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一种含有Cu6S6簇和Zn2+的杂金属
配合物合成及其荧光传感性质

皇甫慧娟1,周瑞莎1,彭雪晴1,巩思敏1,王洁茹1,宋江锋1,2

(1.中北大学 化学与化工学院,太原030051;2.山西省煤矿矿井水处理技术创新中心,太原030051)

摘要:以2-巯基异烟酸(H2mna)、Cu+ 和Zn2+ 为原料,采用一锅法进行溶剂热合成,制备

一种新型的杂金属配合物{[Cu6Zn3(mna)6(en)3H2O]∙solvent}n(1),利用单晶X射线衍

射、红外光谱和热重分析对其结构和热稳定性进行表征.实验结果表明:化合物1中的Cu+

与(mna)2-6 通过配位键形成2种阴离子型[Cu6(mna)6]6- 金属配体,均含有拟六方柱状的

Cu6S6簇,Cu6S6簇与Zn2+连接形成三维网络结构;化合物1在固态时有明显的红光发射,最

大发射波长为664nm;化合物1对2-硝基甲苯表现出灵敏的荧光猝灭响应,猝灭常数(KSV)
和检测限分别为2.33×103(mol/L)-1和1.20×10-5mol/L;2-硝基甲苯的猝灭效应主要归

因于光诱导电子转移.
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Abstract:Using2-mercaptoisonicotinicacid (H2mna),Cu+ andZn2+ asraw materials,anovel
heterometalliccomplex{[Cu6Zn3(mna)6(en)3H2O]∙solvent}n(1)waspreparedbysolvothermal
synthesisusingaone-potmethod.Itsstructureandthermalstabilitywerecharacterizedbysingle
crystalX-raydiffraction,infraredspectroscopyandthermogravimetricanalysis.Theexperimental
resultsshow thattheinteractionsof Cu+ and (mna)2- in compound 1form two anionic
[Cu6(mna)6]6- metalligandsthrough coordination bonds,both containing pseudo-hexagonal
prismaticalCu6S6clusters,andCu6S6clustersareconnectedtoZn2+ toformathree-dimensional
networkstructure.Compound1exhibitsdistinctredlightemissioninthesolidstatewithamaximum
emissionwavelengthof664nm.Compound1showsasensitivefluorescencequenchingresponseto
2-nitrotoluene,withquenchingconstant(KSV)anddetectionlimitof2.33×103(mol/L)-1and
1.20×10-5mol/L,respectively.The quenching effectof2-nitrotolueneis primarily dueto



photoinducedelectrontransfer.
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硝基化合物在医药、香料和炸药等工业领域应用广泛[1-2].但这类化合物因其高爆炸性、毒性、流

动性和潜在致癌性,已成为威胁环境和人类安全的危险品[3-4].因此,有效监测硝基化合物已成为环境

监测领域的研究热点.目前已有的检测方法如高效液相色谱法[5-6]、电化学法[7-8]和Laman光谱法[9]等存

在操作成本高和时间效率低等缺点,而荧光检测法具有快速响应、操作简便以及可重复使用等优点[10-11].
杂金属配位聚合物因其高比表面积、可调控的骨架结构在荧光检测领域具有广阔的应用前景.

其中,基于d10电子构型的过渡金属Cu(Ⅰ)基配位聚合物因其较短的Cu—Cu作用已引起人们广泛关

注[12-16]:Xu等[14]合成了2种基于2-巯基异烟酸的Cu-Ca/Ba杂金属配位聚合物;Shimada等[16]研究

了发光性的四核Cu(Ⅰ)/Au(Ⅰ)杂金属配位聚合物,为设计制备杂金属配合物提供了参考.
2-巯基异烟酸(H2mna)作为有机连接体有以下优势:1)H2mna分子结构中同时含有S,N和O多

个配位点,且巯基(—SH)易发生原位反应和偶联反应,为构建新型杂金属配位聚合物提供了有利条

件;2)根据软硬酸碱理论,软碱性的S和N易与软酸性的Cu+配位,硬碱性的羧基倾向于与硬酸性的

Zn2+配位,从而实现杂金属配位聚合物的定向组装.
基于此,本文以H2mna为配体,Cu+和Zn2+为金属节点,构建一种具有Cu6S6结构的新型杂金属配

位聚合物({[Cu6Zn3(mna)6(en)3H2O]∙solvent}n,化合物1).荧光传感结果表明,化合物1对2-硝基甲苯

(2-NT)表现出优异的检测灵敏度和可循环使用性能,是一种具有良好应用前景的2-硝基甲苯荧光探针.

