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摘　要　镧系金属配位聚合物因其独特的组成、结构和性质被广泛应用于荧光识别检测性质研究，但其功能
导向构筑依然具有挑战性。本文基于双功能基团配体构筑策略构筑了一例 Ｔｂ３＋配位聚合物［Ｔｂ（ＴＺＩ）
（ＤＭＦ）２（Ｈ２Ｏ）］·（Ｈ２Ｏ）（１）（（Ｈ３ＴＺＩ＝５（１氢５四唑基）间苯二甲酸，ＤＭＦ＝Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺）），在对其

进行详细结构表征的基础上研究了其金属离子识别检测性质。结果表明，基于羧酸和四唑基团与 Ｔｂ３＋离子
配位能力的不同，在确保Ｔｂ３＋配位聚合物成功构筑的同时可将四唑作为识别位点引入配位聚合物框架，使得
配合物１可展现出基于金属离子与四唑功能位点配位导致的荧光增强，可实现对 Ｚｎ２＋和 Ｎａ＋离子的识别检
测。本文所报道的结果可为镧系金属配位聚合物的荧光识别检测性质导向构筑提供有价值的参考。
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近年来，配位聚合物（ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｐｏｌｙｍｅｒｓ，ＣＰｓ）因其独特的无机有机杂化组成带来的结构和性能
的多样性而被人们广泛研究，已在发光［１３］、催化［４６］、气体的捕获和分离［７１０］等领域展示出良好的应用

前景。其中，基于配位聚合物多样、可调的荧光性质和易于功能化的框架可构筑性能优异的化学传感

器，使其成为化学和材料科学等交叉领域研究的热点之一［１１］。

作为一类重要的荧光型配位聚合物，基于镧系金属构筑的配位聚合物（ＬｎＣＰｓ）因其基于金属中心
的独特发光性质和结构多样、稳定性高等特点而在荧光识别检测等方面展现出独特的优势［１２］。虽然

ＬｎＣＰｓ的发光主要由金属中心决定，但其会受到金属离子和配体配位环境、整体框架结构、客体分子的
存在等诸多因素的影响［１３］。这些影响因素的存在为具有独特识别检测性能的ＬｎＣＰｓ材料的构筑奠定
了理论基础。然而，通过对配位聚合物组成和结构的合理设计实现功能导向的合理构筑依然具有挑战

性。

针对这一问题，在对相关文献的调研以及相关研究成果的总结的基础上［１４１６］，我们提出利用含有

羧酸和唑类双功能基团的配体构筑具有识别检测性能的 ＬｎＣＰｓ的策略：一方面，利用镧系金属离子易
于与羧酸基团配位的性质，实现配位聚合物的构筑；另一方面，将难以与镧系金属离子配位的唑类基团

作为识别位点引入配位聚合物框架，通过其与待测目标物的作用改变配位聚合物的发光性质，实现材料

的识别检测功能。基于该策略，我们选用带有羧酸和四唑双功能基团的５（１氢５四唑基）间苯二甲酸
（Ｈ３ＴＺＩ）配体与铽离子（Ｔｂ

３＋）构筑了配位聚合物［Ｔｂ（ＴＺＩ）（ＤＭＦ）２（Ｈ２Ｏ）］·（Ｈ２Ｏ）（１），（ＤＭＦ＝Ｎ，Ｎ
二甲基甲酰胺）。在此，我们对配合物１的构筑、结构及荧光离子识别性质进行报道。配合物１中，ＴＺＩ３－

配体中的羧酸基团与Ｔｂ３＋离子配位形成二维层状结构，并通过未配位的四唑基团与相邻层间的氢键作
用扩展成为具有一维孔道的三维超分子网络。基于配位聚合物框架的“天线效应”对 Ｔｂ３＋离子的敏化
作用，配合物１展现出 Ｔｂ３＋离子的特征发射，并且可基于外加金属离子与未配位四唑基团的作用增强
发光强度，实现对Ｚｎ２＋和Ｎａ＋离子的识别检测。
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１　实验部分
１．１　仪器和试剂

Ｈ３ＴＺＩ购自于济南平价化工有限公司，六水合氯化钴，一水合氟化钾，Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）和
乙腈溶剂购自于阿拉丁化学试剂有限公司，所用试剂均为分析纯，在使用前未做进一步纯化。Ｍｉｎｉ
Ｆｅｘ６００型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，日本理学公司）；ＴＧ８１２１型热分析仪（ＴＧＡ，日本理学公司）；Ｆ７０００荧光
光谱仪（日本日立公司）。

