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摘 要

本文报道 22种稀土 ( Y
、

l a 、

C e、 P r 、 N d
、

S m
、

E u 、

G d
、

T b
、

D y
、

E r 、

Y b )一

罗丹明 B的固体配合物制备
,

通过元素分析
、

溶解度及摩尔电导测定
、

差热热重分析
、

x
一

射

线衍射
、

红外
、

紫外
、

可见
、

荧光光谱以及 ’ H N M R谱等对它们的配位作用和性质进行了研

究
.

关键词 稀土硝酸盐
,

罗丹明B
,

稀土配合物

罗丹明由于其苯环间氧桥的存在
,

使其分子结构稳定性增强
。

由于它的刚性平面结

构能产生荧光
,

因此
,

它可作为溶液中三元配合物的荧光分析试剂
〔 `

~
` 〕 。

但稀 土对罗

丹明荧光的影响以及配位形式尚未见报道
,

为此
,

本文合成了 12 种稀土
一罗丹 明 B二元

固体配合物
,

通过元素分析
、

溶解度及摩尔电导测定
、

热重差热分析以及红外
、

紫外
、

可见
、

荧光光谱
、 ’

H N M R 谱和 X 一
射线衍射对它们的配位作用和性质进行了研究

.

1 实 验
1

.

1 试剂与仪器

稀土氧化物
: Y

Z
O

3 、

L a :
0

3 、

C
e O

Z 、

P
r 。 O

, : 、

N d
Z
O : 、

S m
:

0
3 、

E u : O
a 、

G d Z O 3 、

T b夕
7 、

D九 0
3 、

E r :

Os
、

Y b
Z
O

3 ,

纯度均为 9 9
.

9%
,

跃龙化工厂产品
.

罗丹 明 B
、

乙

腊
、

氢氧化钠
,

均为 A
.

R
.

试剂
.

元素分析
:

稀土含量 ( R E肠 )
: 8 00 ℃灼烧恒量后

,

E D T A 容量法测定 ; C
、

H
、

N

含量
:

日本柳本公司 M T 一 3 元素分析仪
; 红外光谱

:

日本 日立 2 6 。一 5 0 红外光谱仪 , 紫

外可见光谱
:

日本 U V 一 3 0 0 0分光光度计 ; 荧光光谱
:

日立 6 5 0一 6 0 荧光光度计 , X一射线

粉末衍射
:

日本理学 D / m
a x 一 亚A型 , 电导测定

: D D S一 亚型电导率仪 , 热重差热分析
:

L C T
一

示差精密热天平
; ’ H N M R 谱

:
F X 一 1 00 Q JE O L 型核磁共振仪

。

1
.

2 配合物的制备

将 由稀土氧化物转化所得的稀土硝酸盐与由罗丹明 B ( 简称罗
一 B ) 所制得的 罗丹明

B钠盐 ( 简称 R一 N a
) 按配比 1 : 1 溶于乙腊

,

混合后搅拌约 Z h
,

有沉淀产 生
,

过 滤
,

用乙睛洗涤
、

真空千燥
。

本文 1 9 8 9年 1 1月 1 7日收到
*

本文是李林书
、

王瑞芬在中山大学进修期间与杨燕生
,

才沉关共同完成的
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2 结果与讨论

2
.

1 配合物的组成

合成的配合物的元素分析结果列于表 1
.

表 1 配合物的元素分析结 果 ( 肠 )

T a b
.

1 E l e m e n t a l a 且 a l y s i s o f t 五e e o m p l e x e ,

e o m P l e x e s
HC H N R EC N R E

t h e o r 。 e 邃 p
.

L a R ( N O 3

)
3· Z H ZO

C e R ( N O 3

)
3
·

3 H ZO

P r R ( N O 3 )
3 ·

3 H
ZO

N d R ( N O 。
)

3 ·
Z H ZO

S m R ( N O 3 )
3

·

Z H ZO

E u R ( N O 3

)
3

·

Z H ZO

G d R ( N O 3

)
3 ·

Z H
ZO

T b R ( N O 3

)
。 ·

Z H : O

D y R ( N O 3

)
3 ·

Z H
ZO

E r R ( N O 。 、 3
·

Z H O

Y b R ( N O 3

)
, ·

ZH ZO

Y b ( ( N O 3

)
3

·

Z H ZO

t h e o r . e x P
.

t h e o r . e x p
.

t h e o r . e x P
.

