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吴玉赛 童叶翔 杨燕生 陈小明
(中山大学化学系

,

广州
、

5 10 2 7 5 )

摘 要 合成 T 稀土离子 ( L a , + ,
N d , + ,

E u 3+ ,

G d , + ,

T b , + ,

E r , + ) 与毗吮乙酸内盐

c( sH
S N +

c H
Z
c O牙

,

yP b) 及 2
,

2
` 一

联毗吮 ( b p y ) 的三元配合物
.

通过元素分析
、

红外光谱

等测试手段
,

确定配合物的组成为 R E
: ( b p y ) : ( p y b ) ` ( C IO ; )。

.

SH ZO
.

测定 T E u 3+

配合物

的晶体结构
,

属三斜晶系
.

通过 f
一

f 超灵敏跃迁光谱及荧光光谱讨论了配合物化学键的离子

性特点
.

关锐词 稀土
,

配合物
,

荧光光谱
,

f
一

f 超灵敏跃迁

分类号 0 6 1 4
·

3 3

稀土狡酸配合物具有单核
、

双核
、

多核聚合结构
,

梭基可有多种配位形式
,

如单齿
、

鳌合
、

桥式和桥式
一

鳌合等配位形式 l1[
.

2
,

2’
一

联毗吮的三重态能级与稀土离子的激发单重

态能级匹配
,

能使稀土离子发出较强的荧光川
.

稀土离子的荧光光谱及吸收光谱
,

可以很

灵敏地作为配合物的结构探针 3j[
.

由此可见
,

合成含梭基及 2
,

2
` 一

联毗吮的稀土配合物
,

在研究配合物结构及寻找新发光材料方面
,

都具有重要意义
.

本文合成稀土
一

毗吮乙酸内

盐 ( C
S
H S N 十 c H zC O 牙

, p y b )
一

2
,

2
` 一

联毗吮三元配合物
,

并研究其组成
、

结构及性质
·

1 实验部分

1
.

1 试剂与仪器

稀土氧化物是广州珠江冶炼厂产品
,

含量大于 ”
.

9%
,

其余均为分析纯试剂
.

稀土硝酸盐是 由稀土氧化物经硝酸转化制得
.

毗睫乙酸内盐 (P y b) 按文献 4j[ 合成
.

美国 P
.

E
.

公司 2 4 o C 元素分析仪
;
美国 N i e o l e t S D X F T I R 红外光谱仪

,

K B r 压片
;

岛津 U V
一

1 60 A 紫外可见分光光度计
; 日立 85 0 型荧光分光光度计

; iS e m en
s R 3 m 八 衍

射仪
.

1
.

2 配合物的制备

将 R E ( N O
3
)

3 · n H ZO ( 1
.

0 m m o l ) 的水溶液 ( 5 m L ) 加入 p y b ( 3
.

0 m m o l
, 0

.

4 1

g ) 的水溶液 ( 5 m L ) 中
,

于 5 0 ~ 6 o C下搅拌 一0 m i n
,

然后加入 b p y ( 1
·

0 m m o l
,

0
·

1 6

g ) 的乙醇 /水 ( 1
: z ) 溶液 ( s m L )

,

最后加入 N a e l O
` ·

H ZO ( 3
.

o m m o l
,

0
.

4 2 9 )
,

将

溶液置于硅胶干燥器中
,

7 d 后
,

结出晶体
.
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1
.

3 f
一

f 跃迁吸收光谱测定

将配合物晶体与液体石蜡一起研磨成糊状
,

均匀涂在定量滤纸上
,

以涂了液体石蜡

的滤纸作参比
,

进行扫描
.

2 结果与讨论

2
.

1 配合物的组成

所合成配合物的元素分析结果见表 1
.

配合物的组成为 R E
Z

b( p y )
。

(P y b)
`

( 1C 0
`
)
。

·

SH
Z
O

,

其中 R E +3 与 b p y 及 p y b 之 比为 1 : 5 : 4
,

完全不同于合成过程的投料比 l(
:

1 : 3 )
,

说明反应物的 比例不是配合物组成的决定因素
.

表 1 配合物元素分析数据

T
a b

.

1 E le m e n t a l a n a ly t i
e a l d a t a o f t h e e o m P le x e s

组 成 颜色 、 e
/ ( % ) w 。

/ ( % ) w N

/ (% )

L
a : ( bp y ) 5 ( p y b )` ( C IO ` )。

·

SH ZO 无色 4 0
.

7 5 ( 4 0
,

84 ) 3
.

2 0 ( 3
.

4 3 ) 8
.

5 5 ( 8
.

5 5 )

N d
: ( b p y ) : ( p y b ) ` (C IO 。 ) 。

.

S H
ZO 紫色 4 0

.

4 7 ( 4 0
.

65 ) 3
.

3 4 ( 3
.

