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摘 要：利用水熱合成反應，得到配位錯合物{[Pr(μ2-H2O)6(H2O)3]·3NO3}∞  (1) ，經 X-Ray 晶
體繞射方法測定結果顯示，錯合物 1 屬三方晶系(trigonal)，空間群為 R 3 m (no. 160)， a 
=10.6137(9) Å, c = 4.0770(7) Å, V = 397.75(8) Å3, Z = 3, Dc = 3.795 g/cm3, S = 1.294, λ(M0Kα) = 
0.71073, F(000) = 447, R1 = 0.0204 & wR2 = 0.0529。晶體結構顯示錯合物 1 含有 H2O 的橋

鍵( μ2-η1 )配位基，每個 Pr(Ⅲ) 離子配位九個 H2O 分子，形成三帽三角菱柱結構，六個對

稱 H2O 配位基在三角菱柱頂點，而其餘三個 H2O 離子則位在菱柱長方形外，Pr(Ⅲ) 離子

位於中心。由於分子間氫鍵作用力(O-H---O)，此晶體自組裝成三維(3-D)無限延伸的立體結

構。 
 
關鍵詞：水熱反應、氫鍵、自組裝、鐠金屬 

 

Abstract: The title complex {[Pr(μ2-H2O)6(H2O)3] · 3NO3}∞ (1) has been synthesized via 
hydrothermal reaction and be characterized by X-ray diffraction. The crystal belongs to trigonal, 
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space group R 3 m (no. 160) ，a =10.6137(9) Å, c = 4.0770(7) Å, V = 397.75(8) Å3, Z = 3, Dc = 
3.795 g/cm3, S = 1.294, λ (M0Kα) = 0.71073, F(000) = 447, R1 = 0.0204 & wR2 = 0.0529. The 
crystal structure shows that Pr (Ⅲ) ion is coordinated with six H2O molecules bridges (μ2-η1) and 
three H2O molecules, forming a tricapped trigonal-prismatic geometry. The six 
symmetry-equivalent prismatic H2O ligands define the vertices of the trigonal prism. The three 
capping H2O ligands are positioned outside the rectangular faces of the prism. The Pr (Ⅲ) ion is in 
the center. The three-dimensional (3-D) crystal structure is stabilized by hydrogen-bonding 
interaction. 
 
Key words: Hydrothermal Reaction, Hydrogen bonding, Self-assembly, Praseodymium 
 

壹、前    言 
 

近年來設計和組裝具有一維、二維及三維空間的配位高分子聚合物已成為超分子化學、

晶體工程學和分子材料化學中熱門的研究領域1-3。在金屬配位化合物的結構及其功能研究

中，利用分子間非共價鍵的弱相互作用力，分子(內)間氫鍵(Intra & Intermolecular hydrogen 
bonding)作用力、凡德瓦力(Van der Waal')及靜電吸引力(Electrostatic interaction)或π-π堆積

(π-πStacking)，堆疊而成多維空間的聚合物，扮演關鍵性的角色4,5。分子間(內)氫鍵的相互作

用，可使配位化合物單分子之間相互連結，進而降低了分子體系的能量，穩定了晶格體系結

構，堆疊而成多維超分子化合物。氫鍵是超分子自組裝和自組裝過程中傳遞化學信息的重要

相互作用單元，亦是構築配位高分子聚合物的重要途徑6,7，具有方向性、可預見性及可再現

性，在超分子晶體合成策略極為重要。 
在過去幾十年中，對於配位高分子研究常利用多羧酸配位基與第一列過渡金屬配位，但

是較少使用稀土金屬離子的相關報導8,9。因為稀土金屬離子 (f-block) 比過渡金屬離子 
(d-block) 具有較高配位數，通常為8~10配位10,11。稀土有機金屬網狀結構，當配位基及配位

水分子移除時，不會破壞原來的骨幹，該類未飽和性的孔洞材料的稀土金屬配位錯合物，因

其在外場誘導下存在分子內配體間電子轉移效應和電荷轉移過程而顯示出特殊的光、電及磁

學等功能。如：分子吸附(Molecular-sorption)、形狀選擇催化(Shape-selective catalysis)、磁性

材料(Magnetic materials)、離子交換(Ion exchange)、導電性(Conducting)、非線性光學(Nonlinear 
optics)、微電子(Microelectronic)及超導體(Superconductors)等能力12,13。本研究利用水熱合成

