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四氮唑１乙酸及其衍生物金属构筑配合物的研究进展

谢　飞　卫芝贤

（中北大学理学院　太原 ０３００５１）

摘　要　四氮唑１乙酸（Ｈｔｚａ）类有机配体具有良好的配位能力和多样的配位形式，在配位化学领域得到了
迅速且广泛的研究。本文总结了基于四氮唑１乙酸配体构筑的金属配合物的研究进展和这些金属配合物的
结构特征，讨论了基于四氮唑１乙酸构筑的金属配合物在光学、磁性、催化方面的应用，并对这类配体的发展
前景进行了展望。
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金属有机骨架（ｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ，ＭＯＦｓ，“骨架”亦称“框架”）是一类具有比表面积大、孔隙
率高、结晶度高、密度小、结构均一、可塑性强等特性的多孔配合物，并且在多相催化、非线性光学、磁性、

离子交换、气体储存和分离等方面具有潜在的应用前景，从而成为该领域的一个研究热点。目前，已经

报道了大量的金属有机配合物。通过总结得到构筑金属有机配合物的研究思路是：从配体的选择和合

成到配合物的合成、表征及热分析最后到配合物的应用性能研究。近年来，由于配位中心金属离子的几

何配位模式、溶剂、金属与配合物的比例、ｐＨ值和配合物的对称性等许多因素的影响，四氮唑１乙酸作
为有机配体合成金属有机配合物的过程中，常常很难被设计和合成出一个理想的配合物结构。经过不

懈的努力，科研人员构建出了单核、多核、１Ｄ、２Ｄ和３Ｄ的金属羧酸盐配合物的骨架结构。有了较成熟的
合成方案，且被广泛地用于金属离子和多配位基配体合成金属配合物的领域中［１］。本文主要从以下４
个方面对四氮唑１乙酸及其衍生物构筑的配合物进行了概括总结：四氮唑１乙酸（Ｈｔｚａ）及其衍生物配
体的结构特点；四氮唑１乙酸及其衍生物构筑配合物的研究进展；四氮唑１乙酸及其衍生物构筑配合
物的性能研究及应用；结论及展望。

１　四氮唑１乙酸配体的特点

四氮唑１乙酸作为有机配体具有以下几个特点：１）含有羧基盐和四唑环，具有丰富的氮原子和氧
原子，能与软硬程度不同的金属配位，Ｎ原子与过渡金属配位能力较强，Ｏ原子与稀土金属离子较匹
配［２３］；２）—ＣＨ２—的σ键的柔韧性使乙酸根可以自由的弯曲和旋转，羧酸根既能单齿配位、又能螯合配
位，还可以桥联配位［２４］，其常见的配位模式如Ｓｃｈｅｍｅ１所示；３）四氮唑杂环上丰富的Ｎ原子可以形成
氢键［４］；４）与金属离子能在一定的条件下自组装合成结构多样化，性质独特的３Ｄ超分子配位化合
物［４］；５）含Ｎ质量分数（４３７％）高，使其成为高能、可靠、安全、环保的含能配体［２，４］。

２　四氮唑１乙酸及其衍生物构筑配合物的研究进展

为了更好了解四氮唑１乙酸构筑配合物的研究现状，本文根据金属离子种类不同进行分类讨论：
１）主族金属构筑的配合物；２）过渡金属构筑的配合物；３）稀土金属构筑的配合物；４）四氮唑１乙酸与双
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Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｍｏｄｅｓｏｆｔｅｔｒａｚｏｌｅ１ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ［１，３，７］

金属离子构筑的配合物；５）四氮唑１乙酸衍生物构筑的配合物。
２．１　四氮唑１乙酸与主族金属离子构筑的配合物

四氮唑１乙酸与主族金属构筑的配合物见表１。从表１可以看出：目前合成出的主族金属离子配
合物只有Ｐｂ和Ｂｉ两种元素。它们均是在恒温水浴８０～９０℃下合成得到的３Ｄ结构，其中分为棒层骨
架结构的３Ｄ结构和链与链弱相互作用形成的３Ｄ结构。例如：配合物１是Ｐｂ（Ⅱ）与羧基的２个Ｏ原子
和四唑环上的４Ｎ原子三齿配位，同时４Ｎ与另一个Ｐｂ（Ⅱ）相连形成１Ｄ链状结构，这些１Ｄ链状结构
通过键与键的弱相互作用形成３Ｄ网络超分子结构；配合物３是通过 Ｏ／Ｃｌ与 Ｐｂ（Ⅱ）桥连成｛［Ｐｂ４（μ３
ＯＨ）２（μ２Ｏ）２（μ３Ｃｌ）２（μ４Ｃｌ）２｝ｎ的２Ｄ层和ｔｚａ

－柱子，每根柱子与层间的３个 Ｐｂ（Ⅱ）链接，最终形成
柱子层骨架结构的３Ｄ网络结构。

表１　已报道的基于四氮唑１乙酸与主族金属离子构筑的配合物
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｌｅｘｅｓｂａｓｅｄｏｎｔｅｔｒａｚｏｌｅ１ａｃｅｔｉｃａｃｉｄａｎｄｍａｉｎｍｅｔａｌｉｏｎｓ

Ｎｕｍｂｅｒ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｍｏｄｅ Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｅａｔｕｒｅ Ｒｅｆ

１ ［Ｐｂ（ｔｚａ）２］ｎ① ｆ ３Ｄｎｅｔ ［２，５６］
２ ［Ｐｂ（ｔｚａ）（μ３Ｃｌ）］ｎ ｉ ３Ｄｎｅｔ ［５］
３ ［Ｐｂ（ｔｚａ）（μ３ＯＨ）（μ３Ｃｌ）（μ４Ｃｌ）］ｎ ｉ ３Ｄｐｉｌｌａｒｌａｙｅｒｎｅｔ ［５］
４ ｛［Ｂｉ（ｔｚａ）（Ｃ２Ｏ４）（Ｈ２Ｏ）］·Ｈ２Ｏ｝ｎ ｉ ３Ｄｐｉｌｌａｒｌａｙｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ［２］