4 1 ) 8
.

5 0 ( 8
.

5 1 )

E
u : ( b P y ) 5 ( P y b )

`
(C IO

`
) 。

.

SH
ZO 无色 4 0

.

14 ( 4 0
.

3 7 ) 3
.

3 7 ( 3
.

39 ) 8
.

5 0 ( 8
.

4 5 )

G d : ( b p y ) 5 ( p y b )
;

( C IO ; ) 。
·

S H
ZO 无色 39

.

9 1 ( 4 0
.

1 9 ) 3
.

3 3 ( 3
.

3 7 ) 8
.

1 2 ( 8
.

4 1 )

T b : ( b p y )
5 ( p y b )

;

( C IO
4

)
。 ·

S H
ZO 无色 3 9

.

9 1 ( 4 0
.

1 4 ) 3
.

3 7 ( 3
.

3 7 ) 8
,

4 1 ( 8
.

4 0 )

E
r : ( bp y )

。 ( p y b )
;

( C IO
4

) 。
·

SH
Z
O 浅红 3 9

.

8 0 ( 3 9
.

8 5 ) 3
.

3 4 ( 3
.

3 4 ) 8
.

3 0 ( 8
.

3 4 )

扩号内数值为计算值

2
.

2 晶体结构与红外光谱

选取 0
.

2 nr m x o
.

2 5 m m x o
.

3 m m 的 E u :
( b p y )

5
( p y b )

;
( C IO

;
)

6 ·

SH
Z
O 单晶

,

用

衍射仪测其晶体结构属三斜晶系
,

配合物由 [ E
u Z

( b p y )
2

( p y b )
`

( H
Z
O )

`

〕
6+ ,

C IO不
,

未

配位 ( b p y )
。

及 H
Z
O 组成

,

密度 D
。

= 1
.

6 4 9 9 / e m
3

.

晶胞参数
a = 1

.

3 5 0 0 n m
,

b = 1
·

3 5 2 2

n m
, : = 1

.

5 5 7 3 n m
, 。 = 1 1 4

.

5 7
。 ,

口= 9 5
.

0 2
0 ,

7一 1 0 7
.

7 5
0 .

从图 一可以看出
,

阳离子 [ E
u Z

( b p y )
2
( p y b )

4
( H

Z
o )

4

]
6 + 2 个 E u 3 +

被 p y b 的 4 个梭基桥连成中心对称的二聚体结构
,

与各

个 E u 3 + 配位的还有一个 b yP 的 2 个 N 原子及 2 个 H
Z
O

,

配位数为 8
.

分子中 3 个未配位

的 b p y 与仁E
u :

( b p y )
:
( p y b )

;
( H

Z
O )

;

〕
6+
中的配位水存在氢键相互作用

.

稀土配合物 的红外 图谱基本相似
.

图 2 中
, a ,

b
, 。
分别表示 p y b

,

byP
·

H
Z
O

,

E u :
( b p y )

5
( p y b )

。
( C IO

;
)

6 ·

SH
Z
O 的红外图谱

.

配合物中 3 个吸收峰 9 3 4
,

6 2 5
,

1 0 9 6

c m 一 `
是离子型 CI O 不的特征吸收川

,

表明 CI O不没有参加配位作用
.

3 4 00
c m 一 `

附近的吸

收峰可归属为水的伸缩振动吸收峰
,

表明配合物中存在水分子
,

由于水的其它特征吸收

(如 占 H
Z
O ) 可能被配体的吸收峰掩盖

,

所以无法确定配合物中存在的是结晶水还是配位

水
·

b p y 环的伸缩振动吸收在 自由配体中位于 1 58 1 和 1 5 5 3 C m 一 ` ,

形成配合物后
,

移至

1 6 0 2 和 1 5 6 7 e m
一 ` ; b p y 环呼吸振动吸收峰从 自由配体的 9 9 0 。 m 一 ’

移动至 1 0 1 1 e m 一 ’ ;

芳环的 C
一

H 面外弯曲振动吸收峰从自由配体的 7 5 8 C m
一 ’

移至 7 6 5 c m
一 ` ,

配合物中不存在

自由配体 b p y 的特征吸收峰
,

这些表 明 5个 b p y 均 已与 R E +3 配位
.

自由配体 p y b 梭基的



中山大学学报 (自然科学版 )第 5 3卷

r

刘,

卜
l

叭|
r

l月

脚物川咧

_

_ 、

一丫
刁

b

/\ /

、、、l
`1一

\
\\

10 0 0 2 80 0 16 00

以
c m 一 I

图 1 [E
u Z ( b p y ) 2 ( p y b )

`
( H

Z
O )

`

]
` +
结构图

F i g
.

1 S t r u e t u r e o f 〔 E
u : ( bp y ): ( p y b )

4

( H ZO )` 〕
` +

图 2 红外吸收光谱

F ig
·

2 I n f r a r e
d

a b s o r p t io n

a
.