1 实 验

1.1 试剂和仪器

H2mna配体购于济南恒化科技有限公司;CuCl,Zn(CH3COO)2·2H2O和乙二胺(en)购于上海

国药集团化学试剂有限公司.
PerkinElmerSpectrum One型 Fourier变 换 红 外 光 谱 仪(美 国 PerkinElmer公 司);Bruker

SMARTCCD型单晶X射线衍射仪(德国Bruker公司);DMAX2500型X射线衍射仪(日本RIGAKU
公司);TG-7000型热重分析仪(美国PerkinElmer公司);UV-2600型紫外-可见分光光度计(日本岛津

公司);F-2700型荧光分光光度计(日本日立公司).
1.2 化合物1的合成

称量0.05mmolCuCl(4.9mg)、0.1mmolH2mna(15.5mg)和0.05mmolZn(CH3COO)2·

4H2O(11.0mg),将其完全溶解在3mL甲醇和2mL乙腈混合溶液中.室温超声20min,加入4mL
乙二胺(0.05mol/L),将混合液转移到20mL反应釜中并密封,80℃反应72h后,冷却至室温,得

到浅黄色棒状晶体.用母液洗涤2~3次并干燥.
1.3 化合物1悬浮液制备

将1mg化合物1研磨成粉末加入3mLH2O中,超声10min后形成稳定的悬浮液.

2 结果与讨论

2.1 化合物1的晶体结构

化合物1的晶体数据和结构细化信息列于表1.由表1可见,化合物1属于三斜晶系,P-1空间

群,其结构如图1所示.化合物1的不对称单元包括6个晶体学独立的 Cu+、6个配体阴离子

(mna2-)、3个Zn2+、3个乙二胺分子和1个配位水分子.由图1(A)可见,化合物1的不对称单元中

包含Cu6S6簇1和Cu6S6簇2,对称码为:a.-x,1-y,1-z;b.2-x,3-y,2-z.由图1(B),(C)
可见,mna2-有2种不同的配位模式,其中N原子和巯基S原子的配位模式相同,羧基分别为单齿(配
位模式Ⅰ)和螯合双齿配位(配位模式Ⅱ).Cu+ 均为三配位,即2个S原子和1个 N 原子.其中

2个S原子分别来自1个mna2-(配位模式Ⅰ)和1个 mna2-(配位模式Ⅱ),1个N原子来自 mna2-.
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键长范围为Cu—N=0.2013(5)~0.2027(4)nm,Cu—S=0.2221(15)~0.2258(15)nm.Zn1,Zn2
和Zn3均为六配位,形成八面体配位几何构型.Zn1与1个乙二胺分子上的2个N原子、mna2-配位

模式Ⅰ中的1个O原子、mna2-配位模式Ⅱ中的2个O原子和1个配位水分子上的O原子配位.Zn2
和Zn3的配位模式相同,均与1个乙二胺分子上的2个N原子,2个mna2-配位模式Ⅱ的4个O原子

配位.Cu1,Cu2,Cu3及其对称原子以及Cu4,Cu5,Cu6及其对称原子均与6个(mna)2-6 通过配位键形

成阴离子型[Cu6(mna)6]6-金属配体,在2种金属配体中均含有拟六方柱状的Cu6S6簇(Cu6S6簇1和

Cu6S6簇2(图1(A)).Cu6S6簇1通过mna2-配位模式Ⅱ与Zn3相连,形成1D链状结构Ⅰ(图1(E)).Cu6S6
簇2通过mna2-配位模式Ⅱ与Zn2相连,形成1D链状结构Ⅱ(图1(F)).2种1D链与Zn1通过mna2-配位