4
.

2 7 4
。

0 3 8
。
7 2 8

。
6 9 1 7

。

29 1 7
。

62

4
。

42 3
。
8 8 8

。

5 1 9
。
1 7 1 7

。

0 3 1 7
。
1 2

4
.

4 1 3
.

9 1 8
。
5 1 8

。
6 2 1 7

。
1 1 1 7

。

3 2

4
。
2 5 4

.

3 2 8
.

6 6 8
。

9 4 1 7
。
8 3 17

。
1 2

4
。
2 1 4

。
2 3 8

.

5 9 8
。

6 8 1 8
.

45 17
。

9 4

4
.

2 0 4
。
2 8 8

。

5 8 8
。
6 9 18

.

6 1 19
。
0 7

4
。
1 8 4

。

0 1 8
.

52 8
。
7 8 1 9

.

1 4 1 9
。

5 9

4
。
1 7 4

。
1 3 8

。
5 1 8

。

5 6 1 9
.

2 9 1 9
。

6 7

4
。
1 5 4

。
0 9 8

。
4 7 8

。
6吕 1 9

。
6 5 2 0

。

0 2

4
。
1 3 4

。
4 0 8

。
4 2 8

。
6 7 2 0

。

11 2 0
。

1 8

4
。

1 0 3
。
8 8 8

。

36 8
。
6 4 2 0

。

6 5 2 1
。
1 3

4
。

56 4
。
0 8 9

。

3 0 9
。

35 1 1
。
8 0 1 2

。

16

由元素分析数据可见配合物的组成可表示为 R E ( C
: 。 H

。 。
N

:
0

3

) ( N O
。

)
3 · n H : O ( 简

称 : R E R ( N O
s

)
。 一 n H

Z
O

, n = 2
,

3 )
-

配合物外观均为红褐色
,

但稍有深浅差别
。

它们可溶于水
、

乙醇
、

甲醇
、

丙酮
、

四

氢吠喃
、 一
二氧六环

、

三氯甲烷等极性溶剂 , 微溶于乙腊 ; 而不溶于 四氯化碳
、

乙醚
、

石

油醚等非极性溶剂
.

配合物的摩尔电导数据列于表 2
.

它表明配合物在水溶液中的 行 为 和 Y ( N O 。
)

3 :

6 H
Z
O 一样离解成 4个质点

,

可见
,

它在水溶液中不稳定
;
而在乙醇溶液 中 则 和罗一 B

一样
,

离解成两个质点
,

为 1 一 1型 电解质
.

所有配合物的热分析谱图基本相似
,

它们都没

有无失重的吸热 峰
,

说明均无熔点
;
而在 30 。℃ 左

右开始分解
,

在 30 0℃以前无热效应
,

对应 曲 线也

无失重
,

可见水 分子参与配位
。

图 1 以忆配合物为

代表给出它的热分析谱图
.

热重曲线第一个转折估

计是失去 2个水分子和部分 N O
: , 在 4 00 ℃ 以 上是

配体的升华和分解
,

直到 6 76 ℃时才全部分解离去
,

曲线出现 Y
:
0

3

形成的吸热峰
。

罗 一 B 在 3 28 ℃ 以前

几乎无失重现象
,

至 3 38 ℃突然失重升华
。

图 1 Y R ( N O 3

) , ·

ZH , O的热分析谱图

F 19
.

1 T h e t h e r也 o g r a功 5 o f

Y R ( N O 3 ) 3 ·

ZH ZO

根据以上元素分析
、

摩尔电导测定和热分析三方面的结果表明 ; 稀土配合物组成符
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合 R E R ( N O
3

)
。 · n H : O

,

但它们在水和无水乙醇中的电离性质不同
,

前者为〔 R E R 〕+ “

和 3N O g ,
而后者可能是〔 R E R ( N O ;

)
2〕十

和N O获
.

表 2
_

配合物的摩尔电导数据

T a b
.

