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摘  要 

多核过渡金属配合物中存在多个中心金属原子，这些金属原子之间会相互影响相互作用，产生一些协同

作用，从而表现出单核过渡金属配合物所不具备的性质，再加上结构灵活、衍生物众多与应用广泛的席

夫碱作为配体，这就使得多核过渡金属配合物的应用前景十分广阔。本文首先介绍了席夫碱配体的类型

以及多核过渡金属配合物的合成表征方法，然后根据不同应用方向，将文献中基于席夫碱的多核过渡金

属配合物，分为催化材料、磁性材料、荧光材料及其他材料，并对其结构和性质进行综述，并探讨结构

与性质间的相互关系，为多核过渡金属配合物的发展及应用奠定基础。 
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Abstract 
Polynuclear transition metal complexes containing multiple metal centers will generate interactions 
between the metal atoms, resulting in some synergy. This is the characterization of polynuclear com-
plexes compared to mononuclear complexes. Polynuclear transition metal complexes with Schiff- 
based ligands have been widely used due to the flexible structure, numerous derivatives and a wide 
range of application. First, the kinds of Schiff-based ligands and the synthetic characterization me-
thods of polynuclear transition metal complexes are presented, and then according to the different 
applications, the Schiff-based metal transition complexes are divided into four categories: catalytic 
materials, magnetic materials, fluorescent materials and others. The structures and properties of po-
lynuclear transition metal complexes are described in detail, and the relationships between structure 
and properties are explored, attempting to lay a foundation for the development and application of 
polynuclear transition metal complexes. 
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1. 引言 

在通常的认知里，配位化学属于四大化学中的无机化学范畴。事实上，配位化学是在无机化学基础

上发展起来的，并与有机化学、医药化学、材料化学等多门学科相关的边沿学科，主要研究配位化合物

[1]。自从配位化学诞生以来，化学工作者们合成了大量的配合物，这些配合物的结构、种类与应用都比

较丰富，因此配位化学有着巨大的应用前景并且一直处于化学领域的研究前沿[1] [2] [3] [4] [5]。在配位

化学的研究初期，人们主要是以金属离子为中心原子，配体为一些电中性分子合成一些配位化合物，渐

渐地化学研究者们发现配合物的形式并非局限于此，中心原子可以是属阳离子也可以是像配体那样的电

中性原子，作为配体的不仅可以是电中性分子有的时候还可以是阴离子。正是这样一步一步地深入认识，

人们不断拓宽配位化学的研究范围，因而配位化学逐渐向多层次与宽领域方向发展[6]。本文研究的是多

核过渡金属配合物，但是在研究初期人们更多的是对单核金属配合物的研究，也就是只有一个中心原子

的配合物；人们在不断地认识中开始慢慢地研究多核金属配合物，此后，相信研究者们一定会在多核金

属配合物的基础上继续去拓宽研究范围。配位化学的发展过程以及各种其他学科就像是一棵树苗不断地

发芽分枝最后成长为一颗苍天大树。在配位化学的研究与发展过程中，如果只靠其自身的理论知识是远

远不够的，还需要借助各个相关学科的理论知识，以及借助一些仪器，通过这二者乃至更多的方面互相

结合去推动其发展。通过这些仪器我们可以对未知的物质进行各方面的表征，去研究其结构以及其他方

面的性质。席夫碱配体的概述：席夫碱是由 Hugo. Schiff 首先合成出来，因此得名。他以水杨醛以及苯胺

与铜离子为原料合成了初代的席夫碱配合物，从那以后，化学工作者开始重点关注席夫碱类配合物的合

成与应用。席夫碱一般含有亚胺基，通常由类似于醛酮类的含有羰基的化合物与胺类化合物缩合制得[7] 
[8] [9]。席夫碱结构中一般含有 N、O、S、P 等原子，这些原子可以提供孤对电子，因此席夫碱作为配体

有较好的配位能力，可以与过渡金属形成各种各样的配合物，形成的配合物结构灵活多变，并且多数配

合物具有抗菌与抗癌等生理活性[10]-[17]。这类有机配体中碳氮双键上的氮原子存在孤对电子，能与几乎
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所有的过渡金属反应形成稳定的配合物，在分析化学、生物催化、医药农药、分子组装、超分子化学、