１．２　Ｘ射线单晶衍射
数据使用理学ＳＣＸｍｉｎｉ衍射仪测定。选取大小合适的、表面光滑无裂痕的晶体进行测试，Ｘ射线

单晶衍射利用石墨单色器单色化的ＭｏＫ射线（λ＝００７１０７３ｎｍ），并以ωφ方式收集单晶的衍射点，所
有衍射数据通过 ＳＡＤＡＢＳ程序进行半经验吸收校正［１７］。结构的解析由 ＳＨＥＬＸＴＬ［１８］程序完成，并用最
小二乘法进行精修。配合物中与金属铽离子配位的水分子未加氢。配合物１的主要晶体学数据列于
表１，部分键长和键角列于表２。

表１　 配合物１的晶体学数据
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｄａｔａｆｏｒｃｏｍｐｌｅｘ１

Ｃｏｍｐｌｅｘ １

Ｆｏｒｍｕｌａ Ｃ１５Ｈ２１Ｎ６Ｏ８Ｔｂ γ／（°） ９０
Ｆｗ ５７２．２８ Ｖ／ｎｍ３ ２．４６１９
λ／ｎｍ ０．０７１０７３ Ｚ ４
Ｔ／Ｋ ２９３ Ｄｃ／（Ｍｇ·ｍ－３） １．５３９

Ｃｒｙｓｔａｌｓｙｓｔｅｍ Ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ Ｆ（０００） １１２０
Ｓｐａｃｅｇｒｏｕｐ Ｐ２１／ｃ Ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｃｏｌｌｅｃｔｅｄ／ｕｎｉｑｕｅ ２０８９５／４３３４
ａ／ｎｍ １．３７４７（３） Ｒｉｎｔ ０．０７２１
ｂ／ｎｍ １．４８２８（３） Ｄａｔａ／ｒｅｓｔｒａｉｎｔｓ／ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ４３３４／１９／２７８
ｃ／ｎｍ １．２９０８（３） Ｒ１／ｗＲ２［Ｉ＞２σ（Ｉ）］ａ ０．０３４３／０．０７７４
α／（°） ９０ Ｒ１／ｗＲ２［（ａｌｌｄａｔａ）］ａ ０．０４５６／０．０８１２
β／（°） １１０．６６ ＧＯＦｏｎＦ２ １．１４０

　　ａ．Ｒ１＝Σ（‖Ｆ０｜－｜Ｆｃ‖）／Σ｜Ｆ０｜ｗＲ２＝［Σｗ（｜Ｆ０｜２－｜Ｆｃ｜２）２／（Σｗ｜Ｆ０｜２）２］１／２．

表２　配合物１的部分键长和键角
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ（ｎｍ）ａｎｄａｎｇｌｅｓ（°）ｏｆｃｏｍｐｌｅｘ１

Ｔｂ（１）—Ｏ（５）＃１ ０．２３４０（３） Ｔｂ（１）—Ｏ（２） ０．２３４３（４）
Ｔｂ（１）—Ｏ（７） ０．２３５９（４） Ｔｂ（１）—Ｏ（４） ０．２３６０（３）
Ｔｂ（１）—Ｏ（１） ０．２３７１（３） Ｔｂ（１）—Ｏ（６） ０．２３８８（３）
Ｔｂ（１）—Ｏ（３） ０．２４２９（３） Ｔｂ（１）—Ｏ（１）＃１ ０．２６２０（３）

