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均苯三甲酸银配合物的水热合成与表征
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摘　要：采用均苯三甲酸配体与ＡｇＮＯ３进行水 热 配 位 反 应，合 成 了 ［Ａｇ４（μ－Ｈｂｔｃ）（μ－Ｈ２ｂｔｃ）］ｎ（Ｈ３ｂｔｃ＝１，３，５－均

苯三甲酸）配合物，并通过元素分析、红外分析、热分析、荧光光谱分析以及Ｘ射线单晶衍射等手段对其结构、组成

与性质进行了表征。Ｘ－射线单晶衍射结果表明，配合物属于正交晶系，Ｆｄｄｄ空间群，通过不同类型相互作用的Ａｇ－
Ａｇ键以及氢键形成具有三维结构的配合物。热重分析表明配合物在３９４℃开始发生分解。室温固态荧光测试显

示，配合物在４９８ｎｍ处具有强的荧光发射。
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　　金属－有机骨架材料（ｍｅｔａ１ｏｒｇａｎｉｃ　ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ，ＭＯＦｓ）是由有机和无机化合物自组装形成的。ＭＯＦｓ
不仅兼具有机配体和金属离子的特点，同时表现出比纯有机超分子材料和无机材料更优异的物理化学性质，

在分子吸附、离子交换、化学分离、光电磁性和催化等方面具有很高的潜在应用价值［１－５］。

在配合物合成过程中，可以通过有机配体的几何构型来预测和控制配合物的网络结构。其中，有机羧酸

作为一类多功能配体受到了极大关注。首先，由于羧基配位模式多样，桥联能力极强，不但可以通过各种配

位方式与金属离子键合，还可以与金属离子自组装形成多核的次级结构单元（ＳＢＵｓ），从而构造出各种结构

的配合物网络；其次，羧基本身的负电性刚好与阳离子的正电性相补偿，可以减缓抗衡离子效应，而且羧基氧
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原子易于参与形成氢键，进一步增强了配合物结构的稳定性。均苯三甲酸是一种常见的刚性羧酸配体，它含

有三个羧基，配 位 能 力 强，配 位 模 式 多 样，热 稳 定 性 好。由 均 苯 三 甲 酸 与 Ｃｕ离 子 配 合 成 的 Ｃｕ－ＢＴＣ
（ＨＫＵＳＴ－１）［６－８］有较大的比表面积和孔隙率，对Ｎ２、Ｈ２等表现出良好的吸附性能。均苯三甲酸与镧系元素

