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孟献丰 

摘要 以cd 和[cr(CN)6】 一为建筑基元通过白组装合成普鲁士蓝类配位聚合物 Kcd【cr(cN)6]。H20(1’H20)，并用红外 

光谱、元素分析、单晶 x射线衍射、粉末 x射线衍射、热重分析和氮气吸附脱附等手段对其进行了表征．配位聚合物 

1．H，O属于而心立方晶系，空间群 一3 ，晶胞参数：Ⅱ= =c=1．09059 mn，6c= =y=90。．配位聚合物 l·H20是由K ， 

cd2十
，

fcr(cN)6】 一离子和一个结晶水分予组成的三维多孔结构．热重分析结果表明失水样品 1的骨架结构在 1 2【】～ 

200℃之问保持稳定．氮气吸附脱附研究表明：失水样品 1具有 683．6 m ·g 的比表而秋，氮气最大吸附量为 8．83 

mm01·g ． 
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Abstract A PI1Jssian blue analogue coordination polymer，KCd【Cr(CN)6]·H2O(1·H20)，has been synthe— 

sized based on Cd2+and[Cr(CN)6】3 as bui1ding bl0cks，which has been characterized by IR specⅡum，ele— 

mental analysis，singIe crystal X—ray diffractiOn，pOwder X—ray diflfraction，them OgraVimetric analysis，and 

N2 adsOrptiOn and desOrptiOn measurements．1·H20 be1Ongs tO cubic system wim space gr0up F 一3m，and 

ceu parameters：以= =c： 1．09O59 mn，and = =y=90。． rhe stmcture of 1·H2o consists of K ，Cd ， 

『Cr(CN)6】3～and 0ne lattice water molecule，which f0rms a three—dimensional por0us stmcture．Them ogra— 

vimetric analVsis indicates that me framework Of the dehydrated samples 1 is stable between l20 and 200 

℃ ．N2 ads0I1)tiOn and desorptiOn studies suggest that me dehydrated samples l pOssesses su订’ace area Of 

683．6 mz·g and the maximum adsorption of 8．83 mmol‘g ． 

Keywords cyanO_bridge；c0ordinatiOn pOlymer；synthesis；crystal structure；adsOI1)t1On and desOl1)t1on 

prOpenies 

普 鲁 士 蓝 类 配 位 聚 合 物 的 常 见 组 成 为 ： 

C M 【M’(CN)6】y· H2O 和 M3【M’(CN)6】2(C—Na ，K ， 
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Cs ：M=Mn，Co，Ni，Cu，Zn，Cd；M’=Fe，Co)，由于它 

们具有优异的磁性质和电子特性而被广泛研究 ，如 
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磁相变 ， 、光诱导磁学 、湿度诱导磁极倒置I创、自旋 

