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　　过渡金属羧酸类配位聚合物由于具有一定的微
孔结构，并可以通过人为设计合成特定的功能材料，在

选择性客体吸附，气体贮存，离子交换和异相催化等方

面存在潜在应用价值，近年来受到广泛的关注，但其作

为含能材料方面的应用研究鲜见报道。由金属离子形

成的配合物在分解、燃烧时形成对反应体系有催化作

用的金属氧化物，能够加快分解速度，使配合物的能量

更集中释放，提高了其作为含能材料的猛度和作功能

力。金属有机配位聚合物的多孔结构有利于提高贮
气能力，晶体微孔中贮存大量的气体分子后，在一定条

件下引爆后使其贮存的气体燃烧、爆炸，其二次燃烧和

爆炸释放出大量的能量对外作功，产生巨大的毁伤和

破坏效能，实现微孔贮气材料的含能化。

有机羧酸类配体本身既可以作为抗衡阴离子，又

可以作为桥联配体，是构建配位聚合物的良好配体之

一。我们课题组以含硝基和不含硝基的单苯环二元和

三元羧酸为配体，合成了过渡金属有机配位聚合物，
并获得了单晶，对其结构和热力学性质进行了表征。

最近我们又以含双苯环的 １，４萘二酸（１，４Ｈ２ｎａｐｄｃ）
通过扩散法和水热合成法得到了两个配位聚合物单晶

Ｐｂ（１，４ｎａｐｄｃ）（ＤＭＦ）（Ⅰ）和 Ｎａ２Ｃｏ（１，４ｎａｐｄｃ）２
（ＤＭＦ）２（Ⅱ），并对其结构和热力学性质进行了表征。

扩散法：用 ０．２４２ｇ（１ｍｍｏｌ）１，４Ｈ２ｎａｐｄｃ溶解在
１０ｍｌＤＭＦ中，加入０．３３ｇ（１ｍｍｏｌ）Ｐｂ（ＮＯ３）２。５ｍｌ试
样管中加入０．４ｍｌ三乙胺，再加入４ｍｌＤＭＦ，放入上述混
合液中，密封放置一个月，制得无色针状配合物Ⅰ晶体。

水热法：用 ０．２４２ｇ（１ｍｍｏｌ）１，４Ｈ２ｎａｐｄｃ溶解在
１５ｍｌＤＭＦ中，溶液中加入０．０８ｇ（２ｍｍｏｌ）ＮａＯＨ，并加
入５ｍｌ水和０．２９１ｇ（０．１ｍｍｏｌ）Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ混合
完全溶解，放入聚四氟乙烯衬里的不锈钢反应釜中，程

序升温至１６０℃，保持 ７２ｈ，再程序降温，经过滤，ＤＭＦ
洗涤，空气中晾干，得粉红色块状配合物Ⅱ晶体。

结构分析表明，合成的配合物中羧基主要以螯合

和桥连方式配位，羧基螯合配位的氧原子能进一步与

另一个甚至两个金属离子配位，形成螯合加上顺反式
桥连，形成如图所示的双齿螯合混合配位形式，在新
近合成的一些金属蛋白质活性部位的模型配合物中发

现了类似的配位形式。
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其中配合物Ⅰ主要以顺顺双齿（方式 Ａ）及双齿
螯合混合配位形式（方式 Ｂ和 Ｂ′）配位，而化合物Ⅱ则
主要以双齿螯合混合配位形式（方式 Ｂ和 Ｂ′）及双齿
加单原子桥（方式 Ｃ和 Ｃ′）配位。配合物Ⅰ中的 Ｐｂ２＋

是七配位，形成扭曲的五角双锥结构，七个配位原子分

别来自五个萘二酸配体和一个端基 ＤＭＦ。配合物Ⅱ
结构由两个对称性独立的 Ｎａ＋，一个 Ｃｏ２＋，两个萘二
酸配体和两个端基ＤＭＦ组成。其中Ｃｏ２＋是六配位，形
成变形的八面体结构，其配位原子均来自于配体萘二

酸中的羧基氧。而两个 Ｎａ＋均为五配位，五个配位原
子氧分别来自四个羧基和一个端基 ＤＭＦ。萘二酸配
体与一个 Ｃｏ２＋和两个 Ｎａ＋形成异三核金属离子的
Ｍ—Ｏ—Ｃ形式的二级结构单元（ＳＵＢ），这类 ＳＵＢ顶点
以羧基氧将金属离子固定在一定位置上而显示出足够

的稳定性，形成电中性的多孔网络结构。配合物Ⅰ和
配合物Ⅱ分别沿 ａ和 ｃ方向形成 １．１５８ｎｍ×１．１５８ｎｍ
和１．１０５ｎｍ×１．１０５ｎｍ的四方格子的多孔网络结构，
由于配合物Ⅱ形成多核金属离子的 ＳＵＢ，所以它的网
络结构更加复杂。