配合得到的物质 具 有 较 好 的 荧 光 性 能［９］。本 研 究 利 用 Ａｇ在 水 热 条 件 下 与 均 苯 三 甲 酸 配 位 得 到 配 合 物

［Ａｇ４（μ－Ｈｂｔｃ）（μ－Ｈ２ｂｔｃ）］ｎ（Ｈ３ｂｔｃ＝１，３，５－均苯三甲酸）。

１　实验部分

１．１　试剂与测试仪器

试剂：ＡｇＮＯ３，Ｃｄ（ＮＯ３）·４Ｈ２Ｏ，咪唑－４，５－二羧酸（Ｈ３ｉｍｄｃ），均苯三甲酸（Ｈ３ｂｔｃ）以及其他所有试剂均

为分析纯。
表１　 配合物的晶体学数据表

Ｔａｂ．１　Ｔｈｅ　ｃｒｙｓｔａｌｌｏｌｏｇｙ　ｄａｔａ　ｏｆ　ｃｏｍｐｌｅｘ

Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｃｏｄｅ　 Ｄａｔａ

Ｅｍｐｉｒｉｃａｌ　ｆｏｒｍｕｌａ　 Ａｇ４Ｃ１８Ｏ１２Ｈ６

Ｆｏｒｍｕｌａ　ｗｅｉｇｈｔ　 ８４５．７１

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／Ｋ　 ２９３（３）

Ｃｒｙｓｔａｌ　ｓｙｓｔｅｍ　 Ｏｒｔｈｏｒｈｏｍｂｉｃ

Ｓｐａｃｅ　ｇｒｏｕｐ（Ｎｏ．） Ｆｄｄｄ

ａ／ １４．８５６　９（１７）

ｂ／ ３６．２８３（５）

ｃ／ ２５．８４１（３）

α／（°） ９０．００

β／（°） ９０．００

γ／（°） ９０．００

Ｖ／３ １３　９３０（３）

λ／ １．５４　７８０

Ｚ ３２

Ｄｅｎｓｉｔｙ／（ｇ·ｃｍ－３） ３．２２６

Ｆ（０００） １２　７３６

Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔμ／（ｍｍ－１） ３６．３１２

θｒａｎｇｅ　ｆｏｒ　ｄａｔａ　ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ　 ３．６６～８８．３７

Ｇｏｏｄｎｅｓｓ－ｏｆ－ｆｉｔ　ｏｎ　Ｆ２ １．０４９

Ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓ　ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ／ｕｎｉｑｕｅ　 １９　８８４／３　９２９

Ｄａｔａ／ｒｅｓｔｒａｉｎｔｓ／ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　 ３　９２９／０／３５７

Ｆｉｎａｌ　Ｒ　ｉｎｄｉｃｅｓ［Ｉ＞２σ（Ｉ）］ Ｒ１＝０．０３５　６，ｗＲ２＝０．０９１　５

ＲＩｎｄｉｃｅｓ（ａｌｌ　ｄａｔａ） Ｒ１＝０．０３９　０，ｗＲ２＝０．０９３　８

Ｌａｒｇｅｓｔ　ｄｉｆｆ　ｐｅａｋ　ａｎｄ　ｈｏｌｅ／－３　 １．５２９ａｎｄ－１．５０４

　　测试 仪 器：ＩＲ　ｐｒｅｓｔｉｇｅ－２１红 外 光 谱 仪，

Ｂｒｕｋｅｒ－ＡＸＳ　Ｓｍａｒｔ　ＣＣＤ单晶衍射仪，ＴＧＡ／

ＳＤＴＡ　８５１ｅ热 重／差 热 同 步 分 析 仪，Ｆ－４５００
荧光光谱仪。

１．２　配合物的合成

将反 应 物 ＡｇＮＯ３（０．５ｍｍｏｌ），Ｈ３ｉｍｄｃ
（０．５ｍｍｏｌ），Ｈ３ｂｔｃ（０．５ｍｍｏｌ）置于烧杯中，
加入１５ｍＬ水搅拌１５ｍｉｎ，然后将混合溶液

移入到３０ｍＬ聚四氟乙烯内衬的反应釜内，
于１７０℃晶化８０ｈ。而后以１０℃／ｈ的速度

降至室 温，析出砖红色晶体，过滤干 燥，产 率

约８０．３％（以 元 素 Ａｇ计）。产 物 化 学 式 为

Ａｇ４Ｃ１８Ｏ１２Ｈ６，元素 分 析 实 测 值％（计 算 值％）：

Ｃ，２９．２２（３０．２）；Ｈ，１．４２８（０．９）；Ｏ，２５．３７
（２７．１）。红 外 光 谱 的 主 要 吸 收 峰：３４１２．０８，

２４９０．１０，１６８１．９３，１６０８．６３，１５６６．２０，１５１２．１９，

１２５５．６６，１１９９．７２，７４４．５２ｃｍ－１。

１．３　晶体结构的测定

配 合 物 的 结 构 数 据 收 集 采 用 Ｂｒｕｋｅｒ－
ＡＸＳ　Ｓｍａｒｔ　ＣＣＤ单晶衍射仪在２９３Ｋ下，用
经 石 墨 单 色 器 单 色 化 的 Ｍｏ　Ｋα 射 线