Ｏ（５）＃１—Ｔｂ（１）—Ｏ（２） ７６．２２（１３） Ｏ（５）＃１—Ｔｂ（１）—Ｏ（７） ８３．７４（１５）
Ｏ（２）—Ｔｂ（１）—Ｏ（７） ７８．５６（１４） Ｏ（５）＃１—Ｔｂ（１）—Ｏ（４） １４０．９２（１３）
Ｏ（２）—Ｔｂ（１）—Ｏ（４） １４０．９２（１３） Ｏ（５）＃１—Ｔｂ（１）—Ｏ（１） ７７．００（１２）
Ｏ（７）—Ｔｂ（１）—Ｏ（４） １１６．４３（１４） Ｏ（２）—Ｔｂ（１）—Ｏ（１） １４６．８３（１３）
Ｏ（１）—Ｔｂ（１）—Ｏ（６） １２４．３４（１１） Ｏ（７）—Ｔｂ（１）—Ｏ（１） ７９．４０（１２）
Ｏ（５）＃１—Ｔｂ（１）—Ｏ（３） ９４．４５（１３） Ｏ（４）—Ｔｂ（１）—Ｏ（１） ７１．７５（１１）
Ｏ（２）—Ｔｂ（１）—Ｏ（３） ７６．０１（１４） Ｏ（５）＃１—Ｔｂ（１）—Ｏ（６） １４７．９２（１２）
Ｏ（７）—Ｔｂ（１）—Ｏ（３） １５４．１８（１２） Ｏ（２）—Ｔｂ（１）—Ｏ（６） ７４．３８（１３）
Ｏ（４）—Ｔｂ（１）—Ｏ（３） ８１．８２（１２） Ｏ（７）—Ｔｂ（１）—Ｏ（６） ７８．１６（１５）
Ｏ（１）—Ｔｂ（１）—Ｏ（３） １２５．４１（１１） Ｏ（４）—Ｔｂ（１）—Ｏ（６） ７４．１３（１２）
Ｏ（６）—Ｔｂ（１）—Ｏ（３） ９０．７０（１２） Ｏ（５）＃１—Ｔｂ（１）—Ｏ（１）＃１ ７０．０９（１２）

　　Ｓｙｍｍｅｔｒｙｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｓｕｓｅｄｔｏｇｅｎｅｒａｔｅｅｑｕｉｖａｌｅｎｔａｔｏｍｓ：＃１．－ｘ＋１，－ｙ＋２，－ｚ＋２；＃２．ｘ，－ｙ＋３／２，ｚ＋１／２；＃３．ｘ，－ｙ＋３／２，ｚ－１／２．

１．３　配合物１的合成
将Ｔｂ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ（００５ｍｍｏｌ，２２６ｍｇ）和 Ｈ３ＴＺＩ（００５ｍｍｏｌ，１１７ｍｇ）溶解在３ｍＬＶ（ＤＭＦ）∶

Ｖ（Ｈ２Ｏ）＝１１∶１的混合溶液中，加入１滴浓硝酸后转移至１０ｍＬ玻璃瓶中，超声３０ｍｉｎ后密封放入
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９２℃恒温烘箱反应４８ｈ，得到无色透明块状晶体，产率为 ５０％（基于配体计算）。ＣＣＤＣ（Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ
ＣｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃＤａｔａＣｅｎｔｒｅ）号：１５５２７３６．

２　结果与讨论
２．１　 配合物１的结构

Ｘ射线单晶衍射分析表明配合物１结晶于单斜晶系 Ｐ２１／ｃ空间群。配合物１的不对称单元包含
１个Ｔｂ３＋离子、１个ＴＺＩ３－配体、２个ＤＭＦ分子，１个配位水分子和１个游离水分子。配合物１中的 Ｔｂ３＋

离子为八配位，与来自ＴＺＩ３－配体中羧酸基团的５个氧原子、２个 ＤＭＦ的２个氧原子及配位水分子的
１个氧原子进行配位（图１Ａ）。Ｔｂ—Ｏ键长在０２３４０～０２６２０ｎｍ范围内，这些数值均在正常范围之内。
ＴＺＩ３－配体中两个羧酸基团均分别采取双齿螯合桥连模式和双齿桥连模式与４个Ｔｂ３＋离子配位。基于
羧酸基团的桥连，２个相邻的Ｔｂ３＋离子连接形成１个双核的 Ｔｂ３＋单元（图１Ｂ）。双核 Ｔｂ３＋单元通过配
体连接形成二维层结构（图１Ｃ）。另一方面，ＴＺＩ３－配体中的四唑基团去质子化后所有的氮原子均未参
与配位，分布在二维层结构两侧。相邻的二维层结构间通过四唑基团中氮原子与配位水分子间的氢键

