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仲丁基膦酸一2一丁基辛酯与希土固体 

配合物的研究 0 ， 3 

． 堂 垦 型主生 金尚德 李德谦 
(中国科学院长春应用化学研究所希土化学-5物理开放实验室，长春 130022) 

合成了仲丁基脐酸一2一丁基辛酯(HBO／BP)与希土(I)(Ln=La．Gd，Ho，Y，Er，Yb)新的固体 

配合物，其组成为Ln(BO．／Bp)s．对配合物的性质进行了表征。热分析表明，在空气中，热分解分两步 

完成，热分解产物是Ln：P．Om 测定了配合物的红外光谱，对其主要吸收谱带进行了归属，配合物中 

Ln—O键具有较高的离子特性 。 
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绵上吼舍 HBD P 
仲丁基麟酸一2一丁基辛酯(简写为 HBO／BP)是我们实验室合成的酸性磷(膦)酸酯萃取 

剂，萃取化学研究结果表明．用 HBO／BP萃取希土离子时需要的水相酸度低．反萃取容易，加 

之空间位阻效应，在选择性上有可能优于 HEH／EHP，具有应用前景E 。但 HBO／BP与希土固 

体配合物的合成与表征未见文献报道。本工作合成丁 HBO／BP与希土的固体配合物，对配合 

物的性质进行丁研究。 

1 实验方法 

HBO／BP由我们实验室合成，纯度 99 。。 ，希土(Ⅱ)溶液由纯度大于 99．9 的单一希土 

氧花物溶于盐酸制得，其他试剂均为分析纯级。 

HBO／BP与希土(1)固体配合物按文献[2]方法制备，所有固体配合物几乎不溶于水及 

无机酸．微溶于氯仿、四氯化碳、苯等．在乙醇和丙酮中基本不溶。 

在 Carlo Erba一1106型元素分析仪上按常规方法测定配合物中 C、H含量．用浓 H so 

HNOs法加热分解固体样品，用磷钼钒黄比色法在国产 75 JB型分光光度计测定 P含量，用 

DBC—CPA作显色剂，在上述分光光度计上测定Ln含量 。 

热分析在 Rigaku热分析仪上完成．空气的流量为50ml／min，升温速度为 10"C／rain 热分 

解产物的XRD分析在 D／MAX—l B衍射仪上完成。 

4000—400 cm 光谱区内的中红外在 Alpha—Centavri Fourier变换光谱仪上进行测量，固态 

配合物用KBr制样，液态HBO／BP则用涂膜法。400一l00 ClTI 的远红外光谱用Bruker～l13V 

Fourier变换光谱仪记录．使用聚乙烯作分散剂压片。而液态HBO／BP直接浸滴预先压好的低 
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压聚乙烯片上，光谱分辩率为 2 cm 。 

2 结果与讨论 

2．1 配合物的组成 

配合物的元素分析结果(见表 1)表明，配合物的C、H、P及希土的含量均符合分子式 

[Ln{(c—H )((c- H： O)POz}a]简写为 Ln(BO／BP)s，其中不含水分子，这已为配合物的红外光 

谱和热分析结果证实。表 1中的配合物除 Ho呈肉色，Er为粉红色外，其余的均为白色。 

表 I 配合物的元素分析 

Tahk I Element An 呻 of Complex,~ 

： 配合物的热分析 

’ (Ⅱ)为例，热分析结果表明(见图 1)，在空气中．配合物分解过程两步完成，有两个 

放热辞 晶失重曲线上未出现失水台阶，证明配合物中无任何形式的水存在。热分析数据表 

明，与配 占咎 夼解相应的失重为 70．0 ，与分解的最终产物四聚碡酸镧的计算值基本符合。 

这与 RE(B YN~PP)s在空气中的热分解产物相一致，但不同的是后者热分解过程有两个吸热 

峰 ，进一步表明．一盐基磷(腾)酸与希土固体配合物的热分解过程和分解产物随配体类型 

及分解气氛等不同而各异 ~{ 。为了确证结论的可靠性．还对分解产物进行了元素分析，红外 

光谱测定及XRD分枷。裘 2展示的元素分析结果表明，实测的La和 P的含量与计算值较吻 

合。红外光谱表明，在2￡∞一3900 cm 处看不到 C—H伸缩吸收，说明配合物的分解比较完全。 

在 1 000一l 200 CFO 出 T P一0的对称和反对称的强吸收特征峰，在 520—550 cm 出现 6P。振 

动。 

表 2 分解产物的元素分析 

Table 2 Elcmzn!Anal~aes of Decomposition Product 

La P o 在空气中于 700 c恒温 1．5 h，再慢慢降至室温．然后作x射线粉末衍射图 

图 2展示了La(BO／BP) 热分解产物的XRD谱，结果表明，分解产物的主要是强峰位与 

LazP·ot s相同 在衍射图中看不到偏磷酸盐、正碡酸盐等的谱线．表明基本上不含上述物质。 
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图 I La(BO／BP) 的热讣折图 

Fig．1 Thermal analyses species La(BO／BP)a 

(in air) 

图 2 La(BO／BP) 分解产物的X射线衍射图 

F增．2 XRD of decomp0Sjtion produ~ for 

La(BO／BP) 