（λ＝０．７１０７３）测 试 得 到 的。晶 体 结 构 采

用直接法解得，氢原子通过理论加氢 的 方 法

得到，并对全部非氢原子的坐标和各 向 异 性

热参数进行了全矩阵最小二乘法精修。所有

的计算均使用ＳＨＥＬＸＳ－９７程序。所有测试

结果及晶体学参数列于表１。

２　结果与讨论

２．１　晶体结构描述

单晶结构分析表明，配合物于正交晶系，Ｆｄｄｄ空间群。从图１中可以看出，配合物含有４种配位类型的

Ａｇ（Ⅰ）离子，Ａｇ１、Ａｇ２、Ａｇ３、Ａｇ４的配位数为６或是７，其中Ａｇ１、Ａｇ４形成一个四边形。Ａｇ－Ａｇ键之间的

键长为：Ａｇ１－Ａｇ１，３．０７４　５（９）；Ａｇ４－Ａｇ１，３．１８０　１（４）；Ａｇ４－Ａｇ４，２．９８６　８（７）。四个Ａｇ２离子也形成一
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个四边形，Ａｇ２－Ａｇ２的键长为２．９６０　０（７）和２．９６４　２（７），Ａｇ３与Ａｇ１、Ａｇ４与Ａｇ２相互连接键长分别

是：Ａｇ３－Ａｇ１，３．２００　６（７）；Ａｇ４－Ａｇ２，３．３６９　６（５）。图２为配合物的堆积结构图，是由Ａｇ－Ａｇ和氢键相互

连接堆积而成的三维网络结构。配体均苯三甲酸与Ａｇ（Ⅰ）的配位模式有两种（如图３所示），其中配位模式

１与６个Ａｇ（Ⅰ）离 子 相 连，配 位 模 式２与７个 Ａｇ（Ⅰ）离 子 相 连，Ａｇ－Ｏ键 的 键 长 范 围 是：２．１０４３（５）～
２．５３９６（６）。

图１　配合物的配位环境图

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ　ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ　ｏｆ　ｃｏｍｐｌｅｘ

图２　 配合物的三维网络结构图

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　３Ｄｎｅｔ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｃｏｍｐｌｅｘ

图３　１，３，５－均苯三甲酸与Ａｇ（Ⅰ）的配位模式图

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅ　ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ　ｍｏｄｅ　ｏｆ　１，３，５－
ｂｅｎｚｅｎｅｔｒｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ　ａｃｉｄ　ｔｏ　ｓｉｌｖｅｒ（Ⅰ）ｃｏｍｐｌｅｘ

２．２　配合物的热重分析

图４为 配 合 物 以１０℃／ｈ的 升 温 速 率，
在Ｎ２气氛 下 测 试 的 热 重 分 析 图。测 试 结 果

表明在温度达到３９４℃时，配合物开始溃裂，
均苯三甲酸配体开始分解，温度达到４０３℃
时质量损失完全，最终残余物为Ａｇ２Ｏ（实验

值４０．０３％，理论值４５．０２％）。

２．３　 配合物的荧光分析

图５是配合物在 室 温 条 件 下，激 发 波 长

３５０ｎｍ，测得的固体荧光光谱图。从图中可

以看 出 配 合 物 在４９８ｎｍ处 有 荧 光 发 射 峰。
由于均苯三甲酸配体本身的荧光性极弱，所以此处的发射峰是由于Ａｇ－Ａｇ之间相互作用所引起的。该配合

物具有较好的荧光性质。

图４　配合物的ＴＧ曲线图

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ　ｃｕｒｖｅ　ｏｆ　ｃｏｍｐｌｅｘ

图５　室温下配合物的固体荧光光谱图

Ｆｉｇ．５　Ｓｏｌｉｄ－ｓｔａｔｅ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ

ｃｏｍｐｌｅｘ　ａｔ　ｉｎｄｏｏｒ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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３　结论

１）通过水热合成法制备了配合物［Ａｇ４（μ－Ｈｂｔｃ）（μ－Ｈ２ｂｔｃ）］ｎ（Ｈ３ｂｔｃ＝１，３，５－均苯三甲酸）。配合物属

于正交晶系，具有三维网络结构，含有４种不同配位类型的Ａｇ离子。均苯三甲酸与Ａｇ（Ⅰ）形成两种配位

模式，其中配位模式１与６个Ａｇ（Ⅰ）离子相连，配位模式２与７个Ａｇ（Ⅰ）离子相连。

２）荧光测试和热重分析表明，由于Ａｇ－Ａｇ之间的相互作用，配合物产品在４９８ｎｍ有荧光发射峰，具有

较好的荧光性能和较高的热稳定性，可以作为荧光材料。
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