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摘 要 研究 J
’

N d
`

一

和 E r
一

分另,J
, j 令{̀ }f: 罗琳

、

: 苯 ,1!队 `! I烷
、

水杨酸钠约t成的配 合物在乙

醉 (或 ,.lt ! 鹅甲肤胺 ) 一 水 i容液 中的 ,一 f 超灵敏跃迁吸收 光 i许
.

川微机 计抖
一

厂这收跃迁的

振 广强 J毖和配合物
,

!
, f于个配体分 广

`

J I起的振 r 强 j变增 大仔仁
.

探 i ,t r 振 r强 j交的变化
` J配位

作 ljJ的 关系
.

; l银据光 i传数据 i卜算 厂电 广云
I

R排效应系数 月
、

共价参数 占和键 参数 l,l
: .

讨论

门
J ,1一 I

J

键的卞1三质
.

含成 J
’

个! I J
、

;不的 I川态 N d
“
配 含物片测定 J

’

其吸收 光 i许
.

关键词 钝
,

饵
.

/ 一
_

f 超灵敏跃迁
.

振 r 强度

分类号 ( ) 6 1 1
·

3 3

N d
; ’

和 E r 3 ’

的超灵敏跃迁对配位环境的变化十分敏感
.

康敬万
·
’ 门 、

H a ; , a p e , , ,、 ` ) L: 〕

等对

上述离子的某些配 合物溶液吸收光谱中的 f 一 f 超灵敏跃迁现象作了研究
.

指出在含有

一个配位体的配 合物分子中再引进同一配体的一 个分子时
.

会使振子强度 ( P ) 约增大一

倍
.

H D BM
.

P hc n 和 又 a
sa l 是有效的稀土荧光敏化剂

L 3
·

书〕
.

本文报导了它们分别与 N d
3 卜

和 E r 3 ’

在乙醇 (或 D M F ) 一水溶液中形成的二元和三元配 合物吸收光谱中的超灵敏跃迁

现象
.

探讨了振子强度变化与配位作用的关系
.

提 出了当中心离子相同时
.

同一配体分

子在二元和三元配合物中引起的振子强度增大值 (△ P ) 可以不相同的观点
.

对 N d 3 ’

的相

应固态配合物的超灵敏吸收光谱也作了对比研究
.

1 实验部分

1
.

1 试剂

氧化钦和氧化饵是广州珠江冶炼 厂产品
.

含量 > 99
.

5%
.

其余试剂均为分析纯
.

( 1) 0
.

10 m ol l/
J

L n C !
: ;

一 C : H ;
O H一 H

:
0 1容液

:

准确称取 0
.

2 5 m ol 的 lL
l :

()
.

段于烧

杯 中
.

加入 6m ol I/
J

盐酸
.

加热溶解
.

除去过童 H C I 后
.

加入 蒸馏水溶解
.

控制 p H ~ 4
.

2
.

收 搞 111幼】
:

l `)9 3
一 ` ) l 一) 7

1
,
q

’

亏芝11然 于
刃

卜
, ’

;
:.
人L众资 11加 l) ! . 1
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几 N 沙 和 E r 屯

配 含物超 灵敏跃迁 光 ir呀的 研究

溶液转入 s o o m ! 容量瓶中
.

准确加入 25 O m l 无水乙醇
.

并以蒸馏水稀释至刻度
.

( 2 ) 0
.

o Z o m o l / I
J

I 一 C
:
H

; ( ) H i容液 ( I
J

= P h e n
.

H D B M 或 N a s a l )
:

按计劝
一

童准确称

取 各 L
.

以 无水乙醇溶解并定容
.

使用液是 用无水乙醇按不同比例稀释而得
.

( 3) 配合物一C
: H 灭) H 一 H

: 0 1毛
`

液
:
以溶液 1

.

2 为母液
.

按所需浓度计劝
一

量混合
.

并

以无水乙醇定容
.

( 4 ) N d
3 十

固 态 配 合物 的 制 备
:

按 文 献 〔5一 9〕方 法
.

分 别 合成 N d ( P he n)
:

Cl
、

.

N d ( D B M )
.

、
.

N d ( S a l )
3

.

N d ( D BM ) 3
P h e n 和 N d (S a l )

: ( P h e n ) :
.

1
.

2 测定方法和计算公式

1
.

2
.

1 电子 吸 收 光 讲 测 定 用岛津 U V
一

2 40 紫外可见分 光光度计
.

在 5 40 一 6 2 o n m

( N d
’ + ) 和 5 0 0 ~ 5 5 0 n m ( E

r
、

` ’ ) 范围内扫描
.

