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摘要:利用线型苯羧酸配体 １ꎬ４－二(４－羧基苯基)苯(Ｈ２ ｔｐｄｃ)构筑金属有机框架(ＭＯＦｓ)ꎮ 基于单一配体策略ꎬ在溶剂热

条件下成功构筑了 ３ 例无色透明晶体ꎮ 其中化合物[Ｃｄ(ｔｐｄｃ)]􀅰３ＤＭＦ(化合物 １)是一种新型高穿插 ＭＯＦｓꎬ在 ５ 次穿插后孔隙
率仍高达 ５７􀆰 ５％ꎮ 通过 Ｘ－射线单晶衍射仪对该化合物进行表征ꎬ并对其热稳定性及荧光性质进行研究ꎮ 结果表明ꎬ该晶体属
于单斜晶系ꎬ化合物 １ 结晶在单斜晶系 Ｐ２ / ｃ 空间群ꎻ晶胞参数为:ａ＝ ０􀆰 １５７ ８９ ｎｍꎬｂ ＝ ２􀆰 ４８４ ３ ｎｍꎬｃ＝ ２􀆰 ６３７ ２ ｎｍꎻ化合物的
单晶结构中 Ｃｄ 离子采用三角十二面体配位构型ꎮ 化合物 １ 的最大发射峰位于 ３６０ ｎｍ 处ꎬ相比配体 Ｈ２ ｔｐｄｃ 的固态荧光最大
峰红移 ３４ ｎｍꎮ
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(Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ Ｗｅｉｎａｎ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｗｅｉｎａｎ ７１４０９９ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:１ꎬ４￣Ｂｉｓ ( ４￣ｃａｒｂｏｘｙｐｈｅｎｙｌ) ｂｅｎｚｅｎｅ [ Ｈ２ ｔｐｄｃ]ꎬ ａ ｌｉｎｅａｒ ｂｅｎｚｅｎｅ￣ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ ｌｉｇａｎｄꎬ ｉｓ ｕｓｅｄ ｔｏ
ｃｏｎｓｔｒｕｃｔ ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｓ (ＭＯＦｓ).Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｓｉｎｇｌｅ ｌｉｇａｎｄ ｓｔｒａｔｅｇｙꎬｔｈｒｅｅ ｅｘａｍｐｌｅｓ ｏｆ ｃｌｅａｒ ａｎｄ ｃｏｌｏｒｌｅｓｓ ｃｒｙｓｔａｌｓ
ａｒｅ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ ｕｎｄｅｒ ｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ.Ａｍｏｎｇ ｔｈｅｍꎬ[Ｃｄ( ｔｐｄｃ)]􀅰３ＤＭＦ (ｃｏｍｐｏｕｎｄ １) ｉｓ ａ ｎｅｗ ｔｙｐｅ ｏｆ ｈｉｇｈ
ｉｎｔｅｒｐｅｎｅｔｒａｔｉｏｎ ＭＯＦｓꎬｗｈｉｃｈ ｈａｓ ａ ｈｉｇｈ ｐｏｒｅ ｒａｔｅ ｏｆ ５７􀆰 ５％ ａｆｔｅｒ ｆｉｖｅ￣ｆｏｌｄ ｐｅｎｅｔｒａｔｉｏｎ.Ｉｔ ｉｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ Ｘ￣
ｒａｙ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬａｎｄ ｉｔｓ ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ. Ｉｔ ｉｓ ｖｅｒｉｆｉｅｄ ｔｈａｔ
ｔｈｉｓ ｃｒｙｓｔａｌ ｂｅｌｏｎｇｓ ｔｏ ｔｈｅ ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ ｓｙｓｔｅｍꎬａｎｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄ １ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｐ２ / ｃ ｓｐａｃｅ ｇｒｏｕｐ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ
ｓｙｓｔｅｍ.Ｔｈｅ ｃｅｌｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｒｅ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ:ａ ＝ ０􀆰 １５７ ８９ ｎｍꎬ ｂ ＝ ２􀆰 ４８４ ３ ｎｍꎬ ｃ ＝ ２􀆰 ６３７ ２ ｎｍ. Ｉｎ ｔｈｅ ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ １ꎬＣｄ ｉｏｎ ａｄｏｐｔｓ ｔｈｅ ｔｒｉｇｏｎｄｏｄｅｃａｈｅｄｒａｌ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ.Ｔｈｅ ｓｔｒｏｎｇｅｓｔ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｐｅａｋ ｏｆ
ｃｏｍｐｏｕｎｄ １ ｌｏｃａｔｅｓ ａｔ ３６０ ｎｍꎬａｎｄ ｔｈｅ ｓｔｒｏｎｇｅｓｔ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｐｅａｋ ｒｅｄｓｈｉｆｔ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ １ ｉｓ ３４ ｎｍ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈａｔ
ｏｆ ｌｉｇａｎｄ Ｈ２ ｔｐｄｃ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｓꎻ ｔｏｐｏｌｏｇｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎻ ｓｏｌｖｅｎｔ ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎꎻ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｐｒｏｐｅｒｔｙ

