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77摘7要!利用 !$E U二溴水杨醛缩水杨酰腙为配体合成了两例新型镍离子配合物$即%;/!J"!$$$*

UA/A7"!RZ@"&+RZ@!#"和%;/!J"!/M"&+RZ@!$"!H

$

JX!$E U二溴水杨醛缩水杨酰腙$$$$* UA/C

A7X$$$* U联吡啶$/MX咪唑"$并通过元素分析(红外光谱(紫外 U可见光谱(IU射线粉末衍射仪以及

IU射线单晶衍射仪对其结构进行了表征' 晶体结构分析表明$配合物 # 属于单斜晶系$W$!#"\0空间

群$+X#L>$F$F!F"i$A X#L>E!F$!F" i$0XD>%ELF!$" i$

"

XD"j$

#

X#"$>B%"!%"j$

$

XD"j#配合物 $

属于三斜晶系$WU# 空间群$+XL>L$DD!##" i$A X##>!LDL!#E" i$0X$$>L$$!!" i$

"

X%E>%!F!$"j$

#

XLB>D"E!$"j$

$

XL">E#%!$"j' 在配合物!#"和!$"中$镍离子分别呈现六配位的八面体构型和四配

位的平面正方形构型' 光催化降解实验表明配合物!#"和!$"在紫外光照射下可以作为高效的光催化剂

用于对硝基苯酚的降解$#E" 分钟内$配合物!#"和!$"对对硝基苯酚的降解率分别高达 L">$Y和

L!>DY'

关键词!!$E U二溴水杨醛缩水杨酰腙#镍配合物#对硝基苯酚#光催化降解

中图分类号!TB#F>#$##TB$E>B$# 文献标志码!Q

引 言

酰腙类化合物是由酰肼和醛或酮缩合得到的一类

希夫碱化合物"由于它同时含有亚氨基!GX;$和羰基

!GXT$"因而所形成的金属配合物具有很高的化学稳

定性
(#)

& 由于存在酮式和烯醇式两种构型的自由转换"

酰腙与金属的配位方式极其丰富"包括单齿配位%双齿

配位%多齿螯合配位"形成系列结构新颖的配合物
($)

&

更重要的是"酰腙类化合物由于其独特的结构和优异性

能"在催化
(!CB)

%分析
(%CL)

%医药
(D)

和防腐材料
(#")

等领域备

受研究者关注&

含酚废水是指水体中含有酚类物质及其衍生物的

有机废水"它因毒性高"难降解的特点引起了废水处理

领域的高度关注& 光催化作为一种绿色高效的降解有

机废水的新技术"近年来得到了广泛研究和应用
(##C#!)

&

采用过渡金属离子与席夫碱形成的配合物作为非均相

光芬顿催化降解有机废水"由于具有 VH适用范围较宽

和催化剂易于回收等优点"有望获得更广泛的应用& 费

宝丽
(#F)

合成了两个一维链状席夫碱铜配合物并将其在

无酸化条件下用作甲基橙降解光芬顿催化剂"均具有优

秀的均相光芬顿试剂活性"配体结构对铜配合物的光催

化活性有影响& 曹婷婷
(#E)

在水溶性介质体系中"以双

!水杨醛$邻苯二胺席夫碱铁疏水特性作为异相光催化

剂降解 $"F U二氯苯酚"在 VHX%>$" 介质及可见光

!

%

kF$" *M$照射下"反应 #" 1"$"F U二氯苯酚降解率

达到 BEY&



本文以 !"E U二溴水杨醛缩水杨酰腙作为第一配

体"咪唑或 $"$* U联吡啶为第二配体"与醋酸镍反应得

到了两例新颖的配合物(;/!J$ !$"$* UA/A7$ !RZ@$)

+RZ@!#$和(;/!J$!/M$)+RZ@!$$& 通过多种手段

对配合物!#$和!$$的结构进行了表征"同时研究了其

作为非均相光催化剂降解对硝基苯酚的效果&

# 实验部分

!8! 仪器和试剂

[)(e4).M+)6UQW9I]]GGR单晶衍射仪!德国[)(eC

4)公司$"G9UFF" 元素分析仪!美国加联仪器有限公

司$"RIU$B"" IUK+7粉末衍射仪!中国丹东方圆仪器

有限公司$";/0',46B%"" @S]K型红外光谱仪!美国W4)e/*

9,M4)公司"a[)压片"扫描范围'F""" lF"" 0M

U#

$& S2

U#D"# 紫外可见分光光度计!北京普析通用仪器有限责

任公司$& 实验中所用药品均为分析纯"未加以纯化&

!8) 配合物"!#的合成

!"E U二溴水杨醛缩水杨酰腙按照文献(#B)中方法

合成& 向 E" MJ圆底烧瓶中依次加入 # MM',!"E U二溴

水杨醛缩水杨酰腙"#>E MM',;/!Q0$

$

FH

$

T"# MM',$"