2 T h e m o l a : e o 二 d u e t i v i七i e : o f t h e e o m p l e x e , i n e t h a o o l a n d w a t e r ( 2 98 K )

C x 1 0
3

( m o l
·

L
一 `
) 1 x 1 0

一 2

(拜V
· e m

一 主 ) 才 (口
一 l e m Z ·

m o l
一 1

)
e o m P l e x e s

w a t e r E士 w a t e r E t
.

a l e 。

w a t e r E t
-

a l e
。

3027233432洲333433”3439助362364340脚337355356346330348336352343219294235324035363236383244拐L a R ( N O 。
)
, ·

ZH
: O

C e R ( N O 3

) 3 ·

3 H ZO

P r R ( N O 3

)3
·

3 H
ZO

N d R ( N O 3

)3
·
Z H

ZO

S m R ( N O 3

) 3 ·

ZH
ZO

E u R ( N O 3 ) , .

2 H O

G d R ( N O 3

) 3 ·
2 H 2 0

T b R ( N O 3 ) 3一 Z H ZO

D了R ( N 0 3 )
3 一 Z H ZO

E r R ( N O 3 ) 3 ·
ZH ZO

Y b R ( N O 3

) 3 ·
Z H

ZO

Y R ( N O 3

)
。 ·

ZH
ZO

Y ( N o 3 ) 3 ·
6 H ZO

C : s H s i C IN ZO 3

1
。
1 2

1
。

0 7

1
。

6 1

1
。

10

1
。

2 1

1
。
0 0

1
。

0 1

1
。

18

1
。

68

1
。
1 6

1
。

5 1

9
。

3 4

1
。

2 5

1
。

5 1

1
。

0 3

1
。
1 8

1
。

2 6

1
。

0 2

1
。

09

1
。

12

0
。

9 7

0
。
9 7

1
。

0 6

1
。
1 4

1
。

55

4
。
0 5

3
。
9 0

5
。

48

3
。

7 0

4
。

0 8

3
。

5 5

3
。
C O

4
。
0 7

5
。

6 0

4
.

0 5

5
。
0 8

3
。
2 0

4
。
4 0

3
。

30

.......·
;

少
....-··..-! 、̀

气

2
.

2 配体 与 L n “ 之间的配位作用

2
.

2
.

1 配位作用的存在 图 2绘 出 斓 配 合 物和

R一 N a
的可见吸收光谱

,

它表明在无水乙醇溶液中

R 一 N a 的 元二
。 x = 5 4 2 n m

,

而配合物 L a R ( N O 。
)
: ·

Z H
:
O 乙醇溶液的几m a x

则移至 54 8~ 5 5 o n m
,

且强度

增大
,

这说明 L as
+

和罗
一 B之间确实存在 配 位 作

用
。

配位作用的存在也可以从表 3 所列出的 R 一 N a

和稀土配合物的
J

X 一
射线衍射数据的差别得到证实

:

表 3 中稀土配合物 2 夕角
、

晶面间距 d 值和衍射强

度 ( I / I
。

) 与 R 一N a
及 S m ( N O :

)
·

6 H Z O 都不同
,

且非它们的加和
,

说明配合物是新的化合物形成
。

2
.

2
.

2 配体中参与配位作用的基 团 图 3 a
是 以

忆为例的稀土配合物红外光谱
,

将它和 R 一 N a
( 图

3b ) 的红外光谱相比较
,

可以看出如下几点主要差

异 : ① 拨基的反对称和对称伸缩振 动 频 率 之 差

不同
:
忆配合物的 乙v 。 , 《 co 。一 , 一 : 《 C。 。 ) = 15 8 5 c m

一 ` -

, 均
乳 t加 )

图 Z R
一

N a
:和 L a( 夏 )配合物在乙醇中

的可见吸收光谱
F 19

.

2 T h e v i s i b l e s P e e t r a o f

R
一

N a a n d L a ( I ) e o m p l e x

i n e t五a n o l

实线
: R

一

N a

(浓度 1
.

60 x 1 0
一 , m o l

.

L
一 1

)

虚线
: L a R ( N O

,

)
3 ·

Z H
: 0

(浓度 1
.