分子磁性及抗肿瘤、材料科学等诸多领域具有非常重要的意义[18] [19] [20]。席夫碱合成机理如图 1。 
 

 
Figure 1. The synthesis mechanism diagram of Schiff-based ligands [7] [8] [9] 
图 1. 席夫碱配体合成机理图[7] [8] [9] 
 

本文在简要介绍席夫碱配体的类型与多核过渡金属配合物的合成方法后，将着重介绍多核金属配合

物的在领域的应用，根据其不同的应用，分为：催化材料、磁性材料、荧光材料及其他应用，以此为多

核过渡金属配合物的研究奠定一定的基础。 

2. 多核过渡金属配合物的应用 

2.1. 在催化领域的应用 

在催化领域中，席夫碱金属配合物是性质优良的催化剂，应用广泛，其特点是具有较高的催化活性、选

择性和稳定性，而且能够重复利用，活性不会显著下降[21] [22] [23]。林军奇等[24]以 N-(膦酰甲基)亚氨基乙

二酸为配体用水热方法合成配合物 K12[Co(H2O3PCH2N(CH2CO2H)2)]6(1)，并且使用粉末 X 射线衍射与热重分

析两种方法对其结构进行表征，结果表明该配合物含有六个 Co 核，对应六个结构单元，每个 Co 核与本结

构单元中的一个膦酰氧、一个氮原子与两个羧酸根上的氧原子配位，并与另一个结构单元中的配体上的膦酰

氧配位，这个是每个结构单元的连接部，六个结构单元像这样首尾相连，组成一个环状结构(图 2)。然后，

通过一系列的优化实验，研究其在光催化水氧化反应中的催化性能，由产氧动力学曲线(图 3)推出当其浓度

为 0.1 μM 时该配合物的最高催化 TON 为 4350，最高 TOF 为 162.6 S−1为现有光催化水氧化催化剂中最高。 
 

 
Figure 2. Anion part of complex 1. pink: CO; Red: O; Black: 
C; Blue: N; Orange: P [24] 
图 2. 配合物 1 阴离子部分的结构，粉红色：CO；红色：O；

黑色：C；蓝色：N；橙色：P [24] 
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Figure 3. Kinetic curves of oxygen production of complexes with different 
concentrations [24] 
图 3. 不同浓度配合物的产氧动力学曲线[24] 

 

除了上述这个配合物以外他还合成了配合物[Cu8(dpk·OH)8(OAc)4](ClO4)4(2)，该配合物是一个八核的双

Cu4O4立方烷结构的配合物，如图 4，每个 Cu4O4立方烷中的四个铜原子有三个是六配位，有一个是五配位，

研究其在可见光 ( )2
3Ru bpy + /Na2S2O8 水氧化体系中的催化活性，通过该配合物的产氧动力学曲线与控制实

验，如图 5，以及一系列的优化实验，结果表明，其催化活性高于所有均相铜基光催化水氧化催化剂。 
 

 
Figure 4. Thecationic part of complex 2. light blue: Cu; Red: O; Black: C; Dark blue: N. The lower left is Cu4O4 cubic al-
kane ball and stick model, the lower right is Mn4CaO5 ball and stick model, purple: Mn; Orange: Ca; Pink: O [24] 
图 4. 配合物 2 单晶结构阳离子部分，浅蓝色：Cu；红色：O；黑色：C；深蓝色：N。左下为 Cu4O4 立方烷球棍模

型，右下为光合作用放氧活性中心 Mn4CaO5球棍模型，紫色：Mn；橙色：Ca；粉红色：O [24] 
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马永钧等[25]用电化学沉积法制备了两种含配位稀土离子甘氨酸含铕和邻苯二甲酸合钕成份的金属