　 收稿日期:２０２３－０１－０１ꎻ修回日期:２０２３－１０－０７
　 基金项目:陕西省高校科协青年人才托举计划(２０２１０６０８)ꎻ渭南师范学院人才项目(２０２１ＲＣ２４)ꎻ陕西省教育厅科研计划项目(２２ＪＫ０３７３)ꎻ陕西

省教育厅重点研究项目(１９ＪＳ０３２)
　 作者简介:王策(１９９１－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ讲师ꎬ主要从事功能配合物研究ꎬ通讯联系人ꎬｗａｎｇｃｅ１２１４＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 金属有机框架(ｍｅｔａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓꎬＭＯＦｓ)
是一类具有无限网络结构的有序三维框架ꎬ也被称

为多孔配位聚合物ꎮ 经过 ２０ 多年的发展ꎬＭＯＦｓ 在

吸附分离[１－２]、异相催化[３－４]、能源气体储存[５－６]、药
物缓释[７]等显示出诱人的应用前景ꎮ 这类材料也
展示了在发光[８－９]、传感器[１０－１１] 方面的广泛应用ꎮ
但合理设计并制备出新的 ＭＯＦｓ 以及相应更好的功

能仍然是一个巨大的挑战ꎮ
配位聚合物的设计很大程度上受金属几何偏好

等因素影响离子以及有机配体的大小和形状、金属

配体比、模板、溶剂体系和温度ꎮ 其中ꎬ在组装过程

中使用的溶剂系统可以显著影响配位聚合物的结

构ꎮ 然而ꎬ配位聚合物的合理设计和合成仍有待进一

步研究ꎮ 一般来说ꎬ通过选择配体[１２－１３]、ｐＨ[１４－１５]、溶
剂[１６－１８]、反应温度[１９－２１] 等因素可以控制金属或金
属簇与有机配体生成的配位聚合物的结构和拓扑结