用浓度梯度法确定溶液中配合物的组成
.

对

已确定组成的溶液
.

波长每增加 In m 时
.

记录一次吸光值 ( 注 )
.

固态配 合物样品用石蜡

油调成糊状
.

均匀涂布在定量滤纸上
.

以涂布了石蜡油的滤纸片为参比
.

进行扫描
.

1
.

2
.

2 振子强 度值 的计算 根据下式计算
.

p 二 p

一 3
·

18 又 1 。一

{
· ( 乙) d云

形成配合物时
.

每个配体分子引起的振子强度增大值的计算

二元配合物
:

△p 一生〔尸; , 、 、

一 p , · 1

少
)

;
一

〕

三元配合物
:

△ p 一生〔p l , 1 、 I 、

1,11
1

一 P ! ,、 卜. 月
,

;
、

一 △p 件 〕

式中
.

△P lP l l

由二元配合物公式 I
J

一 P h 。 n p
一

出
.

电子云重排效应系数 (声)
、

共价参数 (韵和键参数 (l,
’ 止 )分别按下列各式计算

:

云(配 合物 )

尸 一 万不不下又不牙只矛万
以 、 尹

卜 口 丙 J
~

,

; 一

旱
、 1 0。

.

。 1 竺
一 }上户{

户 ( 艺
,

2 结果与讨论

2
.

1 吸收光谱中的超灵敏跃迁现象

图 1
.

图 2 分别是 N d
3 十
一 C

:
H

。O H 一 H :
0 和 E r “ 一 C : H S

O H 一 H :
0 体系中加入不同配

体后所引起的超灵敏跃迁光谱
.

由图 l 可 见
: N d ( H

: ( ) )沈广的吸收峰波长约为 5 7 5n m
.

如往

体系加入 P he n
.

D BM
一

和 S a l
一

时
.

此峰均 不同程度地 向长波方向移动
.

相应的摩尔吸光

系数均增大
.

吸收峰形状亦有所改变
.

在图 2 中
.

对应于 E : ( H
:
0 殊

、

吸收峰也有类似的现

象
.

这些峰对应于中心离子 N d
“ `

产生
“
I

、 :

一
“ G ; :

.
: ` :

和 rE
“ 产生

“
1

1: :

~
Z

H
」 , :

的超 灵敏

跃迁
.

加入配体后
.

L n 3 十

吸收峰的红移表明了溶液中配 合物的形成
.

从图 l 还可以看到
: N d ( P h e n )

.

:
`

的峰形与 N d ( H :
( ) )成

1`

的相 f以
.

然而
.

N d ( D BM ) 3

的

峰是 双 峰
.

明显 不同于 N d( H :() )
,

;
、 `

.

这 表 明 D B M
- 一 N 少

`

之 间配 位作 用强于 P he n 一

N d “ ` .

而 N d ( D BM )
`

;

与 N d ( D B M )
,

P h 。 n( 单峰 ) 在峰形上的差异
.

暗示它们的配位数和几
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何构型可能不同
.

N d ( S a l )
.

,

和 N d ( S a l )
3
P h e n 均呈单峰

.

且均不同于 N d ( H
:
( ) )孟

l , .

这暗示

N d ( s a l )
3

和 N d ( s a l )
3

P h e 。 中
.

N d
, ,

具 有 相似 的配 位 环境
.

因此 不能排除 溶剂参与

N d ( S a l )
3

配位的可能性
.

l尸=-H

,1
.J旧lllfIllll

拼脚栩从帘比叭饭
0

.

150

540 580 580 620

久 / n .

图 I N d j ,

一 e
:
H

:

o H 一 H
:
o 体系的吸收光 i普 图 Z E r 3 `

一 e
:
H

: o H 一 H
:
o 体系的吸收光 i普

a .

N d C 1
3 ; b

.

N d ( Ph e n )弓
+ ; a

.

E比 13 ; b
.

E
r (豁 l ) J ;

e
.

N d ( S
a
l )

.

` ;
d

.

N d ( aS l )
3
P h e n . e

.

E r ( aS l ) 3 P h e n ; d
.

E r ( P h e n )孟
十 ;

e
.

N d ( D BM ) 3 ;
f

.

N d ( D BM )
3
P h e n e

.

E r (D B M ) 3 ; f
.

E r ( D B M ) 3 P h e n

F ig
.

1 A b
s o r p t io n , p e e t r a i n e t h

a n o
l
一 a (一u e o u s

Fi g
.

