
书书书

华南师范大学学报（自然科学版）

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｏｕｔｈＣｈｉｎａＮｏｒｍａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＥｄｉｔｉｏｎ）
２０１５，４７（１）：１３－２１

ｄｏｉ：１０．６０５４／ｊ．ｊｓｃｎｕｎ．２０１４．０６．０４５

收稿日期：２０１４－０９－０９　　　　《华南师范大学学报（自然科学版）》网址：ｈｔｔｐ：／／ｊｏｕｒｎａｌ．ｓｃｎｕ．ｅｄｕ．ｃｎ／ｎ

基金项目：国家自然科学基金项目（２１１７１０６０）；教育部新世纪优秀人才支持计划项目（ＮＣＥＴ－１２－０６４３）；广东省自然科学基金项目

（Ｓ２０１３０１００１２６７８３）

通讯作者：邓洪，教授，Ｅｍａｉｌ：ｄｈ＠ｓｃｎｕ．ｅｄｕ．ｃｎ．

基于四氮唑配体构筑的配合物研究进展

蔡佳丽，邓　洪，董若婷
（华南师范大学化学与环境学院，广州５１０００６）

摘要：论述了四氮唑配合物分子结构特点、制备方法及其在分子识别、选择性催化、气体储存、磁性、荧光等材料中

的应用，结合该课题组的研究，着重介绍了近些年来四氮唑类配合物的研究进展和热点应用，以及展望了四氮唑配

合物在材料领域的应用前景．
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　　自从 Ｗｅｒｎｅｒ于１８９３年创立配位化学以来，对
配合物的研究已成为无机化学中最活跃的领域．化
学家利用配位键及各种超分子作用力（例如：氢键、