　　：①ｔｚａ＝Ｔｅｔｒａｚｏｌｅ１ａｃｅｔｉｃ．

２．２　四氮唑１乙酸与过渡金属离子构筑的配合物
四氮唑１乙酸与不同过渡金属离子构筑的配合物如表２所示。从表２可以看出：１）以四氮唑１乙

酸为有机配体，通过改变过渡金属离子、辅助配体、ｐＨ值、温度等条件共构筑４４个过渡金属配合物。研
究表明，改变反应条件有助于丰富配体的配位模式，并合成得到单核、双核、０Ｄ、１Ｄ、２Ｄ及３Ｄ结构的配
合物。２）在合成方法上，主要以溶剂挥发法（常温）、恒温水浴法、水（溶剂）热法来合成，其中，配合物５、
９、１１、１５、２８、２９、３４、３９、４２、４３和４８共１１个采用溶剂挥发法即常温条件下合成得到，而采用恒温水浴法
与采用水（溶剂）热法合成的配合物的数目基本一致，恒温水浴合成１５个，水（溶剂）热法合成１９个。还
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有一些不多见的合成方法，比如：配合物２４是采用微波法合成得到；配合物１９～２２，则采用离子热法合
成，采用离子热法合成的配合物中只有配合物２０是３Ｄ结构，其余均是１Ｄ和２Ｄ。在合成方法上我们可
以得出溶剂热法更容易得到高维的结构。３）四氮唑１乙酸与过渡金属离子反应共合成得到２８个配合
物，在该类配合物中，只有配合物８和２３是０Ｄ的，其余均是１Ｄ、２Ｄ、３Ｄ骨架结构。在１Ｄ、２Ｄ、３Ｄ骨架
结构中，只有配合物２１、２２、３２和４２是１Ｄ链状，配合物２１、３２均处于三斜晶系，而且最后通过氢键将
１Ｄ链连成了３Ｄ超分子结构；配合物２２处于手性三斜晶系，形成１ＤＺ字形的链状结构，最后通过氢键
将这些１ＤＺ字形链连成２Ｄ超分子网络结构；配合物４２也处于三斜晶系，但是它由于邻菲罗啉中苯环
的 幆π π键的作用最终形成２Ｄ超分子网络结构。配合物１８、１９、２５、２６、２９、３０、３８和３９是２Ｄ骨架结构，
其中只有配合物３９是２Ｄ手性层状骨架结构，它是ｔｚａ－与２个Ｚｎ２＋离子通过ｋＯ１∶ｋＮ４二齿桥连具有左
手性的螺旋链构筑而成的左手性２Ｄ超分子层状结构。在２Ｄ骨架结构配合物中主要分成中心结构是单
核（配合物１８、２５、２６、２９和３９）或多核（配合物１９、３０和３８）两类配合物，例如：配合物１８的中心结构是
由一个Ｃｕ（Ⅱ）中心与２个ｔｚａ－中的２个Ｏ和４个ｔｚａ－中的４个Ｎ连接成六配位的扭曲八面体簇而构
筑的２Ｄ层状网络结构；配合物３８是由一个四核Ｚｎ（Ⅱ）中心结构构筑而成的二维网状结构，其中这４
个Ｚｎ（Ⅱ）采用不同配位模式分为两类Ｚｎ（Ⅱ）分别处于两个八面体配位环境中通过ｃ、ｅ、ｈ等３种形式
连接成２Ｄ网状结构。３Ｄ结构（配合物５、６、９、１２、１４、１５、２０、３１、３３、３４、４０、４１、４３、４５和４６）中通过不同
的配位模式分为两类：配合物５、９、１４、３３、３４和４３是通过链与链的Ｘ形交叉构筑的３Ｄ网络结构；配合
物６、１２、１５、２０、３１、４０、４１、４５和４６是中心离子通过配体的Ｏ原子和四氮唑环上４Ｎ原子在某个面上形
成二维网状结构，配体的另一个Ｏ原子与另一个中心离子配位进而构筑成３Ｄ网络结构。４）四氮唑１
乙酸与过渡金属离子反应合成同一分子式但结构不同的配合物（配合物９和１０，１５、２６和２９，３３和３４，
４３、４５和４６）。例如：配合物４３和４６配位模式虽相同，但配位得到的中间结构不同，导致最终结构不
同。配合物４３是Ｃｄ（Ⅱ）通过顺反链接方式与羧基桥连成无限链状，这些无限链再与Ｎ原子配位，Ｎ原
子再通过反式桥连方式与羧基相连形成Ｘｌｉｋｅ３Ｄ配合物；配合物４６是 Ｃｄ（Ⅱ）通过 Ｏ原子和 Ｎ原子
配位先形成二维网状结构，再通过另一个Ｏ原子与Ｃｄ（Ⅱ）相连，形成二维网状结构；配合物４５的配位
模式与４３、４６均不同，每个Ｃｄ（Ⅱ）均通过配体的两个羧基通过顺反桥连模式形成１ＤＣｄ羧基链，这些
Ｃｄ羧基链通过四唑基相互连接成３Ｄ网络结构。５）引入辅助配体只有４种：１，１０ｐｈｅｎ、２，２′ｂｉｐｙ、４，４′
ｂｉｐｙ和ＨＤＮＢＡ（简称含义见表２的附注，下同），共合成１３种配合物。除了配合物１３是通过离子热法
合成得到以外，其它配合物均采用水（溶剂）热法合成得到。通过对比我们得到：只有配合物２１和３３是
３Ｄ结构，其余都是１Ｄ和２Ｄ结构。说明加入辅助配体对产生高维配合物的作用并不明显，或者加入辅
配只是更容易产生不同种类的配合物来满足更多不同程度的需要，但是并不能让我们得到高维配合物。

表２　已报道的基于四氮唑１乙酸与过渡金属离子构筑的配合物
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐｌｅｘｅｓｂａｓｅｄｏｎｔｅｔｒａｚｏｌｅ１ａｃｅｔｉｃａｃｉｄａｎｄｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌｉｏｎｓ

Ｎｕｍｂｅｒ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｍｏｄｅ Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｅａｔｕｒｅ Ｒｅｆ

５ ［Ｍｎ（ｔｚａ）２］① ｅ Ｘｌｉｋｅ３Ｄｔｏｐｎｅｔ ［７］
６ ｛［Ｍｎ（ｔｚａ）２（Ｈｔｚａ）２］·２Ｈ２Ｏ｝ｎ ａ，ｂ ３Ｄｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ［８］
７ ［Ｍｎ（１ｔｚａ）２（ｐｈｅｎ）２］·Ｈ２Ｏ② ａ ２Ｄｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ［９］
８ ［Ｆｅ３Ｏ（ｔｚａ）６（Ｈ２Ｏ）３］ＮＯ３ ｊ ０Ｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ［２］
９ ［Ｃｏ（ｔｚａ）２］ ｅ Ｘｌｉｋｅ３Ｄｔｏｐｎｅｔ ［７］
１０ ［Ｃｏ（ｔｚａ）２］ｎ ｃ ３Ｄｔｏｐｎｅｔ ［１０］
１１ ｛［Ｃｏ（ｔｚａ）（２，２′ｂｉｐｙ）（Ｈ２Ｏ）］（ＣｌＯ４）｝ｎ③ ｅ ２Ｄｎｅｔ ［３］
１２ Ｃ１８Ｈ１４ＣｏＮ１４Ｏ２ ａ，ｂ ［１１］
１３ ［Ｎｉ（１ｔｚａ）２］ｎ ｋ ３Ｄｔｏｐｎｅｔ ［１２］

１４
［Ｎｉ（１ｔｚａ）（２，２′ｂｉｐｙ）（Ｈ２Ｏ）２］ｎＸｎ·２ｎＨ２Ｏ

（Ｘ＝０．７８Ｂｒ＋０．２２Ｃｌ）
ｄ １Ｄｃｈａｉｎ ［１２］

１５ ［Ｃｕ（ｔｚａ）２］∞ ａ，ｂ ３Ｄｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ［１３］
１６ ｛［Ｃｕ２（ｔｚａ）３（４，４′ｂｉｐｙ）２（Ｈ２Ｏ）］（ＣｌＯ４）（Ｈ２Ｏ）｝ｎ④ ａ，ｃ ２Ｄｌａｙｅｒｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ［１４］
１７ ｛［Ｃｕ２（４，４′ｂｉｐｙ）２（Ｃ２Ｏ４）（Ｈ２Ｏ）２］（ＣｌＯ４）２｝ｎ ｊ ３Ｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ［１４］

　Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄｏｎｎｅｘｔｐａｇｅ
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　ｃｏｎｔｉｎｕｅｄｆｒｏｍｐｒｅｖｉｏｕｓｐａｇｅ

Ｎｕｍｂｅｒ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｍｏｄｅ Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｅａｔｕｒｅ Ｒｅｆ

１８ ［Ｃｕ（ｔｚａ）２］·２ＤＭＦ⑤ ｍ ２Ｄｌａｙｅｒｎｅｔ ［１５］
１９ ［Ｃｕ２（１ｔｚａ）４］Ｂｒ·Ｈ３Ｏ·１／３Ｈ２Ｏ ｄ，ｎ ２ＤｎｅｕｔｒａｌＫａｇｏｍéｔｏｐｎｅｔ ［１６］
２０ ［Ｃｕ２（１ｔｚａ）４］ＢＦ４·Ｈ３Ｏ·Ｈ２Ｏ ｄ ３Ｄｌｖｔｔｙｐｅｔｏｐｆｒａｍｅｗｏｒｋ ［１６］
２１ ［Ｃｕ（μ２Ｃｌ）（１ｔｚａ）（１Ｈｔｚａ）（Ｈ２Ｏ）］·０．５Ｈ２Ｏ ｂ，ｄ １Ｄｃｈａｉｎ ［１６］
２２ ［ＣｕＣｌ（μ２Ｃｌ）（１Ｈｔｚａ）２（Ｈ２Ｏ）］·Ｈ２Ｏ ｂ １ＤＺｌｉｋｅｃｈａｉｎ ［１６］
２３ ［ＣｕＣｌ２（１Ｈｔｚａ）２］Ｈ２Ｏ ｂ ０Ｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ［１６］
２４ Ｃｕ（ＴＺＡ）（ＤＮＢＡ）⑥ ｂ，ｅ ２Ｄｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｎｅｔ ［１７］
２５ ｛［Ｃｕ（ｔｚａ）２（Ｈｔｚａ）２］·２Ｈ２Ｏ｝ｎ ｂ，ｃ ２Ｄｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｎｅｔ ［１，３］
２６ ［Ｃｕ（ｔｚａ）２］ｎ ｄ ２Ｄｎｅｔ ［１，３，１８］
２７ ｛［Ｃｕ（ｔｚａ）（ｐｈｅｎ）］（ＣｌＯ４）｝ｎ ｅ １ＤＺｌｉｋｅｃｈａｉｎ ［３］
２８ ［Ｃｕ（ｔｚａ）（ｐｈｅｎ）２·（ＣＦ３ＳＯ３）２·０．５Ｈ２Ｏ ｊ ３Ｄｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ［４］
２９ ［Ｃｕ（ｔｚａ）２］ｎ ａ，ｄ ２Ｄｎｅｔ ［１９］
３０ ｛［Ｃｕ４（ｔｚａ）４（ＣＨ３ＣＯＯ）２（μ３ＯＨ）２（Ｈ２Ｏ）２］·２Ｈ２Ｏ｝ｎ ｄ，ｉ ２Ｄｎｅｔ ［１］
３１ ［Ｃｕ４（ｔｚａ）６（μ３ＯＨ）２·４Ｈ２Ｏ］ｎ ｃ，ｄ，ｅ ３Ｄｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ［１］
３２ ｛［Ｃｕ（ＴＺＡ）（ＰＮＡ）］·Ｈ２Ｏ｝ｎ⑦ ｂ １Ｄｃｈａｉｎ ［２０］
３３ α［Ｚｎ（ｔｚａ）２］ ｅ ＤｏｕｂｌｅＸ３Ｄｔｏｐｎｅｔ ［７］
３４ β［Ｚｎ（ｔｚａ）２］ ｅ Ｘｌｉｋｅ３Ｄｔｏｐｎｅｔ ［７］
３５ Ｚｎ（１ｔｚａ）２（ｐｈｅｎ） ａ，ｃ １Ｄｃｈａｉｎ ［２１］
３６ ［Ｚｎ（１ｔｚａ）（２，２′ｂｉｐｙ）（Ｈ２Ｏ）］·ＮＯ３ ｅ ２Ｄｎｅｔ ［２１］
３７ ［Ｚｎ（１ｔｚａ）（２，２′ｂｉｐｙ）（Ｈ２Ｏ）］·ＣｌＯ４ ｅ ２Ｄｎｅｔ ［２１］
３８ ［Ｚｎ２（ｔｚａ）３（μ３ＯＨ）（Ｈ２Ｏ）·２Ｈ２Ｏ］ｎ ｃ，ｅ，ｈ ２Ｄｎｅｔ ［３］
３９ ［Ｚｎ（１ｔｚａ）（Ｃｌ）（Ｈ２Ｏ）］ ｄ ２Ｄｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｃｈｉｒａｌｌａｙｅｒ ［２２］
４０ ｛［Ｚｎ（ｔｚａ）２（Ｈ２Ｏ）］·Ｈ２Ｏ｝ｎ ａ，ｂ ３Ｄｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ［８］
４１ ［Ａｇ（ｔｚａ）］∞ ｄ ３Ｄｆｒａｍｅｗｏｒｋ ［１３］
４２ ［Ａｇ（１ｔｚａ）（ｐｈｅｎ）］∞ ｄ １Ｄｃｈａｉｎ ［２３］
４３ ［Ｃｄ（ｔｚａ）２］ ｅ Ｘｌｉｋｅ３Ｄｔｏｐｎｅｔ ［７］
４４ ［Ｃｄ（１ｔｚａ）（ｐｈｅｎ）（ＮＯ３）］ ｌ ２Ｄａｃｈｉｒａｌｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｌａｙｅｒ ［２２］
４５ ［Ｃｄ（ｔｚａ）２］ｎ ａ，ｂ ３Ｄｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ［８］
４６ ［Ｃｄ（ｔｚａ）２］ｎ ｅ ３Ｄｎｅｔ ［３］
４７ ｛［Ｃｄ（ｔｚａ）（２，２′ｂｉｐｙ）（Ｈ２Ｏ）］（ＣｌＯ４）｝ｎ ｅ ２Ｄｎｅｔ ［３］
４８ ［Ｃｄ（１ｔｚａ）２（２，２′ｂｉｐｙ）］∞ ｄ，ｆ，ｋ ２Ｄｎｅｔ ［２３］