杂多核氰桥混配聚合物化学修饰铂电极，并且在此基础研究了此类电极的电催化行为，用扫描电子显微

镜、傅立叶变换红外光谱与拉曼光谱、固体表面荧光等技术对其进行性质等表征。通过分析红外与拉曼

光谱(如图 6)，直接证明了钕–铁–钼酸根类普鲁士蓝属于一类新型的金属杂多核氰桥配合物，通过分析

修饰铂电极上三连吡啶合钌的循环伏安图和方波伏安图(如图 7)，结果表明该类修饰电极会对 ( )2
3Ru bpy +

产生明显的电催化氧化效果。 
 

 
Figure 5. (a) Kinetic curves of photocatalytic oxygen production with different concentrations of complexes; (b) Controlled 
experiments on photocatalytic oxygen production [24] 
图 5. (a) 不同浓度配合物的光催化产氧动力学曲线；(b) 光催化产氧的控制实验[24] 
 

 
Figure 6. FT-IR and FT-Raman spectra of Prussian blue modifier with 
europium-iron-chromate on platinum electrode surface [25] 
图 6. 铂电极表面上铕–铁–铬酸根类普鲁士蓝修饰物的 FT-IR 和

FT-Raman 光谱图[25] 
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Figure 7. Cyclic and square-wave voltammograms of ruthenium trihypopyridine on modified platinum electrodes [25] 
图 7. 修饰铂电极上三连吡啶合钌的循环伏安图和方波伏安图[25] 
 

王晶等[26]以 5-胺基间苯二甲酸甲酯为原料合成配体，并用此配体合成了新型的双核过渡金属席夫

碱配合物 L-Zn(II)以及 L-Cd(II)，其中配体如图 8 所示，用 SMART-CCD 衍射仪测定了该配合物的结构，

如图 9 与图 10，这两种配合物属于同种构型，属于三斜晶系，空间群为 P-1，为中心对称空间群，并研

究了其在水溶液中非均相催化磷酸二酯 BNPP 的水解反应，结果表明，这两种双核金属配合物可以有效

的催化 BNPP 水解反应。 
 

 
Figure 8. Ligand structure diagram [26] 
图 8. 配体结构图[26] 

 

 
Figure 9. The crystal structure of L-Zn(II) [26] 
图 9. L-Zn(II)的晶体结构[26] 
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Figure 10. The crystal structure of L-Cd(II) [26] 
图 10. L-Cd(II)的晶体结构[26] 

 

 
(a)                                                    (b) 

 
(c)                                                       (d) 

Figure 11. (a) The structure of complex 4; (b) The main structure of complex 4; (c) (d) Coordination polyhedron of Zn2+ and 
Tb3+ [27] 
图 11. (a) 配合物 4 结构；(b) 配合物 4 的主要结构；(c) (d) Zn2+与 Tb3+的配位多面体[27] 
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张瑞莲等[27]以 3-甲氧基水杨酸甲酯为配体用室温挥发法合成了一系列的杂多核簇合物 Zn2Ln2 (LnIII 
= Eu3+, Tb3+, Er3+, Yb3+, Nd3+)与 Zn4Ln2(LnIII = Tb3+, Nd3+)，分别称之为配合物 3~7 与 8~9，用紫外光谱

与红外光谱以及热重等方法对其进行表征，结果表明 3~7 这些配合物属于三斜晶系，空间群为 P-1，
选取配合物 4 作为代表研究具体结构，如图 11，对于配合物 8~9，其属于单斜晶系 C2/c 空间群，以

配合物 8 为代表其结构如图 12，研究这两个代表配合物对二氧化碳和环氧化物之间的环加成反应的催

化活性，结果表明其具有高选择性和较宽的底物范围，在合适的条件下其 TON 值高达 9000，TOF 值

660 h‒1，而且在重复使用的情况下，其催化活性并不会下降，这一系列多核配合物是性质全面优异的

催化剂。 

 

 
Figure 12. (a) The structure of complex 8. Zn, green; Tb, dark green; N, blue; O, red; (b) the main structure 
of complex 8; (c) (d) (e) Coordination polyhedron of Zn2+ and Tb3+ [27] 
图 12. (a) 配合物 8 结构 Zn，绿色；Tb，暗绿色；N，蓝色；O，红色；(b) 配合物 8 的主要结构；(c) (d) 
(e) Zn2+与 Tb3+的配位多面体[27] 

