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希土氯化物与 � 一轻基异丁酸配合物的

合成
、

表征
、

晶体结构及抑菌效应的研究

林 峰 倪兆艾
�

啦州大学化学系
,

杭州 � 一� � � � �

徐 诚

�杭州大学中心 实验室
,

杭州 引 � � �  �

合成 了十五种希土 氯化物与 � 一经基异丁酸配合物
�

对配合物的物化性质进行了表征
�

测定了

��  ! �� �
� ·

��
·

�� �� 的晶体结构
,

配合物属 单斜晶系
,

�� � 。
空间群

,

晶胞参数 � � � ��   ! �� ��

�二 �
�

�� � ���� � � ��
�

�� ����入� 刀� � �
�

�� ���
。
� � � �

�

合成的� 五种配合物均具有较强的抑菌能力
�

关键词 � 希土 � 一轻基异丁酸 晶体结构 抑菌效应

� 一经基异丁酸�� ��  �是一种用于离子交换色谱分离希土离子的配合洗脱剂
,

它具有配合

反应速度快
、

温度系数小
、

价格便宜
、

在室温下就能迅速有效地分离相邻希土元素的特点
,

因而得到了广泛的应用
。

希土与
� 一经基异丁酸在溶液中的配位情况已有较多的研究

‘’一�〕
,

而

有关固体配合物性质和结构的报道却少见
�幼, �

为此我们合成了希土氯化物
� 一经基异丁酸配

合物
,

确定了配合物的组成
,

并用 �� 一��
、

摩尔电导
、

� � 一� � � 和 � 一射线粉末衍射对该类

配合物的性质作了研究
�

同时还测定 了 ��� � ��� � ·

��
·

� � �� 的晶体结构
�

测定了所有配合

物的抑菌能力
。

实 验 部 分

一 试剂
�一经基异丁酸 � 化学纯

,

武汉大学化工厂生产
�

希土氯化物
�
将纯度为 ��

�

� � 的希土氧

化物分别溶于浓盐酸中
,

小火浓缩至糊状
,

冷至室温后置于 � �� � 真空干燥器中长时间干燥备

用
�

其余采用的试剂均为分析纯
�

二
�

配合物的合成

�� � � �� � � ��
· � � �� 和 �� � � � � �� 溶于 �� �甲醇中

,

滴加数滴 � � � � 的甲醇饱和溶

液
,

混合均匀
,

滤去少许沉淀物
,

室温放置 � �一�� 天
,

析出配合物单晶或粉末
,

甲醇洗涤多

次
,

红外灯烘干
�

三
�

测试仪器
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结 果 与 讨 论

一配合物的组成及物化性质

配合物的元素分析结果及摩尔电导值�甲醇溶液中测定�见表 �
�

元素分析结果表明配合物组成为
�� �似 ���

� ·
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·
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�
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� � � �
,
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�,
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配合物在空气中易潮解
,

溶于水
、

甲醇和二甲亚讽
,

不溶于乙醇
、

丙酮
、

氯仿和四氢吠

喃
�
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配合物的摩尔电导值与文献
〔6〕报道的 l : 2 和 1 : 3 电解质相近

,

我们认为配合物在溶液

中存在较强的缔合作用
,

这和晶体结构解析中得到的链状结构结果相符
.
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二
.X 一射线粉末衍射分析

配合物的粉末衍射图和
:一经基异丁酸及希土氯化物的粉末衍射图均不同

,

也不是后二者

图的简单叠加
,

说明确已形成配合物
·

橄末衍射图分二类
: L n扭IB)

2 ·

cl

·

Z H
Z
o 任n 一 L a,

C司为一类; L n( H IB)
: ·

Cl

·

4 H
Z
O

(L

n
=

Pr

一L u
,

Y )为另一类
.
此结果与元素分析结果相符

.

说明形成了二类结构不同的配合物
.