　　：①ｔｚａ＝Ｔｅｔｒａｚｏｌｅ１ａｃｅｔｉｃ，②ｐｈｅｎ＝１，１０ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ，③２，２′ｂｉｐｙ＝２，２′ｂｉｐｙｒｉｄｉｎｅ，④４，４′ｂｉｐｙ＝４，４′ｂｉｐｙｒｉｄｉｎｅ，⑤ＤＭＦ＝

Ｎ，Ｎ′ｄｉｅｔｈｙｌｆｏｒｍａｍｉｄｅ，⑥ＤＮＢＡ＝３，５ｄｉｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ，⑦ＰＮＡ＝ｐｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃ．

２．３　四氮唑１乙酸与稀土金属离子构筑的配合物
目前，四氮唑１乙酸与稀土金属离子仅构筑得到１２个配合物（见表３），与过渡金属离子相比，稀土

金属离子具有高的配位数（一般为８～１０）和双核结构（除配合物４９和５１是单核以外）。四氮唑１乙
酸与稀土金属离子构筑的配合物从表３可以得出：１）无辅助配体时，除配合物５３是３Ｄ超分子结构外，
配合物４９～５２均为１Ｄ链状结构。配合物５３含有两种Ｓｍ（Ⅲ）的配位构型，中心离子Ｓｍ（Ⅲ）１的配位
构型与配合物４９～５２的构型完全相同，每个中心金属离子分别与来自 ｃ形式配体的两个氧原子、ｇ形
式配体的６个Ｏ原子和２个水分子配位，最终形成双帽四方反棱柱结构。但是，配合物５３中还存在中
心离子Ｓｍ（Ⅲ）２，配体以ａ、ｃ两种形式配位。形式ａ是通过羧基的一个 Ｏ原子与 Ｓｍ（Ⅲ）２单齿配位，
ｃ是通过羧基的２个Ｏ原子以常见的双齿桥连的形式与Ｓｍ（Ⅲ）２配位，最终形成四方反棱柱结构。配
合物５３由Ｓｍ（Ⅲ）１的１Ｄ链和Ｓｍ（Ⅲ）２的２Ｄ网通过氢键组合成３Ｄ网络超分子结构；２）配合物４９～
５３合成条件不同（除配合物５０是在常温条件下合成得到，其余均在恒温水浴，温度为８０℃条件下合成
得到）得到的晶型有所不同，配合物５０得到的是块状晶体配合物，其它均是条状晶体配合物。３）加入
２，２′ｂｉｐｙｒｉｄｉｎｅ辅助配体（配合物５４～６０），２，２′ｂｉｐｙｒｉｄｉｎｅ含有吡啶环可以与通过１ｔｚａ－基团相互连接
的二聚体相互作用形成１Ｄ链状结构。配合物５４～５８均是九配位的具有单帽四方反棱柱结构，均属于
单斜晶系Ｐ２１／ｃ的空间群，以配合物５８为例，１ｔｚａ－配体采取ｃ、ｋ两种形式配位构成了［Ｄｙ２（μＯ）２（μ
ＣＯＯ）２］单元，最终 １ｔｚａ

