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Abstract 
Two novel coordination polymers [Zn(H2L)(H2O)2·H2O]n (1) and [Cd(H2L)(H2O)2·H2O]n (2) were 
synthesized by self-assembly of 3,5-bis(3’,5’-dicarboxylphenyl)-1H-1,2,4-triazole (H4L) ligand and 
metal ions Zn(II)/Cd(II). The compounds were characterized by single crystal X-ray diffraction, 
powder X-ray diffraction, IR, elemental analysis and thermogravimetric analysis. The results show 
that compounds 1 and 2 are two-dimensional layered structures. The three carboxyl groups of 
H2L2− ligand in 1 are bridged zinc ions in monodentate coordination mode, while two carboxyl 
groups in 2 are bidentate chelating and another one is monodentate coordination. The adjacent 
2D layers are extended to three-dimensional supramolecular structures by hydrogen bonding and 
π-π stacking interaction. The fluorescence emission spectra of solid state show that 1 and 2 have 
good fluorescence properties, and their luminescence mechanism is attributed to π→π* transition 
of ligands. In addition, different organic small molecules have different effects on the fluorescence 
intensity of compound 1, and acetone has a significant quenching effect on it. Based on the me-
chanism of fluorescence quenching, 1 can be used as a promising fluorescent probe for detecting 
acetone. 
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摘  要 

以3,5-二(3’,5’-二羧基苯基)-1,2,4-三唑(H4L)为有机配体，分别与Zn(II)和Cd(II)离子反应，通过自组装形

成两个新型配位聚合物 [Zn(H2L)(H2O)2·H2O]n(1)和[Cd(H2L)(H2O)2·H2O]n(2)。通过单晶及粉末Ｘ射线

衍射、红外光谱、元素分析和热重分析对化合物进行了表征。结果表明化合物1和2为二维层状结构，1
中H2L2−配体的三个羧基均采取单齿配位模式桥联Zn(II)，而2中H2L2−配体有两个羧基采取双齿螯合配位，

另外一个羧基单齿配位。相邻的二维层之间又通过氢键和π-π堆积作用拓展为三维超分子结构。固体荧

光发射光谱表明，化合物1和2具有良好的荧光性质，其发光机理归因于配体的π→π*跃迁。此外，不同

有机小分子对化合物1的荧光强度有不同程度的影响，丙酮对其有显著的淬灭作用，基于荧光淬灭机理，

化合物1可以作为一种有前途的荧光探针用于检测丙酮小分子。 
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1. 引言 

配位聚合物作为一种多功能材料，在气体存储[1] [2]、分子分离[3] [4] [5]、催化[6] [7]、质子传导[8] 
[9]、发光和化学传感[10] [11] [12] [13] [14]等方面的潜在应用得到了广泛的研究。在其中一些领域，配位

聚合物的性能超过了传统或基准材料，显示出了商业化的潜在价值。利用金属离子和有机配体种类的丰

富性及配位模式的多样性可以合成出具有新颖结构及独特性质的配位聚合物，特别是发光配位聚合物可

用作荧光化学传感器，实现对特定物质的检测，如用于环境中有毒有害气体和蒸气、重金属离子、有机

小分子等的检测[15]-[26]。然而，合理的预测、设计与合成目标配位聚合物仍是巨大的挑战。由于 d10 金

属 d 轨道全部充满，没有 d-d 跃迁，不会造成潜在的荧光淬灭，因此 d10 金属配位聚合物具有良好的发光
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性能，可以作为潜在的荧光化学传感器。丙酮是一种高挥发性有机溶剂，据报道，人类可以通过多种途

径很容易地吸收丙酮，如吸入，摄入和皮肤暴露。被吸收的丙酮分布在整个身体，特别是在高含水量的

器官，这将导致代谢紊乱，对人体有毒性作用。考虑到丙酮的广泛应用和潜在的危害，开发新的传感器

来检测它是迫切需要的。到目前为止，只有少数已报道的发光配位聚合物检测丙酮[27]。 
有机配体的选择对构筑发光配位聚合物也至关重要。π 共轭体系的芳香类配体使荧光增强，同时羧