三
.
红外光谱

所有配合物的红外光谱图基本一致
,

图 1列出了 Th 旧IB)
, ·

cl

·

4 H 刀 的红外光谱图
.

图 l 仆(H ia)
:·

C I

·

4 H
z
o 的红外光谱图

F 19
.
1 IR sPeetr a ofTh (H IB )

z ·

C I

·

4 H
2
0

七;扮瑜‘而而一一下芍万一一下硫万一一气渝

从 图中可发现
.
位于一 17 o oc m

一

刚 c 0 0 H 特 征振动 峰
,

已分 裂成
, a. = 1 5

82 cm

一, 和

v. 一 148 4c m
一,
二峰

,

说明已形成配合物
.
配合物在 471

,

4 6
2c m

一,
处新出现的二个峰可标志为

Ln
一。键的形成 (

7〕 . 在 3300一34 0 0
, 一6 2 o e m

一 ,
附近出现的属于

, o H 和 占o H 的吸收峰
,

说明配

合物中有水分子存在
.

四
.
热分析

在静态空气中
,

我们对配合物进行热重和差热分析
.
升温速度 10 ℃ / m in

.
图 2

、

3 分别

为 L
a(H IB ):

·

C l

·

Z H
Z
O 和 Y b(H IB ):

·

C l

·

4 H
2
0 的 T G 一D T A 谱图

.

314 .6 ‘

C

3
5 5

。

4
.
C

D T A
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1
7
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.

8

.

1 6 5

。

5
o
C

9 6
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2
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图Z L a(H IB )
: ·

C I

·

Z H
Z
o 的T G 一D T A 曲线 图3 Y b似IB)

: ·

C I

·

4 H 夕的T G eeD T A 曲线

Fig
.
2 T G 一D T A e u

rv
e o f L a (H IB )

: ·

C I

·

2 H

2

0 F i 名
.
3 T G 一D T A e

ur
v e o f竹似IB)

: ·

O

·
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o

根据图谱可知
: L a担IB)

: ·

Cl

·

Z H
Z
O 为一次脱水

.
温度 130 一1 75 ℃

.
失重量约 8

.
90 %

,

相当于失去二分子水 (理论值 8
.
64 % )

.
脱水温度较高说明是配位水

,

在 310 ℃时配合物开始

分解
,

最后产物主要为 L ao cl (也有少量 La夕3)
. Y b担IB)

: ·

cl

·

4 H
Z
o 为二次脱水

,

70
一1 00 ℃失重量约 7

.
“ %

,

相当于失去二分子水 (理论值 7. 40 % )
.
脱水温度较低说明是结晶

’

水
.
另二分子水在 150 一 185 ℃脱去 (实验值失重约 7

.
50 % )

.
在 345 ℃开始发生分解

,

最后产
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·

物为 Y bO CI和 Y b
ZO 3.

五
.
晶体结构测定

选 0
.
2 x 0

.
2 x o

.
4m m 的 L a(H IB ):

·

c l

·

Z H
Z
o 单晶在 E

nraf-- N oniu s e A n 一4 型四园衍射

仪上 收集衍射强度数据
.
以石墨单 色器和 M 。

众 辐射
,

采用 。 / 20 扫描方式
,

在 3
。

<
20

<
50

。

范围内收集了 3 100 个独立衍射点
,

用其中 1342 个> 3a (I) 的独立衍射点进行结

构解析
,

所有衍射数据经 LP 校正和经验吸收校正
.
用 Pat ter so n 法得到斓原子的坐标

,

再用

数轮 △F 合成法找齐一个不对称单位中非氢原子坐标
.
经全矩阵最小二乘法修正(氢原子用各

项同性温度因子 )
.
最终偏差因子

: R 二 。
.
0 6 6

.
非氢原子坐标及热参数

.
部分键长和键角分别

见表 2 和表 3
.

表 2 非氢原子坐标及热参数

一一一一一一一1 旦丛旦Z C Q。犷山natesand T herm
alParam 弓t件r笋.o.f N o n一H y d ro 吕en A to m s

ato m x r z B (A 勺

La 0.(X) 0 0.098]4(9) 0.250 1.15(l)
Cl 0.3106(8) 0.3139(9) 0.4765(3) 3.5(1)
0 1 0.2762(9) 0.503(I) 0.6849(4 ) 3.0(2)
0 2 0.1812(9) 0.702(l) 0.7337(4) 3,

0
(

2

)

0 3 司
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,

键角(
。

)

T
a
b l

e
3 S

e
l
e e t e d B

o n
d L

e n 只th
s
(A )

a n d B o n d A n al e s ( D e 它re e ) f
。

)

La

一O ( 1 )

L a 一O ( l
*
)

La
一O (2 )

La
一O (2

*
)

L a 一O (3 )

L a 一0 (3
*
)

L a 一 0 (4 )

2 4 3 5 (8)

2
.
4 3 5 (8)

2
.
4 3 1(9)

2
.
4 3 1(9)

2
·

5 6 7

(

8

)

2

.