P y b
,

b
.

b P y
.

H
ZO

,

e
.

E
u Z ( b P y ) 5 ( P y b ) ; ( C IO ; ) 。

d
.

c (在较湿环境下压片 )

s P e c t r a

·
SH : O

,

` 及 岭分别为 1 6 3 7和 1 3 7 7 。m
一 ` ,

△ ,
为 2 6 7 。 m

一 ` ,

在配合物中分别移至 1 6 7 2 和 1 4 0 5

c m 一 ` ,

△ ,
为 2 6 7 c m 一 ’ ,

表明梭基以单齿形式与稀土离子配位
.

根据 IR 所得结论是
:
5 个

b yP 均与 R E
, +
配位

;

yP b 的梭基均以单齿形式与 R E
3+ 配位

,

这与单晶结构分析所得结论

不一致
.

这是由于配合物极易风化 (进行晶体结构分析的样品表面需涂上凡士林以免失

水 )
,

在红外测试压片时转化为 R E
Z

( b p y )
。

( p y b )
;

( e l o
;
)
。

( H
Z
O )

5一 二

( x = 1 ~ 5 )
,

失水

过程中
,

未配位的 b yP 逐渐参与配位
,

同时梭基从桥式配位转变为单齿配位
,

这一解释

可从以下现象得以证实
.

将样品在红外灯下加热脱水 30 im
n ,

其吸收峰没有任何变化
;

在较潮湿的环境中进行 K B r 压片
,

所得图谱除上述 吸收特征外
,

还 出现 9 90 和 1 6 30
e m 一 ’

两个峰
,

9 9 0 Cm 一 `

相应于未配位 b p y 的环呼吸振动吸收峰
,

1 6 3 0 Cm 一 `

相应于 p y b 梭

基的 残
, ,

它与
, ,

( 1 4 o s e m 一 `
) 之差 △,

为 2 2 5 。 m
一 ` ,

小于 自由配体 p y b 的 △ , ( 2 6 0

c m 一 `
)

,

因此该峰可归属为桥式配位之梭基峰
.

可见在较潮湿的环境中
,

配合物失水程度

较小
,

配合物中仍存在未配位 b p y 及桥式梭基
.

图 2 ( d ) 表示 E u Z
( b p y )

5
( p y b )

;
( e lo

;
)
。 ·

SH
Z
o 在较潮湿环境下压片所得红外图

谱
.

为了进一步证实这种差异
,

在此条件下对不同稀土配合物所测得的主要吸收峰列于

表 2
.

它表明不同稀土配合物的红外谱图基本相似
.
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表 2 配合物的主要红外吸收频率

T
a b

.

2 M
a in i

n f r a r e d f r e q u e n e
i
e s o f e o m P le x e s ,

/
e m 一 `

C = 0 伸缩振动
配合物 bp y 环的特征振动

先 , ( C《 X )一 ) 巧 (c (关 ,一 )

n0OC
ù
01
1ÒQ曰八沙O口Q曰OJ八óOJQ.Q甘OJQ曰L

a
1 6 7 2

N d 1 6 7 2

E
u 1 6 7 2

G d 1 6 86

T b 1 6 7 2

E
r

1 6 7 2

1 6 3 0 1 3 9 8

1 6 3 0 1 4 0 5

1 6 3 0 1 4 1 2

1 6 3 7 1 4 0 5

1 6 3 0 1 4 0 5

1 6 3 0 1 4 0 5

1 0 11

1 0 11

1 0 11

1 0 11

1 0 1 1

1 0 1 1

配合物为 R E
: ( b p y ) 5 ( p y b ) . (C IO 。 )。

·
SH

ZO

.2 3 吸收光谱

一般认为
,

稀土化合物是离子型化合物
,

但由于强配位场的作用
,

4f 轨道可以伸展

扩大
,

与 d5 轨道混合而成键
,

使配合物具有一定程度的共价性
.

共价程度可用电子云重

排效应 夕
、

键合参数 bl ` 2

和共价参数来描述
,

它们的计算公式为
:

口一 v( 配合物 ) /叭水” 子 ) ; bl / ,

= 0
·

S X ( l 一夕)
’ / 2 ; 占= 〔 ( 1一月) /月〕X 1 0 0

, , (配合物 )

及
, (水合离子 )

为配合物及水合物超灵敏跃

迁光谱峰位置
.

图 3 为 N d
, + ,

E r +3 配合物及水合物的超灵敏跃迁光谱
.

由图 3 可见
,

与水合物相 比
,

配合物的吸收峰位置均有不同程度的位移
,

N d
3 +
配合物由 57 4

.

8 n m 红移至 5 83
.

6 n m

(△几为 8
.

8 n m )
,

E r , + 配合物则由 5 2 2
.

