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一个基于多羧酸刚性配体的镉配合物的合成、
结构及质子传导性研究

初芷同　何占宇　刘厚亭　卢　静　王素娜

(聊城大学 化学化工学院、山东省化学储能与新型电池技术重点实验室,山东 聊城２５２０５９)

摘　要　以刚性含氮杂环多羧酸配体与醋酸镉为原料,采用水热技术合成了配合物{[Cd３(L)２}n
(１)．通过元素分析、红外光谱、粉末以及单晶 XＧ射线衍射等测试手段对其组成和结构进行了表

征．单晶 XＧ射线结构分析表明:配合物１中,三个相邻的Cd(II)离子通过 L３－ 配体苯环上的羧基连

接形成三核次级结构单元[Cd３(CO２)６],这些次级结构单元进一步通过 L３－ 配体吡啶环上的氮原

子和羧酸基团连接形成了三维网状配位聚合物．对配合物进行了质子传导性能研究,结果表明:以

配合物１掺杂的 Nafion复合膜在纯水和硫酸溶液中均表现出比空白 Nafion更为优良的质子传导

性能,且随温度或酸度的增加,质子传导性能增强．质子传导机理研究表明,配合物１的质子传导是

按 Grotthuss机理进行的．
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０　引言

质子导体作为质子传输的载体,已被广泛应用于燃料电池、氢气分离、蒸汽电解、传感器和生物传输系统

等领域[１Ｇ３]．在过去的几十年里,人们致力于寻找稳定和高传导性的质子导体,发现了 Nafion(全氟磺酸聚合

物)、陶瓷、碳修饰材料、钙钛矿、金属有机骨架(MOFs)等多种材料具有质子导体的功能,它们表现出不同的

质子电导率[４Ｇ６]．在目前所报道的质子导体中,Nafion因其高的质子传导率而得到广泛的应用,但 Nafion的

热稳定性较差,只能在８０℃以下才能表现出稳定的高质子传导率．陶瓷、碳修饰材料等虽然也能表现出良

好的质子传导性,但是它们无定形的存在形式使得人们无法准确得知其内在的结构特点,无法确定其质子传

导机理．众所周知,明确材料的结构与质子传导性能间的关系可为开发更高的质子传导新材料提供理论指

导,因此质子传导机理是当前科学工作者研究和探索的重点[７,８]．多孔晶体材料 MOFs的结晶性质使人们能

够借助现代技术手段确定其准确的组成结构,这为质子传导机理的研究提供了一个良好的平台．此外,

MOFs材料具有框架可调性、化学稳定性、易与其他材料复合等优点,使其成为质子导体的优良候选材

料[９,１０]．
质子传导,是指质子在特定方向上的连续转移．研究表明,相邻的质子载体之间通过氢键的断裂与再形

成将质子转移,质子载体间形成连续的氢键网络是质子传导发生的物质前提．MOFs材料对水分子有吸附

性,吸附的水分子能够与材料内部的质子载体形成连续的氢键,从而建立质子传导通道,是良好的质子导

体[１１Ｇ１４]．目前,人们通常采用两种方法来提高 MOFs的质子电导率．第一种方法是通过合理的分子设计,有
意识地将 NH＋

４ 、HSO－
４ 、H２PO－

４ 、质子化有机氨阳离子等客体离子引入 MOFs主体框架;作为质子载体的酸

性客体离子能明显提高质子的传导率．另一种方法是通过亲水性取代基来修饰有机配体,如ＧCOOH、ＧOH、Ｇ
SO３H、ＧPO３H２

[１５,１６]等．亲水性取代基可以增强 MOFs材料表面的亲水性,与水分子形成丰富的氢键,可能
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提供有效的质子转移通道．其中,引入亲水基团的方法是研究最为广泛的方法,也是提高 MOFs质子传导性

最有效的方法．
本文选择同时具有多个亲水性羧酸取代基和氮杂环的刚性有机配体(H３L,图１)与金属 Cd(II)在水热

条件下得到了一个三维 MOFs材料{[Cd３(L)２}n(１),并通过元素分析、红外光谱和单晶 XＧ射线衍射等对其

组成和结构进行了表征．电化学测试结果表明:配合物１在与 Nafion复合后,表现出了比空白 Nafion更优

良的质子传导性．

１实验部分

１．１　仪器与试剂

Cd(CH３COO)２􀅰２H２O、配体、Nafion溶液、娃哈哈纯净水均为市售试剂,未经处理直接使用．

图１　配体 H３L的分子结构图

XＧ射线单晶衍射分析是在 AgilentGeminiＧE型 XＧ射线单晶衍射仪上进

行的;XＧ射线粉末衍射分析是在BrukerD８粉末衍射仪上进行;元素分析和

红外分析分别用元素分析仪PerkinＧElmer２４００II型和红外光谱仪 NicoletＧ
５７００型 (KBr压片,扫描范围４００Ｇ４０００cm－１)测试;质子传导性能测试采用

