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摘 要

近年来，设计和组装有机多羧酸的稀土配位聚合物引起越来越多的关注。由于多羧

酸配体提供了丰富的配位方式，是合适的桥联配体，尤其是芳香多羧酸配体，能与稀土离

子组装成1D、2D和3D结构以及具有拓扑构造或微孔结构的配位聚合物。这些配合物在

磁性材料、催化材料、吸附材料和荧光探针等方面有潜在的应用价值。因此，我们以1，2．

苯二乙酸和2．磺酸苯甲酸为第一配体，邻菲哕啉为第二配体，采用水热合成法合成了两个

系列9种稀土配合物，通过元素分析确定了配合物的组成，用X．射线单晶衍射分析确定了

配合物的结构，用红外光谱、荧光光谱及差热．热重分析等对配合物进行了进一步表征。

1、1，2．苯二乙酸为配体与稀土离子组装了3个新的配合物，

{[Ln2(1，2-pda)3(H20)2]-2H20}n(Ln=TbO)，Dy(2)，Ho(3)；1,2-H2pda=1,2-苯二乙酸)。在配合

物中，1，2．苯二乙酸根采取桥联／螯合．桥联五齿和螯合．桥联／螯合．桥联六齿两种配位模式与

稀土离子配位。1，2．苯二乙酸的羧基联结L113+离子形成1D无限链状结构，这些1D链通过

1，2．苯二乙酸根进一步相互联接形成具有(6，3)拓扑构造的3D网络结构。

2、2．磺酸苯甲酸为配体与稀土离子组装了6个新的配合物，

{[Ln2(2一SB)3(phen)3(H20)2]‘nH20}2(Ln=Sm(1)，n=3；Im=Eu(2)，n=2；Ln=Tb(3)，n=2；

Ln=Dy(4)，n=2．5；Ln=Er(5)，n=2；Ln=Y(6)，11=2．5；2-H2SB=2一磺酸苯甲酸；phen=

1，10一邻菲哕啉)。在配合物中，镧系离子有两种不同的配位环境。2．SB配体以№．，T13．和T12．

配位模式连接Ln"离子，形成一个中心对称的四核分子。

其qbSm(III)、Eu(III)、Tb(III)、Dy(III)配合物具有很好的荧光性质，它们的荧光光谱分

别显示了其特征荧光跃迁。铕和铽的配合物的发光是最强的，而钐和镝的配合物的发光强

度相对较弱。这是由于Sm(III)、Eu(III)、Tb(III)、Dy(III)离子的能级不同。因而，对于特定

的稀土离子，可以通过选择适宜的配体来提高发光强度。同时，第二配体的引入，不仅满

足稀土离子高配位数的需要，而且有效的提高了稀土离子的发光强度。
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Abstract

In recent years，the rational design and synthesis of novel lanthanide coordination polymers
based on polycarboxylate ligand have attracted considerable attention．Polycarboxylate ligands

are suitable for bridging ligands because of tlleir versatile coordination modes．Especially,
aromatic polycarboxylic acid is one of the most popular ligands in the construction of lanthanide

coordination polymers耐t11 1 D，2D and 3D structure and topological structure．Importantly,
these complexes have potential applications in material field，such∞in magnetism，catalysis，

adsorption，and luminescent probes．Base on the previous researches，nine rare earth complexes

have been synthesized by hydrothermal synthetical method．In these complexes，

1,2-phenylenediacetic acid and 2-sulfobenzoate are the first ligands and l，1 0一phenanthroline is

the second ligand．The general compositions of these complexes were confirmed by elemental

analysis(C，H，M．The crystal structures were determined by X—ray diffraction．And the

properties were characterized by I＆TG—DTA analysis and fluorescence spectra．

1．Thl'ee new complexes{[Ln2(1，2-pda)3(H20)2]·2H20}。(Ln=Tb(1)，Dy(2)and Ho(3)；

1，2-H2pda=1,2-phenyldendate)are synthesized by 1,2一phenylenediacetic acid and rare earth

ions．In complexes，all 1,2一pda ligands coordinate metal ions in two coordination modes，

bridging／chelating·-bridging pentadentate mode and chelating-bridging／chelating·-bridging

hexadentate mode．Groups of 1,2．pda ligands link adjacent Ln3+ions to form 1D infinite

polymeric chain．These chains are further bridged together through 1,2-pda ligands to form 3D
network wiⅡl(6，3)topological structure．

2．Six new complexes{[Ln2(2-SB)3(phen)3(H20)2]。nH20}2(Ln=Sm(1)，n=3；Ln=Eu(2)，

n=2；Ln=Th(3)，n=2；Ln=Dy(4)，n=2．5；Ln=Er(5)，n=2；Ln=Y(6)，n=2．5；2·H2SB=

2-sulfobenzoate；phen=1．10-phenanthroline)are synthesized by 2-sulfobenzoate and rare earth

ions．In complexes，there are two types of Ln3+ion coordination environments．Ln3+ions are
connected together through 2-SB ligands via№-，r13-and TIE-coordination modes，resulting in a

tetranuclear molecule with central symmetry．

The complexes with Sm(III)，Eu(III)，Tb(III)and Dy(III)hold good luminescence properties．
111eir fluorescence spectra behave characteristic transitions of lanthanide ions，respectively．The
luminescence of europium and terbium complexes are stronger,whereas the luminescence of
samarium and dysprosium complexes锄-e weaker due to differemt multiplet energy of Sm(III)，
Eu(III)，Tb(III)，Dy(III)ions．The appropriate ligand for one given lanthchide ion Call enhance

luminescence intensity,coinstantaneously,the second ligand Can beth supply coordination

number and enhance luminescence intensity of complex．

Keywords：Hydrothermal synthesis；Rare earth；Crystal structure；Fluorescence spectrum
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第一章 前 言

1．1稀土的重要性和研究意义

稀土元素是指镧系元素加上同属IIIB族的21号元素钪(sc)、39号元素钇m，共17个元
素，镧系元素包括原子序数从57．71的镧(La)、铈(Ce)、镨(Pr)、钕(Nd)、钋(Pm)、钐(SIn)、

铕(Eu)、钆(Gd)、铽(Tb)、镝(Dy)、钬(Ho)、铒(Er)、铥(Tin)、镱(Yb)和镥(Lu)。我国是世

界稀土资源最丰富的国家，占世界储量80％左右，而且分布集中，采矿成本低，轻、中、

重稀土元素齐全，所谓“中东有石油，中国有稀土’’就十分形象地描述了我国稀土在当今

世界材料工业中的战略地位，因此我们在稀土研究方面有着得天独厚的优势【l】。由于稀土

元素具有外层电子结构相同，而内层4盹子能级相近的电子层结构，含稀土元素的配合物
表现出许多独特的物理化学性质，因而在光、电、磁等领域得到广泛的应用，被誉为新材

料的宝库[241。目前世界各国都在大力开展稀土应用技术的研究，尤其以稀土发光材料的研

究格外引人注目[41。稀土有机配合物被用作发光材料，具有极其重要的理论研究和实际应

用价值。1942年Weissman第一次用紫外光激发p．二酮类配合物观察到中心离子Eu3+离子的

特征线状发射【5】。直到现在，稀土有机发光配合物的研究方兴未艾。大量优良的稀土发光

配合物的应用，是这一领域诸多研究者探寻的重要目标。1991年，Kido[6】首次将稀土发光

配合物制成电致发光器件，展现了稀土有机发光配合物新的应用领域，激励着众多科学工

作者，深入开展稀土有机发光配合物的研究工作。

稀土发光材料作为一个关键材料对人类科学技术、生活和健康产生了显而易见的影

响。因此继续合成新的稀土有机发光配合物，进一步探讨其结构和发光性能之间的关系，

从理论上讲可以丰富稀土配位化学的内容，揭示物质的结构与其性能之间的内在联系，以

期指导具有优良发光性能的配合物的设计与合成工作；从实用上讲，可以通过对稀土有机

发光配合物的性能研究，筛选出更具实用价值的稀土发光材料。稀土荧光材料的研究开发

与应用已是国际竞争最激烈也是最活跃的领域之一，极大地推动了稀土化学和稀土材料科

学的进步【7_121。

1．2稀土有机配合物荧光发光原理

1．2．1稀土离子的发光特性

Sm”(4f6)、Eu3+(4f6)、Tb”(4fs)、Dy3+(4f9)(表1．1)具有较强荧光发射，它们具有对

称的f【、f14’x结构，能级十分相似，由于4融道是内侧轨道，受外层S、P轨道的有效屏蔽，
很难受到外部干扰，4f电子内部能级差极小，故能引起hf跃迁呈现线状光谱，而且它们
的最低激发态和基态间的f_蹶迁能量频率落在可见区，其跃迁能量适中，较容易找到合