 
除此之外，张瑞莲等还合成了吡啶酰腙配体 H3L2，并用此配体以溶剂热法合成了三种不同的配合

物，对其中的一种锌配合物进行结构表征，结果表明该配合物属于单斜晶系，空间群为 P21/n，结构

如图 13，通过一系列测试，结果表明该配合物对环加成反应的催化也有高活性与选择性并且还有宽底

物范围。 
高国淑等[28]设计合成了一种酰腙配体，并以此配体合成了三种 3d-4f 六核配合物 Zn4Ln2(Ln = Dy3+, 

Nd3+, Tb3+)，选取一种配合物采用紫外与热重等方法对其结构进行表征，结构如图 14，进而通过一系列

实验测试其作为不同取代环氧化物和二氧化碳环加成反应催化剂的催化活性，结果表明，其可以有效地

催化该反应，而且还可以多次重复使用。 
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Figure 13. The structure of complex [27] 
图 13. 配合物的结构[27] 
 

 
Figure 14. (a) Asymmetric units of the complex. (b) Crystal structure. (c)~(e) the coordination polyhedron of Dy3+ and Zn2+ 
[28] 
图 14. (a) 配合物的不对称单元。(b) 晶体结构图。(c)~(e)为 Dy3+与 Zn2+的配位多面体[28] 
 

除了上述这种配合物，该研究组在上种配体的基础上合成了水杨醛吡啶酰腙配体，以这种配体合成

了一系列的多核配合物，通过热重及单晶衍射对其进行表征，其中一种配合物结构如图 15，研究该系列

配合物对固定二氧化碳转化合成环碳酸酯的催化活性，结果表明其具有良好的催化活性。刘露等[29]以
Ni(OAc)2·4H2O 为原料合成了配合物{[Ni(L)0.5(pbmb)(H2O}n，采用红外与热重等方法对其结构进行分析与

表征，结构如图 16，这是一个扭曲的八面体配位构型。对于其催化活性，研究表明其在碘苯的偶联反应

中有良好的催化活性，通过其反应前后的 PXRD 图谱，如图 17，结果表明反应前后催化剂很稳定。 
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Figure 15. (a) Asymmetric complex unit; (b) Space filling pattern diagram; (c) Crystal structure of the complex [28] 
图 15. (a) 配合物不对称单元；(b) 空间填充模式图；(c) 配合物的晶体结构[28] 

 

 
Figure 16. Crystal structure of the complex [29] 
图 16. 配合物晶体结构[29] 

 

 
Figure 17. PXRD before and after catalytic reaction [29] 
图 17. 催化反应前后的 PXRD [29] 
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李丽红等[30]以 5-乙氧基-2-胺氧氮次甲基酚与 2,3-二羟基萘-1,4-二甲醛为原料合成了一种四肟配体，

并以此配体与过渡金属盐反应，获得了两大类多核配合物，其中的一个钴配合物[Co3(L)(OAc)2(CH3CH2OH) 
(H2O)]，配体结构如图 18，结构如图 19，在催化活性方面，其具有儿茶酚酶活性。 
 

 
Figure 18. Ligand structure [30] 
图 18. 配体结构图[30] 

 

 
Figure 19. Molecular structure of cobalt complexes [30] 
图 19. 钴配合物的分子结构[30] 

2.2. 在磁性材料领域的应用 

张羽嘉[31]等以邻羟基苯乙酮和 1,3‒丙二胺为原料，合成了平面四齿螯合型希夫碱有机配体，然后用此

席夫碱配体与镍、铜、锌的水合醋酸盐在甲醇和乙腈的混合溶剂中反应，最后得到了三种席夫碱金属配合物

[Ni3(L)2(CH3COO)2]·2CH3CN·4H2O(10)，[Cu3(L)2(CH3COO)2]·CH3CN·2H2O(11)，[Zn3(L)2(CH3COO)2]·2CH3CN(12)，
配体结构如图 20，这三种配合物的中性线型三核结构如图 21，并对这三种配合物进行元素分析、红外光

谱等方面进行分析，得出配合物 10 结晶于单斜晶系，配合物 11 与 12 结晶于三斜晶系，属于同种结构，
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研究配合物 10 的摩尔磁化率温度积及摩尔磁化率的倒数随温度变化的关系，结果图 22 所示，结果表明