$* U联吡啶以及 $E MJ;";U二甲基甲酰胺& 磁力搅

拌条件下"回流反应 $ 1& 冷却"过滤"将滤液转入 E" MJ

小烧杯中"静置 $ 周后析出可供测试的块状棕色晶体&

将晶体过滤并用乙醇和乙醚清洗后晾干& 产率 %BY&

G
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H
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!%%!>#!$"元素分析计算值'G"FB>EB#

H"!>D##;"#">L%& 实验值'G"FB>!D#H"!>%%#;"#">FF&

]K!a[)"0M
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$'!F!" ! A)$##BFB !3$##B"E !M$##FF$

!35$###EE!3$#%B!!35$#EB$!M$&

!8$ 配合物")#的合成

化合物!$$的制备方法与化合物!#$相似"除将 $"

$* U联吡啶用咪唑代替外"其他反应条件均相同& 反应

结束后"反应液冷却"过滤"滤液在室温下静置挥发 ! 周

后析出可供测试的单晶"产率 BEY& G

$"

H

#L

[)

$

;/;

E

T

F

!B#">D$$"元素分析计算值' G" !D>$L# H" $>D%# ;"

##>FB& 实验值'G"!D>!!#H"$>LE#;"##>!L& ]K!a[)"

0M

–#

$'!F!$! A)$##B$E !3$##B"# !M$##FD$ !35$###B%

!3$#%!L!35$#EB"!M$&

!8' 晶体结构的测定和晶体学数据

选取合适的单晶在室温下置于 [)(e4).M+)6U

QW9I]]GGR单晶IU射线衍射仪上"用经石墨单色器

单色化的Z'a

"射线!

!

X">"%# "%! *M$为辐射源"以&

扫描方式"收集衍射数据"全部强度数据经 JV 校正和衰

减校正& 晶体结构由直接法解得& 全部非氢原子经

@'()/4)合成及差值电子密度函数修正"全部氢原子坐标

从差值电子密度函数并结合几何分析获得& 全部非氢

原子坐标%各向异性温度因子和氢原子坐标及各向同性

温度因子经最小二乘法修正至收敛& 所有计算均用

.H9JISJUD% 和 .H9JIU$"#! 程序包完成& 配合物

!#$和!$$的晶体学数据见表 #"主要键长与键角见表 $&

其G]@数据的GGRG分别为'# E"D $EE"# E"D $EB&

表! 配合物"!#和")#的晶体学数据表
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表) 配合物"!#和")#的部分键长"U#和键角"V#

# $

;/U;# #>DD%!E$ ;/UT# #>L$#!!$

;/UT# $>"##!E$ ;/U;$ #>L!"!!$

;/UT$ $>"EE!F$ ;/UT$ #>LE!!!$

;/U;! $>"L"!E$ ;/U;E #>D""!!$

;/U;F $>"D$!E$

;/UTF $>#"!!F$ T# U;/UT$ #%L>LL!#!$

;# U;/UT# D">!!$$ ;$ U;/UT$ LF>#D!#F$

;! U;/U;F %L>!!$$ T# U;/U;E LD>%E!#F$

T$ U;/UTF D">"$!#D$ ;$ U;/U;E #%E>FL!#B$

;F U;/UTF #BB>%!$$ T$ U;/U;E D#>!"!#F$

$ 结果与讨论

)8! 晶体结构描述

单晶测试表明配合物!#$属于单斜晶系"W$!#$\0

空间群& 如图 # 所示"其不对称单元中包含一个晶体学

独立的二价镍离子%一个 !"E U二溴水杨醛缩水杨酰腙

配阴离子"一个;";U二甲基甲酰胺和一个 $"$ U联吡

啶配体& 中心镍离子可以认为是六配位的畸变八面体

构型& 六个配位原子分别来源于酰腙配阴离子的两个
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氧原子!T# 和T$$和一个氮原子!;#$%一个 $"$ U联吡

啶提供的两个氮原子!;! 和 ;F$以及一个 ;";U二甲

基甲酰胺提供的一个氧原子!TF$& ;/UT键键长范围

在 $>"##!E$ l$>#"!!F$ i之间& ;/U;键键长略短"