－基团没有与中心 Ｄｙ（Ⅲ）配位，而是与邻近的二聚体通过 幆π π堆积与
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２，２′ｂｉｐｙ的吡啶环相互作用形成１Ｄ链状结构；配合物５９中由于Ｃｌ－的引入导致与配合物５８的几何构
型不同（形成一个扭曲的正十二面体结构）；配合物６０处于单斜晶系Ｃ２／ｃ的空间群，Ｙｂ（Ⅲ）与４个羧
酸基Ｏ形成一个面，与２个ＮＯ－３的Ｏ和２，２′ｂｉｐｙ的２个Ｎ形成另一个面，最终构成一个扭曲四方反棱
柱，１ｔｚａ－配体采取ｃ形式配位构成了［Ｙｂ２（μＣＯＯ）４］单元，最终形成３Ｄ超分子结构。

表３　已报道的基于四氮唑１乙酸与稀土金属离子构筑的配合物
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐｌｅｘｅｓｂａｓｅｄｏｎｔｅｔｒａｚｏｌｅ１ａｃｅｔｉｃａｃｉｄａｎｄｒａｒｅｅａｒｔｈｍｅｔａｌｉｏｎｓ

Ｎｕｍｂｅｒ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｍｏｄｅ Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｅａｔｕｒｅ Ｒｅｆ

４９ ［Ｌａ（ｔｚａ）３（Ｈ２Ｏ）２·２Ｈ２Ｏ］ｎ① ｃ，ｇ １Ｄｃｈａｉｎ ［３］
５０ ［Ｃｅ（ｔｚａ）３（ＣＨ３ＯＨ）（Ｈ２Ｏ）］ｎ ａ，ｊ ２Ｄｎｅｔ ［２４］
５１ ［Ｐｒ（ｔｚａ）３（Ｈ２Ｏ）２·２Ｈ２Ｏ］ｎ ｃ，ｇ １Ｄｃｈａｉｎ ［３］
５２ ［Ｎｄ（ｔｚａ）３（Ｈ２Ｏ）２·１．５Ｈ２Ｏ］ｎ ｃ，ｇ １Ｄｃｈａｉｎ ［３］
５３ ［Ｓｍ２（ｔｚａ）６（Ｈ２Ｏ）５·Ｈ２Ｏ］ｎ ｃ，ｇ ２Ｄｎｅｔ ［３］
５４ ［Ｓｍ２（１ｔｚａ）４（ＮＯ３）２（２，２′ｂｉｐｙ）２］② ｃ，ｋ １Ｄｃｈａｉｎ ［２５］
５５ ［Ｅｕ２（１ｔｚａ）４（ＮＯ３）２（２，２′ｂｉｐｙ）２］ ｃ，ｋ １Ｄｃｈａｉｎ ［２５］
５６ ［Ｇｄ２（１ｔｚａ）４（ＮＯ３）２（２，２′ｂｉｐｙ）２］ ｃ，ｋ １Ｄｃｈａｉｎ ［２５］
５７ ［Ｔｂ２（１ｔｚａ）４（ＮＯ３）２（２，２′ｂｉｐｙ）２］ ｃ，ｋ １Ｄｃｈａｉｎ ［２５］
５８ ［Ｄｙ２（１ｔｚａ）４（ＮＯ３）２（２，２′ｂｉｐｙ）２］ ｃ，ｋ １Ｄｃｈａｉｎ ［２５］
５９ ［Ｄｙ２（１ｔｚａ）４Ｃｌ２（２，２′ｂｉｐｙ）２］ ｃ，ｋ １Ｄｃｈａｉｎ ［２５］
６０ ［Ｙｂ２（１ｔｚａ）４（ＮＯ３）２（２，２′ｂｉｐｙ）２］ ｃ ３Ｄｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ［２５］

　　：①ｔｚａ＝Ｔｅｔｒａｚｏｌｅ１ａｃｅｔｉｃ；②２，２′ｂｉｐｙ＝２，２′ｂｉｐｙｒｉｄｉｎｅ．

２．４　四氮唑１乙酸与双金属离子构筑的配合物
四氮唑１乙酸是一个多功能的配体，它同时拥有羧基和四唑基，可以满足金属既可和 Ｏ配位又可

和Ｎ配位，目前为止只查到４个与双金属离子配位的配合物（配合物６１～６４）。配合物６１、６２的结构相
同，以配合物６１为例，Ｃｕ（Ⅱ）与４个Ｏ和１个Ｃｌ－构成四棱锥几何结构，Ｇｄ（Ⅲ）与配体的４个羧基氧
形成单帽四方反棱柱几何结构，Ｇｄ（Ⅲ）与Ｃｕ（Ⅱ）通过配体的４个羧基四重桥连成一个桨轮状结构单
元，每个单元通过氢键与ｔｚａ－中的Ｎ原子链成２Ｄ网状结构，氢键与氢键有连成３Ｄ立方网状结构。配
合物６１与６２唯一不同的是配合物６２的配位键长明显比配合物６１短，这是由于Ｎｄ（Ⅲ）的半径明显比
Ｇｄ（Ⅲ）小，但是它们键角是一样的。配合物６３和６４是同构型的配合物，［Ｃｕ１２Ｌｎ６］（Ｌｎ＝Ｇｄ或 Ｎｄ）单
元通过［Ｃｕ２Ｏ２］单元相互连接成２Ｄ结构，每一对异核分子通过氢键和 幆π π堆积相互作用，整个通过
氢键连接成３Ｄ立方网状结构。经过实践证明，四氮唑１乙酸更易与单种金属离子进行配位，形成双金
属配合物比较困难。

表４　已报道的基于四氮唑１乙酸与双金属离子构筑的配合物
Ｔａｂｌｅ４　Ｃｏｍｐｌｅｘｅｓｂａｓｅｄｏｎｔｅｔｒａｚｏｌｅ１ａｃｅｔｉｃａｃｉｄａｎｄｔｗｏｍｅｔａｌｓｉｏｎｓ

Ｎｕｍｂｅｒ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｍｏｄｅ Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｅａｔｕｒｅ Ｒｅｆ