基和唑类基团可以采取多种配位模式，构筑迷人的骨架结构。本文选择 3,5-二(3’,5’-二羧基苯基)-1,2,4-
三唑 (H4L) 为有机配体，与 d10 金属 Zn(II) 和 Cd(II) 离子反应，构筑了两个新型配位聚合物

[Zn(H2L)(H2O)2·H2O]n(1)和[Cd(H2L)(H2O)2·H2O]n(2)，研究它们的晶体结构、热稳定性及荧光性质，并进

一步探讨了有机小分子对化合物 1 的荧光响应。结果表明，化合物 1 可以选择性地检测丙酮。 

2. 实验部分 

2.1. 试剂与仪器  

氯化锌[ZnCl2]、氯化镉[CdCl2·2.5H2O]和盐酸购于国药集团化学试剂有限公司；3,5-二(3’,5’-二羧基苯

基)-1,2,4-三唑购于济南恒化科技有限公司。以上试剂均为分析纯。 
Bruker Smart CCD 1000 型 X-射线单晶衍射仪(德国 Bruker 公司)；SHIMADZU XRD-6000 型粉末 X-

射线衍射仪(日本 SHIMADZU 公司)；Perkin Elmer 2400 型元素分析仪(美国 Perkin Elmer 公司)；Nicolet 
Impact 410 型傅里叶变换红外光谱仪(美国 Nicolet 公司)；Perkin-Elmer TGA-7 型热重分析仪(美国 Perkin 
Elmer 公司)；Edinburgh Instrument FLS920 型稳态瞬态荧光光谱仪(英国 Edinburgh 公司)；Perkin Elmer 
LS-55 荧光分光光度计(美国 Perkin Elmer 公司)。 

2.2. 实验过程 

2.2.1. 化合物 1 的合成  
将 ZnCl2 (0.0272 g, 0.2 mmol)，H4L 配体(0.0397 g, 0.1 mmol)和 H2O (5.0 mL)依次加入到 50 mL 的烧

杯中，在不断搅拌下加入 HCl (6 M, 0.1 mL)，继续搅拌 30 分钟后将混合物移至 25 mL 带有聚四氟乙烯内

衬的不锈钢反应釜中，在 170℃的烘箱中加热 72 小时，冷却到室温后得到黄色块状晶体，将得到的产物

过滤，自然干燥，产率为 54.0% (以 H4L 配体计算)。元素分析理论值(C18 H15 N3 O11 Zn)：C，42.00；H，

2.94；N，8.16%。实验值：C，41.96；H，2.88；N，8.17%。主要的红外吸收峰(KBr, cm−1)：3440(s)，2958(s)，
2626(m)，1652(s)，1510(w)，1453(s)，1398(s)，1293(w)，1198(w)，1111(w)，1008(m)，920(w)，833(m)，
782(w)，759(s)，745(s)，704(m)，663(w)，637(w)，542(w)，459(w)。 

2.2.2. 化合物 2 的合成  
化合物 2 的合成过程和化合物 1 相似，只是用 CdCl2·2.5H2O (0.0456 g, 0.2 mmol)取代 ZnCl2。产物为

黄色块状晶体，产率为 38.0%(以 H4L 配体计算)。元素分析理论值(C18 H15 Cd N3 O11)：C，38.49；H，2.69；
N，7.48%。实验值：C，38.47；H，2.73；N，7.47%。主要的红外吸收峰 (KBr, cm−1)：3436(s)，2930(s)，
2625(m)，1652(s)，1511(w)，1403(s)，1368(s)，1292(w)，1198(w)，1111(w)，1008(m)，921(w)，833(m)，
782(w)，759(s)，745(s)，704(m)，670(w)，637(w)，549(w)，463(w)。 

2.2.3. 晶体结构测定   
化合物 1 和 2 的晶体数据于室温下在 Bruker Smart CCD 1000 型 X-射线单晶衍射仪上收集，以 Mo Kα 