模式Ⅰ连接形成3D结构(图1(G)).每个Cu6S6结构单元中的Cu…Cu距离为0.2721~0.3050nm,接近

2个Cu原子的范德华半径之和(0.28nm)[16],表明化合物中存在明显的Cu…Cu相互作用.
表1 化合物1的晶体数据和结构细化信息

Table1 Crystaldataandstructuralrefinementinformationofcompound1

分子式 C42H44Cu6N12O13S6Zn3 γ/(°) 101.878(2)
相对分子质量 1696.28 V/nm3 3.5407(4)

晶系 三斜 Z 2
空间群 P-1 θ/(°) 2.504~27.575
a/nm 1.33333(10) 独立衍射点 16348[Rint=0.0774]

b/nm 1.44680(10) Goof值 0.992
c/nm 1.88075(13) RI>2σ(I)

* R1=0.0593,wR2=0.1443
α/(°) 99.286(3) R全数据

* R1=0.0877,wR2=0.1573

β/(°) 96.561(3)

注:*为R1=∑||Fo|-|Fc||/∑|Fo|;wR=[∑w(F2o-F2c)2/∑w(F2o)2]1/2.

图1 化合物1的结构

Fig.1 Structureofcompound1
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2.2 化合物1的表征和热稳定性

在室温下对化合物1进行粉末X射线衍射(PXRD)测试,结果如图2所示.由图2可见,化合物1
和模拟的PXRD谱相符,表明化合物1具有较高的相纯度.

化合物1和H2mna的Fourier变换红外光谱(FT-IR)如图3所示.由图3可见,3400cm-1处的

宽峰归属为配位水O—H键的不对称伸缩振动;2663~2407cm-1处的宽峰归属为 H2mna配体上

S—H的伸缩振动,化合物1中该峰消失表明S—H键被去质子化并与Cu+配位;1690cm-1处的特征

峰归属为H2mna配体上C O键的伸缩振动,化合物1中该特征峰消失,表明羧基与金属配位形成

羧酸根COO-(1585cm-1).

图2 化合物1的PXRD谱

Fig.2 PXRDpatternsofcompound1

图3 H2mma和化合物1的FT-IR谱

Fig.3 FT-IRspectraofH2mmaandcompound1

  在N2气氛下测试化合物1的热稳定性,结果如图4所示.由图4可见,化合物1在30~600℃
内的失质量过程大致可分为2个阶段:30~105℃内的失质量归因于晶体中结晶水和溶剂的损失;

130~500℃内的失质量归因于乙二胺分子和mna2-的分解.
2.3 化合物1的固体荧光性能

室温下化合物1的固态激发(ex)光谱和发射(em)光谱如图5所示.由图5可见,当激发波长为

438nm时,化合物1有最大波长为664nm的红光发射,主要归因于Cu6S6结构单元中短的Cu—Cu
相互作用及d-s轨道电子迁移[17-18].

图4 化合物1的热重曲线

Fig.4 Thermogravimetriccurveofcompound1

图5 化合物1的激发光谱、发射光谱和

2-NT的紫外-可见吸收光谱

Fig.5 Excitationandemissionspectraofcompound1
andUV-Visabsorptionspectraof2-NT

2.4 化合物1对2-NT的传感作用

由于固态化合物1具有明显的红光发射,因此研究其在小分子溶剂中的荧光行为,结果如图6所

示.由图6可见,当化合物1分散在2mL不同小分子溶剂体系中时,分散液的荧光强度依次为

CH3CN>CH3OH>H2O>CH3CH2OH>DMF>DMA>2-NT.与水的分散液荧光强度相比,2-NT
荧光强度出现超过90%的猝灭效果.

为进一步研究化合物1对2-NT的猝灭行为,将化合物1制成稳定的水悬浮液,并通过连续加入

0.02,0.04,0.06,0.08,0.10,0.14,0.18,0.22,0.28,0.36,0.42,0.54mmol/L的2-NT溶液进行荧光
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滴定实验,通过荧光光谱记录传感结果,结果如图7所示.由图7可见,2-NT为有效的荧光猝灭剂,
当2-NT浓度为0.54mmol/L时,化合物1悬浮液的荧光强度明显下降.