适的配体，使配体的三重态能级与它们的卜盹子跃迁能量匹配，从而可以观察到配合物
的较强的发光现象。



首都师范大学硕：L学位论文

表1．1水溶液中某些稀土离子的能级跃迁和特征荧光

稀土离子 能级跃迁 特征荧光 发光颜色
Sm’+ 4G5／2一oF5n，4Gsn一6F7／2， 561 nm，595 am，642 nm 橙色

4G5／2—6F吮
E一十 5Do一7FJ(J=0．4) 579 ilm，590 am，613 iml，648 红色

nnl，698 nm

Tb，+ 馘_7Fj(J=6—3) 488 nl／1，546 nm，581 nm，618 绿色

mn

Df十 4F5忽一6H15／2， 483 nnl，572 am 黄色

4F北_6H13屋

Tm3+(4f12)、Pr3+(4P)、H03+(4fIo)、Er3+(4一)等稀土离子由于属顺磁性，4t'0邑级较多，
增加了激发态无辐射跃迁的可能性，因此所发荧光很弱，在可见光区几乎观察不到。但是

Er3+、Nd”、Yb”、Ho”离子与不同配体形成配合物时，由于这几种金属具有稳定的外层电

子结构，其次外层4盹子层处于未充满状态，所以能发生4f4f，跃迁，发射的线状光谱位于
800．1 700 nm的近红外区。

SC．3+(3dr40)、Y3+(4d0)、La3+(5dfo)、Lu3+(4t44)、Gd3+(4f7)等一些4鼽道全充满半充满或
全空的稀土离子，由于结构非常稳定，在紫外一可见光照射下不易被激发，所以观察不到f-f

跃迁发射，不发光。但是它们常常能导致Sm”、Eu3+、Tb”、Dy3+等配合物体系的荧光强

度大大增强，即发生所谓的共发光效应(co．1uminescence)。

另外，有二d跃迁的离子：Sm2+、Eu2+和Yb2+等这些低价离子由于Gd跃迁吸收强度高，

只要用合适方法使它们稳定存在，在可见区仍可发出很好的荧光。

1．2．2稀土配合物荧光发光原理

稀土离子与有机配体形成稀土发光配合物，它们受到一定波长的紫外光激发后，有

机配体吸收辐射能，电子由基态So跃迁到单重激发态Sl，然后又由激发态迁移到基态，能

量传递会有两种不同过程：一种是无辐射跃迁过程，能量通过分子间弛豫过程散失；另一

种是辐射跃迁过程，就是所谓的配体荧光发射过程，能量以光子辐射跃迁的形式发射。由

于属于f二f禁阻跃迁的三价稀土离子在紫外光区(200．400 nm)的吸收系数很小，发光效率低。

有机配体兀吲’跃迁激发能低，且吸光系数高，它们与稀土离子配位时，若三重激发态与稀
土离子的激发态能级匹配，当其在紫外区吸收能量被激发后，由三重态以非辐射方式将能

量传递给邻近的稀土离子，使其4虺子被激发，从而敏化稀土离子发光，使稀土离子的发
光性质在配体的作用下得到增强和修饰，弥补了稀土离子在紫外．可见光区的吸光系数很小

的缺陷，这个“光吸收．能量转移．发射”的过程被称为天线效应(Antenna effect)113-14]，

配体和稀土中心离子之间的转移过程示于图1．1。

2
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Ligand(Dornor)Lanthanide ions

(Acceptor)

图1．1 Antenna效应示意图

Fig．1—1 The conventional diagram ofAntenna effcct

图中：so—配体的基态；Sl—配体的最低激发单重态；Tl—配体的激发三重态；a-f—稀土离子能级；

直线箭头表示辐射跃迁，波形箭头表示非辐射跃迁。

按照稀土配合物分子内部能量传递的这种机制，二元稀土有机发光配合物的发光过

程可描述为：配合物通过配体吸收能量后进行氕_冗’跃迁，电子从基态单线态So跃迁到激发

态的单线态S1，再通过系间窜跃到达激发态最低三线态Tl，然后将能量传递给稀土离子的

最低激发态m’，电子从不稳定的激发态以辐射的形式回到基态m而发光(图1．1)。由于配合物

发光的能量是由配体提供的，一般选用的配体L(So)．L-(sJ)其吸收能要高于m．nl’发射能。由

于此类配合物均表现为稀土离子的特征发射，其显著的特点为发射谱带非常窄，半高宽一

般为10 am左右。它的荧光光谱具有不受晶体场影响、寿命长等较大特点。

1．3稀土有机配合物近红外发光原理

近红外光指波长介于可见光区与中红外区之间的电磁波，其波长范围约为0．8-2．5岫，
波数范围约 12500-4000锄～。一直以来物质的发光研究都集中于可见区发光。目前，由
于稀土离子(Ln3+)配合物的近红外发光用于荧光分析、激光系统以及光信号放大等方面

具有特殊的优点，近红外区发光开始受到学者的关注。但是有关稀土配合物近红外发光的

报道却不多，国外在此方面的研究主要是将稀土配合物掺杂在玻璃、溶胶凝胶中来研究其

3
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近红外发光性能。国内学者关于此方面的研究论文直至1J2002年才有所报道，陈大志、孟建

新等【15】报道了镧系离子配合物近红外发光研究进展，阐述了镧系离子配合物近红外发光机

理及应用等。稀土配合物近红外发光机理一般认为有两种：一种是能量传递，另一种是电

荷转移。

(1)能量传递机理

能量传递机理能较合理的解释稀土离子直接与配体发色基团结合的一类配合物发光

[161。它认为：配合物通过配体吸收能量后从基态单线态So跃迁到激发态的单线态Sl，再通

过系间窜跃到达激发态最低三线态TI，然后将能量传递给金属离子的最低激发态m’，电子

从不稳定的激发态以辐射的形式回到基态m而发光。由于配合物发光的能量是由配体提供

的，一般选用的配体L(So)．L’(S1)其吸收能要高于m．m’发射能。这种机理和前面所述配合物

荧光发光机理相似。

(2)电子转移机理

电子转移机理能较合理的解释稀土离子不直接与配体发色基团结合而其发光效率被

配体发色基团提高的一类配合物发光【17】，它认为：配合物通过配体吸收能量后由基态跃迁

到激发态，而激发态的氧化还原能力通常比基态的要强，此时激发态比基态具有更强的供

电子或受电子能力，因此，激发态配体比基态时更易与稀土离子发生电子转移而发生氧化

还原反应。

由图1．2可知：RE．L的激发单重态配体与RE3+离子间发生氧化还原反应RE．L‘_I也2++

L“，电荷发生转移，反应同时体系能量降低，体系能量降低后配体正离子具有强氧化性，

而RE2+具有还原性，在低于激发单线态的一虚拟能级再次发生氧化还原反应RE2++L“_

(RE3+)．+L或I垣2++L“_I迮3++L并伴有能量转移，出现RE3+}在激发态的布局从而发光。
●

RBI，。

图l-2配合物的电子转移

Fig．1．2 The electronic transition of complex

+

通常在近红外发光的稀土离子有四种(图1-3)：(1)Er3+：发光波长位于1 540 nm附近，

来自其4113尼_4115陀跃迁。(2)Nd”：在近红外区有三个发光谱带，4F3尼一4I蚍跃迁发光波

长位于880 nnl附近；乜／2—，Ill／2跃迁发光波长位于1060 nm附近，通常是Nd3+最强的发
4
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射；4F3陀_4113／2跃迁的光谱范围在1330 nm附近。(3)Yb3+：发光波长位于980 nnl附近，

来自其2Fsa-÷2F7陀跃迁。(4)Ho”：在近红外区有三个发光谱带，5F5_517跃迁发光波长位

于990 nm附近；516—518跃迁发光波长位于1200 m附近；5F5—516跃迁发光波长位于1500
nm附近。

(1盎盘)-

J

、 r ．

r

、 ， ，

图I=3 E，、Nd3+、Yb3+、H03+离子的近红发光光谱跃迁

Fig．I．3 Near IR spectral transition of一+，Nd3+，Yb”，H03+ions

1．4影响稀土有机配合物发光的因素

1．4．1配体的影响

从Antenna效应可以看出，稀土离子的发光与配体至中心离子间的能量传递过程大有关

系。要想得到理想的发光体系，就必须使得这个传递过程更加有效，因此配体必须满足以

下条件：(1)配体的光吸收强度。配体应当拥有一个或多个吸光基团并具有高的吸光系数。

不饱和双键上的兀吼’跃迁在所有有机化合物中的吸光度最大，吸光系数大约在￡>104，处于

K区，所以大多数光致发光稀土配合物的配体都属于这一类如各种类型的B．双酮、芳香羧

酸等。(2)配体．稀土离子的能量传递效率。配体的三重态的能量应适当高于稀土离子激发

态的能量，能级差过大或过小均不能得到高强度的发光。(3)发光效率与配合物的结构相

当密切，即配合物体系共轭平面的刚性程度越大，配合物的结构越稳定，配合物中稀土离

子的发光效率也就越高。配体结构中的取代基对配合物的发光效率具有显著的影响。如研

究发现，对于羧酸配体，Ln(HI)配合物的发光效率按取代基的如下结构顺序而降低：噻吩

环>萘环>苯环>甲基。因而，对于特定的稀土离子，可以通过选择适宜的配体来提高发

光强度。稀土离子的荧光效率敏锐地依赖于周围的环境。～般来说，在配体最低三重态能

级与稀土离子共振能级匹配的情况下，配体的共轭性、刚性、共平面性越好、电子流动性
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越好、共轭体系连接有给电子基团，体系内无重原子和分子内振动少等因素，都有利于产