(λ = 0.071073 nm)射线作为入射光源。晶体数据采用 SHELXTL 97 软件处理，由原子各向异性确定非氢原

子，几何加氢确定配体中的氢原子。化合物 1 和 2 的结构精修参数和晶体学数据如表 1 所示。 
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Table 1. Crystal data and structure refinement for compounds 1 and 2 
表 1. 化合物 1 和 2 的晶体学数据和结构精修 

Compounds 1 2 

Formula C18 H15 N3 O11 Zn C18 H15 Cd N3 O11 

Fw (g mol−1) 514.7 561.72 

Crystal system monoclinic triclinic 

space group C 2/c P-1 

a(Å) 13.4880(14) 7.0409(4) 

b(Å) 17.1903(17)     9.2622(5) 

c(Å) 16.6748(16)  15.0016(9) 

α(°) 90 91.921(4) 

β(°) 103.071(2) 97.366(4) 

γ(°) 90 105.806(4) 

V(Å3) 3766.1(6) 931.15(9) 

Z 8 2 

Dcalc(g·cm−3) 1.805 1.939 

μ(mm−1) 1.379 1.241 

F(000) 2072 540 

θ range (˚) 1.95~28.28 2.29~25.04 

Limiting indices 
−17 ≤ h ≤ 16 
−22 ≤ k ≤ 21 
−22 ≤ l≤ 21 

−8 ≤ h ≤ 8  
−11 ≤ k ≤ 9  
−17 ≤ l ≤ 17 

Refl. Collected/unique 13720/4663 5286/3280 

Rint 0.0176 0.0373 

Data/restraints/parameters 4663/0/318 3280/4/300 

GOF  1.116 1.032 

R1 [I > 2σ(I)]a,b 0.0329 0.0336 

wR2 [I > 2σ(I)] 0.0967 0.0879 

R1 (all data)a,b 0.0404 0.0416 

wR2 (all data) 0.1104 0.0919 

CCDC No. 1504738 1504739 
aR1 = Σ|Fo| − |Fc|/Σ|Fo|. bwR2 = Σ[w(Fo

2 − Fc
2)2]/Σ[w(Fo

2)2]1/2。 

3. 结果与讨论 

3.1. 晶体结构 

3.1.1. 化合物[Zn(H2L)(H2O)2·H2O]n (1)的晶体结构 
单晶结构分析表明化合物 1 属于单斜晶系，C 2/c 空间群，不对称单元中包含一个 Zn(II)离子，一个

H2L2−配体，两个配位水分子和一个游离水分子。如图 1(a)所示，Zn(II)离子是五配位的，分别与两个配位

水中的氧原子和来自三个不同的 H2L2−配体中的三个氧原子(O1、O5 和 O6)配位，Zn-O 键长范围

1.998(14)~2.109(2) Å。H4L 配体并没有完全去质子化，而是脱掉两个 H+形成 H2L2−配体，每个 H2L2−配体

中的三个羧基分别采取单齿配位模式桥联三个不同的 Zn(II)离子，在 bc 面上形成一个二维层(图 1(b))，
相邻的二维层状结构通过氢键 O4-H1w···O2 和 O3-H4w···O1 连接成三维超分子结构(图 1(c))。主要氢键
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的键长和键角见表 2。此外，相邻的层状结构中有近乎平行的苯环和三唑环，存在 π-π 堆积作用进一步稳

定超分子结构(图 1(c))。H2L2−配体中的两个苯环所在的平面之间的二面角为 1.362˚，心心距离为 3.525 Å，

而两个三唑环所在的平面之间的二面角为 0.709˚，心心距离为 3.342 Å (图 1(c))。 
 

 
Figure 1. (a) Coordination environment of Zn(II) ions in 1; (b) view of 2D layer in 1 in the bc plane (hydrogen atoms and 
lattice water molecules are omitted for clarity); (c) the packing pattern of the adjacent layers viewed along b-axis through 
hydrogen bonds and π-π stacking interactions 
图 1. (a) 化合物 1 中锌离子的配位环境；(b) 化合物 1 在 bc 平面的二维层状结构图(省略氢原子和晶格水分子)；(c) 沿
着 b 轴方向，相邻的层状结构通过氢键和 π-π 堆积作用形成的三维堆积图 
 