构ꎮ 其中溶剂的选择是一个关键因素ꎬ因为其结构

大小和化学性质影响晶体的成核速度和最终结构ꎬ
上述任何一个因素的微小变化都可能导致结构的维

度、拓扑结构发生巨大变化ꎮ 这使得很难准确预测

它们的最终结构ꎮ 因此ꎬ进一步探索 ＭＯＦｓ 的合成

规律ꎬ以新颖拓扑结构配位聚合物的构筑、功能开发

具有重要意义ꎮ
研究了溶剂调控下 Ｃｄ 基金属有机框架的构

筑ꎬ得到了 ３ 例无色透明晶体ꎬ通过 ＴＯＰＳ 分析了

[Ｃｄ(ｔｐｄｃ)]􀅰３ＤＭＦ(化合物 １)为五重穿插的 ｄｉａ 拓

􀅰９６１􀅰
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扑结构ꎬ进一步研究了其荧光性能ꎮ

１　 材料试剂与仪器

硝酸铅(纯度 ９９％)、乙醇ꎬ国药集团化学试剂

有限公司生产ꎻ１ꎬ４ －二 ( ４ －羧基苯基) 苯 (纯度

９８％)ꎬ济南恒化科技有限公司生产ꎻ所有试剂均为

分析纯ꎬ实验用水为超纯水(实验室自制)ꎮ 用 ＫＢｒ
压片法在 ＥＱＩＮＯＸ５５ 傅里叶变换红外光谱仪上进行

红外光谱测试ꎮ 利用 ＵＮＩＣＵＢＥ 元素分析仪进行元

素分析ꎮ 利用 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ ＱＵＥＳＴ Ｘ 射线单晶衍射仪

进行晶体结构测试ꎮ 利用日本理学 Ｒｉｇａｋｕ ＲＵ２００
(Ｃｕ－Ｋαꎬλ１＝ ０􀆰 １５４ ０５９ ８ ｎｍꎬλ１＝ ０􀆰 １５４ ４４２ ６ ｎｍꎬ
Ｕ ＝ ４５ ｋＶꎬＩ＝ ４０ ｍＡꎬ２θ 为 ２~３０°)进行 Ｘ－射线粉末

测试ꎬ模拟粉末衍射图谱由 Ｍｅｒｃｕｒｙ４􀆰 ０ 计算生成ꎮ
利用美国 ＴＡ－５５ 热重差、热综合热分析仪进行热重

分析ꎮ 利用 Ｆ７０００ 荧光仪进行荧光测试ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 合成方法

在室温下分别称取 Ｈ２ｔｐｄｃ(３４􀆰 ７ ｍｇꎬ０􀆰 １ ｍｍｏｌ)、
Ｃｄ(ＮＯ３) ２􀅰４Ｈ２Ｏ(３０􀆰 ８ ｍｇꎬ０􀆰 １ ｍｍｏｌ)溶解于 １５ ｍＬ
的 ＤＭＦ 溶液ꎬ搅拌至溶液完全溶解ꎬ转移至 ２５ ｍＬ
的水热反应釜中密封ꎬ在 １１０℃ 烘箱中恒温加热

３ ｄꎬ然后自然冷却至室温ꎮ 经 ＤＭＦ 洗涤得到无色

块状晶体[Ｃｄ(ｔｐｄｃ)]􀅰３ＤＭＦꎬ产率为 ６０％ ~６５％ꎬ产
量为 １８􀆰 ３ ｍｇꎮ 化合物 ２ 的合成方法与化合物 １ 基

本相同ꎬ仅将反应温度由 １１０℃升高至 １５０℃ꎬＤＭＦ
洗涤得到大量无色块状晶体[Ｃｄ( ｔｐｄｃ) (ＤＭＦ)]􀅰
ＤＭＦ(２)ꎬ产率为 ５０％ ~ ６５％ꎬ产量为 ２０􀆰 １ ｍｇꎮ 化

合物 ３ 的合成方法与化合物 ２ 基本相同ꎬ将溶剂替

换为 ＣＨ３ＣＮꎬ反应温度不变ꎮ 反应后经 ＣＨ３ＣＮ 洗

涤得到大量无色块状晶体[Ｃｄ４(ＯＨ) ２( ｔｐｄｃ) ３ ]􀅰
３ＣＨ３ＣＮ(３)ꎬ产率为 ７０％ ~ ８５％ꎬ产量为 ２４􀆰 ９ ｍｇꎮ
化合物 １~化合物 ３ 纯度经 ＰＸＲＤ 确认ꎮ
２􀆰 ２　 晶体结构解析

