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希土元素与环己基甲酸及邻菲咯啉三元固体配合物 

的 究 
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(河北科技大学河北轻化I学院基础部，石家庄 05001 8) 

冯殿 忠 

(兰州大学化学系．兰州 730000) 

本文台成 了 l 4种希土元素与环 己基甲酸(HL)、l祁菲咯啉(Phen)形成的三元园体 台物．地 

过元素分析确定其化学组成为 RE(phen)L ，用 IR、UV、荧光光谱、X一射线粉术衍射和 TG DT；k等 

对配合物进行了表征。 莽工 

关键词： 希土 环己基甲酸 邻菲咯啉 三元配合物 

希土与环己基甲酸的配位作用已有许多研究 】，但对其三元固态配合物的研究尚无 

道，为了研究邻菲咯啉分子对希土离子荧光强度的影响．寻找新的固体发光材料。我1 ]首 

合成了希土与环己基甲酸、邻菲咯啉的三元固态配合物，并对其组成和眭质进行了研究 

1 实验部分 

l_1 试剂和仪器 

环己基甲酸，分析纯(瑞士)；邻菲咯啉，分析纯(天津试剂厂) 希土氯化物由相应的希土 

氧化物(99．9 )转化而得。Perkin—Elmer 325型红外分光光度计；UV 240紫外分光光度仪 日 

本岛津))XD一3A型X光衍射仪(日本岛津)；日立M850荧光光谱仪；1106型元素分析仪(意 

大利)。 

l_2 配合物的合成 

环己基甲酸铺(NaL)由 HL和NaOH在甲醇中进行中和反应制得。 

三元固态配合物的合成： 

1×10 mol的RECI：,·6H20和 J×10 mol Phen加到 10 ml水中。搅拌半小时，逐滴滴 

人溶有 3×1 0。”mol的NaL的 1 5 mJ乙醇溶液中，边加边剧烈搅拌，即有沉淀析出．继续搅拌 

2小时，抽滤，用 1：4的乙醇 水幌合溶液洗涤，产品真空干燥至恒重。 
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2 结果与讨论 

2．1 配合物的性质与组成 

配合物中希土、碳、氢、氮的含量和配合物的颜色列于表 l，经分析计算确定配合物的组 

成为：RE(phen)L~。 

实验表明：配合物在空气中稳定，易溶于甲醇，微溶于乙醇，难溶于 DMSO、DMF、水、丙 

酮、氯仿、苯、环己烷和乙醚。 

在 25 c，浓度为 1 0 tool·1 的甲醇溶液中，测定了配合物的摩尔电导，数据见表 l，结 

果表明配合物为非电解质 ]。 

表 l 配台物的颇色、元素分析结果厦摩尔电导 

n bk 1 Colour．Anthill Data and MoOr Conductance 0t the Complex~ 

a：c cuh ed val~es are ven in parcnthe~  

2．2 红外光谱 

自由配体及配合物的红外吸收光谱中重要的振动频率列于表 2。 

表 2 配体及配合物的红外光谱 

Table 2 [mpor~nt IR Absorption Bands(in cm一 )of the Ligands and the Complex 

Note— strong m m~dium w— weak 
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从红外光谱数据可以看出，HL中羧基的三个特征吸收峰(vo⋯ Vc⋯ d⋯ )在形成配合物 

后均消失，在配合物中出现了--COO--的反对称( )和对称( )伸缩振动吸收峰，表明羧酸脱 

掉质子以酸根的形式参与了配位 Phen的骨架振动蜂 V~c_c + ⋯ ，形成配合物后由 1561 

~2m 分裂为 1590和 1518 cm 两个峰，面外弯曲振动 & 由856和 742 cm 红移到 841和 

723 cm -附近，表明Phen的氮原子参与了配位 。同时，配合物在 360 cm 和 27 0 cm 分别 

出现了 № 。和№ 的振动吸收峰： 。进一步证明HL的羧基氧原子及Phen的氮原子与RE 

离子配位 

2．3 紫外光谱 

以甲醇为溶剂，测定了自由配体和希土配合物的紫外吸收光谱，结果列于表 3 

表 3 配体殛配合物的紫外光谱 

Table 3 UV$1~etra of the Ligand and Ib Complex~~in Methtmol(nm) 

从表中数据可以看出，HL形成二元配合物后，共轭单元增多，波长发生红移，Phen形成 

三元配合物后，由于氮原子的配位，电子云向RE 移动，使 Phen环上的共轭性减小，波长发 

生紫移，由此表明两种配体均参与了成键。 

2．4 荧光光谱 

在 254 rim紫外灯下观察，Sm(phen)b、Eu@hen)b、Tb(phen)L喝和 Dy(phen)L喝呈现洋 

红、亮红、亮绿、桔红的荧光。 

采用日本M 850型荧光光度计测定了EuC1“EuL“Eu(phen)La的荧光光谱，激发波长为 

395 nm，结果列于表 4。EuC!a和Eul 的最大发射波长位于 613 rim，属于Eu(Ⅱ)的j 一7Pz跃 

迁，形成三元配合物后，最大发射波长不变，但荧光强度大大增强。 

表 ‘ 荧光发射光谱数据 
Table‘ Eml~ on Spectra Data 

2．5 热谱 

在静态空气中，于室温至 800C范围内测定TG—DTA。HL在 30℃熔化，217C开始气化分 

解。Phen在 108c失去 1分子水，在 118 C熔化。配合物在276—282c出现一熔化吸热弱蜂，在 

此以前末失重，表明其不含结晶水。在 380C和 450C附近相继出现 2个分解放热蜂，并伴有 

明显的失重现象，到 530℃左右热量和重量趋于恒定，配合物分解和氧化终止。结果表明：① 

配合物热稳定性高于游离配体；②随着希土离子半径的减小，配合物的分解温度依次升高， 
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热稳定I生增加 

2．6 X射线粉束衍射 

用 X射线粉末衍射法对 NaL、Phen、NdL 、Nd(phen) CIa和 Nd(phen)L3进行了测定，数据 

见表 5 扶衍射角2O和粉末衍射相对强度 t／t。可以看出，三元配合物不同于配体及二元配合 

物 ，也不是二者简单的加和．而是一种新的物相。 

表 5 配体殛配台物的 x射线粉末衍射数据 
Table 5 X ray Powder Diffraction of Ligand and Complexes 
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TERNARY COM PLEXES OF RARE EARTH ELEMENTS W ITH 

CYCLOHEXANECARBOXYLIC ACID AND l，l 0-PHENANTHROLINE 
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f 

Four[een new solid complexes。f rare earth with cycl。hexal1ecarb。xyl'c ac_d(HL)and l
， l 0 

phenanthroline(Phen)have been synthesized and characterized by elemental analysis
， IR，UV．fluo_ 

。 。sp t ，x—r Y po der analysis，molar conductance，TG-DTA
． The compositions of the ， 

complexes were confirmed tO be RE(Phen)La． 

K w ds： ternary complex rare earth cyclohexanecarboxylic acid phenan 
0ulle 
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