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摘　要　通过溶剂热法合成出了两种稀土簇基金属有机框架材料：｛［Ｌｎ７（ＯＨ）８（ＨＯＣＨ２ＣＯＯ）８（Ｈ２Ｏ）３］·Ｃｌ５·
３Ｈ２Ｏ｝ｎ（Ｌｎ＝Ｇｄ（１），Ｄｙ（２））。磁性研究表明，化合物１在低温下具有较大的磁热效应，在３Ｋ、７Ｔ时磁熵变
值高达４４４Ｊ／（ｋｇ·Ｋ），化合物２在不加直流场的情况下具有明显的频率依赖性，表明化合物２具有缓慢弛豫
的性质。此外，粉末衍射结果发现，化合物１和２具有非常高的化学稳定性，其可稳定存在于 ｐＨ值１～１４的
水溶液及沸水中。结果表明，稀土簇基金属有机框架材料在低温磁制冷方面具有潜在的利用价值。
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自从１８８１年Ｗａｒｂｕｒｇ发现磁热效应后［１］，一种基于磁热效应基础上的磁制冷技术逐渐引起研究者

们的注意。由于磁制冷技术具有高效节能，绿色无污染等优点，且在超低温区有可能取代现在昂贵的

氦３，因此如何制备出具有高效磁热效应的磁制冷材料越发的吸引着研究者们的兴趣。
通过文献调研发现，在众多不同类型的磁性材料中，稀土簇合物和稀土配位聚合物格外引人注

目［２］。一方面是由于它们的结构丰富性和可调性，研究人员可以有效的调控金属离子之间磁相互作用，

进而可以得到比镧系合金材料和磁纳米材料大的磁熵变［３４］。另一方面由于它们的磁相变通常发生在

超低温区，因此可以用作超低温区磁制冷剂。

在过去的近 １０年里，分子基磁制冷材料，如｛Ｍｎ１２｝
［５］、｛Ｆｅ８｝

［６］、｛Ｇｄ４Ｍｎ４｝
［７］、｛Ｇｄ３６Ｎｉ１２｝

［８］、

｛Ｇｄ４２Ｃｏ１０｝
［９］、｛Ｇｄ１０４｝

［１０］、［Ｇｄ（ＨＣＯＯ）３］ｎ
［３］［Ｇｄ（ＯＨ）ＣＯ３］ｎ

［４］等，被相继报道。磁熵变研究发现多维

结构的金属配合物或者金属框架与零维的簇合物相比通常具有更大的磁热效应。这可能与多维金属配

合物磁密度大、长程磁有序的特点有关。另外，多维金属配合物通常比零维的簇合物更加稳定，更有利

于实际应用。本文中，我们选择羟基乙酸配体与Ｇｄ３＋离子反应制备了一个具有高磁热效应和化学稳定
性的金属有机框架化合物。

１　实验部分

１．１　仪器和试剂
Ｃ、Ｈ的含量分析是用ＥＡ１１１０型元素分析仪（意大利ＣＥ公司）。红外光谱在ＡＶＡＴＡＲ３３０型傅里

叶变换红外光谱仪（ＦＴＩＲ，美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司）上测试，波数范围４００～４０００ｃｍ－１，样品采用ＫＢｒ压片。热
重分析采用ＳＤＴＱ６００型热重分析仪（美国ＴＧ仪器公司）测试。磁性是在ＭＰＭＳ（ＳＱＵＩＤ）型磁强计（美
国ＱｕａｎｔｕｍＤｅｓｉｇｎ公司）上测试。粉末衍射是在ＵｌｔｉｍａＩＶ型Ｘ射线衍射仪（ＰＸＲＤ，日本理学Ｒｉｇａｋｕ）上
进行测试，扫描角度５°～５０°，扫描速率２°／ｍｉｎ单晶结构通过ＡｇｉｌｅｎｔＳｕｐｅｒＮｏｖａＤｉｆｆｒａｃｔｏｍｅｔｅｒ型单晶Ｘ
射线衍射仪收集（日本理学，１７３Ｋ）。采用石墨单色器单色化ＭｏＫα射线（λ＝００７１０７３ｎｍ）作为入射光
源，以ω２θ扫描方式收集衍射点。结构解析通过直接法得到初结构，并用 Ｓｈｅｌｘ９７提供的全矩阵最小
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二乘法精修。所有非氢原子都做各向异性精修，所有Ｈ原子均设定在相同的各向同性温度因子并包括
在结构因子计算中。整个结构解析过程使用Ｏｌｅｘ２提供的图形化用户界面完成。化合物１和２的ＣＣＤＣ
号分别为１５５１６７７和１５５１６７８。