生强的光致发光现象，配合物荧光效率越高，而且二元酸比一元酸更有利于分子内能量传

递，增强荧光效率。

1．4．2第二配体的影响

在稀土离子．配体二元发光配合物中，由于溶剂水的碰撞猝灭作用，荧光产率一般都不

高，而含双配体的三元配合物往往比单一配体的二元配合物有更好的发光效率。在二元配

合物中，中心离子发光所需的能量，一是通过中心离子直接吸收能量，二是通过配体吸收

能量后将能量传递给中心离子导致中心离子发光。在三元配合物中除了中心离子直接吸收

能量外，还可能存在两种分子内的能量传递【l 8】：一种是两个配体均吸收能量，然后分别向

中心离子传递，其能量传递遵循能级匹配原则【l9】；另一种是发生在两种配体之间的，且第

一配体的最低三重态能级应高于第二配体的最低三重态能级，最终导致配体向中心离子的

能量传递效率高而发出强荧光，三元配合物中的第二配体与稀土离子之间的能量传递是中

心离子发光的主要能量传递过程。同时，加入第二配体后，溶剂的碰撞猝灭作用大大减弱，

这种作用称之为“协同效应”。因此除改变第一配体之外，加入恰当的第二配体是提高配

合物荧光强度的行之有效的方法。理论和实验都证明，第二配体的“协同效应”，可以显

著提高配合物的发光强度。其协同作用表现在： (1)第二配体扩大了配合物共轭7c键的范

围，有利于能量转移； (2)二元配合物含有配位水，稀土离子的电子能级可与O．H振子的

高能振动能态偶合，产生有效非辐射去活化作用，因而配位水的存在可明显地猝灭配合物

的荧光强度，而第二配体可挤占配位水的位置。邻菲哕啉(phen)、2,2’．联吡啶(2bpy)、

三正辛基氧化膦(TOPO)、磷酸三丁酯(TBPO)等是常用的第二配体。研究发现phen和

2bpy是更为优异的第二配体。因此近年来关于4，4’．联吡啶(4bpy)的应用也逐渐增型421。

而且含pheIl三元配合物的荧光强度高于相应的含2bpy的---元配合物，这可能与二者的结构

有关。Phen_三环共轭平面使N原子处有较高的电子云密度，便于配体与稀土离子键合时的

轨道重叠，更有利于能量的有效传递。另外，phen含离域兀键范围大，该键所在的平面刚性

比2bpy大；而且2bpy在形成配合物后，两个吡啶环之间仍有一定程度的自由旋转而耗散能

量致使荧光强度减弱。另外，第二配体的加入通常还可以降低配合物的极性，从而提高其

挥发性以满足电致发光的需要。

1．5稀土羧酸配合物的配位特性

稀土羧酸配合物是一类性能较好的有机发光材料[20l，具有高光效、高稳定性的特点。

因此，羧酸类配体是设计和合成稀土配合物的常用配体。芳香羧酸由于光吸收系数较大和

具有适当的共轭体系，它是一类重要的稀土离子的发光敏化体。已报道的稀土羧酸配合物

有如下基本特点：

6
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1．5．1稀土离子的配位特点

(1)由于稀土离子半径较大，形成配合物时，配位数较高，可以是6．12，其中，稀土

羧酸配合物中，已发现的配位数为7、8、9、10四种，最常见的配位数为8和9，占总数

的92．7％；7和10配位数仅占7．3％；低于7配位和超过10配位的情况尚未发现【2l】。对稀

土化学键及电子结构的研究结果表明大多数稀土配合物中化学键的性质属极性共价键，稀

土常以6s、6p和5d轨道参与成键，其轨道总数为9。这是稀土配合物配位数以8和9为

主的主要原因。

(2)稀土离子与配体配位时，由于稀土离子半径较大，配位数较高，所以配合物所

形成的多面体类型很多。如三方棱柱(CN=6)、四方反棱柱(CN=8)、十二面体(CN

=8)、三帽三方棱柱(CN=9)、单帽四方反棱柱(CN=9)和双帽四方反棱柱(CN=10)

等。

1．5．2羧基的配位特点

(1)羧基带一个负电荷，并且有两个可与稀土离子配位的氧原子，能与稀土离子螯

合，形成稳定的呈电中性的配合物网络骨架。尤其当羧基和苯环相连的时候，因为羧基所

在平面和环平面所形成的二面角和扭角的不同瞄J，芳香羧酸类配合物的结构就变得丰富多

彩。

(2)羧基有丰富的配位方式，通常参与配位的金属离子与羧基之间形成配位键，其

配位方式大致可归结为：单齿配位、螯合配位、桥联配位(图14)等多种配位方式。与二

个或二个以上稀土离子配位时，依据Ln-O键的数目桥联羧基又可分为双齿、三齿及四齿三

种类型，依据键角的不同又分为顺一顺、顺．反、反．反三种类型。

(3)多元羧基可以全部或部分去质子从而展现出不同的配位几何，导致更高维数的

结构，具有特殊角度(600、1200、1800)的相邻羧基可以在一个特定的方向上连接金属离

子或金属簇，获得独特的扩展网络，产生预想的网络结构。根据去质子羧基的数目它们不

仅可以被当作氢键受体也可以当作氢键给体【23。251，而且多元羧基可以与金属离子组合成多

核稀土离子的次级结构单元，进而构造出各种各样的配位聚合物网络结构。迄今为止，人

们已经得到了具有层状、无限链状和聚合网状等多种特殊结构的稀土．羧酸配合物，还可组

装成许多稳定的新型有趣的拓扑结构。

7
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图l_4羧基的配位模式

Fig．1-4 Coordination mode of carboxylate

1．5．3稀土羧酸配合物的结构特点
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稀土羧酸配合物是金属配位聚合物研究的一个热点领域。目前研究较多的羧酸有：

苯甲酸及其衍生物、不同位置的苯二甲酸、苯三甲酸、苯四甲酸以及联苯二羧酸及其衍生

物和一些杂环芳香羧酸(如呋喃甲酸、吡啶甲酸、吡嗪酸等)【26-661。在以下的内容中，我

们将根据羧酸中羧基的数目对它们进行分类，分别加以论述。

(1)一元羧酸稀土配合物

研究较多的一元羧酸是苯甲酸及其衍生物Ⅲ巧41。苯甲酸与稀土离子生成的配合物多

以多聚形式存在。但如果在苯甲酸上引入卤基、甲基、硝基等取代基时再与稀土离子配位

得到的稀土配合物一般为链状或双核聚合结构，并以链状居多。但当第二配体如phen或2bpy

等参与配位时，常形成聚合双核结构。如稀土Eu3+离子与邻碘苯甲酸形成的配合物为链状

结构，而加入第二配体phen后形成的配合物为聚合双核结构。其中前者桥联的邻碘苯甲酸

配体呈四齿配位方式，而后者桥联的邻碘苯甲酸配体采取三齿配位方式【291。

(2)多元羧酸稀土配合物

多元羧酸中，研究较多的是邻、间、对苯二甲酸及其衍生物和l，3，5．苯三酸、1，2，4，5．

苯四酸【55舶】等。与一元羧酸相比，配体中多个羧基的存在使得这些配体的配位模式更趋多

样化，另外它又可同时起到氢键给体和受体作用，从而更有利于构筑高维结构的配位聚合

物。大多数多元羧酸稀土配合物具有lD链状、2D层状和3D网状聚合结构，这是由于该类

配合物中稀土离子不仅可通过桥式羧基相连，而且可通过羧酸分子桥相连。在层状结构中，

同一聚合层中的任意2个稀土离子均由Ln．O键及酸根相连：处于不同层的2个稀土离子则不

能通过Ln．O键及酸根相连。在三维聚合结构中，任意2个稀土离子均由Ln-O键及酸根相连。
8
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邻、间、对苯二甲酸，由于其两个羧基在苯环上位置的不同而具有不同的空间位阻，

