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钴配位聚合物的晶体、电化学和对EY2-的荧光淬灭性能
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  摘 要:以单核钴配位聚合物[Co(dmgH)(dmgH2)Cl2](1)为合成中间体,以4,4'-联吡啶(4,4'-bipy)为桥

联配体,并加少量的乙二胺调节pH,进行水热合成得到一个新的二维网状配聚物[Co1.5(4,4’-bipy)·(dmgH2)1.5·
(H2O)]n·(en)n·(13H2O)n(2),X射线单晶衍射分析结果表明,该配聚物属正交晶系,Pbcn空间群(60号空间

群).晶胞参数为:a=2.54630(8)nm ,b=1.59156(6)nm,c=1.63622(5)nm;α=90.00°,β=90.00°,γ=90.00°,

V=6.6309(4)nm3,Z=4,F(000)=2812.00.晶体结构分析表明,配聚物Co(Ⅲ)中心离子为六配位扭曲的八面体

构型,通过4,4-联吡啶的N原子桥联成二维网状结构,二维网状结构通过苯环之间弱的π-π 作用力堆积成三维固

态结构.循环伏安和荧光淬灭实验表明,该化合物具有较低的氧化还原电位,并对曙红Y(EY2-)具有很强的荧光淬

灭作用,可作为潜在的光化学还原催化剂用于光催化分解水制氢.
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配位聚合物(简称配聚物)因其结构的多样性及其在光、磁、催化、吸附和分子识别等领域具有潜在的应

用价值而成为配位化学的研究热点之一[1].4,4'-联吡啶(4,4'-bipy)及其衍生物作为一种含氮双齿桥联配体与

过渡金属锌、铜、钴、镍等配位形成结构丰富多样的配合物[2-3],如Dan等[4]用4,4'-联吡啶-N,N’-氧化物、

1,4-苯二甲酸混合配体和钴盐在不同溶剂中组装合成两个三维超分子异构体钴配聚物Co2(BDC)2(BPNO)
(BPNO=4,4'-联吡啶N,N'-二氧化物,BDC=1,4-苯二甲酸),这两种配聚物均是由不同的角共享CoO6 八面

体的无限链构成的;He等[5]利用π-共轭芳香配体5-[(4-羧基苯氧基)甲基]苯-1,3-二酸(1)(H3L)和刚性配

体4,4'-联吡啶合成了一个新的配位聚合物[Zn(H3L)(bipy)(H2O)],该配位聚合物具有π-π 相互作用和氢

键相互作用的三维超分子结构,并可用作Fe3+离子的发光传感器;Tang等[6]在水热条件下以Cu(NO3)2·

3H2O与2,4'-氧双(苯甲酸)和4,4'-联吡啶反应合成了一种新型的配位二维联吡啶和2,4'-氧代双铜配合物

{[Cu(C14H8O5)(C10H8N2)]·H2O}n,X射线衍射晶体结构分析揭示CuII离子通过4,4'-(苯甲酸酯)配体连

接形成二维波状网络,二维层通过分子间O-H…O和C-H…O氢键扩展成三维超分子结构,磁化率测量

表明,该配聚物显示相邻CuII离子之间的弱反铁磁相互作用.Yao等[7]通过水热反应合成了V型配体TDPA
(3,3',4,4'-硫代二邻苯二甲酸酐)及I型配体(4,4'-bipy)的配位聚合物[Co2(TA)(4,4'-bipy)2(H2O)2]6·

H2O和[Ni2(TA)(4,4'-bipy)2(H2O)4]6·13H2O,并通过单晶X射线衍射、元素分析、热重分析和磁性行为

表征了其结构和性质,这两个配聚物分别表现出自旋倾斜变形和弱铁磁行为;此外,TDPA在反应期间水解

成相应的四羧酸H4TA(3,3',4,4'-硫代二邻苯二甲酸),Co2 二聚体和Ni单核中心通过 H4TA(3,3',4,4'-硫
代二邻苯二甲酸)和4,4'-联吡啶桥分别在两个配聚物中连接成二维(2D)层,变温磁化率测试表明该配聚物

是一个潜在的超磁铁材料.Gao等[8]利用4,4'-联吡啶(4,4'-bipy)和3,5-吡啶二羧酸(H2Pyri)合成了一个新的
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基于钴的配位聚合物{[Co(4,4'-bipy)(H2O)4]·(Pyri)·3H2O}n,研究表明该配聚物对体外肿瘤细胞具有