六水合氯化钆（ＧｄＣｌ３·６Ｈ２Ｏ）、六水合氯化镝（ＤｙＣｌ３·６Ｈ２Ｏ）和羟基乙酸均从北京伊诺凯试剂公司
购买；乙醇、乙腈、ＮａＯＨ、３７％的浓盐酸均从国药集团化学试剂有限公司购买。所有试剂均为市售分析
纯，使用前均未进一步纯化。

１．２　实验方法
１．２．１　化合物的合成　化合物｛［Ｇｄ７（ＯＨ）８（ＨＯＣＨ２ＣＯＯ）８（Ｈ２Ｏ）３］·Ｃｌ５·３Ｈ２Ｏ｝ｎ（１）的合成：将
０１８５ｇＧｄＣｌ３·６Ｈ２Ｏ（０５ｍｍｏｌ）和００３８ｇ羟基乙酸（０５ｍｍｏｌ）加入６ｍＬ乙腈、４ｍＬ乙醇和２ｍＬ去
离子水的混合溶剂中，常温搅拌３０～６０ｍｉｎ后，将混合物倒入２５ｍＬ聚四氟乙烯水热反应釜中，以
６５℃／ｈ速率升温至１６０℃，并恒温２８８０ｍｉｎ，之后以４３℃／ｈ速率降温至室温。将产物从溶液中过滤
即可得到无色棒状晶体（１）。产率 ５０％，以羟基乙酸计算。元素分析实验值（理论值）／％：Ｃ９０１
（９０５），Ｈ２０３（２０９）。部分红外特征峰（ＫＢｒ压片），σ／ｃｍ－１：３４１３（ｓ），１５９２（ｓ），１４５８（ｓ），１４２６（ｓ），
１３７３（ｓ），１３１７（ｓ），１２７５（ｓ），１０７５（ｓ），１００８（ｍ），９２７（ｓ），８６７（ｗ），８３７（ｍ），７８１（ｍ），７０９（ｗ），６９３（ｍ），
５８４（ｍ），５４７（ｍ）。

化合物｛［Ｄｙ７（ＯＨ）８（ＨＯＣＨ２ＣＯＯ）８（Ｈ２Ｏ）６］·Ｃｌ５·３Ｈ２Ｏ｝ｎ（２）的合成：所有的合成步骤均和化合
物１一致，仅仅是将ＧｄＣｌ３·６Ｈ２Ｏ替换为ＤｙＣｌ３·６Ｈ２Ｏ。产率５％，以羟基乙酸计算。元素分析实验值（理
论值）／％：Ｃ８９２（８．９０），Ｈ２０４（２０５）。部分红外特征峰（ＫＢｒ压片），σ／ｃｍ－１：３４１３（ｓ），１５９２（ｓ），
１４５８（ｓ），１４２６（ｓ），１３７３（ｓ），１３１７（ｓ），１２７５（ｓ），１０７５（ｓ），１００８（ｍ），９２７（ｓ），８６７（ｗ），８３７（ｍ），７８１（ｍ），
７０９（ｗ），６９３（ｍ），５８４（ｍ），５４７（ｍ）。
１．２．２　粉末衍射测定　取化合物１和２（各００５０ｇ）分别浸泡在 ｐＨ＝１的盐酸（３ｍＬ）、ｐＨ＝１４的
ＮａＯＨ溶液（３ｍＬ）中和１００℃的去离子水（３ｍＬ）中，１２ｈ后，通过粉末衍射验证其稳定性。