选取尺寸为 ０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 １５ ｍｍ×０􀆰 １５ ｍｍ 的晶

体ꎬ在 Ｂｒｕｋｅｒ ＳＭＡＲＴ ＡＰＥＸ Ⅱ型单晶衍射仪上进行

分析ꎬ在硅油保护下迅速上样ꎬ采用 Ｍｏ－Ｋα 射线

(λ＝ ０􀆰 ０７１ ０７３ ｎｍ)为衍射源ꎬ在室温(２９３ Ｋ)下ꎬ按
劳艾群策略收集数据ꎮ 数据还原后ꎬ先用帕特森法

确定金属原子位置ꎬ然后用差值傅里叶法求出全部

非氢原子坐标ꎬ并用理论加氢法得到氢原子位置ꎬ用
全距阵最小二乘法对所有非氢原子坐标和温度因子

进行修正[２２－２３]ꎮ 结构解析工作用 ＳＨＥＬＸＴＬ－２０１４

及 ＯＬＥＸ－２ 程序包完成ꎮ 化合物 １、２、３ 的晶体学数

据如表 １ 所示ꎮ
表 １　 化合物的晶体学数据表

化合物 化合物 １ 化合物 ２ 化合物 ３

分子式 Ｃ３１Ｈ３７Ｎ３ＣｄＯ７ Ｃ６６Ｈ４８Ｃｄ４Ｏ１７ Ｃ２４ＣｄＮＯ５

分子质量 ６７６􀆰 ０５ １５６７􀆰 ５９ １４７􀆰 ４２

温度 / Ｋ １００ ２９３ ２９３

晶系 单斜晶系 单斜晶系 三斜晶系

衍射波长 / Å １􀆰 ５４１８４ １􀆰 ５４１８４ １􀆰 ５４１８４

空间群 Ｐ２ / ｃ Ｐ２１ / ｃ Ｐ－１

ａ / Å １５􀆰 ７７８９(４) １１􀆰 ２８７(６) ７􀆰 ８４２(４)

ｂ / Å ２４􀆰 ８４３７(７) １６􀆰 １３５(９) ９􀆰 １９８(５)

ｃ / Å ２６􀆰 ３７２０(４) ３６􀆰 ７７(２) １７􀆰 ２８７(１０)

α / ° ９０ ９０ ９４􀆰 １０(５)

β / ° ９６􀆰 ５５８３(１９) ９５􀆰 ２６７(１４) ９５􀆰 ８８(５)

γ / ° ９０ ９０ １０９􀆰 ６６(５)

Ｖ(单胞体积) / Å３ １０２７０􀆰 ３(４) ６６６８(７) １１６０􀆰 ６(１２)