从而具有不同的配位模式。邻苯二甲酸(1，2．H2BDC)具有最大的空间位阻和最为丰富的配位

模式【30-331。但由于两个羧基的距离很近，易于以螯合形式进行配位，从而阻碍了高维数配

合物的生成。此外，邻苯二甲酸也常以端基形式与金属离子配位得1D链状或2D层状结构配

合物。如由邻苯二甲酸与LnCIs．nH20经水热反应得到了2D波浪形结构配位聚合物【30川。与

邻苯二甲酸相比，间苯二甲酸(1，3．H2BDC)的两个羧基间的空间位阻要小得多。由于它的两

个羧基间呈1200夹角，从而可将金属离子连成具有一定扭角的链状结构。如由间苯二甲酸

与稀zLNd3+、Gd3十离子形成了包含左右螺旋链的2D波浪形层状结构的配合物彤】。对苯二甲

酸(1，4．H2BDC)的两个羧基处于1、4位，被苯环分开，空间位阻最小【35瑚】。具有高的对称性

和良好的热稳定性，对苯二甲酸常被用作构筑含有孔道的3D配位聚合物的桥联配体。

l，3，5．苯三酸的稀土配合物[Ln(BTC)(H20)5]·IlH20(Ln=E，，Lul为1D链状结构【39】：而

E，离子与1，2，4．苯三酸形成的配合物[Er(BTC)(H20)3】·nH20为2D结构【删。洪茂椿等通过水

热方法将1，2，4，5．苯四甲酸分别与YbCl3·6H20、TbCl3·6H20、Er(N03)3·6H20进行合成，得

到的配合物均为3D的网状结构[41 J。

多羧酸有机配体不但羧酸根与金属离子之间有较强的作用力，而且配体骨架的刚性更

有利于配体以桥联的形式与金属离子配位，从而构筑多孔性配位聚合物。如报道的稀土离

子与1，2，4，5．苯四酸和4bpy形成的三元配合物为含有菱形通道的3D空间结构【4引。

柔性含芳环羧酸配体既含有脂肪链的柔性特征，同时因其结构上含有芳环(苯环、

氮杂环)可有助于形成兀．冗堆积、氢键等分子间弱相互作用可对其配合物结构进行修饰，这

使得这一类配体的配位聚合物有可能呈现出更为纷繁多样的结构和独特的性质特征。然

而，迄今所报道的稀土羧酸配合物中大多数是刚性羧酸配体构筑的配合物，而对于柔性芳

香羧酸配体作为构筑块的配位聚合物的研究则相对较少。其主要原因可能是由于柔性配体

的骨架易于发生构象改变，在配位过程中有较大的变形性，并能够根据配位环境的变化采

取多种构型，因而增加了此类配位聚合物结构预测的难度。但是，这些特征也使得它们在

配位过程中可以通过调整配齿方向、连接基团的取向及配齿间的夹角以适应配位环境的需

要[67-751。

1．6稀土羧酸配合物的应用

1．6．1稀土配合物荧光发光的应用

近年来，在发光性质研究方面，含有芳香基团的羧酸配体的稀土配合物受到了较多

的关注。稀土羧酸配合物的荧光具有单色性好、发光强度高等特点。自1972年前，苏联

研究人员报道了稀土芳香羧酸盐配合物的发光后，有关稀土芳香羧酸配合物发光的研究一

直十分活跃。研究表明，Eu3+、Tb3十离子的芳香羧酸配合物能有效地将配体吸收的紫外光

转变为Ell3+、Tb3+离子的特征跃迁发射，是一类有价值的发光材料[76-7引。然而，由于稀土

芳香羧酸配合物的光、热稳定性往往较差，这大大限制了它的实际应用。为此，人们常常
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将稀土配合物吸附在具有良好的光、热和化学稳定性的无机基质材料上或掺杂于溶胶．凝胶

法所得基质中来提高其稳定性，或将稀土芳香羧酸配合物与聚合物单体共聚得到具有很强

发光性能的稀土芳香羧酸配合物／高分子杂化材料[79,80]。

具有光、磁性的稀土离子与生物大分子(蛋白质或酶)中的非过渡系生命金属ca2+、

M92+离子等置换，并与氨基酸残基结合，形成稀土．生物大分子配合物。通过对稀土离子荧

光特性的研究，可以获知生物大分子的构象变化等信息，这就是稀土离子探针技术。由于

这种探针条件更接近生命体的生理环境，得出的数据要比X-射线测量的生物大分子粉末晶

体样品数据更准确，更有说服力，现在已经广泛应用于生物学、医学等领域。

稀土荧光免疫分析的研究开始于七十年代末，研究表明以稀土配合物为标记物的荧光

免疫分析的灵敏度、专一性、稳定性不仅可与放射免疫分析相竞争，而且其线性范围、分

析速度等远超过放射免疫分析。作为荧光标记物，Eu3+、1nb3+的应用最广泛f81’S2】，但其一

般采用200-400 nm的紫外光作为激发光源，会损伤被测的生物体，且其发光波长在可见区

与检测体系中的生物分子的发光处于相同的区域，会产生光谱干扰，若要获得高的检测灵

敏度需要采用时间分辨光谱技术，这样又会大大提高了设备成本。而采用近红外发光的荧

光免疫分析可采用可见光作为激发光源不会损害生物体，而且生物分子在近红外区没有发

光，不会产生光谱重叠而干扰测量结果。

1．6．2微孑L材料

微孔配合物通常是指由金属离子或金属簇与有机配体利用分子组装和晶体工程的方

法得到的具有单一尺寸和形状的空腔的配位聚合物。金属．有机配合物类微孔材料是最有应

用前景的配位聚合物之一，它们在选择性催化、分子识别、可逆性主客体分子(离子)交

换、超高纯度分离和微孔器件等方面显示出诱人的应用前景。与传统的无机多孔材料(如沸

石、分子筛)相比，这类化合物具有结构可塑、孔隙率高、孔大小分布均匀等特点。有机羧

酸配体的使用使得它们的孔尺寸和形状更易于调节，通过在配体上引进侧链，还可对孔道

的尺寸和化学环境进行修饰18引，且在对金属中心上的小分子配体进行脱除或取代后还可获

得活性金属中心。而且金属配合物还可以通过弱的分子间作用力如氢键、兀．兀堆积作用以

及范德华力等构筑成拓扑网络结构，适合于创造柔性的动态多孔骨架。

近年来，人们已经运用芳香羧酸配体如苯二甲酸等合成出了许多微孔材料。0．M．Yaghi

掣硎通过水热反应得到了对苯二甲酸与Tb3+离子的配合物Tb2(1，4．BDC)3·(H20)4，在去除

配位水分子后，可得到十分稳定且具有不饱和活性金属中心的1D孔道结构化合物

啦(1，4．BDC)3，它还可以重新吸附NH3分子生成化合物Tb2(1，4-BDC)3．0NH3)4。该不饱和
金属中心还可用作检Nd,分子的荧光探针。现今，随着多孔配位聚合物合成的不断成熟和

发展，配位聚合物晶态多孔材料以其良好的热稳定性和超大的比表面积等优点迅速发展成

为材料领域中的一个研究热点。

10
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1．6．3稀土配合物近红外发光的应用

最近几年来，随着近红外检测技术手段的提高和应用范围的扩大，近红外发光成为新

的研究热点，研究发现三价镧系离子配合物的近红外发光在应用于荧光免疫分析、图像诊

断技术、激光系统及光信号放大(光纤通讯技术)等方面有着显著的优点【s5-孓7】。

近红外成像诊断技术采用有机染料作为探针，采取适当的生物化学反应，触发生物蛋

白酶，使有机染料发光，这样就能把探测目标和生物体组织区分开来，形成清晰的图像，

大大提高了诊断的灵敏度【881。由于近红外稀土配合物的发光强，易于检测。近红外光衍射

通常能获得深层组织的高分辨率图片。各种生物样品如血清、组织、体液等对近红外光的

透过能力比可见光要高得多，特别是Ⅵ)3+离子的2F5彪_2F7／2跃迁发光波长位于980 ilm附近，

此波段的光对血清、组织、体液等的透过率很高，在许多情况下可方便地确定活体病变组

织的具体部位以及进行其他的各种分析，而且在运用近红外光进行诊断时对生物体的损害

很小，例如某些情况下代替X光透视，安全性大大提高。

光通讯系统中光纤损耗导致光信号强度的降低，继而光纤通讯系统的传输距离受到

限制。为了实现长距离传输光信号，必须在一段距离内利用中继器对衰减了的管线光信号

进行放大。稀土Er3+离子的4113，2—，115彪跃迁发射波长为1500 nm的近红外光，对应的是第三

标准的通讯窗口波长，Nd3十离子的4F3陀√113／2跃迁的光谱范围在1330 nm附近，是第二标准
的通讯窗口波长，同时也是聚合物光纤(或平面波导)的最低损耗传输窗121。稀土掺杂光纤

放大器例如掺抖光(Erbium Doped Fiber Amplifier,EDFA)和掺错光纤放大(Praseodymium

Doped Fiber Amplifier,PDFA)等已得到广泛应用。由于稀土离子掺杂材料价格昂贵且受到

掺杂浓度的限制，可利用稀土配合物掺杂在材料中来提高掺杂浓度和发光效率。Nd3+离子

的4F3陀一4IIlJ2跃迁发光波长位于1060 nm附近通常被应用于激光体系。

综上所述，稀土羧酸配合物作为一种新型功能性分子材料不仅具有丰富的空间拓扑结

构，而且在荧光、近红外发光和催化等领域都具有巨大的应用潜力。随着研究工作的不断

深入，实现定向合成具有特定拓扑结构或预期功能特性的配位聚合物将不再是梦想。

1．7本课题的选题意义和研究内容

1．7．1本课题的选题意义

稀土元素因其电子结构的特殊性而具有光、电、磁等特性。通过稀土离子与配体的相

互作用，可以在很大程度上改变和增强这些特性，因而开展稀土配合物的研究有助于设计

合成具有特殊性能的新材料。芳香羧酸类配合物，由于其芳环具有较大的共轭刚性平面，

同时也由于它们可以通过羧基中的氧原子与稀土离子配位，形成的稀土芳香羧酸配合物，

具有较好的稳定性和发光性能，是一类有着较好应用前景的稀土有机发光材料，同时，稀

土有机羧酸配合物具有与稀土氨基酸配合物相似的化学结构，涉及很多有趣的发光现象，

可望发展成为对于模拟生命体系的光贮存、光转换与光化学合成有重要意义的发光材料。
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稀土有机羧酸配合物另一个重要的特点是具有丰富有趣的结构，如1D、2D和3D以及