金属离子间存在反铁磁相互作用，具备研制新型材料的潜力。 
 

 
Figure 20. Ligand structure [31] 
图 20. 配体结构图[31] 

 

 
Figure 21. Neutral linear trinuclear structure of the complex [31] 
图 21. 配合物的中性线型三核结构[31] 

 

 
Figure 22. The relationship between the molar susceptibility 
temperature product and the reciprocal of the molar susceptibility 
of complex 10 and the temperature change [31] 
图 22. 配合物 10 的摩尔磁化率温度积及摩尔磁化率的倒数

与温度的变化关系[31] 
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李一鸣等[32]以 3-(1H-tetrazol-5-yl) benzoic acid 为配体用水热合成法合成了一系列的双核配合物

( ) ( )1
2 4 2 28 2Ln L H O OH 2H O  ⋅   [Ln=Dy(13), Tb(14), Ho(15)和 Eu(16)]，用单晶 X 射线衍射对配合物进行结构

分析，其中配合物 13 的结构如图 23 所示，对这几种配合物作磁性研究，在 1 KOe 外加磁场条件，摩尔

磁化率随温度变化曲线如图 24 所示，摩尔磁化率随温度减小而减小，表明金属离子间存在反铁磁相互作

用。 
 

 
Figure 23. The structure of complex 13 [32] 
图 23. 配合物 13 的结构[32] 

 

 
Figure 24. Molar susceptibility as a function of temperature [32] 
图 24. 摩尔磁化率随温度变化曲线[32] 
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谢齐威等[33]等用柔性酚胺类配体 N,N’-二甲基-N,N’-(2-羟基-4,5-二甲基苄基)乙二胺与铜盐反应，合

成了一个新的酚氧桥连多核配合物[CuII
3(L)2(CH3OH)2](ClO4)2，该结构是中心对称结构，三个铜核通过两

个酚氧桥连接，从而形成一个线性三核结构，在外场 2000 Oe 下测定其摩尔磁化率随温度变化曲线，摩

尔磁化率随温度降低而降低，说明金属离子间存在反铁磁作用。 
除了上述配合物，还同时合成了另一个配合物，其摩尔磁化率随温度变化曲线也可以看出该配合物

与上一个配合物结构性质相似，也存在反铁磁耦合。 

2.3. 在荧光材料领域的应用 

刘盼盼[34]合成了新型酰胺类 Salen 配体，并合成了一系列配合物，其中一个配合物为 
[Zn6Eu6(HL1)6O6(NO3)3(H2O)2(CH3OH)12]∙3NO3∙6CH3OH(14)，结构如图 25 所示，研究该系列配合物及配

体的光致发光光谱如图 26 所示，其中该配合物呈现红白光，研究同时表明配体可简单修饰多核配合物的

荧光效果。 
侯丽新等[35]等人通过液相反应合成了一种锌的 Schiff 碱有机金属配合物–水杨醛缩邻苯二胺合锌

Zn(salph)，通过元素分析、红外光谱、热重–差热曲线、紫外–可见光吸收光谱、循环伏安曲线、荧光

光谱和光致发光光谱表征了 Zn (salph)的结构、性能以及它的电子能级结构，最后得到 Zn(salph)的玻璃化

温度(Tg)高达 183℃，分解温度为 449℃，这样的材料可以应用在荧光材料上。 
 

 
Figure 25. Molecular structure of complex 14 [34] 
图 25. 配合物 14 的分子结构[34] 
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Figure 26. Chromaticity diagram of ligand and complex [34] 
图 26. 配体及配合物的色度图[34] 

 
李宗萍[36]用丁香醛为配体，与过渡金属盐合成了三种多核过渡配合物，其中一种为[Mn4L6Cl](15)，

经过红外与紫外等方法测试，其结构如图 27 所示，该配合物为正交晶系，P21/c 空间群，中心原子均为

五配位，形成三角双锥配位构型，其荧光光谱如图 28 所示，该配合物的荧光性能是由其配体为主导。 
 

 
Figure 27. Crystal structure of complex 15 [36] 
图 27. 配合物 15 晶体结构[36] 
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Figure 28. Fluorescence spectrum of complex [36] 
图 28. 配合物荧光光谱[36] 