６１ ＣｕＧｄ（ｔｚａ）４（Ｈ２Ｏ）５Ｃｌ（１·Ｇｄ）① ｃ ３Ｄｃｕｂｉｃｎｅｔ ［２６］
６２ ＣｕＮｄ（ｔｚａ）４（Ｈ２Ｏ）５Ｃｌ（１·Ｎｄ） ｃ ３Ｄｃｕｂｉｃｎｅｔ ［２６］

６３
［｛Ｃｕ２（ＯＨ）２｝２｛Ｃｕ１２Ｇｄ６（μ３ＯＨ）２４（Ｃｌ）１／２（ＮＯ３）１／２

（ｔｚａ）１２（Ｈ２Ｏ）１８｝］（ＮＯ３）９·８Ｈ２Ｏ（２·Ｇｄ）
ｃ，ｅ ３Ｄｃｕｂｉｃｎｅｔ ［２６］

６４
［｛Ｃｕ２（ＯＨ）２｝２｛Ｃｕ１２Ｎｄ６（μ３ＯＨ）２４（Ｃｌ）１／２（ＮＯ３）１／２

（ｔｚａ）１２（Ｈ２Ｏ）１８｝］（ＮＯ３）９·８Ｈ２Ｏ（２·Ｎｄ）
ｃ，ｅ ３Ｄｃｕｂｉｃｎｅｔ ［２６］

　　：①ｔｚａ＝Ｔｅｔｒａｚｏｌｅ１ａｃｅｔｉｃ．

２．５　四氮唑１乙酸衍生物构筑的配合物
四氮唑１乙酸衍生物是指在四氮唑环上的Ｃ位引入不同的取代基（如 Ｓｃｈｅｍｅ３和 Ｓｃｈｅｍｅ４）。取

代基可分为两类：小体积的氨基取代基和大体积的嘧啶取代基。通过大量的查找最终发现只有２种四
氮唑１乙酸衍生物，并且到目前为止只有１７个配合物被合成（见表５）。从表５得到：１）引入侧基氨基
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能够增加新的配位点。配合物６６～６８和７１属于单核结构，他们均形成ＭＯ６的扭曲八面体单元，这些单
元形成１Ｄ链状结构或者３Ｄ超分子结构。配合物７２～７４和７７具有相同的结构，但是配合物７２～７４中
配体以ｅ、ｆ两种形式金属配位，而配合物７７只具有ｅ一种模式，其余均相同。以配合物７２为例配体以
ｅ、ｆ两种形式与Ｐｒ（Ⅲ）配位，两个相邻的Ｐｒ（Ⅲ）通过２个ａｔｚａ的２个羧基双重桥连形成μ１，３ＣＯＯ模式
的１Ｄ链状，这些１Ｄ链与配体中的 Ｎ形成２Ｄ层状结构，最终通过氢键形成３Ｄ超分子结构。配合物
７１、７５和７６均具有单帽四方反棱柱结构，比如：配合物７６中相邻的２个Ｇｄ（Ⅲ）与２个ａｔｚａ配体的２个
羧基四重桥连成μ１，１，３ＣＯＯ模式的１Ｄ链状结构，这些１Ｄ链状结构通过氢键形成３Ｄ网络结构；加入
２，２′ｂｉｐｙｒｉｄｉｎｅ和４，４′ｂｉｐｙｒｉｄｉｎｅ辅助配体（配合物６８和６９）并没有形成高维结构，甚至还有所降低，形
成２Ｄ结构，但是辅助配体的加入丰富了配位点和配合物的多样性。２）引入侧链嘧啶取代基可以形成高
维配合物。配合物 ７８中，Ｏ均来自于水分子而且没有任何的 Ｏ和 Ｎ来自于 ｐｙｍｔｚａ，相邻的
［Ｍｇ（Ｈ２Ｏ）６］·２ｐｙｍｔｚａ·Ｈ２Ｏ分子通过嘧啶基和四唑环的 幆π π堆积作用在一起，最终通过氢键作用形成
３Ｄ超分子结构。对于配合物８０，Ｓｒ（Ⅱ）与６个来自ｐｙｍｔｚａ配体的Ｏ和３个来自水分子的 Ｏ形成９配
位的三帽三角棱柱单元，这些单元通过配体的ｊ配位模式和水分子的μ１，１Ｈ２Ｏ桥连模式形成１Ｄ链，链
与链通过氢键形成２Ｄ网状结构。配合物７９和８１的配体配位模式都是ｈ，但是配合物７９形成的是一个
ＣｕＯ２Ｎ４的扭曲八面体单元，配合物８１却形成双帽四方反棱柱单元，每个单元相互连成１Ｄ链，链与链最
终形成３Ｄ网络结构。

Ｓｃｈｅｍｅ２　Ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｏｆｔｅｔｒａｚｏｌｅ１ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ［１５，３０］

Ｓｃｈｅｍｅ３　Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｍｏｄｅｓｏｆ５ａｍｉｎｏｔｅｔｒａｚｏｌｅ１ａｃｅｔａｔｏａｃｉｄ［３１］
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Ｓｃｈｅｍｅ４　Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｍｏｄｅｓｏｆ５（２ｐｙｒｉｍｉｄｙｌ）ｔｅｔｒａｚｏｌｅ２ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ［１５，３２］

表５　已报道的四氮唑１乙酸衍生物构筑的配合物

Ｔａｂｌｅ５　Ｃｏｍｐｌｅｘｅｓｂａｓｅｄｏｎｔｅｔｒａｚｏｌｅ１ａｃｅｔｉｃａｃｉｄｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

Ｎｕｍｂｅｒ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｍｏｄｅ Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｅａｔｕｒｅ Ｒｅｆ