较高的细胞毒性,并对HeLa细胞(海拉细胞)具有凋亡作用.
上述配聚物的合成方法均是将金属离子与单一配体或混合配体进行自组装.本文采取先合成单核钴配

合物,再以4,4'-联吡啶作为桥联配体,将其与预先合成的单核钴配合物1进行水热合成,得到了一个新的二

维配聚物:[Co1.5(4,4’-bipy)·(dmgH2)1.5·(H2O)]n·(en)n·(13H2O)n(其中dmgH2=dimethylg-
lyoxime,丁二酮肟;en:乙二胺),通过元素分析以及单晶衍射确定了其晶体结构,并对其电化学性质和对曙

红Y的荧光光谱淬灭进行了初步研究.

1 实验部分

1.1 仪器与试剂

元素分析采用意大利 MOD1106元素分析仪测定;红外光谱采用NicobtmbetNexus470-FTIR光谱仪,
用KBr压片法对配合物在400~4000cm-1范围内摄谱;晶体结构采用RigakuRAXIS-IV型面探仪测定.所
用试剂纯度均为分析纯,使用前未经进一步进行纯化.
1.2 标题配聚物[Co1.5(4,4’-bipy)(dmgH2)1.5(H2O)]n·(en)n·(13H2O)n 的合成

1.2.1 钴配聚物中间体[Co(dmgH)(dmgH2)Cl2](1)的合成

根据文献报道方法[9]:在氮气保护下,向三口瓶中加入六水合氯化钴(10g,42mmol)、丁二酮肟

(dmgH2,9.8g,42.2mmol)和纯化过的300mL丙酮.常温下搅拌10min后,在氮气保护下过滤除去不溶

物,滤液在冰箱中放置过夜,即可得到绿色固体,然后用已经除氧的丙酮洗涤滤饼,得到固体产物12g,产率

79.7%,放置备用.
1.2.2 标题配聚物(2)的合成

在15mL的聚四氟乙烯内衬的水热反应釜中,放入配体4,4’-联吡啶15.6mg(0.1mmol),中间体

51.6mg(0.2mmol)以及10.0mL水,加5滴乙二胺调节pH,密封后放入烘箱中,程序升温180℃,恒温72h
后,每隔1h控制降温5℃直至室温,室温下挥发数日得棕红色晶体,产率为76%.元素分析按Co3C36H50
N14O34计 算 理 论 值(%):C,30.86;H,3.57;N,14.00;实 验 值(%):C,30.94;H,3.61;N,14.33.IR
(KBr,cm-1):3443(s,O-H),2964,2923,2905(w,C-H),1618(s,C=N),1565(s,C=C).
1.3 晶体结构测定

选用大小合适的单晶样品,在RigakuSaturn724面探仪上,采用经石墨单色器单色化Cu-Kα射线(λ=
0.154184nm)进行X射线衍射测量,各衍射数据在293(2)K下收集.晶体结构通过直接法解得,并用傅立

叶技术扩展.用直接法得到的全部非氢原子坐标、氢原子坐标由差值Fourier合成法得到.除氢原子采用各向

同性热参数法外,其他原子均采用各向异性热参数法.最后采用全矩阵最小二乘法,使用SHELXS/L-97程

序[10],依据观察到的衍射数据和可变参数进行校正.所有数据经LP(洛伦兹-极化)因子校正,CCDC号为

1820190.
X射线单晶衍射结果表明,该配聚物属正交晶系,Pbcn空间群.晶胞参数为:a=2.54630(8)nm,b=

1.59156(6)nm;c=1.63622(5)nm;α=90.00°,β=90.00°,γ= 90.00°,V=6.6309(4)nm3,Z=4,

F(000)=2812.00.
标题配聚物的主要键长及键角见表1.