交叉 、键合异构与磁性的相关性 剐、溶剂化磁性诱导 

法拉第效应 和电荷转移 。 等．最近，普鲁士蓝类配位 

聚合物的储气性能开始被研究，如 M3[co(CN)6】2(M= 

Mn，Fe，C0，Ni，Cu，Zn)⋯’ ，Ga【C0(CN)6】，Fe4【Fe(CN)6】3 

和M2[Fe(CN)6】(M=Mn，C0，Ni，Cu，zn，Cd)的储氢性 

能 ，M3[M’(CN)6】2(M=Mn，Co，Ni，Cu，Zn，Cd；M’一 

Fe，Co)对 N2，C02和 H20的储存性能_J4． 等． 

普鲁士蓝类配位聚合物的典型结构为以[M(CN)6】 卜 

为构筑基元的简单立方( 一Po型)网络结构，其氰基与六 

配位的过渡金属离子线性桥联从而形成孔洞骨架结 

构【1圳．在立方结构中，过渡金属离子均处于孔的表面， 

并与孔内的客体分子发生相互作用．在与可再生能源相 

关的技术领域中，这种中等强度的主客体相互作用适用 

于气体 的吸附脱附循环过程Il ．与其它纳米多孔材料 

相比(例如沸石)，普鲁士蓝类配位聚合物具有更低的骨 

架密度、更高的比表面积 n 和较低的吸附 埽， 】，因此， 

这些材料更适合于大容量气体的储存l】 ． 

到目前为止，尽管普鲁士蓝类配位聚合物的研究已 

取得了较大的进展，但得到结构表征的普鲁士蓝类配位 

聚合物的数量非常有限 ， 刚，而且以【Cr(CN)6]。一为前驱 

体的普鲁士蓝类配位聚合物的储气性能研究仍未见报 

导． 

最近，我们以 Cd 与【Cr(CN)6】。卜为前驱体，通过 自 

组装成功得到了一个具有三维多孔结构的普鲁士蓝类 

配位聚合物Kcd【cr(cN)6]·H2O(1·H20)．本文报道其合 

成、晶体结构和吸附脱附性质，并讨论吸附脱附性能与 

晶体结构的相关性． 

1 实验部分 

1．1 试剂与仪器 

所有试剂均为分析纯，除特别注明以外，其它试剂 

均 未 进 一 步 提 纯 ．实 验 所 用 水 均 为 去 离 子 水 ， 

K3【Cr(CN)6]按文献[21]合成． 

元素分析采用 Perkin Elmer 24OC 型元素分析仪： 

IcP测试采用JY38s电感耦合等离子质谱仪；单晶结构 

测定用 SMART 1000 x射线单晶衍射仪；红外光谱测定 

用NicoletFT．17O3x红外光谱仪(KBr压片)，测试范围在 

400～4000 cm 之问进行：TG，DTA测定用 PE公司的 

Pyris Diamond热分析仪，测试条件：升温区间从室温到 

750℃左右，升温速率为 1℃·min_1；变温粉末 x射线 

衍射在Axs公司的D8 ADcANcE型多晶x射线衍射 

仪上进行，测试条件：管压40 kv，管流 30 mA，测定范 

围5。～50。，速率2(。)·min一，扫描模式 ～2 连续扫描， 

粉末样品在常温常压下抽真空得失水相 Kcd【Cr(CN)6]， 

随后在真空条件下自室温加热至 l30℃；吸附脱附实 

验在 N0VA2000e比表面积和孔隙率分析仪上进行． 

1．2 KCd[Cr(CN)6】的合成 

1．2．1 单晶1．H20的培养 

取 K3[Cr(CN)6](0．0326 g，0．10 mmo1)和 CdS04·8／3 

H20(0．03l3 g，0．15 mmo1)分别置于 20 mL的大瓶和 2 

mL小瓶中，再向大小瓶中加入 20 mL的去离子水，室 

温下避光放置，两者通过大小瓶溶液缓慢扩散法，两周 

后得到透明的黄色立方块晶体．元素分析结果：Ana1． 

ca1cd f0r KCdC 6N6}{2o：Cd 29．80，Crl3．79，C 19．09，H 

0．54，N 22．27；found Cd 29．78，Cr 13．76，C 19．07，H 0．55， 

N 22．25． 

1．2．2 粉末样品 1·7H，0的制备 

在搅拌条件下，将K3【Cr(cN)6](0．6520 g，2．0 mmo1) 

的水溶液缓慢滴加到 cds04·8／3H2O (0．5120 g，2．0 

mmo1)的水溶液中，滴加完毕后再继续搅拌 l h，然后静 

置，抽滤．所得浅黄色沉淀用去离子水洗涤3～5次，抽 

滤后自然风干，产率为75％．元素分析结果：Ana1．calcd 

f_0r KCdCr(=6N6H1407：Cd 23．17，Cr 10．72，C 14．84，H 

2．89，N 17．31；found Cd 23．15，Cr 10．70，C 14．81，H 2．91， 

N 17．29． 

1．3 晶体结构测定 

选取尺寸为 0．11 mm×0．11 mm×0．1l mm的晶体 

在 SMART 1000 x射线单晶衍射仪上收集晶体衍射数 

据，采用石墨单色化 Mo K0【射线 =0．71073 A)，以 ∞ 

扫描方式在 3．2。～27．7。范围内共收集 2l72个衍射点， 

其中独立衍射点 1271个 i =0．097)，全部强度数据均 

经 Ln因子和经验吸收校正．晶体结构由直接法解出，所 

有非氢原子的坐标用全矩阵最小二乘法进行各 向异性 

温度因子修正．所有氢原子坐标由理论加氢程序找出， 

这些氢原子的坐标和各向同性温度因子参加结构计算． 

全矩阵最小二乘法精修基于 ．对 2459个，>2o∽的独 

立可观测 点数据，最终偏离因子 l=0．0392， 2= 

0．0832， =1．01，w=1／[ ( )+(0．05P) +1．99P】，其中 

P一( +2 )／3，残余电子密度(△ ax=0．87 e·A ， 

(△cr) i =一0．53 e·A～．全部计算在 PIII．450机上用 

SHELXTL结构解析程序完成． 

2 结果与讨论 

2．1 红外光谱 ， 

配位聚合物 1·H20 的红外光谱测定在 4o0～40o0 

cm 之间进行，在 2163 cm_1处有一个很强的氰基吸收 
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峰，与 K3【Cr(CN)6]的端基氰基的伸缩振动吸收峰(2130 

cmI1)相比，向高频方向移动(蓝移)，表明氰基与cd2 离 

子发生 了桥联，这可 由其 晶体结构得 以证 实．此外， 

35O0 cm 左右的较宽的吸收峰为水分子的伸缩振动吸 

收峰． 

2_2 粉末 X射线衍射 

图1为粉末样品1·7H20 xRD谱图与单晶1·H20模 

拟 xRD 谱图的对比，两者的峰位完全吻合，这表明粉 

末样品与单晶样品具有相同的物相结构．图2为粉末样 

品的变温 XRD 谱图，抽真空条件下，粉末样品的含水 

相全部失水得到失水样品 1，且 1在 33～l30℃之问的 

峰位基本一致．这表明：在该条件下，失水样品 1仍保 

持着三维骨架结构． 

a 

l 、 J 1．㈠．III 
lO 0 20 0 30．0 4O．O 5O O 

／ 

l0 2O 3O 40 5O 

2 ／(。) 