单胞所含分子数 ２ ４ ２

单胞中电子数 ２６１８ ３１０９ １３１０

单胞密度 / (ｇ􀅰ｃｍ－３) ０􀆰 ８３６ １􀆰 ５６２ ０􀆰 ４２２

μ(吸收系数) / ｍｍ－１ １􀆰 ２２ １􀆰 ３３ ０􀆰 ９０

衍射点收集 ７１２２１ ７０４９６ １２１０２

独立衍射点 ２０７７９ １６４８７ ５７４１

Ｒｉｎｔ等效衍射点的等效性 ０􀆰 ０３６ ０􀆰 １１２ ０􀆰 ０７２

全部衍射点的残差因子 ０􀆰 １７４ ０􀆰 ０５６ ０􀆰 １４９

权重因子 ０􀆰 ４７１ ０􀆰 １３３ ０􀆰 ４２２

最佳吻合因子 １􀆰 ０８ １􀆰 １１ １􀆰 ２３

孔隙率 / ％ ５８􀆰 １ ２１􀆰 ８ １９􀆰 ４

　 　 注:①Ｒ１ ＝∑ ｜ ｜Φｏ ｜ － ｜Φχ ｜ ｜ /∑｜Φｏ ｜ ꎻ②ｗＲ２ ＝ [∑ω(Φ２
ｏ －Φ２

χ ) ２ /

∑ω(Φ２
ｏ) ２] １ / ２ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 晶体结构描述

Ｘ－射线单晶衍射分析结果如图 １ 所示ꎬ可见化

合物 １ 结晶在单斜晶系 Ｐ２ / ｃ 空间群ꎮ
化合物的单晶结构中 Ｃｄ 离子采用三角十二面

体配位构型ꎬ分别与 ４ 个不同 ｔｐｄｃ２－羧酸基团中的 ８
个不同的氧原子进行双齿螯合配位模式ꎮ 对配体配

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)镉离子配位环境示意图 (ｂ)ｄｉａ 网框架示意图
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　 (ｃ)一维孔道示意图　 　 　 　 　 (ｄ)五重穿插示意图

图 １　 化合物 １ 的晶体结构图

位模式而言ꎬｔｐｄｃ２－ 分别采用 μ２ －η２ ∶η２螯合模式连

接 ２ 个 Ｃｄ２＋离子ꎮ 化合物 １ 通过 ｔｐｄｃ２－羧酸基团拓

展形成 ｄｉａ 网络ꎮ 每个 Ｃｄ２＋离子以独立的连接节点

连接 ４ 个不同的线性 ｔｐｄｃ２－ 羧酸拓展为四连接 ｄｉａ
拓扑网络ꎮ 基于单个 ｄｉａ 拓扑网络内存在巨大的孔

隙ꎬ同时由于 Ｃｄ 作为单金属节点尺寸过小ꎬ极易导

致穿插的发生ꎮ 对于整个拓扑结构而言ꎬ化合物 １
为五重穿插网络ꎬ５ 个同样的 ｄｉａ 网在晶体学 ｂ 轴方

向彼此互穿形成三维结构ꎮ 尽管发生了五重穿插ꎬ
ＰＬＡＴＯＮ 计算表明化合物 １ 孔隙率仍高达 ５８􀆰 １％ꎮ
这一高孔隙率主要源于化合物 １ 在晶体学 ａ 方向上