Table 2. Hydrogen bond lengths and bond angles for compound 1 
表 2. 化合物 1 中的氢键的键长和键角 

D-H···A d(D-H)/Å d(H···A)/Å d(D···A)/Å ∠DHA/˚ 

O4-H1w···O2 #1 0.74 2.18 2.903(3) 166 

O3-H4w···O1#4 0.76 2.05 2.810(4) 175 

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: #1: 1/2-x, -1/2-y, 1-z; #4: -x, y, 1/2-z. 

3.1.2. 化合物[Cd(H2L)(H2O)2·H2O]n (2)的晶体结构 
单晶结构分析表明化合物 2 属于三斜晶系，P-1 空间群，不对称单元中包含一个 Cd(II)离子，一个

H2L2−配体，两个配位水分子和一个游离水分子。如图 2(a)所示，Cd(II)离子是七配位的，分别与两个配

位水中的氧原子和来自三个不同的 H2L2−配体中的五个氧原子配位，Cd-O 键长范围 2.26(3)~2.50(3) Å。部

分去质子化的 H2L2−配体的配位方式与化合物 1 不同，其中两个羧基采取双齿螯合配位，而另外一个羧基

单齿配位，在 bc 平面连接三个不同的 Cd(II)离子形成一个二维层(图 2(b))。相邻的二维层状结构通过氢

键 O5-H5···O9，O5-H6···O3，O9-H8···O1 和 O9-H11···O4 连接成三维超分子结构(图 2(c))。主要氢键的

键长和键角见表 3。与化合物 1 相似，相邻的层状结构中同样有近乎平行的苯环和三唑环，存在 π-π 堆积

作用(图 2(c))。H2L2−配体中的苯环所在的平面之间的二面角为 1.293˚，心心距离为 3.579 Å，而两个三唑

环所在的平面则完全平行，心心距离为 3.391 Å (图 2(c))。 
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Figure 2. (a) Coordination environment of Cd(II) ions in 2; (b) view of 2D layer in 2 (hydrogen atoms are omitted for 
clarity); (c) the packing pattern of the adjacent layers through hydrogen bonds and π-π stacking interactions 
图 2. (a) 化合物 2 中镉离子的配位环境；(b) 化合物 2 的二维层状结构(省略氢原子)；(c) 相邻的层状结构通

过氢键和 π-π 堆积作用形成的三维堆积图 
 
Table 3. Hydrogen bond lengths and bond angles for compound 2 
表 3. 化合物 2 中的氢键的键长和键角 

D-H···A d(D-H)/Å d(H···A)/Å d(D···A)/Å ∠DHA/˚ 
O5-H5···O9#1 0.83 2.52 3.255(7) 148 
O5-H6···O3#2 0.83 1.95 2.737(1) 157 
O9-H8···O1#3 0.84 2.16 2.983(9) 167 
O9-H11···O4#4 0.58 2.33 2.873(1) 158 

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: #1: 1+x, y, z; #2: -1-x, 1-y, -z; #3: 1-x, 1-y, 1-z; #4: -x, -y, -z. 

3.2. 粉末 x 射线衍射和热失重分析 

化合物 1 和 2 的粉末 XRD 谱图及模拟 XRD 谱图如图 3 所示，这两个化合物的粉末 XRD 谱图衍射

峰的位置与其模拟 XRD 谱图基本一致，表明所合成的化合物均为纯相，衍射峰的强度差异可能是由于晶

体的晶面取向造成的。 
 

    
(a)                                           (b) 

Figure 3. Simulated and experimental X-ray diffraction patterns of compounds 1 (a) and 2 (b) 
图 3. 化合物 1 (a)和 2 (b)的模拟和实验 XRD 粉末衍射谱图 
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为了研究化合物 1 和 2 的热稳定性，在空气气氛测定它们的 TGA 曲线，如图 4 所示。化合物 1 的第