２　结果与讨论

２．１　单晶结构解析

图１　化合物１的七核稀土团簇结构单元（Ａ）和沿着ｃ轴的三维结构（Ｂ）
Ｆｉｇ．１　｛Ｇｄ７（ＯＨ）８（ＨＯＣＨ２ＣＯＯ）２｝ｕｎｉｔ（Ａ）ａｎｄ３Ｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅ（Ｂ）ｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１ａｌｏｎｇｃａｘｉｓ

化合物１和２属同构体，现以化合物１为例对其进行结构解析。化合物１属于六方晶系，空间群
Ｐ６３／ｍ，分子式为｛［Ｇｄ７（ＯＨ）８（ＨＯＣＨ２ＣＯＯ）８（Ｈ２Ｏ）３］·Ｃｌ５·３Ｈ２Ｏ｝ｎ（ｎ为周期数，取无穷大），晶胞参数
为ａ＝ｂ＝１２１１８９ｎｍ，ｃ＝１８１０５８ｎｍ，Ｖ＝２３０２９０ｎｍ３（ａ、ｂ、ｃ分别为晶胞的３个轴长，Ｖ为晶胞的体
积）。结构分析显示，化合物１是由七核稀土团簇和羟基乙酸配体组成的。如图１Ａ所示，７个 Ｇｄ３＋和
８个μ３ＯＨ组成了一个共顶点的双立方烷结构单元［Ｇｄ７（ＯＨ）８］

１３＋。另外，两个立方烷结构单元还通过

两个 无 序 的 ＨＯＣＨ２ＣＯＯ
－ 桥 连 接，形 成 ［Ｇｄ７（ＨＯＣＨ２ＣＯＯ）２（ＯＨ）８］

１１＋ 团 簇 单 元。相 邻 的
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图２　化合物１沿着ｃ轴堆积后的三维网络结构
Ｆｉｇ．２　３Ｄｎｅｔｗｏｒｋｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１ａｌｏｎｇｃａｘｉｓ

［Ｇｄ７（ＨＯＣＨ２ＣＯＯ）２（ＯＨ）８］
１１＋团簇单元通过羟基乙酸相连形成三维结构，如图１Ｂ所示。５个Ｃｌ－作为

平衡电荷存在于三维框架的孔道内。晶体中有两种晶体学独立的Ｇｄ３＋。其中Ｇｄ１以八配位方式与３个
羟基乙酸上的羧基、一个羟基乙酸上的羟基、１个碳酸根上的Ｏ和３个μ３ＯＨ

－配位形成十二面体构型，

而Ｇｄ２则是以九配位的方式与３个碳酸根上的Ｏ和６个μ３ＯＨ
－配位形成十四面体构型。Ｇｄ—Ｏ的键

长在０２３２６～０２５２８ｎｍ范围内，Ｇｄ—Ｏ—Ｇｄ的键角为１０１４～１１３５°， 幆Ｇｄ Ｇｄ之间距离为０３４２０～
０３８５９ｎｍ。

表１　化合物１和２的晶体数据表

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｒｙｓｔａｌｄａｔａｆｏｒｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１ａｎｄ２

Ｃｏｍｐｌｅｘ Ｃｏｍｐｏｕｎｄ１ Ｃｏｍｐｏｕｎｄ２

Ｆｏｒｍｕｌａ Ｃ１６Ｈ４４Ｃｌ５Ｇｄ７Ｏ３８ Ｃ１６Ｈ４４Ｃｌ５Ｄｙ７Ｏ３８
Ｆｏｒｍｕｌａｍａｓｓ ２１２２．５１ ２１５９．２６
Ｔ／Ｋ １７３ １７３

Ｃｒｙｓｔａｌｓｙｓｔｅｍ ｈｅｘａｇｏｎａｌ ｈｅｘａｇｏｎａｌ
Ｓｐａｃｅｇｒｏｕｐ Ｐ６３／ｍ Ｐ６３／ｍ
ａ／ｎｍ １．２１１８９（４） １．２０３９２（５）
ｂ／ｎｍ １．２１１８９（４） １２．０３９２（５）
ｃ／ｎｍ １．８１０５８（９） １．７９０３４（８）
Ｖ／ｎｍ３ ２．３０２９０（１６） ２．２４７３０（１６）
Ｚ ２ ２

