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O 引 言 

早期的理论和实验研究表明，锌的含氮配合物 

与生物无机化学材料有着密切关系n一1，研究其配 

合物单晶的物理化学特性将是一件十分有意义的 

工作。乙二胺(NH ．CHz．CHz．NHz)和zn(Ⅱ)易形成六 

配位的八面体配合物 【Zn(NHz．CHz．CHz．NHz)，】SO 

早已为人们所熟 知，然而关 于该配合物单晶的 

生长和光谱研究一直未见报道 。这主要是因为 

【Zn(en)，]so 的溶解度较大、溶解度温度系数较小 

且熔点低、存在稳定性问题，使其大尺寸单晶的生 

长相对困难，现有的晶体溶液生长法【5】、熔体生长 

法[6 】、气相生长法[81等均不利于生长大尺寸高质 

量的【Zn(en)，】SO 单晶。本文作为一种新方法的尝 

试，以CuSO ·5H 0、乙二胺 、还原 zn粉作为反应前 

驱物，利用水热氧化还原反应造成过饱和溶液， 

160℃恒温水热处理 24h，成功生长了 【Zn(en)，】SO 

大尺寸单晶，直径约 0．5～1．0ram，长度达 20ram，并 

通过 XRD、IR、UV．Vis对单晶进行了品质鉴定和光 

谱吸收研究。 

l 实验部分 

1．1 试剂和仪器 

CuSO ·5Hz0(A．R．)，乙二胺 (A．R．)，还原 zn 

粉(A．R．)； 

18kW．精密转靶 X射线衍射仪 (CuKct线，A= 

0．154056nm)； 

UV．240紫外可见光谱仪，MAGNA．IR型傅立 

叶变换红外光谱仪，KBr压片。 

1．2 【Zn(en)，]so 单晶的生长 

取2．Og CuSO ·5H：0溶于 20mL蒸馏水中，磁 

力搅拌下逐滴加入乙二胺，直至出现 【Cu(en)，】SO 

白色沉淀时，继续补加0．5mL乙二胺，最后加入还 

原 zn粉 1．5g，搅拌均匀后转入高压釜 (容积 80 

mL)，置于 160~C烘箱中恒温水热处理 24h。自然冷 

却至室温，从釜底沉淀物中挑出大单晶，依次用乙 

醇、乙醚洗涤，空气中自然晾干。晶体样品无色晶莹 

透明，长度达20mm，直径约 0．5～1．0ram(如图 1)。 
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图 1 【Zn(en)3】S04单晶的普通照片 

Fig．1 Ordinary photo fo single-crystals【Zn(en)3lSO4 
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2 结果与讨论 

2．1 单晶的 XRD分析 

为确定所获得单晶的物相，我们将单晶研成粉 

末，作 x．射线粉末衍射研究。图2为粉末的 x．射线 

衍射图，由图中可见，其峰位置及峰强度与 JCPDS 

标准卡 (25．1670)三方晶系【Zn(en)，]SO (空间群： 

P 31 c)的粉末衍射数据一致。根据 XRD数据计算单 

晶 【Zn(en)，]SO 的格子常数 口=0．89866nm，c= 

0．95942nm，与 JCPDS卡标准值 ( =0．8998nm， 

Co=0．9610nm)能较好的吻合。因此可以确认单晶 

为三方【Zn(en)，]SO 。 

i 

苫 

l 

图 2 [Zn(en)3】SO,粉末 的 XRD衍射图 

Fig．2 XRD pattern of[Zn(en)3]SO,powder 

为检验单晶的完整性和均匀性，使用高分辨率 

x．射线衍射仪对【Zn(en)，]SO 单晶进行了系统的 

分析。图3a示出了单晶沿【100]方向的多级 x．射线 

衍射图，(100)、(200)、(300)、(400)、(500)和(600) 

衍射峰清晰可见，且峰形尖锐。图3b为(200)衍射峰 

图 3 [Zn(en)，]so．单晶的XRD衍射图 

Fig．3 XRD pattern of[Zn(en)3]SO,single-crystal(8)，and 

rocking curve of 200 diffraction(b) 

的摇摆曲线，采用 Cu的 Ka射线，2 角为 22．8。'半 

高宽为 6．5弧秒。表明晶体结晶好。 

2．2 红外光谱(IR)分析 

【Zn(en)，]SO 单 晶的红外光谱用 MAGNA．IR 

型傅立叶变换红外光谱仪测定，KBr压片，分辨率 

4cm～，扫描次数 1O次，扫描范围 400—4000cm～。 

单晶【Zn(en)，]SO 的红外光谱如图4。与 NH2．CH2． 

CH ．NH 和 ZnSO 的红外光谱标准卡 ·m】比较存在 

一 定的差异。在单晶【Zn(en)，]SO 的红外光谱图中， 

3500cm 及 1640cm 附近没有 出现水 的吸收峰， 

说明配合物晶体 中不含结晶水；3292．8cm 和 

3163．3cm--的吸收峰分别对应于 N．H键的不对称 

伸缩振动吸收和对称伸缩振动 吸收 比较配体 

NH2．CH2．CH2一NH2的 N．H(3345cm 和 3260cm ) 