 
孙雯[37]等以 H3BITRC (3,4,5-联苯三甲酸)作为有机配体，与过渡金属反应合成了三种多核配合物

[Zn3(BITRC)2(H2O)2]∙(bpy)0.5(16)，[Zn(BITRC)4(bpea)(H2O)3(CH3OH)](17)，[Ag3(BITRC)](18)。配合物属

于单斜晶系，P21/n 空间群，配合物属于三斜晶系，P-1 空间群，配合物属于单斜晶系，P21/c 空间群，前

两种配合物有较强荧光性能。除了上述配合物，该研究组利用配体 H4SBTEC (5-磺酸基-1,2,3-苯三甲酸)
与过渡金属合成了三个配合物，其中一个多核配合物为[Cd2(SBTEC)(phen)2(H2O)4](19)，该配合物为单斜

晶系，C2/c 空间群，经过荧光性能分析，发现配合物荧光强度相较于配体更强。 

2.4. 在其他领域的应用 

对于过渡金属配合物，在之前我们提到过，有许多多原子桥连配合物自然存在于生物体体中，我们

可以在研究多核配合物的过程中了解到它在生物体内的作用机制与生理活性，进而合成一些类似的物质，

可以应用与生物医药领域，除此之外，作为配体席夫碱也具有一些抗炎、抗菌与抗癌的生理活性，所以

多核过渡金属配合物在生物医药领域有较大的应用潜力。 
廖小惠等[38]等用顺 ,顺 ,顺 ,顺–环戊烷-1,2,3,4-四甲酸和邻苯二胺为原料，合成了顺 ,顺 ,顺 ,顺

-2,2’,2’’,2’’’-环戊烷四苯咪唑(cttb)还有双核 Zn 配合物[Zn2(cttb)Cl4]∙DMF，结构图如图 29，接着用元素分

析、红外光谱、核磁共振氢谱与 X 射线单晶衍射对其结构与性质进行表征，结果表明该配合物属于三斜

晶系，P-1 空间群，每个中心锌原子与两个氯离子与两个 N 原子配位，形成四面体几何构型，最后用 MTT
法进行体外抗肿瘤活性研究，对配体和锌配合物进行体外抗肿瘤活性筛选，结果表明锌配合物表现出良

好的抗肿瘤活性，具有潜在的应用价值。 
白林奎等[39]以邻二苯甲醛等为原料合成了一种新型的四齿二胺配体，在此配体基础上合成了系列双

核铂配合物，采用核磁共振氢谱与红外光谱等方法对这些配合物进行表征，该系列配合物化学结构式如

图 30 所示，通过 MTT 法研究该系列配合物的抗肿瘤活性，可以看出该系列配合物具有良好的抗癌活性。 
Z. Zhang 等[40]合成一种新型双核型水杨醛‒甘氨酸席夫碱铜络合物[Cu2(Sal-Gly)2(H2O)2]，并研究了

在不同电位范围内铜配合物在玻璃碳电极上的电聚合性能，当扫描电位达到 1.4 V 时，这个席夫碱铜配

合物修饰电极对抗坏血酸有良好的检测性，这个检测方法可以用于检测维生素片。 
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Figure 29. The structure diagram of the complex [38] 
图 29. 配合物的结构图[38] 

 

 
Figure 30. The structural formula of the complex [39] 
图 30. 配合物的结构式[39] 
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Marcus Frey 等[41]人用已知的缓蚀剂 3-(4-甲基苯甲酰)-丙酸作为配体合成了两个多核金属配合物，

经过研究，发现这两种配合物有防腐蚀功能。 

3. 结果与展望 

本文首先介绍了席夫碱配体的种类，由于各学科的综合运用以及席夫碱自身所拥有的特性赋予了以

席夫碱配体为基础合成的多核过渡金属配合物巨大的应用潜力；多核配合物中多核金属离子之间会有一

定的协同作用，具有单核配合物布不具备的特性与多样性，多样的配体、多样性的席夫碱配体与各种过

渡金属离子的结合，就像是排列组合，可以合成的配合物数目巨大，这会推动多核配合物向更加多元化

的方向发展，相信其会发展的丰富多彩，巨大的潜力也会随着科学的发展被不断开发。 
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