Ｄｃ／（ｇ·ｃｍ－３） ３．０６１ ３．１９１
μ／ｍｍ－１ １０．３２９ ６４．８００

Ｄａｔａ／ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ １３９８／１１６ １２３０／１１６
２θ／（°） ５．９４～５０．４８ ８．４８～１２４．２４

Ｏｂｓｅｒｖｅｄｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓ １２５７ １１０６
Ｆ（０００） １９５４ １９５０．０
ＧＯＦ １．１８９ １．１７５

Ｒ１［Ｉ＞２σ（Ｉ）］ａ ０．０３２７ ０．０３７４
ｗＲ２（Ａｌｌｄａｔａ）ｂ ０．０８２２ ０．０９２４

　　ａ．Ｒ１＝∑‖Ｆｏ｜－｜Ｆｃ‖／∑｜Ｆｏ｜；ｂ．ｗＲ２＝｛∑［ｗ（Ｆ２ｏ－Ｆ２ｃ）２］／∑［ｗ（Ｆ２ｏ）２］｝１／２．

２．２　粉末衍射结果讨论
采用ＰＸＲＤ对粉末样品进行结构表征。如图３所示，在 ｐＨ＝１的 ＨＣｌ溶液、ｐＨ＝１４的 ＮａＯＨ水溶

液／１００℃水以及部分常规有机溶剂中浸泡１２ｈ后，化合物１（图３Ａ、３Ｃ）、化合物２（图３Ｂ、３Ｄ）与根据
单晶结构拟合的ＸＲＤ数据基本一致。各特征衍射峰峰形较好，基线比较平稳，说明样品仍保持晶型，且
晶相依旧良好。以上表明，该材料在酸、碱、水溶液中以及部分常规有机溶剂中能够稳定存在，具有强的

稳定性。
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图３　化合物１（Ａ、Ｃ）和化合物２（Ｂ、Ｄ）经过酸、碱、沸水以及常规有机溶剂中处理后的粉末衍射与拟合的对
比图

Ｆｉｇ．３　ＰＸＲＤａｎｄｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１（Ａ，Ｃ）ａｎｄ２（Ｂ，Ｄ）ａｆｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｉｎＨＣｌ（ｐＨ＝１），ＮａＯＨ（ｐＨ＝
１４）ａｎｄｂｏｉｌｉｎｇｗａｔｅｒａｎｄｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌｏｒｇａｎｉｃｓｏｌｖｅｎｔ
Ａ，Ｂ：ａ．ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｆｔｅｒＨＣｌ（ｐＨ＝１）；ｂ．ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｆｔｅｒＮａＯＨ（ｐＨ＝１４）；ｃ．ｓｉｍｕｌａｔｅｄ；ｄ．ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｆｔｅｒＨ２Ｏ（１００℃）

Ｃ，Ｄ：ａ．ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｆｔｅｒＭｅＣＮ；ｂ．ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｆｔｅｒＥｔＯＨ；ｃ．ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｆｔｅｒＭｅＯＨ；ｄ．ｓｉｍｕｌａｔｅｄ

２．３　热重分析

图４　化合物１和２的热重曲线
Ｆｉｇ．４　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１ａｎｄ２

化合物１和２在空气氛下的热重曲线如图４所
示，化合物１和２的热失重情况基本相同，３个客体
水分子在２５０℃内逐渐失去，失重分别为２４８％和
２４４％，与理论值 ２２３％ 和 ２８５％ 基本一致。
２５０～３００℃之间化合物１和２分别逐渐失去３个
配位水分子。当温度升至４００℃，配体羟基乙酸逐
渐分解，４００℃之后两个化合物的整体框架逐渐瓦
解，直至８００℃，化合物１和２分解完全，剩余氧化
物Ｇｄ２Ｏ３和Ｄｙ２Ｏ３分别为６２０％和６３１％。
２．４　磁学性质