2 A b s o r p t io
n ,
钾

e t r a i n e r h a n o l 一

s o
l
u r io n s a q u e o u s , o l u t io

n s

图 2 所示 E r 3十

各体系以 及以 D M F 代替乙醇的 N d
,十

各体系的吸收光谱
.

均显示类似

的峰形变化
.

这种变化与配位结构的关系
.

有待进一步探讨
.

么 2 超灵敏跃迁振子强度的计算结-

表 1 列出了各体 系在乙醇
一

水溶液中对应于 N d
,十

的
`
I

, :

一
4
G

5 : . : G , :

和 E r 3十

的
`

乙
5 :

~
”
H

: : 2

跃迁的吸收光谱数据
、

振子强度 (尸 ) 以及每个配体分子引起的振子强度增大值

(。 尸 )
、

从表 1可以看到
:

与 L n 1C
3

相比
.

形成配合物后
,

超灵敏跃迁的 尸 均不同程度增大
·

而且对于三元配合物尤其显著
.

对于二元配合物
.

尸 的大小顺序为
:

L n ( S a l )
3

> L n ( D BM )
3

> L n ( P h e n )盆
+

对于三元配合物
.

顺序为
:

L n ( D B M ) 3

P h e n > L n ( S a l )
3
P h e n

表 1 数据还表明
:

与 L n C I
;

相比
.

同一金属离子的含 aS l
一

的二元或三元配合物中
.

每

增加一 个 aS l
一

引起的 △ P 是相近的
.

这与康敬万
L ’ 1

和 H二
a p。 川 ,()L

竺、

等观察到的一致
.

但是
·
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3 ’
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r ` ’
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同一中心离子的 I
J n 一 D BM

一

二元配 合物与 I
J n 一 D B M

-
一 P h e n 三元配 合物相比较

·

每增

加一个 D B M
一

引起的 △P 值却明显不同
.

这表明
:

由于二元配 合物与三元配合物配位结构

的差异
.

使得 D B M
一

的配位氧原子与 I
J n “ 距离 不同

.

对 I
J n 七 `

的配位作用强弱有别
.

因而

表现为每增加一个 D B M
一

时引起的超灵敏峰振子强度的变化值不相同
.

这一观点 尚未见

报导
.

表 1 ` 醉一水溶液 中超灵敏跃迁光讲数据
.

P 和 O P

T
a b

.

1 T h
e

h y P e r s e n s ir i v e r r a n s ia io n s P e e t r a
l d

a l a
.

P
a n

d 公P in e [
h

a n o
l
一 a ( lu e o 白s ; o

l
u z io n s

配体 组成
’

凡
。 :

/ n m / L
·

m
o
l

’ · e n l

峰范围

/ n rn
峰形状 P x l o

`
么P x l ( )

6

359()606585H
:O

P h
e n

N d ( H
: 0 )孟

-

N d ( P h
e n )要

-

N d ( D B M )
3

N d ( D BM )
3

P h e n

N d ( Sa l )
J

N d ( S
a ! )

J

P h
e n

E
r ( H

: 0 )孟
. ,

E
r ( P h

e n )沈
. ’

E
r ( D BM )

;

E r ( D BM )
;

P h
e n

E
r ( .5, 1)

J

E
r ( aS ! )

,

P h e n

5 7 5

5 7 7

5 7 8

5 82

5 8 2

5 8 2

5 23

5 2 3

5 1 9

5 2 0

5 2 0

5 2 0

6
.

7
.

:

, -

,ó口乙ō了月
` J

aS !

8
.

4 1

1 2
.

8 3

1 4
.

9 8

2 7
.

7 9

2 4
.

0 6

2 7
.

28

2
.

9 7

5
.

7 5

1 0
.

7 2

1 9
.

6 5

1 2
.

0 6

1 3
.

8 1

1
.

17

2
.

1 9

5
.

9 7

5
.

2 1

5
.

8 ( )

H
,

0

P h
e n

1 5
.

4 5

3
.

8 ( )

aS l

5 6 2~ 6 0 4

5 6 2~ 6 0 5

5 6 1 ~ 6 0 4

5 6 3~ 6 1 ( )

5 6 0 ~ 6 0 5

5 6 3~ 6 0 6

5 0 9~ 5 3 4

5 0 8~ 5 3 7

5 0 8~ 5 3 7

5 0 7~ 5 3 8

5 0 6 ~ 5 3 6

5 0 9~ 5 3 8

肩峰

肩峰

双峰

单峰

单峰

单峰

单峰

肩峰

双峰

双峰

单峰

单峰

0
.

9 2 7

2
.

5 8

5
.

2 5

3
.

0 3

3
.