介于 #>DD%!E$ l$>"D$!E$ i之间& ;/

$ n

周围的键角范

围在 %L>!!$$ l#BL>DE!#D$j之间& 配位过程中配体发

生了烯醇化"失去了一个酚羟基及一个亚胺基上的质

子&

图! 配合物"!#的分子结构视图

配合物!$$属于三斜晶系"WU# 空间群& 如图 $ 所

示"其不对称单元包含一个晶体学独立的二价镍离子%

一个 !"E U二溴水杨醛缩水杨酰腙配阴离子和一个咪唑

配体& 中心镍离子可以认为是四配位的四方形构型&

四个配位原子分别来源于酰腙配阴离子的两个氧原子

!T# 和T$$和一个氮原子!;#$%一个咪唑所提供的一

个氮原子!;!$& ;/UT键键长分别为 #>L$#!!$ i和

#>LE!!!$ i之间& ;/U;键键长略长"分别为 #>L!"

!E$ i和 #>D""!!$ i之间& 与配合物!#$相比"配合物

!$$的相应金属键长均短& ;/

$ n

周围的键角范围在 LF>#D

!#F$ l#%L>LL!#!$

'

之间& 配位过程中配体同样发生了

烯醇化"失去了一个酚羟基及一个亚胺基上的质子&

图) 配合物")#的分子结构视图

)8) W>+分析与XY?ZF2表征

为了确定所合成配合物的纯度"对配合物!#$和

!$$进行IU射线粉末衍射实验表征"结果如图 ! 所示&

从图 ! 可以看到对于样品 #"实验测得的IKR衍射峰无

论位移还是相对强度均与用单晶数据模拟所得的衍射

峰值吻合程度高"表明所合成的样品 # 纯度很高& 遗憾

的是在培养配合物!$$的单晶过程中"会同步析出少量

其他成分的晶体"难以分离"影响了配合物!$$的纯度&

如图 F 所示"2=U3/5表征显示配合物!#$和!$$均

在紫外区!$B" *M左右$以及可见光区!F$" *M左右$有

较强的吸收峰"其中 $L" *M左右的吸收峰为苯环的 [

吸收带"F$" *M左右的吸收峰为酰腙配体中GX;官能

团的)

U

)!电子跃迁& 且由于辅助配体的差异"配合

物!#$和!$$的紫外可见光谱在吸收峰的位移和强度方

面有较明显的差异&

图$ 配合物W>+图谱

)8$ 降解对硝基苯酚

称取 !" M:配合物!#$或!$$"置于光催化反应器

中"将 E" MJ浓度为 #>" o#"

UE

M',\J的对硝基苯酚水溶

液注入其中"开启搅拌器"避光环境下搅拌 !" M/*"确保

光催化体系达到吸附\脱附平衡状态& 开启 $E" p高压

汞灯"加入 H

$

T

$

"使其浓度为 #>E o#"

U!

M',\J"每隔

!" M/*取出 E MJ对硝基苯酚溶液"过滤后通过紫外U可

见分光光度计记录对硝基苯酚的紫外吸收光谱"以对硝

基苯酚 F"" *M处吸光度的变化来计算降解率"如图 E 和

图 B 所示& 实验结果表明"配合物!#$和!$$均有良好的

"# 四川理工学院学报!自然科学版"????? ???????$"#% 年 $ 月



图' 配合物"!#和")#的紫外可见光谱

光催化降解能力"#E" M/* 内对水溶液中的对硝基苯酚

的降解率分别为 L">$Y和 L!>DY& 对照试验如 % 所示"

数据表明'仅有高压汞灯照射"对硝基苯酚几乎不降解&

既有高压汞灯也有过氧化氢和醋酸镍条件下"降解效果

有一定提高& 加入配合物!#$或!$$后"催化降解效率

则有显著提升& 研究表明"配合物!#$和!$$可作为潜

在的光催化剂用于含酚有机废水的治理&

图& 配合物"!#对对硝基苯酚的降解曲线

图" 配合物")#对对硝基苯酚的降解曲线

! 结束语

本文利用 !"E U二溴水杨醛和 $"$* U联吡啶以及

咪唑与;/!Q0$

$

FH

$

T在加热回流条件下合成了两例新

型的配合物"通过IU射线单晶衍射仪%红外光谱%紫外

图# 不同条件下对硝基苯酚的降解曲线

光谱%IU射线粉末衍射仪以及元素分析仪对其结构进

行表征& 将配合物!#$和!$$用于高压汞灯照射下降解

对硝基苯酚"研究结果表明"配合物!#$和!$$均具有较

高的降解效率"有望在治理含酚有机废水方面获得实际

应用&
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