2 结果与讨论

2.1 标题配聚物的晶体结构

单晶衍射分析表明(图1),晶体学不对称单元中含有1.5个晶体学独立的Co(Ⅲ)离子,1个4,4’-联吡

啶,1.5个丁二酮肟,1个配位H2O分子和13个游离的 H2O分子,1个游离的乙二胺.Co1中心采取扭曲的

八面体构型,分别与两个不同的4,4'-联吡啶配体的2个氮原子(N6和N9)键合,并与三个不同的丁二酮肟

配体的三个氧原子(O2,O3和O4)和来自于一个配位水分子的氧原子(O1)配位,其中O1,O3,O4和N9原
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子组成赤道平面,而 N6和 O2原子占据了轴向位置.在 Co1周围的键角变化范围从83.30(17)°到

175.70(18)°,且Co1-O键长变化范围从0.2067(4)nm到0.2123(4)nm.Co(1)-N(6)=0.2153(5)nm,

Co(1)-N(9)=0.2148(5)nm.Co2中心也采取扭曲的八面体构型,同来自于三个不同的丁二酮肟中的氮原

子配位(N8,N8A,N10,N10A,N11,N11A),其中 N8,N8A,N11,N11A 原子组成赤道平面,而 N10和

O10A 原子占据了轴向位置.Co2-N配位键的键长变化范围是从0.1903(4)nm到0.1907(5)nm.并且

Co2周围的键角变化范围从80.9(3)°到169.02(19)°.

在标题配聚物中,Co1和Co2通过丁二酮肟中的N-O键相互连接形成一个Co1.5单元.在丁二酮肟配

体的作用下,Co1.5单元进一步同对称相关的Co1A (A=1-x,y,0.5-z)相连接实现了三核Co单元的构

筑(如图2所示),整个配聚物呈空间二维分布,配位单元通过4,4-联吡啶配体连接成二维菱形栅格子网状结

构(如图3所示),这些二维网状结构通过苯环之间弱的π-π作用力堆积成三维固态结构.
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表1 标题配聚物2的主要键长及键角

原子1,2 键长/nm

Co1—O1 0.2067(4)

Co1—O3 0.2073(4)

Co1—O4 0.2095(4)

Co1—O2 0.2123(4)

Co1—N6 0.2153(5)

Co1—N9 0.2148(5)

Co2—N10 0.1903(4)

Co2—N10A 0.1903(4)

原子1,2 键长/nm

Co2—N8A 0.1907(5)

Co2—N8 0.1907(5)

Co2—N11 0.1904(5)

O2—N11 0.1348(6)

O3—N8 0.1356(6)

O4—N10A 0.1341(6)

N11—C14 0.1289(7)

N6—C20 0.1325(9)

原子1,2 键长/nm

N6—C24 0.1339(8)

C7—N10 0.1305(8)

C7—C13 0.1476(8)

C7—C4 0.1472(8)

N8—C13 0.1301(7)

N9—C16 0.1345(8)

N9—C11 0.1352(7)

N10—O4A 0.1341(6)

原子1,2,3 键角/(°)

O1—Co1—O3 93.33(16)

O1—Co1—O4 175.70(18)

O3—Co1—O4 90.04(16)

O1—Co1—O2 84.47(15)

O3—Co1—O2 89.83(15)

O4—Co1—O2 92.87(15)

O1—Co1—N6 90.91(18)

O3—Co1—N6 87.80(19)

O4—Co1—N6 91.89(17)

O2—Co1—N6 174.68(17)

O1—Co1—N9 93.46(17)

O3—Co1—N9 172.72(17)

原子1,2,3 键角/(°)

O4—Co1—N9 83.30(17)

O2—Co1—N9 93.44(18)

N6—Co1—N9 89.5(2)

N10—Co2—N10A 165.6(3)

N10—Co2—N8A 89.2(2)

N10A—Co2—N8A 81.2(2)

N10—Co2—N8 81.2(2)

N10A—Co2—N8 89.2(2)

N8A—Co2—N8 97.1(3)

N10—Co2—N11 98.93(19)

N10A—Co2—N11 92.06(19)

N8A—Co2—N11 169.02(19)

原子1,2,3 键角/(°)

N8—Co2—N11 91.5(2)

N10—Co2—N11A 92.06(19)

N10A—Co2—N11A 98.93(19)

N8A—Co2—N11A 91.5(2)

N8—Co2—N11A 169.0(2)

N11—Co2—N11A 80.9(3)

N11—O2—Co1 109.6(3)

N8—O3—Co1 113.0(3)

N10A—O4—Co1 112.2(3)

C14—N11—O2 119.5(5)

C14—N11—Co2 116.8(4)

O2—N11—Co2 123.6(4)

      A=1-x,y,0.5-z
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2.2 标题配聚物2的紫外可见光谱、电化学性能及对曙红Y的荧光淬灭性能