吸收，配合物单晶的 N—H吸收峰明显向低波数位移 

且吸收峰变尖，这是因为NH ．CH ．CH ．NH 与Zn(Ⅱ) 

的配位反应，使 N．+Zn(Ⅱ)键加强，而 N．H键减弱。 

由于同样的原因，配体 NH ．CH ．CH ．NH 的C．N键 

伸缩振动吸收 ．一(1351cm～，1300cm )在形成配 

合物单晶后也向低波数位移，出现在 1338．1cm 和 

1274．9cm 处，且峰形尖锐。1593．6cm 处的中等 

强度吸收峰归属于 N．H键的弯曲振动吸收 ． (面 

内)或乙二胺配体与中心金属 Zn(Ⅱ)双齿络合形成的 

五圆环骨架振动 吸收。2925．6cm 和 2881．4cm 

处 的吸收峰对应于 C．H键的不对称伸缩振动吸 

收和对称伸缩振动吸收，1453．3cm 处吸收峰为 

>N．cH 基团中c．H键的弯曲振动吸收 &． ；尤其 

在686．8cm 和 522．1cm 处出现了两个新的吸收 

峰，可能是 N与 Zn(Ⅱ)配位后形成的N一 Zn(Ⅱ)键的 

图4 [Zn(en)3]SO．单晶的红外吸收光谱图 

Fig．4 IR absorption spectrum of the single-crystal 

[Zn(en)3]so4 
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吸收峰 。同时我们也 注意 到在 【Zn(en)，】SO4的红 

外光谱图中。SO。 。的特征吸收峰 (1155cm一1，ll10 

cm～。623cm )⋯1的吸收强度增大，峰形分又 、且吸 

收频 率 向低波 数位 移， 分别 出现在 l119．9cm～、 

1094．Ocm’ ， 1040．8cm一 、1006．3cm一1，612．9cm一 

处。这是氢键效应的结果：由于氢键的形成，使参与 

形成氢键的化学键的力常数减小，吸收频率向低波 

数位移，与此同时，振动时偶极矩的变化加大使吸收 

强度增加  ̈1。它说明【Zn(en)，】SO4晶体中SO4 。不 

是以孤立的离子态存在，而是通过 0与配体乙二胺 

之间形成 了氢键。 

2．3 紫外 一可见光谱(Uv—Vis)分析 

单晶【Zn(en)，】SO 的Uv—Vis光谱采用 Uv一240 

紫外可见光谱仪测定。实验中我们挑选了数根大尺 

寸单晶体固定于光谱仪试样池的光束通路上。在 

200—800nm波长范围内扫描。UV—Vis吸收光谱清 

楚地显示 【Zn(en)，】SO 单 晶在该 波段的百分 比透 

光度高，且在 200—800nm波长范围内不随入射光 

波长的变化而变化。 

3 结 论 

实验 结 果表 明， 氧 化还 原 反 应 在 非 受 限 的 

水热条件下进行，溶液的过饱 和度较低，而且温场 

均匀， 是本 方法生长单 晶的关键。 由此生长出的 

【Zn(en)，】SO 单晶结晶好，晶体缺馅少，尺寸大，且 

生长速度快。该方法制得的【Zn(en)，]so 单晶。宏观 

上晶莹透明。UV—Vis吸收光谱分析表明它在 200 

800nm波长范围内透光度高，且不随波长的变化而 

变化，可望成为窗口等光学晶体材料。 
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Growth and Characterization of Large Size Single 

Crystals of【Zn(en)3]SO4 by a Hydrothermal Process 

GAO Yuan-Hao 一 ZHOU Chun-Ming CHEN Qian-Wang · 

(’Department ofMaterials Science and Engineering,University ofScience and Technology of China， 230026) 

( Department ofChemistry,Pingdingshan Teachers College，Pingdingshan 467000) 

Large size single crystals of【Zn(en)3]S04 have been successfully grown by a hydrothermal process at 1 60~C 

for 24h，using CuS04。5H20，ethylene diamine and reductive Zn powder as reactants．The diameters of the single 

crystals are range from 0．5ram to lmm，and lengths reach up to 20mm．The single crystals were characterized by 

XRD analysis．FnR and UV—Vis spectrum absorption measurements．The single crystal was confirmed to be 

【Zn(en)3]S04 by performing powder diffraction of the single crysta1．X—ray diffraction of the single crystals shows 

(1 00)一face to be cleavage face．The diffraction peaks are sharp and rocking curve f0r 200 diffraction has a narrow 

FWHM (the full width at half maximum)，which indicate the single crystal of【Zn(en)3]SO4 is perfect with less 

lattice distortion an d defects．The single crystal appears transparent， an d has constant weak absorption in UV-Vis 

spectrum re西on，which could be used as a novel optical crystal materia1． 

Keywords： single crystal hydrothermal method coordination compound 

zinc tris(ethylene diamine)sulfate 
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