具有窗口尺寸为 ５􀆰 ６ × ５􀆰 ６ Å２ 的正方形一维贯穿

孔道ꎮ
化合物 ２ 结晶在三斜晶系 Ｐ－１ 的空间群如图 ２

所示ꎮ

(ａ)镉离子配位环境示意图 (ｂ)配体配位模图

(ｃ)一维链结构示意图

(ｄ)二维层状结构示意图

图 ２　 化合物 ２ 的晶体结构图

在化合物单晶结构中 Ｃｄ２＋ 离子采用帽三棱柱

配位模式(通过 ｓｈａｐｅ 软件计算分析)ꎬ配位的 ６ 个

氧原子来自 ４ 个 ｔｐｄｃ２－羧酸配体ꎬ以及 １ 个 ＤＭＦ 分

子中的氧原子配位ꎮ 其中 ２ 个配体采用双齿螯合配

位模式ꎬ剩余 ２ 个配体采用单齿配位模式ꎮ 对配体

配位模式而言 ｔｐｄｃ２－分别采用 μ４－η２ ∶η１ ∶η２ ∶η１模式

连接 ４ 个不同的 Ｃｄ２＋离子ꎮ 其中含有 Ｃｄ􀆺Ｃｄ 距离

为 ４􀆰 １６０ ９ Å 或 ３􀆰 ７５７ １ Åꎬ Ｃｄ—Ｏ—Ｃｄ 角 为

１０３􀆰 ８１１°的 Ｃｄ１ 离子ꎮ 基于上述配位模式 ｔｐｄｃ２－羧

酸连 接 相 邻 的 ２ 个 Ｃｄ 离 子 形 成 双 核 单 元

[Ｃｄ(ＣＯＯ) ２(ＤＭＦ)]一维链ꎮ ｔｐｄｃ２－通过羧基上的 ２
个氧原子分别占据剩余的赤道平面位点ꎬ进而通过

Ｈ２ ｔｐｄｃ 拓展为菱形二维层ꎮ
化合物 ３ 结晶在单斜晶系 Ｐ２１ / ｃ 的空间群如图

３ 所示ꎮ

(ａ)镉离子配位环境示意图 (ｂ)配体配位模式图

(ｃ)一维链结构示意图

(ｄ)二维层状结构示意图

图 ３　 化合物 ３ 的晶体结构图

在化合物单晶结构中 Ｃｄ１、Ｃｄ２、Ｃｄ３ 与 Ｃｄ４ 均

采用八面体配位模式ꎬ进行单齿配位的 ４ 个氧原子

来自 ４ 个不同 ｔｐｄｃ２－羧酸配体ꎬ以及 ２ 个 ＯＨ－离子中的

氧原子单齿配位ꎬ其中 Ｃｄ１—ＯＨ 距离为[２􀆰 ２２６(１４) ~
２􀆰 ２３７(１４) Å]ꎬ羟基位于八面体 ＣｄＯ４(ＯＨ) ２ 单元

内的反式位置ꎻ其中 Ｃｄ２—ＯＨ 距离为[２􀆰 ３７１(４) ~
２􀆰 ４２２( １０) Å]ꎬ Ｃｄ３—ＯＨ 距离为 [ ２􀆰 ２９４ ( ４ ) ~
２􀆰 ４２８(１０) Å]ꎬ Ｃｄ４—ＯＨ 距 离 为 [ ２􀆰 ３５９ ( ４ ) ~

􀅰１７１􀅰
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２􀆰 ４３０(１０) Å]ꎮ 对配体配位模式而言ꎬｔｐｄｃ２－ 配体

采用 μ４－η２ ∶η１ ∶η２ ∶η１模式连接 ５ 个 Ｃｄ２＋离子ꎮ 基

于上述配位模式ꎬｔｐｄｃ２－羧酸连接相邻的 ２ 个 Ｃｄ 离

子形成双核单元[Ｃｄ(ＣＯＯ) ２]一维链ꎮ 而 ｔｐｄｃ２－羧

基上 ２ 个氧原子占据 Ｃｄ２＋离子剩余的轴向位点ꎬ进
而通过 Ｈ２ ｔｐｄｃ 拓展为菱形二维层ꎮ
３􀆰 ２　 Ｘ 射线粉末衍射分析

化合物 １~化合物 ３ 的 Ｘ 射线粉末衍射分析结

果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ测量结果与模

拟的衍射峰基本一致ꎬ只是由于晶体的各向异性导

致各峰强度的差异ꎮ 化合物 １ ~化合物 ３ 用于后续

的性质表征与测试ꎮ

(ａ)化合物 １ (ｂ)化合物 ２

(ｃ)化合物 ３

图 ４　 化合物 １~化合物 ３ 的 ＸＲＤ 谱图

３􀆰 ３　 热稳定性分析

化合物 １~化合物 ３ 的热重分析结果如图 ５ 所

示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ化合物 １ 在 ２５~３９０℃温度

范围内ꎬ第 １ 阶段出现约 ２２􀆰 ７％的失重ꎬ失重比与理

论值(２３􀆰 １％)相当ꎬ归因于配合物结构中的 ３ 个客

体 ＤＭＦ 分子的释放ꎻ第 ２ 个阶段为在 ３５０~５００℃温

度范围内ꎬ失重率为 ２７􀆰 ４％(理论值为 ２８􀆰 ２％)ꎬ归
因于配合物结构中由配体的燃烧导致结构框架坍塌

造成的ꎮ 随后进一步升温ꎬ表明最终产物是 ＣｄＯꎮ
化合物 ２ 在 ２５ ~ ２００℃温度范围内ꎮ 第 １ 阶段出现

约 ９􀆰 ６％的失重ꎬ失重比与理论值(８􀆰 ９％)相当ꎬ减
重为 ９􀆰 ６％ꎬ归因于配合物结构中的 １ 个客体 ＤＭＦ
分子的释放ꎻ第 ２ 个阶段为在 ４００ ~ ５７０℃温度范围