具有拓扑或微孔结构。因此稀土有机羧酸配合物的研究具有理论意义。本课题组研究的兴

趣在于稀土有机羧酸配合物的晶体结构和发光性质。以水热合成的新方法合成稀土有机羧

酸配合物。探索配合物的水热合成方法的条件。同时希望通过选用两种不同的配体，即共

轭程度不同、柔性程度不同、配位基团与共轭基团的距离远近不同，能与稀土离子构筑不

同结构的配合物。

1．7．2本课题的研究内容

本文选用了柔性含芳环羧酸配体l，2．苯--7,酸和刚性2．磺酸苯甲酸作为第一配体，进

行了以下内容的研究：

(1)首次合成未见文献报道的l，2．苯--L酸的铽、镝和钬的配合物，培养单晶体，测

定它们的晶体结构，得到了具有(6，3)拓扑结构的3D网状配位聚合物。通过元素分析确

定它们的组成，通过IR、荧光分析、差热．热重等手段对它们进行表征，研究它们的热稳定

性及发光性能。为探究稀土有机发光配合物的晶体结构和性能尤其是发光性能之间的关系

奠定基础。

(2)首次合成以2．磺酸苯甲酸为第一配体，以中性含氮配体(phen)为第二配体的镧系系

列(钐、铕、铽、镝、铒、钇)的三元配合物，结构测定表明所得配合物为少见的四核结

构，进行了系列配合物的发光性能的研究，并进一步探讨配合物中不同金属离子的特征荧

光和近红外发光性质。

1．8本文所用的主要化学试剂、测试手段和表征方法

1．8．1主要化学试剂

稀土氧化物Ln203(Ln=Sm、Eu、Ho、Dy、Er和Y)，Tb407，纯度为99．99％；

Ln(N03)3·6H20(Ln=Sm、Eu、Ho、Dy、Er和Y)由纯度为99．99％的相应氧化物与浓硝

酸反应制得。

1，2．苯--7,酸(1,2一H2：pda)；2-磺酸苯甲酸(2-H2SB)：l，10一邻菲哕啉(phen)；自制

NaOH溶液(2 m01．L。1或O．5 mol·L1)；无水乙醇；95％7．醇。

1．8．2主要测试手段和表征方法

1．元素分析

C、H、N含量用Carlo Erbal 106型元素分析仪测定；

2．红外光谱

德[虱EQUINOX55型仪测定，KBr压,片；

12
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3．差热一热重分析

在WCT-1A型差热．热重分析仪上，以砧203参比，空气气氛，升温速度10。C／rain，由

室温Nlooo℃记录配合物的DTA．TG曲线；

4．单晶结构分析

在室温294(2)K下，在Bruker Smart 1000CCD单晶面探仪上，用石墨单色化MoKa射

线(九=0．71073 A)为光源，测定并解析晶体结构。

5．荧光光谱

使用日立F-4500荧光分光光度仪，室温下测定了配合物的固体荧光光谱。

13
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序言

第二章1，2．苯二乙酸稀土配合物的晶体结构和性质

近年来，金属有机配合物的研究日益深入，这类型的配合物拥有比较有意思的1D、

2D和3D结构。重要的是，这些配合物在材料领域有潜在的应用价值比如在磁性材料、催

化材料、吸附材料和荧光探针等方面【89。96】。配位聚合物的结构和性质与作为节点的金属离

子的本性和作为连接体的配体有很大关系。因此，运用镧系离子来构筑这类配合物的研究

正在呈上升趋势【97_1031。由于稀土金属离子本身独特的性质，比如大的离子半径、较高的配

位数和多变的配位构型以及存在多个单电子等，并且具有特殊的荧光性和磁性，这就为构

筑具有新颖结构和特殊性质的配合物提出了更大的挑战和更多的机会。因此，稀土配合物

引起了特殊的注意。而稀土配合物的发光强度是依赖于有机配体的。羧基配体是稀土离子

发射光谱的有效敏化剂，同时作为功能配体能以不同的方式与金属离子配位。因此稀土羧

酸配合物有很好的发光特征和新颖的结构【l呻¨31。关于稀土羧酸配合物的结构研究的报道

已经很多。通常，单羧酸稀土配合物由羧基桥联形成二聚分子或者1D无限链状结构。多

羧酸稀土配合物通常形成1D、2D和3D聚合结构，这是因为配体中较多的羧基组织提供

了丰富的配位方式。由于多羧酸配体具有丰富的配位模式，所以它是合适的桥联配体。其

中，在合成1D、2D和3D稀土配合物方面，芳香多羧酸是最受欢迎的配体之一。

到目前为止关于稀土羧酸类配合物的报道中涉及到的大部分是刚性羧酸类配体，即

羧基直接与苯环相连，而苯--71酸(H2pda)有较长的基团(OOCCH2．C6H5．CH2COO)，是一个

很好的柔性构筑单元，其每个羧基与中心苯环之间存在一个亚甲基，当与金属离子反应时

可以采用不同的构象和多种配位方式而形成结构多样的配合物，更是有利于配合物形成螺

旋、网状或孔状等新颖结构配位聚合物。但是，l，2．pda配体拥有较大的空间位阻，不易与

金属离子配位。

本章主要研究1，2．pda配体与稀土金属离子形成网状超分子聚合物。我们通过水热合

成的方法已成功得到了三个新的镧系配位聚合物{[Ln2(1，2一pda)3(H20)2]·2H20}n(Ln=Tb"，

D广，H03+)的单晶，并对配合物进行了元素分析、红外、荧光、差热．热重分析和x射线衍
射单晶结构测定与分析。

实验部分

1．1配合物的合成

1．1．1配合物1{[Tb2(1,2-pda)3(H20)2]·2H20}。的合成

将1，2．苯二乙酸(O．3 ret001)，Tb(N03)3·6H20(0．2 mm01)，邻菲哕啉(0．7 ret001)，0．5

tool-L-1NaOHO．3 m1)和H20(5Ⅱd)的混合溶液置于密封的反应釜(25 rnl)中。于160℃条件下

14
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反应72 h．然后冷却至室温，即得到无色针状单晶1。收率42％；元素分析C15H1608Tb

(479．18)，计算值(％)：C，37．28；H，3．36．实验值(％)：C，37．09；H，3．42．IR(KBr，v／Clll’1)：

3336 br,1616 S，1570 VS，1430 S，1415 S，1270 S，852 w；727 In，576 w；420 W。

1．1．2配合物2{[Dy2(1，2-pda)3(H20)2]·2H20}n的合成

称取1．05 rnmol 1,2·邻苯二乙酸、0．7 mmol邻菲哕啉和O．7 mmol Dy(N03)3·6H20，加入

15 ml去离子水溶解，向该混合溶液中加入2 tool·L1 NaOH溶液调节pH值约为5。将该混

合溶液置于25 Inl反应釜中，密封，在170"(2时加热3 d，降温至室温。过滤，得到无色针

状透明晶体2。产率为46％。

1．1．3配合物3{[H02(1，2一pda)3(H20)2]·2H20}n的合成

将1，2一苯--7,酸(0．3 mm01)，Ho(N03)3·6H20(0．2 ret001)，邻菲哕啉(o．7 ret001)，0．5

tool·L-1NaOH(0．3 IIll)和H20(5 m1)的混合溶液置于密封的反应釜(25 mOO，于160℃条件

下反应72h，然后冷却至室温，即得到无色针状单晶3。收率44％；元素分析C15H1608Ho

(489．1821)，计算值(％)：C，36．83；H，3．30．实验值(％)：C，36．58；H，3．58．IR(KBr，v／cm_1)：

3346 br,1613 S，1567 VS，1425 VS，1395 VS，1270 S，849 w；728 111，577 w；419 W。

1．2配合物单晶衍射测定

单晶衍射测定结果表明，配合物均属单斜晶系，C2／c空间群，其主要晶体数据列于表

2．1，主要键长和键角列于表2．2，2—3，2．4。

表2．1 配合物1，2和3的晶体数据

Table 2-1 Crystallographic data ofcomplex 1,2 and 3

complex 3

Empirical formula

Formula weight
Crystal size／nll／l

Temperature／K

Wavelength／A

Crystal system

Space group

a，A

b{k

c，A

p／(o)

v|醅

Z

C15HIsOsTb

479．18

O．32×0．20 x 0．14

273(2)