连接（  幆Ｎ Ｈ Ｏ＝０２７８７ｎｍ）形成三维超分子网络（图１Ｄ）。
通过对配合物１的结构分析可知，基于镧系金属离子的亲氧性，采用带有羧酸四唑双功能基团的

ＴＺＩ３－配体与Ｔｂ３＋离子反应，可在基于羧酸配体的配位实现配位聚合物构筑的情况下保留四唑基团上
的配位点。配合物１中未配位的四唑基团为其进一步的识别检测功能的实现提供了作用位点。

图１　配合物１的结构图
Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｅｔａｉｌｓｏｆｃｏｍｐｌｅｘ１

Ａ．ＴｈｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓｏｆＴｂ３＋ｉｏｎａｎｄＴＺＩ３－ｌｉｇａｎｄ（Ｈａｔｏｍｓａｒｅｏｍｉｔｔｅｄｆｏｒｃｌａｒｉｔｙ）；Ｂ．ｔｈｅｄｉｎｕｃｌｅａｒＴｂ３＋ｉｏｎｕｎｉｔ；Ｃ．ｔｈｅ

ｔｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｌａｙｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；Ｄ．ｔｈｅｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｓｕｐｅｒｍｏｌｅｃｕｌｅｎｅｔｗｏｒｋｆｏｒｍｅｄｂａｓｅｄｏｎｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｓｂｅｔｗｅｅｎｌａｙｅｒｓ

２．２　配合物１的Ｘ射线粉末衍射和热重分析
如图２Ａ所示，配合物１的Ｘ射线粉末衍射谱图与由晶体结构数据模拟的衍射谱图能够很好的吻

合，说明实验得到的样品具有较高的相纯度。再者，配合物１在 ＤＭＦ溶液、含 Ｚｎ２＋的 ＤＭＦ溶液以及含
Ｎａ＋的ＤＭＦ溶液中具有很好稳定性。

此外，我们还对配合物１进行了热重分析。如图２Ｂ所示，配合物１展示出两个失重阶段：第一阶段
是在９５℃到１３０℃之间逐渐失去客体分子及配位的ＤＭＦ分子；在１３０℃到１８０℃之间框架保持稳定，
１８０℃之后框架开始坍塌，在５００℃配合物完全分解。
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图２　配合物１浸泡在Ｚｎ２＋＋ＤＭＦ、Ｎａ＋＋ＤＭＦ、ＤＭＦ溶剂前后Ｘ射线粉末衍射图谱和拟合谱（Ａ）以及配合
物１的热重曲线（Ｂ）

Ｆｉｇ．２　ＰｏｗｄｅｒＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃｏｍｐｌｅｘ１ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｉｍｍｅｒｓｉｎｇｉｎＺｎ２＋ ＋ＤＭＦ，Ｎａ＋ ＋ＤＭＦ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｓａｎｄＤＭＦｓｏｌｖｅｎｔｆｏｒ６ｈ（Ａ）ａｎｄｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃｐｒｏｆｉｌｅｏｆｃｏｍｐｌｅｘ１（Ｂ）

２．３　配合物１的荧光识别检测性质
基于我们的设计策略及配合物１的结构特点，对其荧光识别检测性质进行了研究。
首先，对有机配体Ｈ３ＴＺＩ和配合物１固体样品进行了荧光测试。参考文献

［１９］，在３３５ｎｍ的激发光
下，在４４０ｎｍ处可观察到配体的发射峰（图３Ａ）。然而，当以３４０ｎｍ激发光激发配合物１时，其发射光
谱只显示出Ｔｂ３＋离子的特征发射峰，分为位于４９０、５４４、５８７和６２２ｎｍ（图３Ａ）。这一结果表明，ＴＺＩ３－配
体展现出“天线效应”，且配合物１的激发过程中存在配体到金属的能量转移，敏化了Ｔｂ３＋离子的发光。

在此基础上，我们进一步研究了配合物１对于金属离子的检测识别作用。首先，我们将３ｍｇ配合
物１样品分散在３ｍＬ不同溶剂中，用以确定适合的配合物分散体系。结果表明，在常用有机溶剂ＤＭＦ、
Ｎ，Ｎ二甲基乙酰胺（ＤＭＡ）、甲醇（ＭｅＯＨ）、乙醇（ＥｔＯＨ）、乙腈（ＣＨ３ＣＮ）中，配合物１在 ＤＭＦ溶液中展
现出最大的发射强度（图３Ｂ）。因此，后续测试均采用ＤＭＦ分散样品进行测试。