ππ堆积、范德华作用、疏水亲脂作用、静电作用
等），构筑奇特新颖、种类繁多的配合聚合物，并探

索它们在化学与材料科学中的潜在应用［１］．微孔配
位聚合物是指无机金属中心或金属簇与有机官能团

通过共价键或离子 －共价键相互连接，共同构筑具
有周期性网络结构且具有规则孔道或者孔穴结构的

晶态多孔材料．在网络结构上，与矿物、沸石分子筛
和其他无机类沸石分子筛结构相似．由于它们复合
了高分子聚合物和配位化合物两者的特点，在分子

与离子交换、吸附与选择性催化、光电子与磁性材料

等方面具有潜在的应用价值［２］．随着以电子、信息、
新能源、生物以及新材料等为代表的高新技术日益

发展，具有特殊物理、化学和生物化学功能的配合物

在国际上更是得到蓬勃的发展．近年来，配位聚合物
的晶体工程发展十分迅速，已成为化学的主要研究

领域之一．
四氮唑微孔配位聚合物材料具有其特殊的结

构，与传统的微孔材料活性炭、沸石材料、硅酸盐、硅

铝酸盐、磷铝酸盐等相比，四氮唑微孔配位聚合物具

有独特的优势：一方面，可以将金属离子所特有的

光、电、磁学等特性引入合成的配位聚合物中；另一

方面，有机配体具有多样性、可修饰性，可与各种金

属离子形成不同组合，为设计合成尺寸可控、形状可

控和性质可控的各种配位聚合物提供了可能．由于
四氮唑微孔配位聚合物的孔结构高度有序，孔尺寸

可控和孔表面的官能团和表面势能可控制，因此它

们在分子识别、气体储存、多相催化、非线性光学等

方面的具有潜在应用价值［３］．近年来，设计合成四
氮唑微孔配位聚合物，开发该类配合物的功能复合



化、高性能化在材料科学领域成为了热点［４］．

１　四氮唑配体的配位模式

四氮唑配体具有多配位点，是一种多齿配体，具

有多种配位模式．它既可以作为螯合配体，也可以作

为桥联配体，为配合物的世界增添了许多新颖结构，

有“万能配体”的美誉［５］．自从引入５取代基于四氮
唑配合物上，四氮唑配合物的结构有了极大的丰富，

并且构筑了更多灵活多样、形式各异的配位模式，如

图１所示．

图１　四氮唑环的配位模式
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２　四氮唑配位物的合成

四氮唑配合物合成方法主要包括原位合成和使

用配体合成２种方法．最近，作者采用过渡金属盐为
催化剂，在水热反应条件下，利用叠氮化物和不同取

代基的氰化物在水相中反应，原位一步合成了系列

５取代基四氮唑配合物［６－１４］．这种［２＋３］环加成方
法方法简便、原料易得、成本降低的优点，该方法报

道以后立即引起了同行的广泛关注，并使得不同有

机腈原位合成５取代四氮唑的理论和研究有了进
一步的发展．
２．１　具有新颖拓扑结构四氮唑配合物的合成

本课题组合成了具有高对称性的具有金属有机

配合物 ［Ｃｄ１５（５ＭＴ）１８（ＯＨ）４（ＳＯ４）４］（５ＭＴ＝５ｍｅｔｈ
ｙｌ１Ｈｔｅｔｒａｚｏｌｅ）．该配合物由罕见的Ｃｄ３（μ３ＯＨ）（μ３
ＳＯ４）核和２种不同配位模式的四氮唑配体共同构

成，呈现了一个非常新颖的 ３９·４１２·５１５拓扑结
构［６］．尤为新颖的是，它在脱水和吸水过程中会产
生体积收缩和膨胀的“呼吸”效应，并在收缩和膨胀

过程中化合物的荧光也发生了变化（图２）［６］．
２．２　引入辅助配体和阴离子调控配合物结构

辅助配体和阴离子小分子对配合物的分子结构

构筑也起了非常关键的作用．课题组以喹啉基取代的
四氮唑为主配体，以多酸类的配体为辅助配体，合成

了６个结构新颖的金属有机配合物．［Ｃｄ（ＱＣＴ）２］
（１），［Ｃｄ（ＱＣＴ）Ｎ３·Ｈ２Ｏ］（２），［Ｚｎ（ＱＣＴ）Ｃｌ］（３），
［Ｃｄ２（ＱＣＴ）２（ＩＮ）２］·Ｈ２Ｏ（４），［Ｃｄ２（ＱＣＴ）（３ＢＣ）·
２（Ｈ２Ｏ）］·２Ｈ２Ｏ（５），２［Ｃｄ３（ＱＣＴ）２（４ＢＣ）·２（Ｈ２Ｏ）］·
６Ｈ２Ｏ（６）（ＱＣＴ＝５喹啉基取代四氮唑，ＩＮ＝异烟
酸，３ＢＣ＝均苯三甲酸，４ＢＣ＝均苯四甲酸）（图３）．
进一步证明了不同小分子的引入，如：叠氮根、卤素

离子、异烟酸、均苯三甲酸以及均苯四甲酸对金属有

机配位框架的形成和调控影响非常大［７］．
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图２　配合物在脱水和吸水过程中会产生体积收缩和膨胀
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图３　配合物１～６合成路线图
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　　另外，通过选择不同的取代基烷基有机腈，改变
不同反应的阴离子，原位合成了系列具有新颖结构

的不同５取代基的同核金属四氮唑配位聚合物（图
４）并研究了它们的特异荧光性质［８］．
２．３　利用双腈配体原位合成双四氮唑配合物

作为之前四氮唑配合物研究工作的延续，课题

组选择采用了丙二腈、丁二腈作为合成四氮唑的前

驱物，在水热条件下与叠氮化钠、金属 Ｚｎ（Ⅱ）／Ｃｄ
（Ⅱ）／Ｍｎ（Ⅱ）盐反应，原位合成金属有机框架．对
于此前驱物配体的选择主要是基于以下几点考虑：

二腈有２个氰基，在该实验条件下，它的产物可以存
在３种可能：（１）２个氰基直接水解成２个羧基生成
的是 ＨＯＯＣ—（ＣＨ２）ｎ—ＣＯＯＨ（ｎ＝１）；（２）它可以
只有一端的氰基发生［２＋３］环加成反应，而另一端
而水解形成—ＣＯＯＨ，则相应的产物为 １Ｈ四氮唑
５乙酸（１Ｈｔｅｔｒａｚｏｌａｔｅ５ｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ），它具有６个潜在

图４　配合物的合成路线及其配位模式［８］

Ｆｉｇｕｒｅ４　Ｉｎｓｉｔｕｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｓｙｎｔｈｅｓｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｎｄ

ｔｈｅｉｒｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｍｏｄｅｓ［８］

的配位点（４个Ｎ原子和２个Ｏ原子），而目前对于
该种配体的报道尚少，尤其是基于１Ｈ四氮唑５乙
酸的金属配合物的研究．（３）２个氰基都发生［２＋
３］环加成反应生成双四氮唑，对应的产物为双（四
氮唑基）甲烷（ｂｉｓ（ｔｅｔｒａｚｏｌｅ）ｍｅｔｈａｎｅ），而关于双四
氮唑的研究报道还非常有限［９］；配体中存在的—

ＣＨ２—可以增加结构的柔性．
我们证明了对于具有２个氰基的前驱物，在原

位合成四氮唑时，可以通过调节加入的叠氮的量来

控制合成只含有１个四氮唑和双四氮唑的金属配
合物；另外通过调节 ｐＨ值，调控形成双四氮唑或
配体一端是四氮唑另一端是羧基的双功能配合物

（图５）［１０］．
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图５　配合物的配体所呈现的配位模式图
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２．４　原位合成异核四氮唑配合物
２．４．１　合成过渡金属异核四氮唑配合物　已有大
量的四氮唑化合物采用水热或溶剂热反应原位合

成，主要集中在单核四氮唑配合物的制备上，而对异

核或多核四氮唑配合物的合成规律的探索很少涉

猎．事实上，异核或者多核四氮唑类配合物在吸附、

电导、光学材料、磁性能方面具有潜在的应用价值，

而且在异核或多核体系中，不同的金属阳离子在与

四氮唑上的氮原子配位的优先权及差异性为配合物

的结构多样性提供更广阔的空间．
课题组在四氮唑配合物的水热或溶剂热反应中

选择ＣｕＩ作为路易斯酸盐，同时加入含碱金属的小
分子盐（ＫＣｌ／ＮａＣｌ）．其中选择ＣｕＩ，主要是基于Ｃｕ＋

阳离子与 Ｉ－阴离子超强的结合能力可以用来构筑
次级结构单元（ｓｅｃｏｎｄａｒｙｂｕｉｌｄｉｎｇｕｎｉｔｓ，ＳＢＵ）．在以
乙腈或者苯作为溶剂的条件下，乙腈、ＮａＮ３、ＣｕＩ和
不同的碱金属盐通过原位反应生成不同的 Ｃｏｐｐｅｒ
（Ｉ）Ａｌｋａｌｉｎｅ异核四氮唑配合物（图６）［１１］．单晶衍
射显示四氮唑环上的氮原子去质子化，而且所有的

氮原子都和金属配位．进一步说明了四氮唑环作为
多齿配体的超强配位能力．配合物［Ｃｕ２Ｋ（Ｍｔｔａ）Ｉ２］
是由少见的５桥联的 Ｍｔｔａ配体与 ＣｕＩＫ层构筑而
成；配合物 ［Ｃｕ３Ｋ（Ｍｔｔａ）３Ｉ］是无数个无机阳离子簇
［Ｃｕ６Ｉ２］

４＋与４桥联的 Ｍｔｔａ配体构筑而成；配合物
［Ｃｕ２Ｎａ（Ｍｔｔａ）２（ＣＨ３ＣＮ）Ｉ］是由开放的子网络 Ｃｕ
（Ｍｔｔａ）与 Ｎａ＋构筑而成．结果对 ＤｅｍｋｏＳｈａｒｐｌｅｓｓ关
于四氮唑合成理论在异核领域作了近一步的补充，

作为催化剂的路易斯酸盐中金属在与碱金属盐共存

时，具有配位优先性，而且尽可能地占据最低能量位

阻位置，即采用１配位模式．此方法为合成其他具
有特殊功能的高维异核四氮唑化合物提供了一个新

思路．

图６　原位溶剂热合成异核配合物［１１］
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２．４．２　合成稀土 －过渡金属异核四氮唑配合物　
目前报道的四氮唑配合物结构中，中心金属通过原