反應，得到一個鐠(Ⅲ)-水分子的配位高分子錯合物  {[Pr(μ2-H2O)6(H2O)3]·3NO3}∞ (1)，錯合

物 1 經 X-ray 單晶繞射分析，顯示結構中含有水分子的橋鍵配位基(μ2-η1)，每個 Pr(Ⅲ) 配
位九個H2O分子，形成三帽三角菱柱結構( tricapped trigonal-prismatic, TCTP )，六個對稱H2O
分子配位基在三角菱柱頂點，而其餘三個H2O分子則位在菱柱長方形外，以及三個未配位硝

酸根離子，Pr 原子位於中心。錯合物 1 為九配位聚合物，由於分子間的氫鍵作用力，自組

裝成 3-D 的無限延伸立體結構。 
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貳、研究方法 
 

一、化合物 1 的合成 
取 Pr(NO3)3·6H2O (0.0867 克，0.20 毫莫耳)，放入鐵氟龍杯中，加入 10 mL HCOOH 水

溶液(H2O：HCOOH=7：3(v/v))，室溫攪拌 15 分鐘，將其鎖入高壓反應鋼瓶，加熱至 150 ℃
持溫 72 小時，再以 0.5 ℃/小時降至 100℃，然後自然降溫至室溫。得到透明淡綠色晶體，

Pr(H18O9)⋅3NO3，Mr = 489.08，產率(35.6 %,以鐠金屬為準)。 
 
二、X-射線晶體結構測定 

選取 0.18 mm x 0.16 mm x 0.08 mm 的單晶，在 Kappa CCD X-Ray 單晶繞射儀上，用

石墨單色器單色光 Mo Kα 輻射(λ= 0.71073 Å)，在 100 K 收集繞射數據，在 2.0370 ≤ θ ≤ 
25.350 的範圍內收集到 94 個反射數據，其中繞射數據 94 個，可觀察繞射數據[I > 2σ(I)] 94 
個，強度數據經 LP 因子校正和經驗吸收校正，非氫原子座標由直接法解出，氫原子置於計

算的位置，經由全矩陣最小二乘法轉化，最終偏差因子 Rint = 0.0181，wR(F2) = 0.05092，所

有計算均採用 SHELXTL 程式14，晶體結構分析顯示，該晶體為三方晶系(trigonal)，空間群

為R 3 m (no. 160)，晶體參數如表一所示。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(1) 

 
參、結果與討論 

 
將 Pr(NO3)3･6H2O 加甲酸水溶液反應得到錯合物 1。本研究我們嘗試合成含甲酸與稀土

金屬之配位高分子錯合物，然而卻僅得到含水分子之稀土高分子錯合物。當製備錯合物 1 
時，曾經嘗試不加HCOOH或改加HCOONa 進行反應，均無法得到很完美的晶體產物，因此

我們放棄研究其反應過程。我們無法在本研究中詳細說明其反應機構，因為水熱合成反應系

統是相當複雜15。錯合物 1 晶體在空氣中很穩定，而且不溶於水及一般的有機溶劑，如：丙

酮、乙醇、1,2-二氯乙烷、THF、CH3CN 及 DMF。 
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錯合物 {[Pr(μ2-H2O)6(H2O)3]·3NO3}∞  (1) 晶體數據，如表1所示。依據價鍵理論 (Bond 
Valence Sum, BVS )計算16，錯合物 1 中鐠金屬的氧化數平均值為 3.128，我們推算鐠的氧化

態為 +3 ([Xe]4f 2 5d0 6s0 )。錯合物 1 是以鐠(Ⅲ)離子為配位中心，配位九個水分子 (如圖1)；
其中六個 H2O 分子與三個鐠金屬產生橋鍵鍵結(μ2-η1 -配位形態)，形成典型的三帽三角菱柱

結構10,11,17，六個對稱H2O配位基在三角菱柱頂點(H2Opris2)，而其餘三個H2O分子則位在菱柱

長方形外(H2Ocap3)以及三個未配位NO3
-離子(O1)，Pr 原子位於中心(如圖2)，與Pu(H2O)9

+3的

結構相似18,19，鈽的氧化態亦為+3 ([Rn]5f56d07s0)。其中金屬與水分子鍵長分別為：Pr1-OH2 cap3 
=2.461(13) Å, 2.461(13) Å (-y, x-y,z), 2.461(9) Å(-x+y,-x,z)，比Pu1-OH2cap=2.619 Å略短，因為