0．71073

Monoclinic

c2}c

26．2699(4)

16．0274(2)

7．6724(1)

93．345(1)

3224．8(8)

8

15

C15H160sDy

486．78

O．25×0．20×0．15

273(2)

0．71073

Monoclinic

c2／c

26．2718(9)

1 6．0042(6)

7．6441(3)

93．389(2)

3208．4(2)

8

ClsHlsOsHo

489．21

0．06×0．08×0．24

273(2)

0．71073

Monoclinic

C2，c

26．3 17(4)

16．004(3)

7．6263(12)

93．471(2)

3206．1(9)

8
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表2-2配合物1的主要键长(A)和键角o)

Table 2-2 Selected Bond Lengths(A)and Bond Angles(o)for complex 1

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms：

群l x,-y+l,z．1／2铊-x+l／2,-y+3／2,-Z撑3 k-y+l芦l／2槲-x+l／2，y-l／2，-z+l／2
16
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表2．3配合物2的主要键长(A)和键角(o)

Table 2-3 Selected Bond Lengths(A)and Bond Angles(。)for complex 2

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms：

群1，-x+l／2，y+1／2，·z+3／2； 彪，x，-y+l，z+l／2； }}3，-x+l／2，-y+1／2，-z+2；

表2_4配合物3的主要键长(A)和键角(o)

Table 2-4 Selected bond lengths(A)and bond angles(。)for complex 3

17
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Symmetry transformations used to generate equivalent atoms：

撑1-x+1／2，-y+l／2，-z+2，舵-x+l／2，y-l／2，-z+3／2，躬毛·y+1，Z-1／2，

实验结果与讨论

1．1 配合物的结构

1．1．1配合物I的结构分析

图2．1显示了配合物{【Tb2(1，2．pda)3(H20)2】．2H20}n(D中Tb”离子的配位环境。64"

1，2．pda配体和1个水分子围绕在Tb3+离子的周围。6个l，2川a配体的苯环之间的二面角都很
小。比如，苯环1分别和苯环2、3，苯环4、5，苯环6之间的二面角分别为0．80，O．30，0．Oo，

这表明六个l，2．pda配体的所有苯环是共面的或者是相互平行的。Tbl3+离子是九配位的，分

别与6个1，2-pda配体的8个氧原子和1个水分子中的氧原子配位。

18
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03C

图2-1配合物1中Tb3+离子的配位环境

Fig．2-1 Coordination environment ofTb3+ion in complex 1 at the 30％pmabil埘(1isplacem锄t ellipsoids．
All hydrogen atoms and uncoordinated water are omitted for clarity．



首都师范大学硕上学位论文

图2-2配合物1中Tb3+离子的配位多面体

Fig．2-2 Coordination polyhedron ofTb3+ion in complex 1

从图2．2，我们可以看出，Tbl”离子的配位多面体为扭曲的单帽四方反棱柱。其中，

原子02A、03D、03A、07和01、05、05A、06组成四方反棱柱的上下表面，平均偏离

分别为0．0312 A和0．0139 A，它们之间的二面角是11．10。原子04A处于棱柱的帽的位置。

Tbl-O(羧基)键长从2．292(2)AN2．504(3)A，平均距离为2．433 A，Tbl．07(水)的键长为

2．445(3)A。O—Tbl-O(羧基)键角在51．86(8)．151．31(9)o的范围内。所有的l，2．pda配体配位金

属离子的两种配位模式分别是桥联／螯合．桥联五齿(scheme2．1a)和螯合．桥联／螯合．桥联六

齿(scheme2．1b)模式。

To

(a) (b)

Scheme 2-1．配体12-1xla配位模式

Scheme 2-1．Coordination modes of 12-pda ligands
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l，2．pda配体的羧基联接Tb3+离子形成1D无限聚合链状结构(图2．3)。比如，在1D链

中，桥联模式的01C102羧基以及螯合桥联模式的羧基03ACl0804A和05ACll06桥联两

+Xb3+离子：Tbl和TblA。它们之间的距离为4．019 A。这些1D链可以看作是超分子构筑板

块，它们通过五齿和六齿配位模式的l，2-pda配体进一步相互联接形成3D网络结构。

图2．3配合物1的链状结构(沿a轴)

Fig．2—3 Chain-like structure of complex 1 viewed along the a-axis．All hydrogen atoms and uncoordinated

water molecules are omitted for clarity．

沿b．轴看，四边形的通道交互出现(图2．4)。基于Tb⋯1'b之间的距离，这些四边形通

道的孔道直径大约为4．019 A×9．381 A。它们是由1，2-pda配体的OOCCH2．C6H5．CH2COO基

团交叉结合邻链形成的。
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图2．4配合物l的堆积图(沿b轴)

Fig．2-4 Packing diagram of complex 1 viewed along the b-axis．

All hydrogen atoms and uncoordinated water are omitted for clarity．

从图2．5我们还可以看出沿C．轴有两种类型的通道(图2．5 B和A)。对于第一种类型，

B通道由2个l，2-pda配体和2个Tb”离子组成即为Tb2(1，2．OOCCH2．C6H5．CH2COO)2，也就是2

个00CCH2-C6H5．CH2COO桥联2个相对的n"离子形成18．元环(2×9)通道，2个相对的Tb3+

离子之间的距离为9．381 A。每个Tb3+离子周围的6个1，2．pda配体同时以五齿和六齿配位模

式连结其他3个Tb”离子形成3个18．元环，从而形成第～种B通道。在图2．5中，另外一种A

通道则是被6个B通道环绕。A通道包含6个1,2-pda配体和6个Tb3+离子即为

Tb6(1，2-OOCCH2-C6H5一CH2COO)6，也就是6个OOCCH2．Cdd5．CH2C00桥联6个Tb”离子形

成54．元环(6×9)通道，Tb6单元几乎是共面的，它偏移平面的平均距离为0．2546 A。以6个

Tb”离子的分开距离为基础的A通道的环的尺寸大小为6 A X 9．381 A。
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图2．5配合物1的堆积图(沿c轴)

Fig．2-5 Packing diagram of complex 1 viewed along the c-axis．

All hydrogen atoms and uncoordinated water a舱omitted for clarity．

从图2_6我们还可以看出在c轴方向上形成了一个具有(6，3)拓扑构造的3D网络

结构(图2-6c)。其中，每个Tb3+离子被6个1,2-pda配体环绕，相邻的6个Tb3+离子被6

对l，2一pda配体连结，而形成具有6角形的[Tb0，2·Na)216团簇(图2-6a)，这些团簇进一步

被12．p,la配体桥联而形成蜂窝状结构(图2-6b)。另外，面面距离为3．6 A的两个平行苯

环之间存在触堆积作用。这也能表明晶体结构是稳定的。
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(a)

(c)

图2．6(a)具有六角形的[1'b(1，2-pda)216[夏]簇；(b)配合物1的蜂窝状结构

(去掉了晶格水，沿c轴)；(c)(6，3)拓扑的3D网络结构

Fig．2-6(a)The hexagon 0"b(1，2-pOa)&clusters：㈣Honeycombed structure ofcomplex 1 viewed along the

c-axis(uncoordinated water molecules啊阳鹏omitted)；

(c)3D network-structure of(6，3)topology

1．1．2配合物2的结构分析

配合物2的结构与配合物1类似。配合物2中Dyl3+离子的配位环境如图2．7所示。

Dyl3+离子的多面体可描述为扭曲的单帽四方反棱柱(图2．8)。其中，原子01、03C、03B、
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07和02A、05、05A、06A组成单帽四方反棱柱的上下表面，平均偏离分别为0．0306和

0．0122 A，它们之间的二面角是11．Oo。原子04B位于帽的位置。Dyl．0(羧基)键长从

2．2810(18)到2．4947(19)A，平均距离为2．422 A，Dyl．07(水)的键长为2．423(2)A。

O-Dyl．O(羧基)键角在52．15(6)．151．40(7)o的范围内。l，2．pda和金属离子配位时均采取两种

配位模式：桥联／螯合一桥联五齿(scheme2．2 a)和螯合．桥联／螯合．桥联六齿(scheme2．2 b)。

1,2-pda配体的羧基以双齿．桥联和螯合．桥联两种模式连结不同的D矿+离子，形成了沿c轴

方向的lD链；在lD链中，相邻D旷+离子之间的距离为4．004 A。相邻的lD链中不同的

金属离子被配体1,2-pda用上述两种配位模式连结，而形成了沿a轴方向的另一条1D链，

链和链之间相邻D广+离子之间的距离为7．816 A。沿a，c两轴方向的1D链相互交叉，而

形成了3D网络结构(图2．9)。 ·

C

3A

图2．7配合物2中D，+离子的配位环境
Fig．2．7 Coordination environment of Dy3+ion in complex 2 at the 30％probability displacement ellipsoids．

All hydrogen atoms and uncoordinated water are omitted for clarity．
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048