位合成的３ｄ４ｆ异核金属配合物尚无报道．众所周
知，３ｄ４ｆ异核金属配合物不仅拥有迷人的结构和拓
扑，而且在催化、气体吸附、磁性和光学上都有潜在

的应用．然而，由于稀土离子变化的配位模式和高的
配位数，同时在过渡和稀土离子之间存在竞争反应，

因此对于３ｄ４ｆ异核金属配合物的合成仍然是一项
挑战．选择适当的配体是非常重要的．因此课题组
选择３氰基苯甲酸作为前躯体来构筑３ｄ４ｆ异核四
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氮唑配合物，原因如下：（１）３氰基苯甲酸通过原位
水热／溶剂热合成四氮唑苯甲酸配体（３Ｈ２ｔｚｂａ）；
（２）３Ｈ２ｔｚｂａ是一个潜在的多齿配体，它同时含有氮
原子和氧原子，根据软硬酸碱理论，四氮唑上的氮原

子倾向于和过渡金属离子配位，羧基上的氧原子倾

向于和稀土离子配位．
以３氰基苯甲酸作为前躯体合成了一系列３ｄ

４ｆ异核金属配合物，即［ＬｎＣｕ（３ｔｚｂａ）２（Ｈ２Ｏ）４］
［Ｌｎ＝Ｅｕ（７）；Ｇｄ（８）；Ｔｂ（９）；Ｄｙ（１０）；Ｈｏ（１１）；
Ｎｄ（１２）；Ｓｍ（１３）；Ｐｒ（１４）；３ｔｚｂａ＝５苯甲酸基取
代四氮唑 （图７）．并用Ｘ射线单晶衍射、红外光谱、

元素分析、部分物质用荧光光谱、磁性分析等手段对

这些化合物进行了表征．这是课题组首次报道的通
过原位合成得到异核四氮唑配合物［１２］．由于稀土元
素在光、电、磁等方面独特的性质，在信息、生物、新

材料、新能源、空间和海洋等科技群中有广阔的应用

前景，被誉为新材料的宝库．稀土和过渡金属通过
有机配体桥连得到的杂核配合物具有稀土和过渡

金属的双重性质，因此由于其含有不同的配位中

心稀土 －过渡金属异核配合物可形成具有优于同
核配合物的化学物理性能．

图７　配合物［ＬｎＣｕ（３ｔｚｂａ）２（Ｈ２Ｏ）４］的合成示意图
Ｆｉｇｕｒｅ７　Ｉｎｓｉｔｕｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ［ＬｎＣｕ（３ｔｚｂａ）２（Ｈ２Ｏ）４］

３　四氮唑配合物的应用研究

３．１　荧光探针
四氮唑化合物都有芳香环，与过渡金属或稀土

金属配位的四氮唑配位聚合物大部分有较强的荧

光．其中，四氮唑配合物电子吸收的主要类型有以下
几种：配体内部跃迁、金属中心跃迁、配体到金属电

荷跃迁和金属到配体电荷跃迁．
本课题组选用乙腈和金属 Ｃｄ（ＩＩ）盐原位合成

四氮唑配合物［Ｃｄ（μ２Ｃｌ）（μ４５ＭＴ）］ｎ（５ＭＴ＝５
ｍｅｔｈｙｌ１Ｈｔｅｔｒａｚｏｌｅ）．在水溶液或ＤＭＦ中，该化合物
能对ＮＯ－２ 进行选择性的吸附，并且随着 ＮＯ

－
２ 浓度

的增加，其荧光强度显著下降，因此该四氮唑多孔配

位聚合物可用于致癌物质ＮａＮＯ２的检测．显示出该
配合物在荧光探针方面具有潜在的应用价值（图

８）［１３］．
　　考虑Ｚｎ配合物具有良好的发光性能，课题组利
用５脂肪链取代四氮唑类配体和异烟酸构筑了不
同构型的Ｚｎ金属有机配位框架，并针对其荧光性能
在室温下对该系列配合物进行了研究．当配合物分
别在３５６、３３１、３７０和３５７ｎｍ光的激发下，在 ３９７、

４４３、４４７和４１０ｎｍ处出现宽峰．配合物的荧光寿命
分别为：１２３５、１０４３、３．５８和 ４８６ｎｓ．根据文献
［１４］报道，室温下四氮唑配体在３２５ｎｍ处发出强
的荧光．因此，配合物发出的强荧光可以归因于配体
到金属的电荷转移（ＬＭＣＴ），而不同５位取代基导
致了荧光性能的变化［１４］．
３．２　催化及分子磁体