2.2.1 标题配聚物2的紫外吸收光谱

将标题配聚物2在N,N-二甲基甲酰胺(DMF)中,使其浓度为1.0×10-5mol/L,并在200~750nm范

围内测定其紫外-可见吸收光谱,如图4所示.由图4可知,目标配聚物在262nm附近有一个较强的吸收峰,
归属于目标配聚物中4,4’-联吡啶的芳环的π-π*电子跃迁.在可见光区的400~500nm处有一较宽的吸收

带,这是由配聚物金属到配体的d-π*电子跃迁(MLCT)所引起[11];标题配聚物中含有可产生紫外-可见吸

收的生色团(如C=C,C-O,N=N,N=O等)与助色团,两生色团可以产生共轭效应,使得目标配聚物在可

见光区的吸收峰变宽.
2.2.2 标题配聚物的电化学性质

室温下以玻碳电极为工作电极,铂丝电极为辅助电极,饱和甘汞电极为参比电极,扫速为100mV/s,以乙

腈为溶剂,0.05mol/L的n-Bu4NPF6 作为支持电解质,在样品浓度为0.05mol/L的条件下,采用循环伏安

法对标题配聚物的电化学性质进行了研究,结果如图5所示.

由图5可知,标题配聚物展现出两个较明显的不可逆的氧化还原过程(︱Epa/Epc︳≠1),其还原峰

(Ered)分别出现-2.00V和-2.59V(vs.SCE),对应于目标钴(Ⅲ)配聚物的两个氧化过程CoⅢ/CoII,CoII/
CoI说明了在光催化过程中可以接受两个电子,较低的还原电位同时也说明对应的还原态的CoII、CoI 物种

具有较强的还原能力,即具有较强的给电子能力,可将电子传递给质子,可作为潜在的质子还原剂用于3组

分光催化分解水制氢.
2.2.3 标题配聚物对曙红Y的荧光淬灭性能

以前的研究表明,钴肟类配合物可以作为3组分光催化产氢的催化剂[12],催化剂可以从光敏剂如曙红

Y(EY2-)接收光生电子,并将电子传递给 H+,进而生成氢气.为了进一步证明标题钴肟配聚物具有接受电

子的能力,测试了其对EY2-的荧光淬灭性能,其结果如图6所示.
当将不同浓度的目标配聚物加到曙红Y(EY2-)的溶液中时,其荧光强度发生了明显的淬灭(图6),当

目标配聚物的浓度为10.0×10-5mol/L(相当于EY2-浓度的10倍)时,其荧光强度被淬灭大约65.9%,相应

的淬灭常数可由Stern-Volmer方程计算(式1)[13]:
I0/I=1+kqτ0[Q], (1)

其中,I0 表示没有淬灭剂时的曙红Y的荧光强度,I表示淬灭剂浓度,[Q]为某一值时相应的荧光强度,τ0为
没有淬灭剂存在时曙红Y的荧光寿命EY2-(EY2-的τ0=4.0ns[14]),kq 为目标配聚物对曙红Y的荧光淬

灭常数,[Q]为淬灭剂的浓度.根据式(1)可计算得kq=7.28×1014mol-1·s-1,较大的淬灭速率常数说明电

子可以快速地从曙红Y的单重激发态1*EY2-转移到目标配聚物,说明目标配聚物2具有良好的电子接受

能力.

3 结 论

本文以单核钴配合物[Co(dmgH)(dmgH2)Cl2](1)为合成中间体,以4,4-联吡啶为桥联配体,将二者
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进行水热反应,通过配体取代反应得到了一个新的二维网状配聚物[Co1.5(4,4’-bipy)·(dmgH2)1.5·
(H2O)]n·(en)n·(13H2O)n(2),X射线单晶衍射分析结果表明,该配聚物属正交晶系,Pbcn空间群.晶胞

参数为:a=2.54630(8)nm,b=1.59156(6)nm,c=1.63622(5)nm;α=90.00°,β=90.00°,γ=90.00°,

V=6.6309(4)nm3,Z=4,F(000)=2812.00.紫外可见光谱和循环伏安实验表明,配聚物2具有良好的可

见光吸收和较低的还原电位,并对曙红Y的荧光具有显著的猝灭作用,可作为潜在的光化学还原催化剂用

于光催化分解水制氢.该方法比较新颖,化合物结构为新颖结构.
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Synthesis,electrochemistryandfluorescencequenchingEY2-

performanceofcobaltcoordinationpolymer

ZhengHuiqin1,LiuLu2,FanYaoting3

(1.DepartmentofChemistryandEnvironment,HenanFinanceUniversity,zhengzhou450046,China;