5 6 7

(

8

)

2

.

4 8

(

9

)

La

we

O(

4

.

)

以1)一C (l )

以2卜仁(I)

以3)一C (2)
C (】)

..
C (2 )

C (2 )
- C (3 )

C (2 )
~ C (4 )

2
.
4 8 (9 )

1
.
2 3
(4)

1
.
2 4 (5 )

1 4 3 (4 )

1
.
5 1(2)

1
.
5 1 (3)

1
.
5 2 (3)

沙‘.、了.飞且矛、矛.龟矛.气了.、了.爪、0
0

�

6
,矛OJOJ吸U

-0
一
UnUn
�

0

已
.
..
.
..., .口且.口妇.且

e(I)
(l)
(l)

:(1)

93.78.156
56.
116124

0 ( 2 卜Laweo (3)
O (2卜La一O (4 )

0 ( 3卜L a一O (4 )

L a 一 O (2 )- O (1 )

L a 一 O (3)
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.
0(2) 0 (2卜心(1)一C (2)
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-C (l)

O (3)一C (2卜C (3)
O (3卜C (2卜C (4)

C (l卜C (2卜C (3)

C (1卜C (2)se C (4 )

C (3)esC (2)一C (4 )

L a( H I B)
: ·

Cl

·

Z H
Z
O 属 单 斜 晶 系

,

c2
/
。 空 间 群

,

结 晶 学 参 数
: a = 9

.
007(5) ;

b= 8
.
700(3): e= 19

.
770(5)A : 刀= 96

.
14(3)

。

: z = 4 : D
。
= 一7 9 7 9 / e m , : 犷= 一54 0人3

.

从配合物的分子结构图 4 中可看出; L
a (111 ) 与周围 4 个

:一经基异丁酸根及 2个水分子

的 8个氧原子配位
.
氯原子没有参与配位

,

而是无序分布在对称中心相关的二个位置上
.
每

个位置的占有率为 0
.
5. 这和 N d( H IB) 2

·

N o
3

·

Z H
Z
o 中N O 歹不配位的情形相似

.
每个

:一经
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基异丁酸根中的一个玫基氧和 L
a (m ) 配位

,

剩下的一个梭基氧则和另一个 L
a (111 ) 配位

,

这样通过梭基的桥联作用使得整个分子呈如图 5 所示的聚合链状结构
.

0
OC

:::

冬冬
!!!粼粼
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·
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0 晶胞中的链状排布
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表 4 配合物的抑菌结果
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六
.
配合物的抑菌性能

抑菌试验采用扩散法
〔吕)

.

观察 24h 内 1/ 万浓度的配合物对大肠杆菌
、

金黄色葡萄球

菌
、

枯草杆菌三种细菌的抑制能力
.
并用同样浓度的丙酸钙抑菌剂作为对照

.
实验结果见表

4-

实验结果表明
:
所合成的十五种希土配合物对大肠杆菌

、

金黄色葡萄球菌和枯草杆菌有
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、
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.

较强的抑菌能力
.
我们曾将配合物的浓度降至 1 / 10 万作抑菌试验

,

发现仍存在抑菌效应
.

我们所作的 L
ncl 3

·
n

H
Z
O 的抑菌试验没有得到明显的结果

,

而浓度 1/ 万的 H IB A 的抑菌试

验效果明显低于配合物的抑菌效果
.
故我们认为希土离子和

:一经基异丁酸的协同效应增强 了

抑菌活性
.
从标志抑菌能力强弱的抑菌圈大小来看

,

此类配合物的抑菌能力已和商品化的抑

菌剂丙酸钙相当
.
故具有一定的实用价值

.
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