６５ ［Ｍｇ（ａｔｚａ）２（Ｈ２Ｏ）４］① ａ ３Ｄｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ［２７］
６６ ［Ｃａ（ａｔｚａ）２（Ｈ２Ｏ）４］ ａ ３Ｄｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ［２７］
６７ ［Ｍｎ（ａｔｚａ）２（Ｈ２Ｏ）２］ｎ ｄ，ｇ １Ｄｒｉｂｂｏｎｔｙｐｅｃｈａｉｎ ［２８］
６８ ［Ｍｎ（ａｔｚａ）（２，２′ｂｉｐｙ）（Ｈ２Ｏ）］ｎ·ｎＣｌＯ４② ｆ ２Ｄｌａｙｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ［２８］
６９ ［Ｚｎ（ａｔｚａ）２（４，４′ｂｉｐｙ）０．５·Ｈ２Ｏ］③ ｄ ２Ｄｌａｙｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ［２９］
７０ ［Ｚｎ（ａｔｚａ）２（Ｈ２Ｏ）４］ ａ ３Ｄｎｅｔ ［３０］
７１ ［Ｓｒ（ａｔｚａ）２（Ｈ２Ｏ）３］·２Ｈ２Ｏ ａ，ｇ ３Ｄｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ［２７］
７２ ［Ｐｒ（ａｔｚａ）２（ＣＨ３ＯＨ）（Ｈ２Ｏ）Ｃｌ］ ｅ，ｆ ３Ｄｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ［３１］
７３ ［Ｎｄ（ａｔｚａ）２（ＣＨ３ＯＨ）（Ｈ２Ｏ）Ｃｌ］ ｅ，ｆ ３Ｄｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ［３１］
７４ ［Ｓｍ（ａｔｚａ）２（ＣＨ３ＯＨ）（Ｈ２Ｏ）Ｃｌ］ ｅ，ｆ ３Ｄｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ［３１］
７５ ［Ｅｕ（ａｔｚａ）２（Ｈ２Ｏ）３］Ｃｌ ｆ，ｇ ３Ｄｎｅｔ ［３１］
７６ ［Ｇｄ（ａｔｚａ）２（Ｈ２Ｏ）３］Ｃｌ ｆ，ｇ ３Ｄｎｅｔ ［３１］
７７ ［Ｔｂ（ａｔｚａ）２（Ｈ２Ｏ）４］Ｃｌ ｅ ３Ｄｎｅｔ ［３１］
７８ ［Ｍｇ（Ｈ２Ｏ）６］·２ｐｙｍｔｚａ·Ｈ２Ｏ④ ｉ ３Ｄｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ［３２］
７９ ［Ｃｕ（ｐｙｍｔｚａ）２］·２Ｈ２Ｏ ｈ ３Ｄｎｅｔ ［１５］
８０ ［Ｓｒ（ｐｙｍｔｚａ）２（Ｈ２Ｏ）２］·４Ｈ２Ｏ ｊ ２Ｄｎｅｔ ［３２］
８１ ［Ｂａ（ｐｙｍｔｚａ）２（Ｈ２Ｏ）４］·Ｈ２Ｏ ｈ ３Ｄｎｅｔ ［３２］

　　：①ａｔｚａ＝５ａｍｉｎｏｔｅｔｒａｚｏｌｅ１ａｃｅｔｉｃ；②２，２′ｂｉｐｙ＝２，２′ｂｉｐｙｒｉｄｉｎｅ，③４，４′ｂｉｐｙ＝４，４′ｂｉｐｙｒｉｄｉｎｅ，④ｐｙｍｔｚａ＝５（２ｐｙｒｉｍｉｄｙｌ）ｔｅｔｒａｚｏｌｅ

１ａｃｅｔｉｃ．

综上所述，四氮唑１乙酸作为一个具有丰富配位模式的配体，它不仅含有丰富的 Ｎ原子和 Ｏ原子
可以和软硬不同的金属离子配位，还具有—ＣＨ２—的 σ键可以自由的弯曲和旋转使羧酸根既可以单齿
配位又可以螯合配位还可以桥连配位等优点。但是，研究人员基于四氮唑１乙酸合成配合物大多集中
在与过渡金属离子的合成上，对于主族金属离子和稀土金属离子的合成研究并不多，而且在构筑双金属

离子配合物和四氮唑１乙酸衍生物方面的研究更少，这就为我们指明方向，可以在这些领域进一步合
成出更多更有应用前景的基于四氮唑１乙酸的新颖配合物。

３　氮唑１乙酸及其衍生物配合物的性能研究及应用
正是由于四氮唑１乙酸作为一个功能材料具有良好的应用前景，比如荧光特性、磁性质和催化性
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质等，它才受到很多化学家的青睐。对于四氮唑１乙酸及其衍生物合成配合物的性能及应用本文将从
以下几个方面介绍：

３．１　荧光特性
四氮唑１乙酸及其衍生物配合物荧光产生的原因主要有４种［３３］：１）骨架中的金属离子的电荷转

移金属离子产生的荧光（ＭＭＣＴ，配合物３）；２）骨架中的有机配体的电荷转移到有机配体产生的荧光
（ＬＬＣＴ，配合物１８、３５～３７、３９、４０、４４、４５、４７、４８、７０、７１和７８～８１）；３）骨架中的金属离子的电荷转移到
有机配体（ＭＬＣＴ，配合物４１～４２）；４）有机配体的电荷迁移到金属离子产生的荧光（ＬＭＣＴ，配合物５４、
５５、５７～５９和７５～７７）。例如：Ｄｏｎｇ等［１３］等在恒温水浴８０℃条件下合成的３Ｄ结构［Ａｇ（ｔｚａ）］∞，在低
温下有非常微弱的发绿光特性，这是 幆Ａｇ Ａｇ相互作用的结果。该配合物对于发现构筑 ｄ１０金属配合物
同样具有金属离子的电荷转移到金属离子产生的荧光的情况（ＭＭＣＴ）具有非常重大的意义；Ｊｉａｎ等［２１］

合成的３个配合物在室温下都具有非常强烈的荧光发射，它们对于配体本身均产生了红移现象，此荧光
的特性来源于配体与配体之间的电子转移。由于这类配合物具有很高的稳定性（分别在２３４、３５４和
２５０℃才能完全分解），将会成为很有潜在价值的荧光材料。２０１６年，Ｌｕ等［２５］合成的配合物５９在可见
光下产生很强的荧光特性，该配合物的强度衰减曲线（寿命值＝１０μｓ）表明，该配合物具有很长的寿命，
说明该材料能够长期重复利用。以上均说明四氮唑１乙酸及其衍生物配合物在光学性能方面具有很大
的发展潜力。