05A

图2-8配合物2中D，+离子的配位多面体

Fig．2-8 Coordination polyhedron of Dy3+ion in complex 2

(I) 嘞

Scheme 2-2配合物2中配体的配位模式

Scheme 2-2 The coordination modes ofthe complex 2
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Fig．2-9 Network sll-ucture of complex 2(uncoordinatod watm"molecules、黼omitted)．

1．1．3配合物3的结构分析

图2．10显示了配合物3{[H02(1，2-pda)3(H20)2】．2H20}nqbH03+离子的配位环境。配合物

3和1、2是同构的，因／ltH03+离子的配位环境也类似。其中H01．O(羧基)的键长在

2．281(5)．2．487(5)A的范围内，其平均距离为2．414 A。Hol-07(水分子)键长为2．421(5)A。

O．Ho．O(羧基)的键角在52．43(16)．151．39(18)。范围内。两个邻近的H03+离子之间的距离为

3．994(5)A．
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0

图2．10配合物3中H03+离子的配位环境

Fig．2．10．Coordination environment ofri03+ion in complex3

1．1．4配合物1-3的结构比较

通过前面的分析，我们可以看出配合物1、2、3相比，很明显，d(Hol—O(羧基))<

d(Dyl．O(羧基))<d(Tbl—O(羧基))，d(Hol·O(水”<d(Dyl-O(水))<d(Tbl-0(水))和

d(Hol⋯H01)<d(Dyl⋯Dyl)<d(Tbl⋯1"01)，这是由于Ln3+离子的半径存在以下关系：Tb3+

>Oy3+>H03+，即镧系收缩所致。

1．2 配合物1．2的荧光光谱

1．2．1配合物1的荧光光谱

配合物l在紫外灯的照射下发出明亮的绿光。它的发光特性类似于铽的其他羧酸配合

物，它们都是由付+离子的5DP屯(『=岳3)电子跃迁引起的且它们的谱峰位置相似。室温
下，固定发射波长为545 hill在200-400 nm范围内扫描的到配合物的激发光谱，其中在320 nm

附近处有一宽峰。因此图2．1l给出了以320 nm为激发波长，在荧光分光光度仪上记录的该
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固体配合物的发射光谱。在489、544、585和619 n／n处有4个发射峰，分别归属于Tb3+离子

的5D4_7F6，5D4_7F5，5D4_7F4和5D4_7F3的跃迁。其中5D4—7F5电子跃迁引起了最强的绿

色发射峰。同时说明，配体1，2神a是很好的敏化剂，能吸收紫外光并传递给金属Tb3+离子，
使其发出其特有的荧光。

80

70

60
=

四50
＼

占40

罄30
JJ

三20

10

0

450 600

图2．1l配合物I的发射光谱(厶=320nm)

Fig．2-1 1 The emission SpectI'UlII for complex 1，如=320 nlll．

1．2．2配合物2的荧光光谱

室温下，在荧光分光光度仪上记录了配合物2的激发和发射光谱。固定发射波长为574

衄在200-400 nm范围内扫描的到配合物的激发光谱，其中在316 nm附近处有一宽峰。故
以313 nln为激发波长，测得配合物的固体发射光谱(图2．12)。配合物的发射光谱表现出

中心D广+离子的特征荧光，在481和574 nln处有2个发射峰，分别归属于Dy3+离子的

4F5彪_6H15陀和4F眈_6Hl驼的跃迁。同时说明，配体l，2．邻苯二乙酸是很好的敏化剂，能

吸收紫外光并传递给金属Oy'+离子，使其发出其特有的荧光。
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图2．12配合物2的发射光谱(如=313 rim)

Fig．2-12 The emission spectrum for complex 2(砧=313 nm)

1．3配合物的差热．热重分析

各配合物热分析数据示于表2．5中。

表2．5各配合物的热分解数据

Table 2-5 The decomposition data of the complexes

a)配合物2-1

分解步骤 温度范围 DTG蝰 失重率(％) 可能失去基团

温度(℃) 理论值／实际值

l 140．0～220．O 172．0 吸热峰 7。96n．45 品格和配位H20

2 403．0—467．0 378．0 放热峰

435．0 放热峰 53．36／54．37 配体1,2-pda

总失重 61．32／61．82

最终产物 1h07

b)配合物2-2

分解步骤 温度范围 DTG峰 失重率(％) 可能失去基团

温度(℃) 理论值／实际值

l 140．0～220．0 172．0 吸热峰 7．39广7．23 品格和配位H20

2 403．m467．0 378．0 放热峰

435．0 放热峰 53．97／53．67 配体1,2-pda

总失重 61．36／60．9

最终产物 Dy203

∞

绚

∞

加

坩

0

11
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c)配合物2-3

分解步骤 温度范围 DTG峰 失重率(％) 可能失去基团

温度(℃) 理论值／实际值

I 120．0-220．0 169．0 吸热峰 3．98／3．39 晶格H20

2 240．0-293．0 263．0 吸热峰 3．98／3．39 配位H20

3 359．0-398．0 378．0 放热峰 53，97／53．67 配体1；-pda

总失重 61．36／60．9

最终产物 H0203

由表2．5我们可以看出，三个配合物的DTA-TG曲线基本一致。前两个配合物的

DTA．TG曲线上有两个分解步骤。分别在172．0"C处附近有一个吸热峰，在378．0。C和435．0"C

处附近有两个强放热峰。当升温至172℃时，在TG曲线上出现第一次失重，对应着所有

的晶格和配位水分子的失去。378．0℃和435．0"C的放热峰相应于配合物中配体的氧化分解。

最终的分解产物为稀土氧化物Ln203或Tb407。不同的是配合物3的DTA-TG曲线上有三

个分解步骤。在169．0。C和263．0"C处附近有两个吸热峰，分别对应着晶格和配位水分子的

失去，在378．0。C附近有一个强放热峰相应于配合物中配体的氧化分解。最终的分解产物

为稀土氧化物Ln203。

本章小结

本章中利用研究极少的具有很强的配位能力的1，2．苯二乙酸配体作为桥联配体，通过

与稀土离子进行自组装作用，利用水热合成方法成功得到三个配合物1、2、3ff'J单晶。测

试了它们的晶体结构，对它们进行了红外、热稳定性等表征，对部分配合物的荧光性质进

行了测定。由于稀土离子具有较高的配位数、大的离子半径等特征和1，2．苯二乙酸配体的

可旋转性等柔性配体的优越性，致使这些配合物都具有高维的结构，且这几个配合物具有

相似的结构，实现了事先分子设计的预想。配合物通过1，2．苯二乙酸的羧基联结Ln升离子形

成1D链状结构，这些1D链可以看作是超分子构筑板块，它们通过1，2．苯二乙酸根进一步相

互联接形成具有(6，3)拓扑构造的3D网络结构。

31
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序言

第三章2．磺酸苯甲酸和邻菲哕啉形成的四核稀土配合物

与羧基基团相比，软磺酸基团在金属配位聚合物中表现了不同的配位行为。因此，同

时含有磺酸基和羧基的2．磺酸苯甲酸为形成多核配位聚合物提供了很高的可能性【114·191。它

的两个功能基团．S03H，。COOH能够发生部分失质子(HSB)或者全部失质子(SB)，因

而表现出丰富的配位模式。但是在这一领域通过羧基桥联金属离子形成的四核镧系配合物

还未见报道。

据我们课题组所知，含邻菲哕啉的2．磺酸苯甲酸的稀土配合物还未见报道。在本章中，

通过水热合成的方法我们合成了六个新的配合物，{[Ln2(2-ss)3(phel3)3(H20h]·nH20}2(Ln=

Sm(1)，n=3；Eu(2)，1"1=2；Tb(3)，n=2；Dy(4)，n=2．5；Er(5)，n=3；Y(6)，11=3)。它lf]是首

例由羧基桥联中心镧系离子形成的四核镧系配合物。在本章中报道了六个配合物的合成、

结构特征和发光性质。

实验部分

1．1配合物的合成

称取0．3 mmol 2一磺酸苯甲酸、0．2 mmol邻菲哕啉和0，2 mmol LntN03)3·6H20(Ln=Sm、

Eu、Tb、Dy、Er和Ⅵ，]uA．o．3 Inl 2 tool·L-1的NaoH溶液并加入8 m1去离子水溶解， 将

该混合溶液置于25 ml反应釜中，密封，在120。C时加热72 h，降温至室温。过滤，得到六

个无色柱状透明晶体。产率均约为49％。

1．2配合物的元素分析

各配合物元素分析数据示于表3．1中。

表3．1各配合物的元素分析数据

由表中数据可知，元素分析的理论值和实测值两者基本一致。
32
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1．3配合物的红外光谱

配合物1．6具有相似的红外光谱。我们仅以配合物1为例进行描述如下：在配合物的瓜

谱图上，．COOH和．S03H在1680锄_附近的的特征峰消失了，说明这两个官能团发生了去
质子化。3425 cm。1处的吸收峰说明了配位水分子的存在。存在1566和1416 cnl_处的羧基反