内失重率为 ５４􀆰 ４％(理论值为 ５５􀆰 ２％)ꎬ这归因于配

合物结构中由配体的燃烧导致结构框架坍塌造成

的ꎮ 随后进一步升温ꎬ表明最终产物是 ＣｄＯꎮ 化合

物 ３ 在 ２５ ~ ２００℃ 温度范围内ꎬ第 １ 阶段出现约

９􀆰 ６％的失重ꎬ失重比与理论值(８􀆰 ９％)相当ꎬ减重为

９􀆰 ６％ꎬ归因于配合物结构中的 ３ 个客体 ＣＨ３ＣＮ 分

子的释放ꎻ第 ２ 个阶段为在 ４００~５７０℃温度范围内ꎬ
失重率为 ５２􀆰 ３％(理论值为 ５１􀆰 ６％)ꎬ归因于配合物

结构中由配体的燃烧导致结构框架坍塌造成的ꎮ 随

后进一步升温ꎬ表明最终产物是 ＣｄＯꎮ

１—化合物 １ꎻ２—化合物 ２ꎻ３—化合物 ３

图 ５　 化合物 １~化合物 ３ 的热重曲线

３􀆰 ４　 荧光光谱分析

化合物 １~化合物 ３ 及配体的荧光发射光谱图

如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ与配体相比ꎬ化合

物 １ 表现出单一的窄蓝色发射光谱ꎮ 在 ２８０ ｎｍ 激

发下ꎬ化合物 １ 的发射光谱最大值位于 ４８０ ｎｍꎬ与
自由配体 Ｈ２ ｔｐｄｃ 的发射光谱最大值相似ꎬ分布在配

体内 π－π∗或 ｎ－π∗跃迁中ꎮ 化合物 ２ 和化合物 ３
的光致发光相似ꎬ分别在 ３４５ ｎｍ 和 ３６０ ｎｍ 处发光

最大ꎮ 化合物 ２ 和化合物 ３ 的红移发射归因于配

体－金属电荷转移ꎮ 化合物 １ ~ 化合物 ３ 的荧光发

射光谱如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬＣＩＥ 图中

化合物 １~化合物 ３ 的可视化颜色均为蓝色ꎬ色度坐

标分 别 为 ( ０􀆰 １９５ꎬ ０􀆰 １３５ )、 ( ０􀆰 １６３ꎬ ０􀆰 ２２６ ) 和

(０􀆰 ２１６ꎬ０􀆰 ２１９)ꎮ

１—化合物 １ꎻ２—化合物 ２ꎻ３—化合物 ３

图 ６　 化合物 １~化合物 ３ 及配体的

固态荧光发射光谱
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图 ７　 化合物 １~化合物 ３ 的荧光发射光谱

４　 结论

在溶 剂 热 条 件 下 成 功 构 筑 ３ 例 化 合 物

[Ｃｄ(ｔｐｄｃ)]􀅰３ＤＭＦ(１)、[Ｃｄ( ｔｐｄｃ) (ＤＭＦ)]􀅰ＤＭＦ
(２)ꎬ[Ｃｄ４(ＯＨ) ２ ( ｔｐｄｃ) ３]􀅰３ＣＨ３ＣＮ(３)ꎬ通过对比

发现ꎬ提高反应温度有利于合成出大孔化合物ꎮ 其

中化合物 １ 是一种新型高穿插 ＭＯＦｓꎬ在 ５ 次穿插后

孔隙率仍高达 ５７􀆰 ５％ꎮ 如此大的孔隙率在高穿插

型 ｄｉａ 拓扑结中较为少见ꎮ 在 ４５０℃能够保持较高

的热稳定性ꎮ 进一步测试了化合物 １ 的荧光ꎬ其应

该来源于配体 π∗－π 和 /或 ｎ－π∗电子跃迁ꎮ
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