一个失重台阶从室温至 248℃，归属为游离水和配位水的失去 (实验值：10.45%，理论值：10.49%)，1
的骨架从 390℃开始分解，直到 513℃骨架分解完全，最终产物为 ZnO (实验值：15.51%，理论值：15.81%)。
化合物 2 在室温至 260℃间失重 11.2%，对应于水分子的失去(理论失重是 9.61%)，从 330℃开始配体逐

渐分解，并伴随着化合物骨架的坍塌。 
 

 
Figure 4. The TGA curves of compounds 1 and 2 
图 4. 化合物 1 和 2 的热重曲线  

3.3. 荧光性质 

图 5(a)是化合物 1，2 和自由的 H4L 配体在室温下的固体荧光发射光谱图。以 380 nm 的光激发，化

合物 1 和 2 均展示出强的宽发射峰，最大峰值分为 470 nm 和 483 nm。与 H4L 配体的最大发射峰 454 nm
相比较，峰位均发生了红移，但是发射峰的形状与配体的基本一致，该峰归属于 π→π*跃迁。此外，发

射峰强度比配体的高很多，这是因为有机配体被固定在 MOFs 中，从而降低了非辐射衰变率，导致荧光

强度增加[28]。化合物 1 的荧光发射峰覆盖了 400~700 nm 的范围，CIE 坐标为(0.306, 0.340)，比较接近

理想白光坐标(0.333, 0.333)，量子产率为 2.65% (图 5(b))。 
 

  
         (a)                                          (b) 

Figure 5. (a) Luminescence spectra of 1, 2 and H4L ligand in the solid state at room temperature; (b) 
the CIE chromaticity diagram for 1 under excitation wavelength at 380 nm 
图 5. (a)化合物 1, 2 和 H4L 配体在室温下的固体荧光发射光谱图；(b)化合物 1 在 380 nm 激发波

长的 CIE 色度图 
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室温下化合物 1，2 及 H4L 配体的荧光寿命曲线如图 6 所示，该曲线符合二阶实验方程：I = I0 + A1 

exp(−t/τ1) + A2 exp(−t/τ2)，这里的 I 和 I0 分别表示当 t = t 和 t = 0 时的荧光强度，τ1 和 τ2 定义为荧光寿命。

由此方程得到最适合实验荧光强度的荧光寿命为：化合物 1 中 τ1 = 1.69 ns，τ2 = 5.93 ns，化合物 2 中 τ1 = 
1.74 ns，τ2 = 5.78 ns，H4L 配体中 τ1 = 1.53 ns，τ2 = 5.94 ns。 
 

  
(a)                                           (b) 

 
(c) 

Figure 6. Luminescence decay profiles for compounds 1 (a), 2 (b) and H4L ligand (c) recorded at room tem-
perature 
图 6. 化合物 1 (a)，2 (b)和 H4L 配体(c)在室温下的荧光寿命曲线 

 
基于化合物 1 比 2 产率高且具有良好的发光性能，继续探讨了化合物 1 在有机小分子检测方面的潜

在应用。将 3 mg 化合物 1 分散于 3 mL 不同纯溶剂中，分别为丙酮(acetone)，三氯甲烷(CHCl3)，四氯化

碳(CCl4)，乙腈(CH3CN)，甲醇(MeOH)，乙醇(EtOH)，N,N-二甲基甲酰胺(DMF)，N,N-二甲基乙酰胺(DMA)，
乙酸乙酯(ethyl acetate)。经超声 30 min 然后自然沉降形成稳定的化合物 1 悬浮液。在激发波长 290 nm 下

测试各悬浮液的荧光光谱(图 7(a))。化合物 1 的荧光性质与溶剂种类有较大的关联，这一现象可能主要归

因于框架结构与不同溶剂分子之间的不同相互作用[29]，并且各悬浮液的最大发射峰位置有不同程度的位

移，这可能是由于溶剂分子的极性不同造成的[30]。在丙酮溶剂中，体现了较强的淬灭效应(图 7(b))。  
在乙酸乙酯的悬浮液中，化合物 1 的发射峰最强，因此在接下来的传感实验中，我们主要采用乙酸