的是上海辰华的CHI６６０ＧD电化学工作站．
１．２　配合物１的合成及表征

称取Cd(CH３COO)２􀅰２H２O (１０mg,０．０４mmol)和 H３L配体 (３mg,

０．０１mmol)加入到１０mL去离子水中,室温下搅拌３０min．然后用０．１mol􀅰dm－３的盐酸溶液调节混合物

的pH＝３,将混合物转移到１５mL反应釜中,在１８０℃烘箱中加热４d．最后,用一天时间缓慢降至室温,得
到透明的无色块状晶体．过滤,晶体用去离子水洗涤三次,室温下自然干燥,产率约为３０％(按Cd计算)．元

素分析:C２８H１２N２O１２Cd３理论值:C:３７．１０％,H:１．３２％,N:３．０９％;实验值 C:３７．３１％,H:１．３４％,N:３．
１２％．红外光谱 (KBr,υ/cm－１):３４３０br,m,１６１６s,１５５１s,１４３３s,１３９５s,１３６２s,１２３５m,１１１２w,

１０７９w,９１２w,８４６w,７７３m,７３５m,７０２m,６４４w,５３９w．
１．３　配合物１晶体结构的测定

在室温下,选取尺寸为０．２３mm×０．２２mm×０．２０mm 的单晶置于 AgilentGeminiＧECCD衍射仪上,
在室温下,用石墨单色化的CuKα辐射为光源(λ＝１．５４１８４Å)进行测定．化合物的最初结构由SHELXS直

接法解出,并利用SHELXL软件包[１７,１８]对结构内所有非氢原子的坐标和各向异性参数用最小二乘法F２进

行精修,所有的氢原子坐标都采用理论计算的加氢方式,并对其进行各向同性精修[１９]．化合物的晶体学数

已提交至英国剑桥晶体数据中心(CCDCＧ１９４１１２９),可通过http://www．ccdc．cam．ac．uk下载．
１．４　电化学测试

测试采用三电极体系:工作电极为由掺杂了配合物１的 Nafion的复合膜修饰的玻碳电极或纯 Nafion
薄膜修饰的玻碳电极,参比电极为 AgＧAgCl电极,对电极为铂电极．以市售的娃哈哈纯净水或者pH＝５．５
的硫酸溶液为电解质溶液．在扫描前,用恒温夹套将电解质溶液温度升至测定温度,并保持扫描过程中温度

恒定．
工作电极的制作:准确称取配合物１的晶体颗粒１mg加入５００μL水中,球磨１０min后得到颗粒度均

一的样品,将其超声分散５min,得到分散均匀的配合物悬浊液．将１００μL的Nafion(５％)溶液用４００μL水

稀释,得到 Nafion稀释液．取５μL悬浊液和５μLNafion稀释液混合均匀,滴在玻碳电极表面,将此电极在

室温下放置１h,然后置于６０℃干燥箱中加热１h,得到以配合物掺杂的Nafion复合膜修饰的玻碳工作电极．

２　结果与讨论

２．１　晶体结构

XＧ射线单晶结构分析表明,配合物{[Cd３(L)２}n(１)晶体以单斜晶系,P２１/c空间群方式堆积．晶体学独

立单元中含有一个L３－ 配体阴离子和两种Cd(II)阳离子,其中Cd２(II)阳离子的占有率为０．５．如图２(a)所
示,在配合物１中Cd１离子与来自于六个不同L３－ 配体的六个羧基氧原子(O２A,O２B,O４C,O４D,O６,O６E)
配位,形成变形的[CdO６]八面体的几何构型,Cd１位于八面体的配位中心．其中,四个羧基来自于苯环取代

基,两个羧基来自于吡啶环取代基．Cd２离子与来自于两个不同L３－ 配体的苯环上的三个羧基氧原子(O１F,
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O２F,O５H),来自第三个L３－ 配体的吡啶环上的一个羧基氧原子(O３G)以及来自于第四个 L３－ 配体的吡啶