单分子磁体是指那些在磁场下能够被磁化，当

磁场去除后仍能保持磁性的单分子，其磁化强度对

外磁场的曲线会出现磁滞回线［１５］．分子磁体由于具
有结构多样、密度小、可塑性和透光性好、易于加工

成型等许多更优越的性能而受到人们的重视．到目
前为止，已经有不少稀土单分子磁体的报道［１６－１８］，

但未曾有稀土四氮唑配合物分子基磁体报道．
近年来，在超分子化学和晶体工程领域，通过水

热合成四氮唑配合物受到越来越多的关注．一般，四
氮唑配合物是通过腈和叠氮［２＋３］环加成得到的，
以路易斯酸盐为催化剂．到目前为止，大部分文献报
道的配合物都是以路易斯酸盐为催化剂，例如 Ａｇ
（Ⅰ）、Ｃｕ（Ⅰ）／（Ⅱ）、Ｚｎ（Ⅱ）和 Ｃｄ（Ⅱ）等．我们通
过稀土离子Ｌｎ（Ⅲ）代替传统的过渡金属离子作为
催化剂，利用３氰基苯甲酸与叠氮钠原位水热合成
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了一系列四氮唑配合物．分子式通式为［Ｌｎ２（３Ｈｔｚ
ｂａ）２（３ｔｚｂａ）２（Ｈ２Ｏ）８］·４Ｈ２Ｏ［Ｌｎ＝Ｇｄ，１；Ｄｙ，
２；Ｅｕ，３；Ｔｂ，４；Ｓｍ，５；Ｅｒ，６；３Ｈ２ｔｚｂａ＝３（１Ｈ
ｔｅｔｒａｚｏｌ５ｙｌ）ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ］，并用红外光谱、元素分析
对这些化合物进行表征，Ｘ射线单晶衍射分析表明
这些配位聚合物通过配体上的羧基连接２个稀土离

子形成了一系列二核的零维结构［１９］．单分子磁体行
为的一个重要判据就是交流磁化率出现频率变化的

虚部信号（″），即慢磁弛豫现象．故我们对配合物
２的交流磁化率进行了探讨，研究了不同频率下交
流磁化率随温度的变化及不同温度下交流磁化率随

频率的变化（图９）．这些数据说明了磁化强度的慢

图８　（Ａ）配合物浓度为１×１０－４ｍｏｌ／ＬＤＭＦ中比较不同阴离子的荧光强度；（Ｂ）配合物荧光强度随ＮＯ－２ 离子浓度的增加而降低

Ｆｉｇｕｒｅ８　（Ａ）Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｉｎ１×１０－４ｍｏｌ／ＬＤＭＦｓｏｌｕｔｉｏｎｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｏｎｓｏｆｓｅｌｅｃｔ
ｅｄｓａｌｔｓ，（Ｂ）ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎａｎｄｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｉｎｔｈｅｓｏｌｉｄｓｔａｔｅａｎｄＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｌｅｘｉｎＤＭＦ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＮａＮＯ２（ｅｘｃｉｔｅｄａｎｄｍｏｎｉｔｏｒｅｄａｔ２３６ｎｍａｎｄ３７０ｎｍ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ）

图９　不同频率下实部和虚部交流磁化率随温度的变化（Ａ、Ｂ）及不同温度下实部和虚部交流磁化率随频率的变化（Ｃ、Ｄ）
Ｆｉｇｕｒｅ９　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ａ，Ｂ）ａｎｄｆｒｅｑｕｅｎｃｙ（Ｃ，Ｄ）ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｉｎｐｈａｓｅ（′，ｌｅｆｔ）ａｎｄｔｈｅｏｕｔｏｆｐｈａｓｅ（″，ｒｉｇｈｔ）ａｃ

ｍａｇｎｅｔｉｃｓｕｓｃｅｐｔｉｂｉｌｉｔｙｕｎｄｅｒａｚｅｒｏｄｃｆｉｅｌｄｆｏｒｃｏｍｐｌｅｘ
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弛豫现象的存在，具有明显单分子磁体特征．在零静
磁场时，″Ｔ图中，虚部磁化率在不同频率下都出现
了极大值，低于４Ｋ时，配合物２的实部和虚部磁化
率具有很强的频率依赖性，随着温度升高，磁化率也增