2.ChemistryandChemicalEngineering,HenanInstituteofScienceandTechnology,Xinxiang453003,China;

3.CollegeofChemistryandMolecularEngineering,ZhengzhouUniversity,zhengzhou450001,China)

  Abstract:Anewtwo-dimensionalnetworkcobaltcoordinationpolymer{[Co1.5(4,4'-bipy)·(dmgH2)1.5·(H2O)]n·
(en)n·(13H2O)n}(2)wassynthesizedbyhydrothermalsynthesismethodusingamononuclearcobaltcomplex[Co(dmgH)
(dmgH2)Cl2](1)assynthesisintermediateand4,4-bipyridine(4,4'-bipy)asbridgingligand,asmallamountofethylenedia-
mine(en)wasusedtoadjustthepH.TheresultsofsinglecrystalX-raydiffractionanalysisshowthatthepolymercrystalizesin
orthorhombic,spacegroupPbcn.CellParametersareasfollows:a=2.54630(8)nm,b=1.59156(6)nm,c=1.63622(5)nm;

α=90.00°,β=90.00°,γ=90.00°,V=6.6309(4)nm3,Z=4,F(000)=2812.00.Thecrystalstructureanalysisshowsthatthe
Co(Ⅲ)cationisasix-coordinateddistortedoctahedronwitha4,4’-bipyridylNatombridgedintoatwo-dimensionalnetwork
structure.Thetwo-dimensionalnetworkstructurestackedintothree-dimensionalsolidstructurebyweakπ-πforce.Cyclicvol-
tammetryandfluorescencequenchingexperimentsshowthatthetitlecoordinationpolymerhasalowredoxpotentialandhasa
strongfluorescencequenchingeffectoneosinY.Itcanbeusedasapotentialphotochemicalreductioncatalystforthephotocata-
lyticdecompositionofwatertoobtainhydrogen.

Keywords:two-dimensionalcobaltcoordinationpolymer;hydrothermalsynthesis;crystalstructure;electrochemical
properties;fluorescencequenching
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Statisticeffectsanalysisoftheimpactoncarbonemissionintensityby
highwaytransportdevelopmentinHenanprovincebasedonanimprovedSTIRPATmodel

WeiRana,b

(a.DepartmentofEconomicsandManagement;b.SystemsandIndustrialEngineering

TechnologyResearchCenter,ZhongyuanUniversityofTechnology,Zhengzhou450007,China)

  Abstract:Anefficienthighwaytransportpatternplaysakeyroleforlow-carbonlogisticssystemandEconomicsofSus-
tainableDevelopmentinHenanprovince.STIRPATmodelusedinthisstudyhasbeenimprovedwithdatalogarithmandstand-
ardized,andwiththreenewindependentvariablesofLengthofExpresswaysandHighways(LEH),PossessionofCivilVehi-
cles(PCV),Ton-milesofPassengerandFreight(TPF).Moreover,ThetotalNumberofPopulation(TNP)andPerCapita
GDP(PCG)arealsotheindependentvariablesofSTIRPATmodel.Arandom-effectmodelhasbeenappliedforstudyingthe
impactoncarbonemissionintensitybyhighwaydevelopmentparameters.Alsoapaneldatamatrixisusedtoanalyzedatumof
theabovevariablesduringtheperiodof2006to2016in18citiesofHenanprovince.TheresultshowsthatthevariablesofLEH
andTPFplayedtheoppositeeffectsoncarbonemissionintensityofHenanduringtheperiodof2006to2016.However,TNP,

PCG,andPCVplayedthenegativeroles.Inaddition,thevariableofPCGwasthemostsignificantnegativeinfluencefactoron
carbonemissionintensityinallstudiedvariables,whileTPFcontributedtotheincreasingofcarbonemissionintensitysignifi-
cantlyduringthestudiedperiodinHenanprovince.

Keywords:improvedSTIRPATmodel;statisticeffects;paneldata;carbonemissionintensity;transportofhighways
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