Pr+3使用  4f 及  5d 軌域與水分子配位，而Pu+3使用  5f 及  6d 軌域與水分子配位。

Pr1-OH2pris2 =2.554(12)Å，卻比Pu1-OH2pris=2.540 Å略長，因Pr+3的離子半徑比Pu+3小。

Pr1-OH22-Pr1鍵角為105.02(43)0；H2O2-Pr1-OH22=138.53(95) 0 (表2)。其中金屬Pr3+與Pr3+利用

配位水分子上的O相互連結，兩金屬(Pr1-Pr1)(x,y,-1+z)間的距離為4.077 Å，沒有金屬鍵的存

在(如圖1)。由晶體堆疊圖3可看出，錯合物 1 發現配位水分子的H原子與硝酸根O原子間，

產生很多分子間的 (O-H---O)強氫鍵作用力。H⋅⋅⋅A 距離為1.178-1.616Å，D⋅⋅⋅A 距離為

1.997-2.436 Å，以及鍵角為165.59-173.640(表3)，而這些氫鍵作用力屬正常範圍20。錯合物 1 經
由配位水分子及硝酸根間氫鍵作用力(O-H---O) (如圖3)，自行組裝成三維空間 (3-D) 無限延

伸的立體結構(如圖4)。 
 

肆、結    論 
 

本研究利用水熱合成反應，得到一個新的含鐠(Ⅲ)-水的高分子聚合物，經 X-Ray 結構

分析，顯示錯合物 1 含有六個水分子的橋鍵(μ2-η1))配位基，及三個配位水分子，經由水熱

反應產生新的配位錯合物 1，錯合物 1 經由分子間氫鍵作用力形成 3-D 的立體結構。 

 

 

 

 

 

 

 

 
圖1 錯合物 1 分子結構圖（其中氫原子已忽略） 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

35 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

圖2 錯合物 1 形成三帽三角菱柱結構(其中氫原子已忽略) 

 
 
 

 
圖 3 錯合物 1 的分子間氫鍵作用力結構圖 
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圖 4 錯合物 1 因氫鍵作用力形成無限延伸的 3-D 立體結構 

 

 

表 1 晶體數據 

Pr(H18O9)⋅3NO3 Z = 3 

Mr = 489.08 Dx = 3.795 Mg m-3 

Trigonal R 3 m' (no. 160) Mo Kα radiation 

a = 10.6137(9) Å  Cell parameters from 0 

b = 10.6137(9) Å  reflections 

c = 4.0770(7) Å  θ = 2.037-25.350 

α = 90.00(0)0 µ =9.205mm-1 

β = 90.00(0)0 T = 100(2) K 

γ =120.00(0)0  green 

V = 397.75(8) Å3   0.18 x 0.16 x 0.08 mm3 

Data collection  

Kappa CCD area-detector 94 independent reflections 

Diffracto meter 94 reflections with I > 2σ(I) 

ψ and ω scans Rint = 0.0181 

Absorption correction: multi-scan    θmax = 24.870 

(SADABS; Sheldrick, 1995) h = −10→0 
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Tmin =0.208, Tmax =0.479  k = 0→12 

94 measured reflections  l =0 →4 

Refinement  

Refinement on F2   H-atom parameters not refined 

R[F2 > 2σ(F2)] = 0.0204 w=1/[σ2(Fo2)+ 0.0423P2+0.0000P] 

wR(F2) = 0.05092 where P = (Fo2+2Fc2)/3 

S = 1.294   (∆/σ)max = 0.000 

94 reflections  ∆ρmax =0.915 e Å-3 

23 parameters   ∆ρmin = −1.504 e Å-3 

 
 

表 2 selected geometric parameters (0, Å) 

O2—Pr1 2.554(12) O2-O2HAi 0.820(8) 
O3—Pr1 2.461(13) O2-O2HBii 0.819(12) 
O1—O3iv 1.997(20) O3-O3HAiii 0.819(6) 
O1—O2v 2.436(14) O3-O3HB 0.820(3) 
Pr1-Pr1 4.0770(7)   
O2-Pr1-O2 138.53(95) Pr1-O2-Pr1 105.02(43) 
O3—Pr1—O2 126.47(40) Pr1-O3-Pr1 88.8(3) 

Symmetry codes: (i) x, y, -1+z; (ii) -y, x-y, z; (iii) -x+y, -x, z; (iv) -0.33333-x+y, 0.33333-x, -0.66667+z; 

(v) -0.33333+x, 0.33333+y, 0.33333+z 

 
 

表 3 Hydrogen-bonding geometry (Å, 0) 

D-H⋅⋅⋅A D-H H⋅⋅⋅A D⋅⋅⋅A D-H⋅⋅⋅A 

O2H2A---O1i 0.820(8) 1.616(8) 2.436(14) 173.64(62) 

O3H3A---O1ii 0.819(6) 1.178(9) 1.997(20) 165.59(52) 

O2H2A---O2iii 0.860(9) 1.374(8) 2.234(12) 165.62(61) 

Symmetry codes: (i) x, y, -1+z; (ii) -y, x-y, z; (iii) -x+y, -x, z 
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