氮原子(N１)形成变形的四方锥构型[CdO４N],如图２(b)所示．配合物中的L３－ 配体完全被去质子化,其中,
苯环上的两个羧基分别采取桥连和螯合桥连的方式连接了４个Cd(II)离子,吡啶环上的羧基桥连了另外两

个Cd(II)离子,吡啶氮原子与第七个Cd(II)配位．所以L３－ 配体采用的是(κ１Ｇκ１)Ｇ(κ１Ｇκ１)Ｇ(κ１Ｇκ２)Ｇκ１Ｇμ７七桥

连配位模式,如图２(c)所示．图３(a)所示的来自于六个L３－ 配体的六个苯环上羧基将三个Cd(II)中心连接

形成直线型的三核簇[Cd３(CO２)６]次级结构单元,其中[Cd(１)O６]八面体位于三核簇的中心,与两侧的[Cd
(２)O４N]四方锥通过共角的方式连接．L３－ 配体通过羧基将三核[Cd３(CO２)６]簇次级单元连接形成沿c轴方

向延伸的一维链状结构,如图３(b)．同时,[Cd３(CO２)６]簇的两侧分别与另外两个L３－ 配体的吡啶环上的羧

基和氮原子配位．如此,临近的[Cd３(CO２)６]簇链彼此间通过L３－ 配体上的吡啶环上的羧基和氮原子连接形

成３ＧD网状结构,如图３(c)．其中,每个Cd３簇被八个L３－ 配体连接,每个L３－ 配体与四个Cd３簇作用,其３ＧD
拓扑结构图如图３(d)所示．

注:对称操作码:A:x,y,z－１;B:－x,－y＋２,－z;C:－x,y＋０．５,－z－０．５;D:x,－y＋１．５,z－０．５;E:－x,

－y＋２,－z－１;F:－x＋１,－y＋２,－z;G:－x＋１,－y＋１．５,z＋０．５;H:－x＋１,－y＋２,－z＋１．

图２　(a)Cd１离子的配位环境;(b)Cd２离子的配位环境;(c)配体L３－ 的配位模式

图３　(a)[Cd３(CO２)６]三核簇次级结构单元示意图;(b)通过羧基连接三核簇次级结构单元形成的一维链状图;

(c)通过吡啶环连接一维链形成的三维网状图;(d)三维拓扑结构图,黄色球代表有机配体L３－ ,绿色球代表Cd３簇
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２．２　粉末XＧ射线衍射分析

为了验证配合物(１)的纯度,对它进行了粉末 XＧ射线衍射测试．如图４所示,实验测定的谱图和单晶结

构分析模拟的粉末XＧ射线衍射谱图吻合地很好,证明了配合物(１)是均一的纯相．

图４　配合物１模拟(a)和实验(b)的粉末 XＧ射线衍射图谱

２．３　质子传导性

为了降低配合物１固体颗粒间的晶间电阻,将配合物１的固态颗粒掺杂在具有良好质子传导性能的有

机聚合物 Nafion(全氟磺酸薄膜)中,形成复合膜．在３０℃条件下分别测定了配合物１与 Nafion形成的复合

膜以及空白 Nafion修饰的玻碳电极在纯水中的循环伏安行为．如图５(a)所示,复合膜的循环伏安曲线的峰

电流密度与空白Nafion相比有明显增加,表明配合物的掺杂提升了Nafion膜的质子传导行为．分析配合物

１组成结构可推测,由于配合物结构中存在大量的羧基,且所有的羧基都脱去质子并与金属Cd(II),这使得

配合物既具有良好的亲水性,也具有一定的亲质子性,与 Nafion掺杂后能够提升复合膜的吸水性和结合质

子的能力．配合物中羧基与 Nafion中的磺酸基以及吸收的水分子间形成连续的氢键,从而提高复合膜的质

子传导性．由图５(b)可以看出,复合膜修饰的玻碳电极的循环伏安峰电流密度随着扫描速率的减小而减小．
峰电流密度与扫速呈直线关系,表明复合膜的质子传导的动力学行为受扩散速率控制．为了探究温度以及

氢离子浓度对于质子电导率的影响,测量了复合膜修饰的玻碳电极分别在中性水和pH＝５．５的硫酸溶液中

不同温度下的电化学行为和质子传导行为．如图６所示,电极在中性水中以及硫酸溶液中的氧化峰电流密

度随着温度的持续上升逐渐增大,氧化电位逐渐向负电位移动．且硫酸溶液中的峰电流密度明显高于中性

水中的峰电流密度．说明升高温度、增加酸度皆可以提高 H＋ 在复合膜中的传导性．

图５　(a)空白 Nafion和复合膜修饰的玻碳电极在纯水中的循环伏安曲线;

