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随着LB 膜研究的进展,成膜化合物的种类也逐渐增多。其中金属酞菁类LB 膜的研究取

得了很大进展[1 ] ,近些年来希土双酞菁化合物的研究有所报道。K irin 在 1965年首先发表了希

土双酞菁化合物的成膜性[2 ] ,有关这类衍生物未见有良好气敏性的报道。我们合成了新型的希

土双酞菁衍生物并首次成功地测定了化合物对氨气的气敏特性,为希土双酞菁衍生物的研究

开拓了广阔前景。

实　验　部　分

1　试剂和分析方法

所有试剂及溶剂为分析纯。碳、氢、氮含量在意大利 1106型元素分析仪上测定;红外光谱

是将产物用KB r在 Perk in2E lm er 580 B 型红外光谱仪上测得;希土元素含量用ED TA 配位滴

定法测定; 1H 核磁共振谱是以氘代氯仿为溶剂,在V arian U n ity 400核磁共振谱仪上测得; 紫

外光谱是以氯仿为溶剂,在德国产的 3PCORD 可见光谱仪上测得; Π2A 曲线和膜材料的制得
是在芬兰KSV 25000双层拉膜机上得到。铕配合物的荧光测定是在美国产 SPEX FL 2T 2荧光

光谱仪上得到。

2　希土双酞菁衍生物的合成

211　42(四2氢氧糠基)邻苯二腈 (1)的合成　　按文献[3 ] ,将 215 g (14. 45 mmo l) 42硝基
邻苯二腈, 210 g (19. 60 mmo l)的四氢糠醇和 25 m l的DM SO 加入瓶中,在 3 h 内分次加入

310 g无水 K 2CO 3,混合物在氨气保护下在 45～ 50℃搅拌 24 h,放冷至室温,搅拌下把反应混
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合物缓慢倒入 500 m l冰水中过滤。将沉淀用蒸馏水洗至中性,自然干燥后用甲醇重结晶。得产

物 119 g,收率 4318% mp 90～ 91℃。

212　八242(四氢糠氧基)酞菁钕 (Ë ) (A ) (N dC 104H 97O 16简写为N dH Pc2R 8, R = 四氢糠氧

基)的合成　氮气保护下将 115 g (6. 57 mmo l)的 (1)与 0125 g (0. 823 mmo l)的无水N d (A c) 3

在 260℃反应 24 h,得蓝色产物,溶于氯仿中,过滤。通过 10%的甲醇的氯仿色谱柱,收集绿色

溶液,蒸出溶剂后得到绿色粉末,产物 211 g,产率 6712%。八242(四氢糠氧基)酞菁铕 (Ë ) (B )

的合成与此过程相似,得产物 119 g,产率 6112%。

3　希土双酞菁衍生物 Π-A 曲线的测定及L B膜的制备

将希土双酞菁衍生物配成浓度为 10- 4 mo l·L - 1的氯仿溶液,在芬兰 KSV 25000双层拉膜

机用微量进样器,将溶液小心滴加到清洁的水面上,待氯仿完全挥发后,进行Π2A 曲线的测
定。以表面压力为 20 mN öm ,提拉速度为 5 mm öm in,用垂直拉膜法, Z、Y 型沉积方式,分别转

移到石英基片和金制梳状电极上,制成不同层数的LB 膜。

结　果　与　讨　论

1　希土双酞菁的表征

元素分析: 化合物的元素分析数据 (括号中是计算值) % , (A ) N d (Ë ) 7. 21 (7. 31) ; C

62148 (63138) ; H 4151 (4192) ; N 10161 (11138) ; (B ) Eu (Ë ) 7. 25 (7. 68) ; C 64. 18 (63. 11) ; H

4. 62 (4. 95) ; N 10. 80 (11. 32) ; IR (KB r) : 2860 (m ) , 2218 ( sh ) , 1600 ( s) , 1582 ( s) , 1490

(m ) , 1480 ( s) , 1472 ( s) , 1251 ( s) , 1080 ( s) , 818 ( sh ) cm - 1; 1H NM R (ppm ) : 1. 48～ 2. 15

(32H ) , 3. 85～ 4. 46 (40H )。

2　Π-A 曲线和成膜性

图 1　配合物A、B 的 Π2A 曲线 (25℃)