图 1 单晶模拟 x射线衍射谱图(a)和粉末样品 x射线衍射谱 

图(b) 

Figure 1 Stimulated paltem fmm single crystal X—ray diflfrac— 

tion(a)and p0wder X—ray diffracti0n pattem from powder sam— 

ples(b) 

10 2O 3O 4O 5O 

2|9 ) 

图2 粉末样品的变温粉末x射线衍射谱图 

FigIIre 2 VT—PXRD Of pOwder samples 

抽 

真 

空 

常压 

2．3 热重分析 

图 3为粉末样品 l·7H2O 的热重曲线，失水过程分 

两步进行：第一个阶段在 30～75℃之间失重率为 

23．57％，失去6个表面吸附水；第二阶段在75～120℃ 

之间失重率为 3．23％，失去一个结晶水，略小于理论值 

3．70％．120～200℃之间，失水样品1基本保持稳定，这 

表明失水样品 1的三维骨架为刚性结构，具有潜在的吸 

附脱附性质．2O0℃以上，失水样品1的三维骨架开始分 

解． 

O 1OO 2O0 300 4OO 50O 6O0 70O 

。C 

图3 粉末样品 1·7H20的热重曲线 

Figure 3 TG cuI、re of powder samp1es l·7H20 

2．4 晶体结构分析 

配位聚合物 1·H20的化学式为 KCdCrC6N6H2O， 

=377．64，该晶体属立方晶系，空问群 一3 ，晶胞参 

数：Ⅱ=易一c=1．09059 nm，。[= 一y=90。． 一1．297l3 

nm ，Z=4，D。=1．934 g·cm～， 000)=7l6， (Mo K0【)= 

2．785 mm ．配位聚合物 1·H20的非氢原子坐标和热参 

数列于表 1，部分键长和键角列于表 2，图4和图5分别 

为配位聚合物 1·H2O的非对称单元和立方晶格． 

表 1 1·H 0的非氢原子坐标和热参数 

Table 1 N0n—hydrogen atOmic cOOl-dinates and displacement 

parameters f0r 1·H20 

配位聚合物 1·H2O的非对称结构单元由K ，cd ， 

[cr(cN)6】 一离子和一个结晶水分子组成，K 在结构中起 

到平衡电荷的作用，其中K和0各占0．499，且 口， ， 

z／c：0．25，0．25，0．75)．从图5中可以看出，中心cd原子 

和cr原子均处于八面体的六配位环境之中，其中C—N 

∞ 舳 ∞ ∞ 加 

最 ≥ 

∞ ∞ ∞ ∞ ∞ ∞ ∞ ∞ 0 
舳 加 ∞ 如 ∞ 如 加 m 
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表 2 1·H20的部分键长(nm)和键角(。) 

Table 2 Selected bond distances and angles Of 1·H20 

◆— — 
Cr(1) C(1) N(1) Cd(1) 

0(1)● K(1) 

图4 1．H20的不对称单元 

F ure 4 Asymmetnc unit of coordinati0n polymer 1‘H20 

’

．  
1 ’ 

1．^ '： ： 】 一 ： ■ ■■ 
． r 一 一 —]  r 

● 

：◆ ： }◆： -● l● l● 
- ▲t- ● _ -．I 

一  ，-．一 

：◆ j ◆： I● ：· ● ● 
}-- 

▲  

’ 

图5 1．H20的立方晶格 

Figure 5 Cubic lattice of 1·H20 

6 

C —  

● N 

● Cd 

● Cr 

● K0 

‘ C 

键、C(卜 C键和 Cr—N键的平均键长分别为0．1l47 nm， 

0．2246 nm和 0．2060 nm．每个 Cd原子通过[Cr(CN)6] 