(b)复合膜修饰的玻碳电极在纯水中不同扫速下的循环伏安曲线

　　为了研究配合物的质子传导机制,分别对复合膜在纯水中和硫酸溶液中进行了交流阻抗谱学测试．通

过 Nyquist图中的容抗弧可知,复合膜在纯水中如图７(a)和硫酸溶液中如图７(c)的电阻率都随温度增加逐

渐变小．复合膜的质子传导率可由公式σ＝L/(RS)计算得到[２０]．其中,σ为质子传导率,L 和S 分别代表复

合膜的厚度(cm)和面积(cm２),R 代表复合膜的电阻．通过计算得出在复合膜在３０℃和５０℃时,水中的质

子传导率分别为１．０７ １́０－４S􀅰cm－１和１．５１ １́０－４S􀅰cm－１,而空白 Nafion膜的质子传导率在３０℃和５０

℃时水中电导率分别是７．８２ １́０－５S􀅰cm－１、１０．６ １́０－５S􀅰cm－１．由此可见,掺杂了配合物的复合膜的质

子传导率明显升高,由此可见配合物的掺杂有利于 Nafion膜内外质子的传输．同理可得到复合膜在pH＝
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５．５的硫酸溶液中,电导率分别为５．２２ １́０－４S􀅰cm－１(３０℃)和７．０４ ´１０－３S􀅰cm－１(５０℃),明显高于其

在纯水中的电导率．这表明酸度的增加提高了 H＋ 在膜内传输的速度,使材料的质子传导性能提升．

图６　不同温度下,复合膜修饰的玻碳电极在中性水(a) 和硫酸溶液(b)中的循环伏安图

图７　(a)不同温度下,复合膜修饰的玻碳电极在水中的 Nyquist图; (b)水中的ln(σT)对１/T的 Arrhenius图,红色

直线代表最佳线性拟合结果;(c)不同温度下,复合膜修饰的玻碳电极在硫酸溶液中的 Nyquist图;

(d) 硫酸溶液中的ln(σT)对１/T的 Arrhenius图,红色直线代表最佳线性拟合结果

　　研究表明,质子在固态材料中的传输机制主要有两种形式[２１]:一种是 Grotthuss跳跃式传导,相邻的质

子载体之间通过氢键的断裂与再形成将质子传输,该种模式的传导活化能一般小于０．４ev;另一种是VehicＧ
ular运载式传输,载体带着质子在通道内扩散,传导活化能一般大于０．４ev．在人们无法确定质子传输过程

的情况下,通常通过质子传导活化能的计算判断材料的质子传导机制．质子传导活化能与质子传导率之间

遵循 Arrhenius关系式[２２]:σT＝Aexp(－Ea/kBT)．其中,T、A、Ea、kB分别代表热力学温度、指前因子、质子传

导活化能和Boltzmann常数．因此以ln(σT)对１/T作图,即可从直线斜率求得复合膜的质子传导活化能．如图７
(c、d)所示,在水中和硫酸溶液中分别测得的不同温度下得到的ln(σT)数值点均能很好落在同一条拟合直线

上,即复合膜的质子传导行为很好的遵循 Arrhenius关系式．通过线性拟合结果的斜率计算得到复合膜在

水中和硫酸溶液中的质子传导活化能分别是０．１５、０．１７eV,二者均小于０．４eV,为 Grotthuss传导．

３　结论

利用含有多个亲水性羧酸基团修饰的刚性有机氮杂环配体与过渡金属Cd在水热条件下成功合成了一
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个三维网络结构的配位聚合物{[Cd３(L)２}n１．结构研究表明,配合物１中的三个相邻的Cd(II)通过羧基连

接形成三核的Cd３簇,该三核簇被配体进一步连接形成三维配位网络．对配合物１掺杂的 Nafion复合膜进

行了循环伏安和交流阻抗谱的测试研究．结果表明,配合物１的掺杂能够明显提高膜的质子传导性能,且复

合膜的质子传导率随温度和酸度的提高而提高．不同温度下的质子传导率的 Arrhenius拟合结果表明复合

膜的质子传导机理遵循 Grotthuss机理．
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