3 0

3()8()8575l().610l7l()l3

,

由浓比递变法确定
.

体系中 L n
门

3

原始浓度为 。
.

2 o m ol
·

L
一 ’

.

p H一 4
.

2
.

配体原始浓度按

组成的物质的量的比

以 D M F 代替 C
:
H

S
O H 的 N d

二̀ ’

各体系 ( 见表 2 )显示与 C
:
H

:
O H

一

H
:
O 体系一致的结

果
.

表明改变溶剂后仍能观察到同样现象
.

进一步支持了上述观点
.

表 2 D M F
一

水溶液中 N d
, ,

超灵敏获迁光语数据
.

尸 和 乙尸

T
a b

.

2 T h
e

h y p e r s e n s i t iv e : r a n s ir io n s p e e r r a
l d a t a

.

P
a n

d o P i n D M F一 a 。一u e o u s s o
l
u l io n s

配体 组成
凡

。 、

/n m / L
·

m o
l

l · e
m

峰范围

/ n m
峰形状 P x l护 留

〕
x l ()’

H
,

O

Ph e n

S
a
!

N d ( H
:
O )沈J

N d ( P h e n )孟
-

N d ( D BM ) 丁

N d ( D BM )
:

P h e n

N d ( aS l )
3

N d ( S
a
l )

,

P h e n

5 8 2

5 8 1

5 8 2

5 8 2

5 82

5 8 2

1 0
.

25

1 0
.

8 5

1 2
.

3 5

1 5
.

4 0

1 5
.

4 0

1 6
.

2 5

5 6 1~ 6 0 5

5 6 5 ~ 6 0 8

5 6 5 ~ 6 ( )8

5 6 4 ~ 6 ( ) 7

5 6 2~ 6 0 6

5 6 2~ 6 0 5

双峰

肩峰

双峰 + 肩峰

单峰

单峰

单峰

1 8
.

8 6 一

2 0
.

4 3 0
.

5 1 5

2 2
.

5 5 0
.

9 2 4

3 2
.

8 0 3
.

3 6

27
.

9 0 3
.

0 2

2 9
.

3 7 3
.

3 3

2
.

3 配合物共价参数和镇参数

从超灵敏跃迁吸收峰
.

求得电子云重排效应系数 浮后
.

计算出相应的共价参数 a 和
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键参数 l,l
止

的值 (表 3)
.

由表 3数据可 见
: N d

3 卜

与 P h cn
.

D B M
一

和 S al
一

配合物的 月均小

于 1
.

而 a 和 l,l
:

稍大于 0
.

这表明 N少
`
一 I

J

键以离子键为主
.

但仍有少量共价成分
; 而

rE
3 `
各配合物的 月) 1

.

占多 o
.

b ’ 士 < 。
.

这表明 E
r , ’
一 I

J

键的共价性比 N d
3 卜

一 L 更少
.

这

是由于随着原子序数增加
.

有效核电荷增加
.

离子半径减小
.

致使 E r 3十

的 4 f 轨道难以扩

展
.

不易与 s d 轨道混合参与成键
.

即 E r 3 +
一 L 键的共价成分更少

.

表 3 已醉
一

水溶液中配合物的 月
.

占和 b ’ 之
参数 值

T
。
b

.

3 T h e \
,

a
l
u e s o f 口

.

占 a n
d b ’ :

f
o r r h

e 。 o m p l
e x e s in e t

h
a n o

l
一
a o l L, e o u 、 s o

l
u t , o n s

配配 合物 召 占 方
, :::

…
。己
二

月 “ “ ’ 之之

NNN d ( P h
e n ) : ;

一
0

.

9 9 7 0
.

3 0 1 0
.

0 3 8 777 E
r ( P h

e n )孟
一

1
.

0 0 0 000

NNN d ( D B M )
子

0
.

9 9 5 0
.

5 0 3 0
.

0 5 0 000 E
r ( D BM )

3
1

.

0 1 一 0
.

9 9 一一

NNN d ( D B M )
;
Ph e n 0

.

9 8 8 1
.

2 1 0
.

0 7 7 555 E
r ( D BM ) P h

e n 1
.

0 1 一 0
.

9 9 一一

NNN d ( S
a
l )

、
0

.

9 9 1 0
.

9 0 8 0
.

0 6 7 000 E r ( S
a
l )

3
1

.

0 1 一 0
.

9 9 一一

NNN d ( S a
l )

J
P h e n 0

.

9 8 8 1
.

2 1 0
.

0 7 7 555 E r ( S a l ) 3
P h e n 1

.