6 n m 红移至 5 2 3
.

4 n m (△又为 0
.

8 n m )
,

红移程

度为轻稀土大于重稀土
,

这与白光弼 6j[
、

龚孟滚川的报道一致
.

这可能是由于随着原子序

数增加
,

有效核电荷增加
,

离子半径减小
,

使 f4 轨道难以扩展所致
.

从超灵敏跃迁峰求得 月
,

bl
/ ,

和 占的值列于表 3
,

数据表明
,

配合物 电子云伸展效应和

成键参数较小
,

配合物的化学键基本是离子型的图
.

lllll

厂厂
\

丫
’

{{{
///
户“

·`

\\\
丈丈

,

了 \\\
,, .

、

才
.

卜
\ _ 、

、

卜
`̀

5 50 57 0 59 0 6 1 0 5 00

孟/ n m

图 3 配合物的吸收光谱

F i g
·

N d ( N O
3 ) s

E
r ( N O 3

)
3

A b s o r P t io n s P e e t r a o f t h e e o m P le x e s

.

6H
ZO

,

2 N d Z ( b P y ) 5 ( P y b ) ` ( C IO ` ) 6 .

SH
Z
O

·

SH
ZO

,
4 E

r Z ( b P y ) 5 ( P y b ) ` ( C IO ` ) 。
·

SH ZO
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表 3 配合物的 夕
,

b“ ,

和 占值

T a
b

.

3 T h
e v a

l
u e s o f 月

,
b` / , a n d 占 f o r t h e e o m p l e x e s

配合物 夕 lb/
, 古 跃迁

N d (N O 3 ) 3 ·
6H

ZO 1
.

0 0 0 0
.

0 0 0 0
.

0 0 0 今I 。 / 2

一~

N d Z ( b P y ) 5 ( P y b )
4

( C IO 。 ) 。 、 SH
ZO 0

.

9 84 9 0
.

0 8 6 9 6 1
.

5 3 3
弓
G

s / 2 , 2
G

7 / 2

E
r ( N O

3 ) 3
·

S H
ZO 1

.

0 0 0 0
.

0 0 0 0
.

0 0 0
弓

I巧
/ 2

一~

E
r Z ( b P y ) 5 ( P y b )

。
( C IO ; ) `

.

5H
2 O 0

·

9 9 8 5 0
.

0 2 7 39 0
.

15 0 2 Z
H

z z z Z

2
.

4 荧光光谱

E u 3 +
配合物的荧光光谱 (人

、

3 2 5 n m ) 如图 4 ( a ) 所示
.

发射峰位于 5 8 2
,

5 9 2
,

6 1 4
,

6 5 0 和 7 0 1 n m
,

它 们分别来自 E u 3 + 的
S
D

。

一
7
F

。 , ’
F

, , ’
F

: , ’
F

3

和
’
F

; ,

以电偶极跃迁
5
D

0

一
,
F

:
( 6 14 n m )谱峰强度最大

,

而且出现不符合选择规则的
sD

。

一
,
F

。

跃迁
,

表明 uE
3+

不处于对称中心图
,

这与单晶 X
一

射线衍射分析所得结果 (三斜晶系 ) 一致
.

80 0 4 0 0 5 00

孟 /n m

仑0 7 0 0

F i g
·

E
u : ( b p y ) 5 ( p y b ) ;

配合物的荧光光谱 (人
:

3 2 5 n m )

F l u o r e s e e n e e s P e e t r a o f t h
e e o m P le x e s

川川ù
oo6酗

( C IO ;
)

6 .

SH
: O ; b T b Z ( b P y ) 5 ( P y b )` ( C IO ` ) 。

.

S H
ZO

配合物 T b
Z
( b p y )

。
( p y b )

;
( C IO

4
)
。 ·

SH
Z
O 发射 T b

’ + 的
S
D

;

一
, F ,

跃迁如图 4 ( b )
·

稀

土离子与配位体间共价性的增强将引起稀土离子光谱的谱带位移以及超灵敏跃迁强度与

非超灵敏跃迁强度之 比的变化 〔叹 随着化学键共价程度增加
,

多重项之 间能量间距减小
,

则光谱谱带发生红移
.

T b
, +
的

S
D

;

一
7
F

6
(△ J ~ 2 ) 属超灵敏跃迁

.

配合物与 T b 1C
3

(水

溶液 l)[
。〕发射波长基本相同

.

荧光峰分别位于 4 89
,

54 4 和 5 85 n m 附近
,

3 个发射带强度

比均为接近于 1
.

0 : 2
.

0 : 0
.

44
,

可见本文合成的配合物与 T b CI
。

中离子键相似
,

T b+3 与

配体间的化学键是具有离子性特点的
.

这与 f
一

f 超灵敏跃迁吸收谱所得结论是一致的
.
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