图３　配体Ｈ３ＴＺＩ和配合物１的固体发射光谱（Ａ）及配合物１分散在不同溶液中的发射光谱（Ｂ）

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＨ３ＴＺＩａｎｄｃｏｍｐｌｅｘ１ｉｎｓｏｌｉｄｓｔａｔｅ（Ａ）ａｎｄｃｏｍｐｌｅｘ１ｄｉｓｐｅｒｓｅｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓ（Ｂ）

根据文献报道［２０］，配合物中未配位的路易斯氮位点的存在有助于对金属离子的识别，因此，我们推

测配合物１中的四唑基团可能有助于金属离子识别，这主要是由于四唑基团与金属离子具有较高的配
位活性，而配体配位环境的改变可对配位发光产生直接的影响。为研究配合物１的离子识别检测性能，
我们将配合物１充分研磨，分别取３ｍｇ配合物１分散于浓度为１０－３ｍｏｌ／Ｌ的不同金属离子溶液中，包
括硝酸钴、硝酸铝、硝酸铬、硝酸钾、硝酸锌和硝酸钠溶液。结果表明，配合物１在硝酸钴、硝酸铝、硝酸
铬、硝酸钾中的荧光发射强度基本保持不变，而在硝酸锌和硝酸钠的溶液中荧光明显增强（图４）。这一
现象可归因于金属离子的引入与四唑的配位作用导致配体骨架和配位聚合物框架整体刚性增强，从而

使得配体到金属离子的能量转移增强，同时减少了非辐射弛豫过程导致的荧光猝灭。另一方面，配合
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物１在ＤＭＦ溶液以及硝酸锌和硝酸钠的ＤＭＦ溶液中浸泡后均保持良好的晶态，但其 Ｂｒａｇｇｅ衍射峰发
生微小改变（图２Ａ），表明配合物结构在Ｚｎ２＋及Ｎａ＋存在下发生变化，与检测机理推测一致。以上结果
表明，配合物１对Ｚｎ２＋和Ｎａ＋离子有选择性荧光增强响应，可用于其识别检测。

图４　配合物１在不同金属离子ＤＭＦ溶液中的发射光谱（Ａ）；Ｔｂ（ＮＯ３）３在ＤＭＦ溶液中以及配合物１在ＤＭＦ

溶液中在５４４ｎｍ波长下不同离子溶液中的荧光强度变化（Ｂ）
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｌｅｘ１·ｄｉｓｐｅｒｓｅｄｉｎＤＭＦｓｏｌｕｔｉｏｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔａｌｉｏｎｓ（Ａ）；ｔｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆ
ｔｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓａｔ５４４ｎｍｏｆＤＭＦｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆＴｂ（ＮＯ３）３ａｎｄｔｈａｔｏｆｃｏｍｐｌｅｘ１ｄｉｓｐｅｒｓｅｄｉｎＤＭＦｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔａｌｉｏｎｓ（Ｂ）

３　结　论
综上所述，本文中，我们基于双功能基团配体构筑策略成功构筑一例具有金属离子识别检测性能的

Ｔｂ３＋配位聚合物。基于所使用的５（１氢５四唑基）间苯二甲酸（Ｈ３ＴＺＩ）配体带有羧酸四唑双功能基
团的特性及Ｔｂ３＋的配位选择性，我们在实现配位聚合物构筑的基础上成功将四唑基团作为识别检测功
能位点引入配位聚合物，获得了配位聚合物 ［Ｔｂ（ＴＺＩ）（ＤＭＦ）２（Ｈ２Ｏ）］·（Ｈ２Ｏ）（１）（ＤＭＦ＝Ｎ，Ｎ二甲
基甲酰胺）。配合物１中配位聚合物框架的“天线效应”及配体到金属中心的能量转移使得配合物１展
现出Ｔｂ３＋的特征荧光发射。荧光识别检测性质研究表明，配合物１的荧光发射强度可在外加金属离子
的作用下增强。基于这一性质，可利用配合物１实现对 Ｚｎ２＋和 Ｎａ＋离子的荧光识别检测。本文所报道
的结果可为镧系金属配位聚合物的荧光识别检测性质导向构筑提供有价值的参考。
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