑色块状晶体，产率约为 11.0% (方案 2)。 
 

 
Scheme 2. The synthetic of complex 2 
方案 2. 配合物 2 的合成方法 

2.5. 晶体数据收集与结构解析 

X-射线单晶衍射结构测定在室温下进行。用经石墨单色化的 Mo Kα 射线(λ = 0.71073 Å)以 ω扫描方

式收集衍射点，收集的数据通过 SAINT 程序还原并用 SADABS 方法进行半经验吸收校正。结构解析和

精修分别采用 SHELXTL 程序的 SHELXS 和 SHELXL 完成。先用重原子法确定金属原子的位置，然后用

差值函数法和最小二乘法得到全部非氢原子的坐标及各向异性参数，并用理论加氢法得到氢原子的位置，

最后用最小二乘法对晶体结构进行精修。详细晶体学数据列于表 1。 
 
Table 1. Crystallographic data and structure refinement summary for complexes 1, 2  
表 1. 配合物 1、2 的晶体学数据表 

Complex 1 2 

Chemical formula C18H28Fe2N11O14 C44H65Fe3N18O39S6F18 

CCDC number 1847050 1874579 

M, g mol-1 734.21 2170.52 

Crystal system Orthorhombic Trigonal 

a/Å 8.9614 (8) 14.1200 (13) 

b/Å 20.4341 (16) 14.1200 (13) 
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Continued 

c/Å 31.607 (2) 89.410 (6) 

Unit cell volume/Å3 5787.8 (8) 15438 (2) 

Temperature/K 298 (3) 298 (3) 

Space group Pbca R -3 c 

Z 8 6 

Absorption coefficient, μ/mm−1 1.089 0.445 

Rint 0.0808 0.1195 

R1 a (I > 2σ(I)) 0.0564 0.0999 

wR2 b (all data) 0.1366 0.2582 

Goodness of fit on F 2 1.042 0.782 

Largest diff. peak and hole / e.Å−3 1.060 and -0.526 0.909 and -0.498 

3. 结果与讨论 

3.1. 晶态配合物[Fe2(pyzaox)3(H2O)3]∙2(NO3)∙(OH)∙5(H2O) 1 的晶体结构 

X-射线单晶衍射结果表明，配合物 1 是一个双核铁金属配合物，该配合物属于正交晶系，Pbca 空间

群。如图 1 所示，配合物中包含了 2 个铁离子以及 3 个吡嗪酮肟配体。其中三个吡嗪酮肟配体脱掉肟基

上的一个 H 原子并通过吡嗪环内侧的 N 原子以及肟基 N 原子共同鳌合了一个铁离子，肟基的氧原子则鳌

合了第二个铁离子。由肟基所鳌合的铁离子上还有三个水分子参与配位。这是一个正三价的阳离子，分

子外界有两个硝酸根离子和一个氢氧根离子参与电荷平衡。 
 

 
Figure 1. The molecular structure of complex 1 
图 1. 配合物 1 的分子结构 

3.2. 晶态配合物[Fe3(pyzaox)6]∙6(TfO)∙3(H3O)∙10(H2O)∙2(MeOH) 2 的晶体结构 

X-射线单晶衍射结果表明，配合物 2 是一个三核铁配合物，属于三方晶系，R-3c:H 空间群。如图 2
所示，该配合物中包含了三个铁离子，位于两极的六个吡嗪酮肟配体各自脱掉肟基上的 H 原子并利用吡

嗪 N 原子和肟基 N 原子在两端分别鳌合一个铁离子，两极的六个吡嗪酮肟中的肟基 O 原子在中心位置鳌
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合了一个铁离子。这样一来，三个铁离子程直线型排列。六个吡嗪酮肟配体分布于两端。此外，分子整体

是一个正三价的阳离子，外界游离有六个三氟甲烷磺酸根离子以及 3 个水合氢离子参与电荷平衡。 
 

 
Figure 2. The molecular structure of complex 2 
图 2. 配合物 2 的分子结构 

3.3. 配合物 2 的磁性研究 

对配合物 2 进行了磁学性质的测试，在 1000 Oe 直流场下，1.8 K~300 K 温度区间内的变温磁化率测

试结果如图 3 所示：在 50 K 以上的高温区间内，χMT 值随着温度的下降而保持平稳且缓慢的降低，50 K
以下低温区间内 χMT 值随温度的下降而发生迅速的降低，这说明配合物 2 中可能存在着塞曼分裂和零场

分裂的相互作用。 
 

 
Figure 3. The variable-temperature magnetic susceptibility for complex 2 
图 3. 配合物 2 的变温磁化率 
 

在 2 K~12 K，1 Hz~1000 Hz 条件下对配合物 2 进行了交流磁化率的测试。测试结果表明，在零场下

配合物 2 未能表现出频率依赖的实部信号(χ’)或虚部信号(χ’’)。如图 4 所示，通过对配合物 2 施加一个 1000 
Oe 的外加直流磁场来进一步测试后发现，配合物 2 表现出了明显的频率依赖的实部(χ’)和虚部(χ’’)交流信

号。这种在低温下表现出的慢磁弛豫现象证实了配合物 2 具有单分子磁体行为[11] [12] [13]。由于测试仪

器限制，未能在 2K 温度以上获得虚部信号(χ’’)的峰值。在此情况下，利用 Debye 公式 ln(χ’’/χ’) = ln (ωτ0) 
+ ∆Eeff/kBT 对数据进行拟合，获得如图 5 所示的 ln(χ’’M/χ’M) vs. 1/T 曲线，并计算出其能垒∆Eeff 为 5.11 K，

弛豫时间 τ0 为 4.41 × 10−6 s。 
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Figure 4. The plots of in-of-phase (χ’) (left) and out-of-phase(χ’’) (right) signals in zero dc field for complex 2 
图 4. 在 1000 Oe 外加直流磁场下配合物 2 的虚部磁化率信号(左：实部，右：虚部) 
 

 
Figure 5. Plot of ln (χ’’M /χ’M) vs. 1/T for 2 
图 5. 配合物 2ln(χ’’M /χ’M) vs. 1/T 拟合曲线 

4. 结论 

本文选择吡嗪酮肟为配体，与过渡、稀土盐反应获得了两个具有单晶结构的金属配合物。并对其单

晶结构、磁学性质进行表征和测试。结果表明，配合物 1 是一个双核铁配合物，配合物 2 是一个三核铁

配合物，两者在溶液中均能稳定存在。通过对配合物 2 的磁学性质研究后发现，在 1000 Oe 外加直流磁

场下，该配合物表现出单分子磁体行为，通过对数据进行拟合后获得其有效能垒为 5.11 K，弛豫时间为

4.41 × 10−6 s。本实验以吡嗪酮肟为配体合成了新的具有单分子磁体行为的金属配合物，为寻找新型单分

子磁体提供了借鉴和思路。 
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