中的六个氰基与周围相邻的六个 cr原子相连，而每个 

Cr原子也通过 6个氰基与相邻的 6个 Cd原子相连，最 

终形成了一个三维的面心立方结构． 

2．5 吸附脱附性质的研究 

将 0．151 g粉末样品 1·7H20置于测试用的玻璃管 

中，密封，然后在抽真空条件下 75℃保温 1 h得到失水 

样品 1(0．1l2 g)，失重率为 25．8％，与理论失重率为 

25．9％一致；液氮气氛冷却下，在 273 K 恒温条件下进 

行吸附脱附实验． 

图6为失水样品1的氮气吸附等温线，属第 1类型 

吸附等温线．当 尸r=0．983929时，失水相对氮气的吸附 

量达到最大值 197．9697 mL·g (8．83 mmol·g )．吸附 

和脱附等温线基本上是吻合的，这表明氮气吸附脱附过 

程基本是可逆的． 

表 3为氮气的吸附比表面积和脱附比表面积数据， 

表4中为孔体积和孔径数据．根据BET模型计算得到的 

比表面积为 683．6 m ·g-。，这比普鲁士兰配位聚合物的 

比表面积 49 m ·g一 要大很多，略小于 Jeffrey报道的 

Mn3[co(cN)6]2的比表面积(870 m ·g一 )和分子筛y的比 

表面积 904 m ·g一 ”． 

0 0 0-2 04 O．6 0．8 1 0 

pfpo 

图6 失水样品 1对 N2的吸附脱附图 

Figure 6 Adsorpti0n and desOrptiOn curves Of me dehydmted 

samp1es 1 f0rN2 

表 3 失水样品1的比表面积数据 

Table 3 Surface area of me dehydrated samples 1 

Surface are (m ·g一。) 

MultiPoint BET 

BJH memod cumulative adsorption su ．ace area 

BJH method cumulative deso tion surface area 

DH method cumulative desorpti0n surface area 

DH method cumulative adso tion surface area 

683．6 

11．47 

13．24 

l3．59 

11．97 

表 4 失水样品 l的孔体积和孔径数据 

Table 4 Pore volume data and pore size data of me dehydrated 

samples1 

Pore Volume Data，(cc·g ) 

Total pOre vo1ume f0r pores wim diameter 

1ess man 1214．83 A atp 0=0．983929 

BJH memod cumulative adsorptiOn pOre VOlume 

BJH memod cumulative desOrptiOn pOre VOlume 

DH metllod cumu1ative adsorI)tion pore Volume 

DH method cumulatiVe desOrption pOre V0lume 

HK memod cumu1ative Dore v0lume 

0．3062 

0．01397 

0．01808 

0．014o0 

0．01779 

0．02906 

Pore size data／A 

AVerage pore di帅 eter 

BJH metllod adsorption pore diameter(Mode) 

BJH metllod desorption pore diameter(Mode) 

DH memod adsorption pore diameter(Mode) 

DH memod desorption pore diameter(Mode) 

DA memod pore diameter(Mode) 

HK method pore di锄 eter(Mode) 

1．792e+01 

3．072e+01 

3．412e+O1 

3．072e+01 

3．412e+01 

1-340e+01 

1．587e+Ol 

9  8  7  6  5  4  3  2  l  O  

矗．10Lu暑_)，p DJo∞ 苫Tl0窨《 
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从表 3和 4中发现，无论按照 BJH方法还是 DH方 

法，脱附过程中的比表面积、孔体积和孔径数据都比吸 

附过程的要大，这表明失水样品1在保持其三维骨架结 

构稳定性的同时还表现出一定的伸缩性．另外，根据公 

式 =1．547×10 可将最大气态氮 的吸附体积 

197．9697 mL·g 折算成液态氮的吸附体积为 0．3062 

mL．g～，由此可估算出失水样品 1的孔体积大小约为 

0．3062 mL．g_。．再根据 液态氮 的摩 尔体积(34．6525 

mL．mor )可以计算出失水样品 1的一个单元晶胞可容 

纳 3．17个液态氮；同理，根据液态水的摩尔体积(18．06 

mL·mor )也可以计算出失水样品 1的一个单元晶胞可 

容纳6．1个水分子，这与粉末样品 1·7H20中含有 7个水 

分子基本一致．这说明失水样品 1对氮气的吸附具有较 

高的孔可达性．因此，失水样品 1可作为多孔材料潜在 

地应用于气体储存领域． 

3 结论 

本文合成并测定了KCd[Cr(CN)6]．H2O(1·H20)的晶 

体结构，该晶体属面心立方晶系．变温粉末 x射线衍射 

和热重分析结果表明失水样品 l在 120～200℃之间其 

三维骨架基本保持稳定．氮气的吸附脱附实验结果表 

明，失水样品1具有683．6 m ·g1比表面积，对氮气的最 

大吸附量为 8．83 mmo1·g ，其孔体积对氮气具有较高 

的孔可达性；在吸附脱附的过程中，失水样品 1在保持 

其三维骨架结构稳定性的同时还表现出一定的伸缩性． 

因此，失水样品 1可作为多孔材料潜在地应用于气体储 

存领域． 
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