9 6 X 1 0
一 “ rn o l

·

L
一 且

)
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表 3 配合物和配体的 X
一
射线衍射数据 ( C u

靶 )
T a b

。
3 D a ta o f X

一 r a了 p o w d e r d i f f r a e t io n o f t h e e o o p o u n d s (C u t a r g e t )

一一
p 。二 dS Z。 (

。

) , / , 。 、 ( ; )

111
e o m p o u n d s 2 0 (

。

) I / I d (孟)))

777
。

3 5 1 0
。
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。
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。
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。

00 1 1
。

2 000
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。
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。
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。
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3· Z H ZOOO T b R ( N O 3
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3· Z H ZOOO
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。
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。

3 7 5
。
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。
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。
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。
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。
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。

6555 19
。
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。
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。
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。
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。
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。

1666 2 1
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。
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·
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1 42 0 cm
一 ` = 15 6 em

一 ’ ,
R 一N a

的」v = 1 5 g o e m
一 ’ 一 z 4 o s e m

一 ` = l s s e m
一 ’ ,

这说明忆配合物中

C O O
一

与 Y
“ 十
之间形成鳌合或桥式配位

〔 “ 〕 。

② R 一N a
在~ 1 7 5。 。 m

一 ’
的峰在忆配合物中消

失
,

却出现了 R 一 N a
谱图中不具有的 N O子 C Z ,

对称的 1 4 5 0 ( v
:
)

、
1 3 0 0 (

, `

)
、

1 0 3 5 (
, :

)
、

s一5 (
, 。

)
、

7吐。 ( , 。 )和 7 0 0 ( v
。

)
e m

一 `
峰值

〔 。 〕 ,

这表明 R 一 N a
中的轻基已被 N O 牙所取代

.

根据 C u r it s 〔 7 〕
提出 { ,

: 一 v ` 1和 ! , 3 一 , 。

】差值判断
,

忆配合物中的配位 N o g 均为 几
。

对

称的双齿配位 ; 另外在谱图也观察到 D ha 对称的 自由 N O g 的吸 收 峰 ( 13 80
C m

一 `和

7 2。。 m
一 `

)
,

说明配合物分子中同时存在有未配位的 N O g 离子
,

这点和无 水乙醇中摩

尔电导数据测定结果是一致的
。 一

③忆配合物在4 30 ~ 4 5。 。 m
一 ’
处出现 R 一 N a

所没有的二

重振动吸收峰
,

这表明忆配合物中生成两种不同的
, R, _ 。 吸收峰

〔 吕 ’ .

此外
,

二 者 均在

3 4 0。 。 m
一 ’
处出现宽而大吸收和 1 6 4 0 c m

一 `
处出现较小肩峰

,

表 明 R 一N a 和忆配合物中均

存在有结晶水
.

而忆配合物在 1 4 8 5 o m
一 ’ ~ 1 4 9。。 m

一 ’

处未出现新峰值
,

说明乙睛未参与

配位
。

4 0 0 Q 多0 0心 Z U U O 、 6 口 U 、 己U U 吕口日 4 0 Q
v 气 e 电一 I

)

图 3 ( a
) Y R ( N 0 3

)
3 ·

Z H ZO 和 ( b ) R
一

N a 的红外光谱图

F 19
.

3 T h e I R s p e e t r a o f ( a ) Y R ( N O 3

)
3 ·

Z H ZO a n d ( b ) R
一

N a

在比较图 4 和表 4 中 R 一N a
与 N d及 E u 配合物的

’ H N M R 各种质子 峰 化学位

移值时
,

发现 R 一N a
谱中出现 4个分别对应于苯环

、

甲基
、

亚甲基和经基活泼氢的 4 种

氢原子的单峰
,

在 N d及 E 。配合物谱中羚基氢原子化学位移 ( 占二 4
.

4 ~ 4
.

7 2 p p二 ) 则消

失
,

其他 3 种质子信号均有不同程度的位移
,

且信号变宽
,

这符合顺磁性 E u 3 十

和 N d
3 十

导致谱线加宽的事实
。

因此
’
H N M R谱也证实了 R 一 N a

分子中的经基被 N O J 所取代
,

而罗
一 B 分子中狡基与 L 护

+

离子间的配位作用
,

导致罗
一 B分子中苯基

、

甲基和亚甲基

等质子信号不同程度的位移
,

并被拉开
。

表 4 配合物与配体的
` H N M R 谱数据 ( 相衬于 T M S 的 6 p p m )

T a b
.