在温度（Ｔ）范围为２～３００Ｋ和１０００Ｏｅ的外磁
场条件下，测试化合物１和２多晶样品的磁化率，其
变温磁化率（χＭ）测试结果如图５Ａ和５Ｂ所示。在室温下，化合物１和２的变温磁化率分别为５５５４和
９９０４ｃｍ３·Ｋ／ｍｏｌ，接近于７个未耦合的Ｇｄ３＋离子的变温磁化率５５１２ｃｍ３·Ｋ／ｍｏｌ（Ｇｄ３＋∶Ｓ＝７∶２，ｇ＝２）
和７个未耦合的Ｄｙ３＋离子的变温磁化率９９１７ｃｍ３·Ｋ／ｍｏｌ（Ｄｙ３＋∶Ｓ＝１５∶２，ｇ＝４／３）。对于化合物１，在
５０～３００Ｋ温度范围内，χＭＴ值缓慢下降至５０４４ｃｍ

３·Ｋ／ｍｏｌ，５０Ｋ之后迅速下降，在２Ｋ时达到最小值
３０３０ｃｍ３·Ｋ／ｍｏｌ。化合物２具有和化合物１相同趋势的变温磁化率曲线，其在５０～３００Ｋ温度范围内，
χＭＴ值亦是缓慢下降，当温度小于５０Ｋ时，χＭＴ迅速下降，在２Ｋ时达到最小值５８５９ｃｍ

３·Ｋ／ｍｏｌ。化合
物１和２的变温磁化率曲线说明稀土离子之间存在反铁磁相互作用。在２～３００Ｋ温度范围内，根据居
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里外斯定律，对化合物１和２的χＭ－１Ｔ曲线进行拟合，得到化合物１和２的居里外斯常数分别为：Ｃ＝
５５７１ｃｍ３·Ｋ／ｍｏｌ，θ＝－４３４Ｋ；Ｃ＝９９２１ｃｍ３·Ｋ／ｍｏｌ，θ＝－５２７Ｋ。负的居里外斯常数θ值也进一步
说明了在化合物１和２中存在反铁磁相互作用。化合物１和２在２Ｋ下，变场（Ｈ为所加外场场强）磁
化强度曲线如图５Ｃ和５Ｄ，化合物１在２Ｋ和７Ｔ时的磁化强度（Ｍ）为４４８４ＮμＢ（Ｎ为Ａｖｏｇａｄｒｏ常数，
μＢ为Ｂｏｈｒ磁子），接近于饱和磁化强度４９ＮμＢ，而化合物２在２Ｋ和７Ｔ时的磁化强度为３８０７ＮμＢ，
远小于饱和磁化强度７０ＮμＢ，这是由于Ｄｙ

３＋离子的各向异性导致的。

图５　化合物１（Ａ）和２（Ｂ）在外加直流磁场１０００Ｏｅ和温度２～３００Ｋ的变温磁化率；化合物１（Ｃ）和２（Ｄ）在
２Ｋ下的变场磁化强度曲线
Ｆｉｇ．５　ＰｌｏｔｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆχＭＴａｎｄχＭ－１ｆｏｒｃｏｍｐｏｕｎｄ１（Ａ）ａｎｄ２（Ｂ）ｕｎｄｅｒ１０００Ｏｅｄｃｆｉｅｌｄ

ｂｅｔｗｅｅｎ２～３００Ｋ；ｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎｖｅｒｓｕｓＨ／Ｔｆｏｒｃｏｍｐｏｕｎｄ１（Ｃ）ａｎｄ２（Ｄ）ａｔ２Ｋａｎｄｉｎｄｉｃａｔｅｄｆｉｅｌｄｓ