图6 化合物1在不同溶剂中的荧光强度

Fig.6 Fluorescenceintensityofcompound1
indifferentsolvents

图7 加入不同浓度2-NT后化合物1悬浮液的光致发光光谱

Fig.7 Photoluminescencespectraofcompound1suspension
afteraddingdifferentconcentrationsof2-NT

  通过Stern-Volmer(S-V)方程

I0
I =KSVc+1 (1)

对化合物1悬浮液的猝灭效率进行定量分析,其中I0和I分别表示不含和含有2-NT时化合物1悬浮

液的荧光强度,c为2-NT的浓度,KSV为猝灭常数.计算得到2-NT的KSV=2.33×103(mol/L)-1,根

据检测限(LOD)=3δ/K,计算得到检测限为1.20×10-5 mol/L,与文献[19-21]的结果相符,
如图8所示.

图8 加入不同浓度2-NT后化合物1悬浮液荧光强度的Stern-Volmer图

Fig.8 Stern-Volmerdiagramoffluorescenceintensityofcompound1suspensionafteraddingdifferentconcentrationsof2-NT

  对化合物1进行循环稳定性研究,结果如图9所示.由图9可见,经4次循环后,化合物1仍保持

较高的相对荧光强度.
2.5 化合物1对2-NT的传感机制

将30mg化合物1浸泡在2-NT溶液中12h,其PXRD谱与模拟谱基本一致(图2),表明化合物1
并未因出现结构坍塌而引起荧光猝灭.Förster共振能量转移理论[22-23]表明,荧光猝灭与供体的发射光

谱和猝灭剂的吸收光谱之间的重叠程度密切相关.化合物1的发射光谱(>600nm)与2-NT的吸收光

谱(200~400nm)相差较远(图5),表明Förster共振能量转移不是导致2-NT荧光猝灭的因素.2-NT
的吸收光谱与化合物1的激发光谱也并未发生重叠现象,排除了能量竞争吸收的作用[24].

由于硝基(—NO2)作为典型的缺电子基团可视为电子受体[25-26],而具有红光发射的化合物1可视

为富电子供体.因此,化合物1与2-NT之间的光诱导电子转移(PET)在猝灭行为中起关键作用.通

过密度泛函理论(DFT)方法(B3LYP/6-31+G(d)/LANL2DZ)计算得到化合物1荧光部分及2-NT的

最高占据分子轨道(HOMO)和最低未占据分子轨道(LUMO),结果如图10所示.由图10可见,

2-NT低于化合物1荧光部分的LUMO能级,具有接受电子的倾向.因此,当化合物1被激发光照射
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时,电子将从 HOMO转移到LUMO;若没有外部影响因素,则LUMO中的电子将返回化合物1的

HOMO发射荧光.但由于2-NT的缺电子特性,因此化合物1LUMO中的电子可能会转移到能级较

低2-NT的LUMO中,而不是返回原始的HOMO能级,从而导致化合物1的荧光猝灭.
可见,2-NT对于化合物1的猝灭可能主要是由于光诱导电子转移机制所致.

图9 循环稳定性测试结果

Fig.9 Cyclicstabilitytestresults

图10 化合物1的PET传感机制

Fig.10 PETsensingmechanismofcompound1

综上所述,本文以2-巯基异烟酸(H2mna)为配体,Cu+和Zn2+为金属节点构建了一种具有Cu6S6
结构的新 型 杂 金 属 配 合 物,可 作 为 检 测2-NT 的 荧 光 探 针,猝 灭 常 数(KSV)和 检 测 限 分 别 为

2.33×103(mol/L)-1和1.20×10-5mol/L.荧光猝灭机理分析表明,2-NT对于化合物1荧光猝灭主

要是光诱导电子转移所致.该杂金属配合物不仅为2-NT的检测提供了新型荧光探针材料,同时也为

Cu6S6基的杂金属配合物定向构筑及其在荧光传感领域的应用提供了新思路.
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