ＴＧＤＴＧ和 ＤＳＣ分析表明，配合物Ⅰ由一个吸热
过程和一个放热过程组成。吸热过程发生在 ２００～
３００℃范围内，峰顶温度为２６０℃，失重 １４．２６％，归属
于失去一个配位的ＤＭＦ分子（理论计算为１４．７８％），
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吸热焓变为 ５３．６０ｋＪ·ｍｏｌ－１。进一步的分解放热过
程发 生 在 ３００℃ 到 ５００℃ 之 间，放 热 焓 变 为
６３７．１６ｋＪ·ｍｏｌ－１，对应的 ＤＳＣ和 ＴＧＤＴＧ曲线均显
示峰顶温度为 ４０２℃。该温度范围内失重 ４０．４９％，
配合物发生完全分解（理论计算为 ４０．０８％），分解残
渣为 ＰｂＯ，实验值和理论值基本吻合，另外残渣的红外
光谱图也可以证明这一点。

配合物Ⅱ 的热分解由两个放热过程组成，第一个
放热过程发生在 ２９０℃到 ３６０℃之间，峰顶温度为
３３３℃，失重 ３．７８％，放热焓变为 ５９．９９ｋＪ·ｍｏｌ－１。
紧接着又发生剧烈的分解放热反应，５００℃分解完

全，峰顶温度为 ４２３℃，失重 ４９．７９％，放热焓变为
３２８．６６ｋＪ·ｍｏｌ－１。分解剩余残渣质量百分比为４６．４３％，
为 Ｎａ２Ｏ和 Ｃｏ３Ｏ４的混合物（理论计算为４４．７０％）。
配合物Ⅱ 比Ⅰ有更好的稳定性，可能与配合物Ⅱ具有
由异三核金属构成的稳定的 ＳＵＢ结构有关。

该类配合物在热分解过程中能够急剧地放热作

功，具有炸药的分解放热特性，而且由于其结构稳定，

热力学稳定性也较高，可望作耐热含能材料使用。

关键词：有机化学；芳香羧酸类配位聚合物；晶体结构；热

力学稳定性；耐热含能材料
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氣　关于２００６年《钝感弹药研究论文专辑》的征稿启事

高能钝（低）感弹药一直以来是含能材料领域研究重点之一，为促进高能钝（低）感弹药在火炸药、推

进剂等领域的应用研究，本刊将于２００６年１０月（第５期）组织出版《钝感弹药研究论文专辑》。专辑内容
涉及高能钝（低）感弹药的合成、配方、性能测试与表征、工艺与相关技术研究及其应用和发展方向。

欢迎科研工作者来稿，来稿请注明“钝感弹药研究论文专辑”。

氣　关于２００７年《推进剂研究论文专辑》的征稿启事

推进剂是战术导弹、战略火箭和航天飞行的动力能源，是军用含能材料研究中最活跃的部分，科技水

平发展最快的一个学科，受到含能材料工作者密切地关注。为使有关研究成果得到更好的交流，促进推进

剂技术的发展，本刊将于２００７年组织出版《推进剂研究论文专辑》。
专辑内容包括：固体（液体）推进剂的配方、性能、工艺技术、安全特性等理论研究、实验设计，新材料

在推进剂中的应用、推进剂的发展前景与发展方向。本专辑特别欢迎与高能含硼富燃料推进剂、高能量密

度物质（ＨＥＤＭ，如 ＧＡＰ、ＣＬ２０）推进剂、无毒或低毒绿色推进剂、金属化胶体推进剂、高密度碳氢燃料、吸
热型碳氢燃料等有关内容的学术论文。

请各位作者积极撰稿，来稿请注明“推进剂研究论文专辑”。

氣　关于《含能材料》研究快报的征稿启事

为快速反映含能材料领域的最新研究成果，《含能材料》设立了研究快报栏目。

快报应突出科研工作的创新点，应反映科研工作的新理论、新观点、新方法。快报的内容包括工作目

的、研究方法、成果和结论。

快报须简明扼要地表达出科研工作的核心，力求语言精炼、层次分明、重点突出。快报中公式或图表

不宜过多，以论点、论据、评述和结论等文字叙述为主体内容。除内容之前冠以标题外，不宜在快报中出现

其它类型的标题。快报字数应控制在１５００～２５００字，在结束页注明 ３～７个关键词。快报中要严格执行
ＧＢ３１００～３１０２－９３有关量和单位的规定。单位名称的书写，应采用国际通用符号，不要与中文名称混
用。快报以英文撰写为佳。

《含能材料》编辑部对于研究快报的审查与刊出将以“快”为准则。一经发表，酌致稿酬。作者投稿至

我刊的快报，不影响其论文正文投稿其它刊社。热忱欢迎您的来稿！
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