2．3 配合物的红外光谱 

表 3列出了 Ln与 HBO／BP的固体配台物及自由配体 HBO／BP的主要红外吸收带波数 

值。可见，HBO／BP中的强吸收带 P=O伸缩振动频率 l191 cm 在形成配合物后降到 LL50— 

1170 cm～，而其P—o伸缩振动频率由981 cm 升至 1 084 1091 cm 。这意味着Ln(BO／BP)s 

中P=O键的电子云密度降低了，而 P-O中的电子云密度升高了。两磷氧键间的电子云密度 

相互混合而均匀化，实际上形成了。一P—O键 而Ln(BO／BP)a中的 1 j50—1 170 cm 和 1084 

1 091 cm 两个吸收带正是此基团的反对称和对称伸缩振动频率。 

表 3 Ln(BO／BP)，主要红外吸收频率(era )及其归属 

T丑ble 3 Main Infrared Absorplion Frequency 0I Ln(BO／BP)，and Their l~signaflon 
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400一J00 cm 的远红外光谱表明，HBO／BP变为配合物后，其中CCC变角振动 365，349， 

322 cm 等吸收带的振动频率变化不太。但在远红外区的低频部分，Ln(BO／BP)3有一较强吸 

收带出现在 133 l52 cm 之间，且其频率随轻、中、重镧系元素的顺序而向高频方向移动， 

而在自由配体中无此吸收。因此，该吸收带可以归结为Ln—o振动。另外，在214—249 cm 和 

357 374 cm 吸收带可认为是 Ln—o的伸缩振动和碳骨架变角振动的叠加。 

上述讨论表明，Ln(BO／BPa)中与希土离子作用密切相关的一些谱带，像 O—P—o的对 

称和反对称伸缩振动带的频率以及与 Ln—o键振动有关的谱带频率都显示了镧系收缩效 

应。 

在Ln(BO／BP) 中，金属氧键的最高频率约为 368~R1 ，据此，可估算出力常数≈1l 

mdyn／nm。这意味着金属氧键具有较高的离子特性，与BEH／EHP希士配合物RE(EH／EHP)~ 

的最高金属氧键振动频率 255 cm ，力常数约为 6 mdyn／nm相比 ]，前者的Ln—o键的共价 

键成分高于后者。这也反映在配体 P=0伸缩振动与配合物中。一P—o反对称伸缩振动的 

频率差 上。在 Ln(BO／BP)s中，Av=2l一41 cm～，而在 RE(EH／EHP)3中，Av一55—66 cm 

这也同两种 自由配体对希土的萃取能力有关，因为 HBO／BP萃取希土离子的能力小于 HEH／ 

EHP的 

3 结 论 

合成了 HBO／BP与希土(Ⅲ)(Ln—La，Gd，Ho，Y，Er，Yb)的固体配合物，其组成为 

Ln(BO／BP)3。配合物在空气中热分解产物是四聚磷酸希土盐(以 La”为例：La：P O a)。 

测定了配合物的中、远红外光谱，对主要吸收谱带进行了归属。通过金属氧键力常数的 

计算，证明配合物中Ln—o键具有较高的离子特性。 

参 考 文 献 

Eli 张晓凤．中国科学院长春应甩化学研究所硕士学位论文，1992． 

[2] 李琼清，李德谦、刘书珍、曾广赋，金属学报，1993，29(6)，B251． 

[3] 陈 滇，颐菡珍、呈瑾光、高宏成、橡光宪，科学通报，198l，13，794 

E4： 苗庆生、张民生、张邦牢、高永吉，化学通程，1984，3，22． 

[5] 马爱增．中国科学院长春应用化学研究所硕士学位论文，1988． 

Eel 马爱增，李来明、曾广赋、王翠英、李 涵，应用化学1989，9(1)， l 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


第 1期 仲丁基磷酸·2一丁基辛酯与希土固体配台物的研究 ·67· 

STUDY oN SEC．一BUTYL PH0SPHoNIC ACID一2一BUTYLOCrYL 

ESTER CoMPLEXES W ITH RARE EARTHS 

Zhang Xkaofeng Liu Shuzhen Jin Shangde Li Deqian 

(厶岫咖  Rare 聊曲  咖d ， f~ ilJde 

朗出幻 ， A蜘  ＆ ， 唧 妇 130022) 

The new solid complexes of sec．-butyl phosphonic acid一2一butyloctyl ester(HBO／BP)with rare 

earths(Ln=I．a，Gd，He，Y，Er，Yb)were synthesized and their composition was identified to be 

Ln(BO／BP)3．The infrared spectra were measured for Ln(BO／BP)3 and principal absorption bands 

were assigned．The results showed that the Ln一0 bands of La(BO／BP)3 have higher ionic characteris— 

tic． The thermal analysis of the complexes were studied in air．The thermal decomposition residue~of 

the  complexes were verified by element analysis． infrared spectra and x—ray diffraction to be  

Ln2P。o J 3 in air． 

Keywotds sec．一butyl phoe~honic acid·2-butyloctyl ester rare earth complex 

infrared spectrum thcrmo-analys~ 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com