F ig. 1　Suface p ressure iso therm fo r A , B in w ater

subphase at 25℃

Π2A 曲线 (图 1)均有明显的“气—液”、“液

—固”转变阶段,说明这二种希土酞菁衍生物

都有很好的成膜性。随着表面压力的增加,膜

面积不断减小直至崩溃,此时的表面压力从图

中可以看出A、B 分别为 35、65 m N öm ; 由此

得出每个分子占有面积 112和 118 (nm ) 2。在

膜崩溃时单分子在亚相上所占的面积A 小于

酞菁分子的平展面积[约 116 (nm ) 2 ] [4 ]。表明

该衍生物以倾斜方式排列形成的单分子膜。B

大于酞菁分子的平展面积,表明该衍生物以平

展方式排列形成的单分子膜。

3　紫外可见光谱

配合物A、B 在氯仿稀溶液UV 2V is吸收

光谱和 12 层 LB 膜的UV 2V is 吸收光谱 (图

2) ,均在 620～ 665、635～ 700 nm 之间出现两

对吸收峰。由于双酞菁钕分子中,钕离子处于

两个平行但交错 45°角的中心位置,其中一个酞菁环相对钕原子是浅碟形的,而另一个是平面
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图 2　配合物A 的UV 2V is谱

F ig. 2　UV 2V is abso rbance of N dPc2H

[O (CH 2) 3CHCH 2O ]8 in ch lo rom so lu tion

(bo ttom ) and LB film (top )

的[5 ]。两个酞菁环稍有不同,处于平面酞菁环

的 Π键共轭较完全, Π- Π3 跃迁在 625, 665 nm

处发生,移向短波方向。

4　L B膜的荧光性

以激发光为 374 nm ,辐射光为 617 nm ,分

别测定配合物B 在氯仿溶剂中 10、40 层 Y 型

沉积LB 膜的荧光性,发现配合物的相对荧光

强度随着LB 膜层数增加而增加。配合物在不

同溶剂中的荧光性质以及其他物质掺杂对荧

光性的影响,有关研究正在进行中。

5　L B膜的气敏性

配合物A 对氨气有专一气敏性,对氮氧化

合物无响应。而配合物B 对两者都无响应。固

定电压为 10伏,测定 12层 (Z型)配合物在不

同氨浓度中的电流, 发现随着氨气浓度的增

加,电流也增大。表明A 材料对氨气有敏感作用, 20 ppm N H 3 的实验条件,响应时间为 37秒,

恢复时间为 1分钟 (表)。此结果可与铜酞菁衍生物优异的气敏性相比[6 ] ,如四242(2, 42二特戊
基苯氧基)酞菁铜在 20 ppm 氨气下响应时间为 47秒,恢复时间为 214分。

表　配合物的L B膜材料对氨气的气敏性比较

Table　12 F ilm s Compared with Responding and Recover ing Time at D ifferen t NH3 Concen tration s

LB film s sensib ility N H 3 concen tration (ppm )

20 40 60 80 100

A response (s) 37 30 15 10 9. 0

recovery (m in) 1. 0 1. 0 1. 0 1. 0 1. 0

asyCuPc response (s) 33 20 15 - 10

recovery (m in) 1. 5 1. 4 1. 0 - 1. 0

tapCuPc response (s) 47 31 21 18 16

recovery (m in) 2. 4 1. 8 1. 7 - 1. 0
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PREPARATION OF Nd (Ë ) , Eu (Ë ) -OCTA -4 (TETRAPHYD ROFURFUROXY )

PHTHALOCYAN INE AND SENSIBIL ITY

EL ECTROCHEM ISTRY OF THE IR L B F ILM S

Zhang Y in　　　X in Chunm ei　　　W ang D an
(J ilin E d uca tiona l Colleg e, Chang chun 130022)

L iang B ingjie　　　Chen W enqi　　　X i Sh iquan
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In th is paper, N d (Ë ) , Eu (Ë ) 2octa24 ( tet raphydrofu rfu roxy) ph thalocyan ine w as syn2
thesized and characterized by elem en ta l analysis, IR , 1H NM R. T he compounds have good

film 2fo rm ing ab ility. T he LB film s depo sited on go ld com b electrode by the LB techn ique ac2
co rd ing to the z2type. T he gas2sen sib ility of LB film s w as determ ined. T he resu lts show that

the film s have good sen sib ility and select ivity fo r the vapo r of N H 3. A nd it comparab le w ith

coper (Ê ) ph thalocyan ine.

Keywords:　　　rare-earth bisphtha locyan ine der ivatives　　　L B-f ilm　　　gas- sen sibil ity

f luorescence　　　UV-V is　　　syn thesis
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