图６　化合物１的变温变场磁化强度曲线（Ａ）和磁熵变化曲线（Ｂ）
Ｆｉｇ．６　Ｆｉｅｌｄｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎｐｌｏｔｓｆｏｒｃｏｍｐｏｕｎｄ１ａｔｔｈｅｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（Ａ）；ΔＳｍｃａｌｃｕｌａｔｅｄ

ｂｙｕｓｉｎｇｔｈｅｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎｄａｔａａｔｖａｒｉｏｕｓｆｉｅｌｄｓａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（Ｂ）

我们对化合物１进行了磁热效应研究。测试了化合物１在２～１０Ｋ温度范围内变温变场的磁化强
度（图６Ａ），根据Ｍａｘｗｅｌｌ公式：ΔＳｍ（ΔＨ）＝∫［Ｍ（Ｔ，Ｈ）／Ｔ］ＨｄＨ

［１１］．可得到化合物１的磁熵变化值ΔＳｍ。
如图６Ｂ所示，在测试范围内，化合物１的最大－ΔＳｍ值为４４４Ｊ／（ｋｇ·Ｋ）（Ｔ＝３Ｋ，ΔＨ＝７Ｔ），与已报道

０９０１ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３４卷　



的金属配合物相比，具有较大的磁熵变，但是远小于理论计算值６１２９Ｊ／（ｋｇ·Ｋ）。理论计算值是基于
７个孤立的Ｇｄ３＋，通过公式ΔＳｍ（Ｔ）＝ｎＲｌｎ（２Ｓ＋１）＝７Ｒｌｎ（８）＝１４６Ｒ（其中Ｒ为摩尔气体常数；Ｓ为
金属离子的基态自旋值）得到［１２］。实验值小于理论值，可归结于化合物１中反铁磁相互作用导致的。

由于Ｄｙ３＋离子具有较强的磁各向异性，我们对化合物２进行了交流磁化率测试，测试是在２～１０Ｋ
范围内，外加零直流场，３Ｏｅ交流场下进行的。如图７所示，化合物２的交流磁化率虚部（χ″）表现出了
明显的频率依赖性，说明化合物２具有缓慢弛豫的性质。在外加２０００Ｏｅ直流场的情况下，化合物２交
流磁化率虚部交流信号依旧没有出峰（见辅助材料图Ｓ１），即并没有达到抑制其量子隧穿效应。由于量
子隧穿效应使得交流磁化率虚部信号未出现峰值，该体系的有效能垒和弛豫时间不能通过阿伦尼乌斯

公式获得。

图７　化合物２在不加直流场下的交流磁化率曲线实部（Ａ）和虚部（Ｂ）
Ｆｉｇ．７　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｉｎｐｈａｓｅχ′（Ａ）ａｎｄｏｕｔｏｆｐｈａｓｅχ″（Ｂ）ａｃｓｕｓｃｅｐｔｉｂｉｌｉｔｉｅｓａｔｔｈｅｉｎｄｉｃａｔｅｄ
ｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓｗｉｔｈｄｃ＝０Ｏｅｆｏｒｃｏｍｐｏｕｎｄ２

３　结　论
本文采用羟基乙酸作为配体通过溶剂热法成功合成了两个具有相同结构的稀土簇基金属有机框

架，单晶衍射分析表明，化合物１和２为同构物，均是由七核稀土团簇作为节点，以羟基乙酸作为配体连
接而成的三维金属有机框架。粉末衍射结果证明了该稀土簇基金属有机框架具有非常好的化学稳定

性，该现象在金属有机框架材料中是及其少见的。磁性研究表明，化合物１具有较大的磁热效应，在３Ｋ
和７Ｔ下磁熵变值为４４４Ｊ／（ｋｇ·Ｋ）。

辅助材料（ＳｕｐｐｏｒｔｉｎｇＩｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ）［化合物２交流磁化率］可以免费从本刊网站（ｈｔｔｐ：／／ｙｙｈｘ．ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ／）
下载。
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