0 1 一 0
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9 9 一一

.2 4 固态 N d
3 +

配合物的吸收光谱

以 N d ( D B M )
3
P h e n

为代表
.

超灵敏跃迁光谱数据列于表 4
.

与相应的溶液光谱相比
,

各固态配合物的超灵敏峰均 向长波方 向移动
,

且峰的分裂

数远 比溶液的多
.

这是由于固态体系密集
.

晶体场的作用导致中心离子对称性降低
.

解

除了一些能级的简屏
.

而使谱线劈裂增多
.

表 4 N d
“ +
固态配合物超灵敏跃迁吸收光谱数据

`
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b
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e
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} 凡

二 、、

ZZZ n fl lll
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.
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3 ·

6H :
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555555555555555555555555555555555555555555555555555 9 0 0
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…{
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·
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.

6 3 888 l}
_
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3 3 111
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.

6 2 444 }} N d ( S a l )))

lllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll}
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1

“ 3 ““

555 7 5 0
.

7 0 222 }1 5 9 7 0
·
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.

7 0 777777777777777777777777777777777777777777777

NNN d ( D B M )))

{
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·

` 3 888
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.

6 9 777 1 5吕1 U
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666 0 1 0
.

6 8 777 } N d ( S a l )
;
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:::

………
6 8 6 〔 ,

’

4 。 `̀

}}}}} 5 9 7 0
.

4 1吕
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Th e i ns e e rm e nts of P
.

△尸
.

du e to ad d it io o nf e aeh l ig a ndm o lu e e le we ref igu e rdou t

to o
.

Th e re l a t io nbe twe e nth e eh a ng e of th e os e il l a ro rs t re ng ths a nd th e e o o rd i na t io o nf

th e e e nta rl L n3+ io ns w ith rh e l ig a nds was d is eu s s e d
.

h Te ne ph e lu axe t ie ef f e e t

e oef f ie ie nts (夕 )
, e o v a l e n t p a r a m e t e r s

(占 ) a n d b o n d p a r a m e t e r s ( b
, 2

) w e r e 。 a le u l a t e d

f r o m t h e s P e e t r a l d a t a
.

T h e r e s u l t s i n d i e a t e t h a t t h e b o n d s b e t w e e n t h e L n , + a n d t h e

1ig a n d
s a r e m a i n l y io n i e

. a n d t h e E r 3 + 一

L b o n d s m a y p o s s e s s l e s s e o v a l e n t e o n s t i t u e n t

t h a n t h e N d
’ + 一

L o n e s d u e t o l a n t h a n id e e o n t r a e t io n
.

T h e a b s o r p t i o n s Pe e t r a o f t h e s o l id

N d
’ + 一 e o m p l e x e s w e r e a l s o d e t e r m i n e d f o r e o m p a r is o n w i r h t h o s e i n s o l u t i o n s

.

K e y w o r d s n e o d y m i u m
, e r b i u m

.

f 一 f h y p e r s e n s i t i v e t r a n s i t i o n , o s e i l la t o r s t r e n g t h s

·

简 讯
·

我校研制和开发光致变色防伪标记油墨系列

光致变色防伪标记 (防伪标记 ) 是一种比较有效和保密性较强的防伪标记
.

我校高

分子研究所何宜和梁兆熙受广东省科委技术开发中心资助 已经研制和开发一系列用于印

刷防伪标记的油墨 (变色油墨 )
.

这些变色油墨的印件墨迹
,

在普通光线下呈某种颜色

(或无色 )
,

在钞票灯或特定波长的紫外光源辐照下瞬时显变与可见光下不同的另一种颜

色
,

拿离钞票灯 (紫外光源 ) 即瞬时恢复原有颜色 (或无色 )
.

这一类变色油墨的一个显著特点是由印刷厂家直接制备和 自行使用
,

使油墨不会流

向社会
,

而且不同厂家的变色油墨类型各不相同
,

制 备技术各异
,

保证防伪标记印刷的

保密性和可靠性
.

广州市人民印刷厂
、

广州市新华印刷厂
、

韶关市新华印刷厂和公安部门某定点印刷

厂等已经先后分别接受这类不同型号的变色油墨制备技术和已广泛承印机关
、

金融和工

商贸易部门的证件
、

证券
、

票据和商标的防伪标记印刷业务
,

这类防伪标记的广泛使用
,

对于社会上证票的假冒和涂改起到十分有效的遏制作用
.

变色油墨的一些类型的印件墨

迹 比普通油墨具有更高的使用稳定性和更长的存放寿命
,

可以用于印刷经久使用的证票

的防伪标记
.

(何 宜 )