３．２　磁学特性
磁学性质是利用掺入磁矩载体（如顺磁性金属）或开壳层的有机配位体之间的相互联系作用来实

现。磁矩载体这一性质可通过ＭＯＦｓ来体现，其距离一定要在可以进行交互作用的范围之内［３３］。磁学

性质在四氮唑１乙酸及其衍生物配合物领域已有一定的研究。例如，配合物５、６、１３～１５、１７、２５、２６、
３０～３２、３５、３７、５４～５９和６１～６４等均是具有磁学行为的配合物，它们在磁性材料方面将具有潜在的应
用价值。

梁宏课题组［１］以四氮唑１乙酸作为配体，合成的一系列Ｃｕ（Ⅱ）配合物（２５、３０和３１）在２～３００Ｋ
表现出反铁磁作用。特别地，他们还合成了一个２～３００Ｋ显示弱铁磁性配合物２６。Ｌｕ等［２５］合成的

［Ｄｙ２（１ｔｚａ）４（ＮＯ３）２（２，２′ｂｉｐｙ）２］（配合物５８）和［Ｄｙ２（１ｔｚａ）４Ｃｌ２（２，２′ｂｉｐｙ）２］（配合物５９），当直流电
是２０００Ｏｅ时，配合物５８在２～４１８Ｋ，配合物５９在２～３Ｋ的交流磁化率虚部信号表现出明显的磁化
强度弛豫现象，说明这两个配合物具有单分子磁体的特性，在超密度信息存储技术和分子自旋电子学等

领域具有潜在的应用价值。可见，四氮唑１乙酸及其衍生物配合物在磁性方面具有很大的发展空间。
３．３　催化特性

近年来，各类武器系统要求固体推进剂燃速在较宽范围内可调、压力指数可控的条件下工作，进而

使固体推进剂向着高能、钝感、低特征信号、对环境友好等方向发展。含能催化剂既能调节推进剂的燃

速性能，又能提高推进剂的能量水平，因此，不断研究新型高效的含能燃烧催化剂，拓宽固体推进剂的燃

速范围、降低压力指数，一直是各国研究人员致力解决的重要问题。研究者们常采用添加燃烧催化剂的

方式来影响固体推进剂的热分解过程，在固体推进剂中，影响其燃烧行为热分解特性的固体推进剂中常

见的氧化剂有：高氯酸铵（ＡＰ）、黑索金（ＲＤＸ）和奥克托今（ＨＭＸ）［３４３５］。本题组［２］合成的

｛［Ｂｉ（ｔｚａ）（Ｃ２Ｏ４）（Ｈ２Ｏ）］·Ｈ２Ｏ｝ｎ（配合物４）和［Ｆｅ３Ｏ（ｔｚａ）６（Ｈ２Ｏ）３］ＮＯ３（配合物８）加入到 ＡＰ中后，
ＡＰ的高温分解峰（ＬＴＤ）从４４２℃分别减小到３２７和２９７℃，向低温区域移动了１１５和１４５℃，混合物
的放热量分别为１４００和１４４７Ｊ／ｇ。说明配合物４和８既能降低ＡＰ的分解温度又能催化 ＡＰ的热分解
过程，同时加入配合物８后，不仅ＡＰ的分解温度较低而且混合物放出了更多的热量，说明后者比前者
有更高的催化活性。另外，张国涛课题组［１９］合成的［Ｃｕ（ｔｚａ）２］ｎ与 ＲＤＸ混合后，ＲＤＸ的放热分解峰温
提前１６７℃，加快了ＲＤＸ的分解速度，对ＲＤＸ产生了良好的催化作用。因此，四氮唑１乙酸及其衍生
物构筑的配合物对固体推进剂催化领域发展有很重要的作用。

４　结论和展望
在研究思路方面，配合物的研究思路主要是从配体的选择和合成到配合物的合成、表征及热分析，
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最后到配合物的应用性能研究。这样的研究思路在本篇所有的文献中均有体现，但是这并不能使四氮

唑１乙酸配合物在合成方面得到满足。在很多含能材料领域中可以发现，有很多科学工作者已经利用
量子化学理论，通过计算机模拟来预测想要研究的配合物具有什么样的性能，对将来的研究也起到一定

的指导性作用。因此，构筑配合物的研究思路，也可以加入计算机模拟的技术进一步指导配合物的合

成。

在金属离子方面，目前合成的配合物大多集中在过渡金属，主族金属和稀土金属的配合物很少，今

后可以合成出更多的主族金属和稀土金属的配合物；此外，也可以合成一些异核的配合物来拓宽配合物

的应用领域；对配合物的衍生物配体方面的研究也有很大的空白，这就为今后进一步研究四氮唑１乙
酸配合物指明了方向，将来可以在这些领域进一步合成出更多更有应用前景的基于四氮唑１乙酸的新
颖配合物。

性能方面，在过去十年里，由于四氮唑１乙酸中既含有Ｎ原子又含有Ｏ原子，可以与多种金属离子
配位且本身含有较高的能量（含有具有较高生成焓的 Ｎ Ｎ和Ｃ—Ｎ键），经常被作为含能催化剂应用于
航空、航天及军事领域，如作为精确致导武器及火箭推进剂中的燃烧催化剂，可以使燃面附近反应活性

增高，进而反馈给燃面足够的热量，达到使推进剂表现出较高的燃速，又能降低压力指数的目的。但是，

在其它领域如非线性光学、磁性、离子交换、气体储存和分离等领域应用并不多，在今后的发展方向中，

完全可以根据这类配合物的不同性能应用于更多更广的领域中，如半导体材料和荧光传感器等领域。

也可以根据不同性能结合量子化学理论通过计算机技术从机理上验证合成是否可行，再通过实验来合

成具有不同性能的配合物。
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