大，高于４Ｋ时，随着温度升高，磁化率降低．同样，在
″ν图中，虚部磁化率在不同温度下也出现了极大值，
在温度高于３Ｋ时，磁化率峰值出现在约２０Ｈｚ．

　　进一步探讨动态磁场，在１８Ｋ和３８Ｋ下，为
了减小量子弛豫，外加直流场测出其磁化率对频率的

曲线（图１０）．在１８Ｋ下，随着外加场强的增加，磁
化率的峰值迅速向低频率区域转换，然而在３８Ｋ
下，外加场强３０００Ｏｅ，磁化率的峰值慢慢的向低频
率区域转换，说明在１８Ｋ直流场下，弛豫时间明显
的增强了，在３８Ｋ下有微小的增强．

图１０　２０００Ｏｅ场强下实部和虚部交流磁化率随频率的变化
Ｆｉｇｕｒｅ１０　Ｆｒｅｑｕｅｎｃｙｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅａｔ２０００Ｏｅｏｆｔｈｅｉｎｐｈａｓｅ（′，ｌｅｆｔ）ａｎｄｔｈｅｏｕｔｏｆｐｈａｓｅ（″，ｒｉｇｈｔ）ａｃｍａｇｎｅｔｉｃｓｕｓｃｅｐｔｉｂｉｌｉｔｙ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　　进而，选择场强为２０００Ｏｅ在不同温度下，磁
化率对温度的曲线（图１１）．温度高于４０Ｋ时，符
合Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ定律，得出弛豫时间

!

＝１１×１０－９ｓ，
各向异性有效能垒 Δｅｆｆ＝５４８Ｋ，这与在零场下得
出的结果基本是一致的．然而量子弛豫时间大约是
０１ｓ，这比零场下得出的结果大．这是第一例报道
的通过原位水热合成的单分子磁体．

图１１　不同温度下的ＣｏｌｅＣｏｌｅ图
Ｆｉｇｕｒｅ１１　ＣｏｌｅＣｏｌｅｐｌｏｔｓｕｓｉｎｇｔｈｅａｃｓｕｓｃｅｐｔｉｂｉｌｉｔｙｄａｔａ

３．３　吸附性质
最近，本课题组合成了新型四氮唑多孔配位聚合

物：［Ｃｄ（μ２Ｃｌ）（μ４５ＭＴ）］ｎ（５ＭＴ＝５甲基１Ｈ四氮
唑）．该配合物同时表现了较好的气体吸附性能，在

７７Ｋ和１个大气压条件下，对氢气的吸附能力达到
了０６７％（质量比，全文同），相当于被广泛应用于石
油化工、煤化工的 ＺＳＭ５型沸石的吸附能力
（０７％）［１３］．
　　此外，我们还选择四氮唑１乙酸作为配体构筑
出新颖微孔金属有机配位框架（图１３－１４），主要基
于以下几点考虑．首先四氮唑１乙酸既含有四氮唑
环又含有羧酸根．四氮唑环具有４个芳香氮原子，所
以四氮唑类配体具有多个配位点，拥有多种多样的

配位模式，可以用来构筑多核单元或者高维结构．其
次，羧酸根离子是以配位模式多样、配位能力强、在

配合物自组装中作用重大而闻名的．加之，四氮唑环
和羧酸根之间—ＣＨ２—官能团的引入，增加了配体
的柔性，使得其配位模式更是多样化．

４　展望

要研制理想的微孔配位聚合物荧光探针，首先

要满足几点要求：（１）必须对被分析物有明显不同
的荧光响应；（２）荧光响应的不同必须是对特定的
被分析物；（３）响应最好是可逆的（但不对所有情况
适用）；（４）荧光响应的不同必须在可检测范围内．
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图１２　（Ａ）局部显示配合物的微孔结构、（Ｂ）沿Ｃ轴显示配合物的三维微孔结构
Ｆｉｇｕｒｅ１２　（Ａ）ｐａｒｔｏｆｉｔｓｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓｆｒａｍｅｗｏｒｋｓｈｏｗｉｎｇｏｎｅｏｆｔｈｅｌａｒｇｅｖｏｉｄｓ．ＥａｃｈｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃａｌｌｙｕｎｉｑｕｅＣｄａｎｄ５ＭＴｍｏｉｅｔｙ

ｉｓｃｏｌｏｕｒｅｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｙａｎｄ（Ｂ）ｔｈｅ３Ｄｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓｆｒａｍｅｗｏｒｋｖｉｅｗｅｄａｌｏｎｇｔｈｅｃａｘｉｓ

图１３　配合物铜离子配位环境图
Ｆｉｇｕｒｅ１３　Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓｏｆｃｏｐｐｅｒａｔｏｍｓｉｎｃｏｍｐｌｅｘ

图１４　配合物的三维结构图
Ｆｉｇｕｒｅ１４　Ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅｖｉｅｗｏｆｔｈｅｐｏｒｏｕｓ３Ｄｎｅｔｗｏｒｋｉｎｔｈｅ

ｃｏｍｐｌｅｘｗｉｔｈｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅｉｏｎｓ（ｓｐｈｅｒｅｓ）ｉｎｏｎｅ
ｃｈａｎｎｅｌａｎｄｈｅｌｉｃａｌｗａｔｅｒｃｈａｉｎｓｉｎｔｈｅｏｔｈｅｒｃｈａｎ
ｎｅｌ（Ｌ＆Ｒ）

　　相比其他荧光探针材料，微孔配位聚合物具有
明显的优势：首先，微孔配位聚合物兼备有机物与无

机物特性，合成方法多样，且具有较高的比表面积和

良好的结构灵活性．基于微孔配位聚合物材料的这
些特征，通过改变生色团类型、次级建筑单元及其相

对空间排列，可以改变微孔配位聚合物的电子特性，

合成出不同用途的荧光材料；其次，微孔配位聚合物

由于有开放的配位点，能够可逆地键合目标分析物，

发光中心的协同定位可以提供一个传感器的转导机

制．最后，由于微孔配位聚合物的结构灵活性可以导
致物质配位环境及发光性能发生戏剧性的变化，因

此可用于分子或离子检测．
目前对微孔配位聚合物材料作为荧光探针性能

的研究处于初级发展阶段，绝大多数的文献仅展示

了配合物的荧光光谱，对客体分子导致荧光响应的

讨论和合理设计微孔配位聚合物作为荧光探针的应

用还处于起步和探索阶段，仍存在一些科学问题有

待解决．
四氮唑环具有芳香性，是个很好的生色团．锌、

镉等过渡金属四氮唑配合物都有四氮唑环具有芳香

性，是很好的生色团．锌、镉等过渡金属四氮唑配合
物都有较强的荧光．四氮唑环上的配位点多，极有可
能存在未配位的氮原子，即为路易斯碱，其与氢离

子、金属离子等路易斯酸互相作用，易导致配合物的

荧光响应发生变化，是 ｐＨ探针、离子探针材料的理
想选择．基于这些考虑，作者认为锌、镉等过渡金属
四氮唑配体类的微孔配位聚合物，很可能是作为微

孔配位聚合物荧光探针材料的理想选择．我们的初
步研究成果已经初步证实了这个设计的合理性和可

行性［１３］．
总之，微孔配位聚合物被关注的重点在于组装
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具有新颖结构和功能的研究上．物质的结构和组成
所决定了它们的性质，设计和合成微孔配位聚合物

成为当前具有挑战性的课题．通过改变不同的四氮
唑５位取代基和金属离子的调控，完成对四氮唑配
位聚合物的设计、合成，实现包括微孔结构的孔径控

制合成，在对材料尺寸及维度进行限制的基础上，研

究在限制空间的条件下（多孔配位聚合物的孔道）

和作用力（氢键、静电、疏水作用等），配位聚合物与

小分子或阴、阳离子作用之间的能量传递及光电性

质的变化规律，同时系统研究其对各种气体，特别是

能源气体（如氢气、甲烷）的吸附性能，充分发掘新

颖四氮唑微孔配位聚合物的荧光探针和高气体吸附

性能材料的潜能，为开发具有复合功能的四氮唑微

孔配位聚合物及应用提供理论依据和合适的新材料

体系．
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１２第１期 蔡佳丽等：基于四氮唑配体构筑的配合物研究进展