4 T h e 。 b e m i e a l s h i f t s o f R
一

N a a n d e o m p l e x e s (占p p m r e l a t e d t o T M S )

d P P m
c o m P o u n d s

P h e n y l

P r o t o n

m e t h y l

P r o t o n

m e t h y l e n e

P r o t o n

h y d r o x y l

P r o t o n

R
一

N a

N n R ( N O 3

)
3

·

Z H : O

E u R ( N 0 3

)
3一 Z H ZO

6~ 8
。
4

6
.

4~ 7
。
6

7~ 8
。

3 6

0
.

7 we l
.

3 5

l wt l
。
4

1
。

2~ 2
。
2

3~ 3
。
5 6

3
。
2~ 3

。

7 6

3
。

4 4~ d
。

4 4

4
.

4一 4
.

7 2

, . 口 , . . . . . 口 . . . . . .

一
. 叫一 , , 州 ,吧 . 叫
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稀土一罗月
一

明配合物的合成和
`

}生质的研究 l 了

皿二…
己 7 6 5 4 了 之 , `」

伙份 位心夕
了爪、

,

, 丁

图 4 (
a
) R

一
N 。
不J! ( b ) E t: R ( N O 3

)
3

·

Z H ZO

f e

) 全订乙R (汉0 3

)
J

·

2 H 20 )
`H N M R

F ig
.

4 T h e I H N M R s p ec tr a
of

( a ) R
一

N a

( b ) E : : R ( X O :

)
:

·

Z H : 0 a n d

(
e
) N d R ( N O :

)
3

·

2 H 20

气o q

根据上述配位作用
,

配合物的生成反应可表示为
:

卿汁六丫
。

汁汽丫
“

从`
父乡人护

气泛夕

_
_

,

之浩
,

珊` “飞
’
,

·

6醒己。

一
赴

g它R〔” , , , 〕: (’
` : o

乍〕
忍。 。吞

拿
“ 00

一

“
`

+( 石
一

幻掩。 、
如

.

+ `刃兀
-

配合物结构式可表示为
:

名七 Z N
矿。严云

离二令背深
气丫尸

`瑰 o , ”
( n

二
2召 )

2
.

3 配合物的荧光性质

表 5 列出配合物在乙醇溶液中的荧光光谱数 据
,

它表明各配合物在无水 乙醇中均有

较强的荧光
,

其颜色不随中心离子改变
,

且荧光强度均比罗
一
B 弱

,

这表明 它 们的发光

均属L 来 、 L 型
,

而中心离子稍减弱罗
一 B的荧光

.

表 5 配合物在乙醇溶液中的荧光光谱数据

T a b
.

5 D a t a o f f l u o r e s e e n e e s P e e t : a o f t h e e o m p l e x e o i n e t h a n o l

C K 1 0

e o m P l e x e s

( m o l
·

L
一 ’
) E X 〔n m )

几m a x

E M (
n m )

1
。

9 6

1
。

8 5

5 1 8

5 2 2

5 3 7

5 2 9

5 3 3

6 8 2

5 8 7

5 7 6

5 8 0

5 7 8

f l )

( 5 4
.

3 9 )

( 4 2
.

7 9 )

( 5 9
.

7 5 )

( 4 4
.

9 5 )

( 5 6
.

0 3 )

八JCOn,胜

L a R ( N O 3 )
3 ·

ZH ZO

C e R ( N 0 3

) 3 ·
3 H ZO

P r R ( N O 。
)

3 ·
3H ZO

N d R ( N O 3

)
3 ·

Z H ZO

S m R ( N O J

)
3

·

Z H
: O

1
。

1
.

2 6
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续上表

E o R (N O 3 ) , 一 Z H ZO

G d R ( N O 3 ) 3 ·
Z H ZO

T b R ( N O , ) ,
·

Z H O

D y R ( N O 3 ) 3· Z H ZO

E r R ( N O 3

) 3· Z H
ZO

Y b R ( N 0 3 ) 3 ·
Z H

z O

Y R ( N O 3 )
3 .

2 H
20

C
Z o H 3 i N : O 3C I

R
一

N a

1
。

1
。

1
。

6 0

5 3 3

5 35

5 3 2

52 1

51 8

5 34

5 36

5 2 4

53 2

5了8

5 7 7

5 7 9

5 8 2

5 8 2

5 7 8

5 77

57 2

5 8 2
.

9 )
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