乙酯作为分散介质，不断增加丙酮的量，监测荧光发射光谱的变化，从而研究传感丙酮的灵敏度。随着

丙酮量的增加，悬浮液的荧光强度逐渐降低(图 8(a))。荧光强度的降低与丙酮的浓度是成比例的，1 的荧

光强度随丙酮体积比的下降趋势可以用一阶指数衰减来拟合[R2 = 0.995] (图 8(b))，表明丙酮对 1 的荧光

淬灭是扩散控制的[31] [32] [33] [34]。当丙酮的体积分数为 1%时，荧光淬灭效率为 88% (淬灭效率 = (1 − 
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I/I0) × 100%，I0 和 I 分别表示没加丙酮和加入丙酮之后的荧光强度)。化合物 1 和溶剂的物理作用对小分

子溶剂的荧光淬灭起着至关重要的作用。这种淬灭机制是由于被激发的配合物分子与吸附在配合物表面

和孔隙中的丙酮分子之间的光源能量的竞争。激发时，由有机配体吸收的能量转移到丙酮分子，导致荧

光强度的降低。以上结果表明化合物 1 可以作为一种有前途的荧光探针用于检测丙酮小分子[31] [32] [33] 
[34]。 
 

   
(a)                                                  (b) 

Figure 7. (a) PL spectra of 1 introduced into various pure solvents when excited at 290 nm; (b) comparison of 
luminescence intensity of 1-solvent emulsions at room temperature (excited at 290 nm). Solvent: a. ethyl acetate; 
b. DMF; c. MeOH; d. EtOH; e. CCl4; f. CH3CN; g. DMA; h. CHCl3; i. acetone 
图 7. (a) 290 nm 激发波长下化合物 1 在不同溶剂中的荧光发射光谱图；(b)室温下化合物 1 的悬浮液的荧光

强度对比图(激发波长 290 nm)，溶剂：a. 乙酸乙酯；b. N,N-二甲基甲酰胺；c. 甲醇；d. 乙醇；e. 四氯化

碳；f. 乙腈；g. N,N-二甲基乙酰胺；h.三氯甲烷；i. 丙酮 
 

   
(a)                                                 (b) 

Figure 8. (a) Fluorescence titration of 1 dispersed in ethyl acetate (1 mg/mL) with gradual addition of acetone, λex 
= 290 nm; (b) luminescence intensity of 1 dispersed in ethyl acetate versus the volume ratio of acetone 
图 8. (a) 分散在乙酸乙酯中的化合物 1 (1 mg/mL)，逐渐滴加丙酮的荧光滴定，激发波长 290 nm；(b) 分散

在乙酸乙酯中的化合物 1 的荧光强度对丙酮含量的曲线图 

4. 结论 

水热条件下，以 H4L 配体分别与 Zn(II)和 Cd(II)离子反应，合成了两个新型二维层状配位聚合物 
[Zn(H2L)(H2O)2·H2O]n (1)和[Cd(H2L)(H2O)2·H2O]n (2)。化合物 1 是单斜晶系，C 2/c 空间群，而化合物 2
是三斜晶系，P-1 空间群。整个反应体系的酸性过高，使得 H4L 配体的羧基没有完全去质子化，而是脱

In
te

ns
ity

 (
a.

u.
)

a       b       c       d      e       f        g      h      i

900

800
700
600
500

400
300
200
100

0

https://doi.org/10.12677/japc.2018.74020


李哲 等 
 

 

DOI: 10.12677/japc.2018.74020 172 物理化学进展 
 

掉两个 H+形成 H2L2−配体，从而减少了配位点，使得化合物的维度拓展受限。化合物通过氢键和 π-π 堆

积作用形成三维超分子结构。此外，固体荧光发射光谱表明，1 和 2 具有良好的荧光性质，比自由的 H4L
配体的发光强度高很多，且 1 可以作为检测丙酮的荧光化学传感器。 
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