对称和对称伸缩振动吸收峰，1588锄‘1处的phell的骨架振动吸收峰，1178、1141和1081 tilld

处的磺酸基的对称伸缩振动吸收峰和1018 cIll。1处的反对称伸缩振动吸收峰，843和729 cmd

处的苯环的面外弯曲振动吸收峰及在421 cln。1处的Sm．O伸缩振动吸收峰。

1．4单晶衍射测定

经X．射线单晶衍射对配合物进行数据收集并进行结构解析和精修。配合物1．6的主要晶

体数据分别列于表3．2、3．3，主要键长和键角分别列于表34、3．5、3．6、3．7、3．8、3-9。

表3-2配合物1．3的晶体数据

Table3-2 Crystallographic Data Summary for the Complex 1-3
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表3．3配合物4-6的主要晶体数据

Table 3．3 Crystallographic Data Summary for the Complex 4-6

Complex Complex 4 Complex 5 Complex 6

一formula———————C—u—4—1-—1—ss—N——12—0—3—9—S—6—I)—Y—4———————C——i 1—4—H—7—2—N—1—2—0—4—4—8—6—E—F—4—————C——1 1—4—H—7—2—N—1—2—0—4—4—S—6—Y—4——————

Formula wright 3092．39 3 175．30 2861．90

Temperature／K 294(2) 1 80(2) 294(2)

Crystal system Trielinie Triclinic Triclinic

Space group K 乳 R

Unit dimensions

a／A 10．592(3) 11．0962(3) 11．0812(4)

6／A 12．6460) 12．6264(3) 12．6615(5)

c／A 22．226(6) 21．2601(5) 21．2595(8)

扩89．708(5) 103．1490(10) 103．1470(10)

矿 78．388(4) 94．1960(10) 94．1790(10)

俨 79．093(4) 94．1720(10) 94．3920(10)

刃” 2861．8(14) 2880．50(12) 2883．55(19)

Z l l l

Absorption coefficient／n皿‘1 2．784 3．091 2．200

F(000) 1528．0 1560．0 1444．0

Crystal size／mill3 0．22×0．18×0．12 0．4×0．3×0．2 0．25×0．2×O．1

Range for data／" O．94．26．44 1．72—27．50 1．85—27．5

Index ranges ．13耋h兰10， -14§h董14， -12§h萋14，

．15耋k墨15， ．15兰k§16， -16姜k耋16，

．27耋l兰20 -27兰l耋27 -27耋l薹27

R(inO 0．0373 0．0289 0．0470

Goodness-of-fit on产 1．03 1 1．025 1．030

FinaLR，wR(t-20q))0．0518，0．1175 0．0318，0．0778 0．0557，0．1366

R．wR(all data)0．0746，0．1 276 0．0404，O．084 1 0．0907，0．1 553

3．4配合物1的部分键长(A)和键角(o)
Table 3-4 Selected Bond Lengths(A)and BondAngles(。)for the Complex 1

B0nd length f A Bond length}A

Sin(1) 2 302(3) Sm(1)-O(3) 2 353(3)．O(1) ．

·

Sln(1)．0(6) 2．234(3) Sm(1}-O(8) 2．351(3)

Sm(2)．O(2) 2．369(3) Sm(2)-O(1 1) 2．263(3)

Sm(2)．o(12)#1 2．363(3) Sm(2)-O(13) 2．403(3)

Sm(2)．0(16) 2．357(3) sm(2)-O(17) 2．335(3)

Sm(1)-N(1) 2．495(3) Sm(I)-N(2) 2．559(3)

Sm(1)-N(3) 2．526(4) Sm(1)-N(4) 2．547(3)

Sm(2)-N(5) 2．546(3) Sm(2)-N(6) 2．536(3)

Bond angles／(o) Bond雒百es／(o)

o(1)-Sm(1)．O(3) 76．58(10) o(1)-Sm(1)一0(8)‘ 135．21(10)
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Symmetry transformations used to generate equivalent atoms：

磐1-x+l，妒l，·z+2

表3．5配合物2的部分键长(A)和键角(o)
Table 3-5 Selected Bond Lengths(A)and Bond Angles(o)for the Complex 2
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Symmetry transformations used to generate equivalent atoms：

群l_x十l，-y+2，-g

表3-6配合物3的部分键长(A)和键角(。)

Table 3-6 Selected Bond Lengths(A)and Bond Angles(o)for the Complex 3

Symmelry transformations used to generate equivalent atoms：

弹l-x，妒l，-z
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表3．7配合物4的部分键长(A)和键角(。)
Table 3-7 Selected Bond Lengths(A)and Bond Angles(o)for the Complex 4

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms：

撑1-x，一y+l，-z+l

表3-8配合物5的主要键长(A)和键角(o)
Table 3-8 Selected Bond Lengths(A)and Bond Angles(。)for the Complex 5
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Symmetry transformations used to generate equivalent atoms：

撑l-x+1，一y+1，．z+l

表3．9配合物6的主要键长(A)和键角(。)

Table 3-9 Selected Bond Lengths(A)and Bond Angles(。)for the Complex 6
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实验结果与讨论

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms：

群l-x+1，-y+l，一z+l

1．1配合物的结构

1．1．1配合物l的结构分析

配合物l的分子结构如图3．1。配合物1包含4个Sm”离子，6个2一sB配体，6个

phen分子和4个水分子，Sm”离子有两种配位环境。Sml 3+离子是八配位的，2个2．SB配

体提供了2个羧基氧原子和2个磺酸基氧原子，2个phen分子提供4个氮原子。Sml3+离

子的配位环境为一个扭曲的四方反棱柱。原子01、03、N1、N2和06、08、N3、N4分

别形成上底面和下底面，平均偏移为0．0305 A和0．1026 A，它们之间的二面角为10．20。

Sml．O(羧基)的键长距离为2．234(3)A和2．302(3)A，其平均键长为2．268 A。Sml．O(磺酸

基)的键长距离为2．351(3)A和2．353(3)A，其平均键长为2．352 A。Sml-N键长的范围从

2．495(3)A到2．559(3)A，平均键长为2．532 A。Sin23+离子也是八配位的，3个2．SB配体

提供3个羧基氧原子，1个2-SB配体提供1个磺酸基氧原子，水分子提供了2个氧原子，

phen分子提供了2个氮原子。Sm2”离子的配位环境为一个扭曲的四方反棱柱。原子02、

012A、016、017和01 1、013、N5、N6分别形成上底面和下底面，平均偏移为0．2224 A

和0．0053 A，它们之间的二面角为6．80。Sm2．O(羧基)的键长范围从2．263(3)A和2．369(3)

A，其平均键长为2．332 A。Sm2．O(磺酸基)的键长距离为2．403(3)A，Sm2．o(水分子)的键

长距离为2．357(3)A和2．363(3)A，其平均键长为2．346 A。Sm2-N键长距离为2．536(3)A

和2．546(3)A，平均键长为2．541 A。2．SB配体的S-O键长范围从1．441(3)A到1．481(3)A。

氧原子和Sm3+离子之间的距离是较长的。
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C

图3．1配合物l的分子结构

Fig．3-1 Molecular stnlcture of complex 1 at the 30％probability displacement dlipsoids．

All hydrogen atoms and uncoordinated water molecI]tles a托omitted for clarity．

2-SB配体有两种配位模式： (i)2．SB配体的羧基以二齿桥联模式联结2个不同的

Sm3+离子，同时来自同一个配体的磺酸基氧原子配位所联2个Sm3+离子中的1个，因此，

2．SB配体以№．，113．配位模式联结2个不同的Sm3+离子。 (ii)来自同一个2．sB配体的

1个羧酸基氧原子和1个磺酸基氧原子同时与一个Sm”离子配位，因此，2．SB配体以’12．

配位模式键联一个Sm”离子。Sml和Sm2、Sm2A和SmlA由一个2一SB配体通过№．，113．

配位模式联结。Sm2和Sm2A由两个2．SB配体以№一，113．配位模式键联，形成四核分子。

这个四核分子是中心对称的，说明它是个新颖的结构。由一个2-SB配体联结的Sml⋯Sm2

和由两个2．sB配体联结的Sm2⋯Sm2A之间的距离分别是6．061(2)和5．497(2)A。4个Sm3+

离子是共面的。

每一个ph肌分子用2个N原子螯合Sm抖离子形成一个五元环。3+phen分子平面间的二

面角分别为52．50[(Nl，N2，C22／C33)和科3，N4，C34／C45)]、86．70【(N1，N2，C22／C33)和(N5，

N6，C46／C47)]、52．5。【(N3，N4，C34／C45)和(N5，N6，c46／c47)]，这表明3个配位的phen分子

是不平行的。
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图3．2配合物1的由氢键键联的堆积图(沿K轴)

Fig．3—2 Packing diagram ofcomplex 1 viewed along the b-axis

showing the dimer unit via hydrogen bonds．

未配位的磺酸基氧原子和晶格水分子形成氢键：O(19)．H(19)⋯O(14)，2．866(5)A，

150(5)。署no(18)．H(18)⋯0(15)(．X+1，-y+1，-z+1)，2．837(4)A，160(5)。。同时，氢键也存在于

配位水分子和晶格水分子之间：O(17)．H(17)⋯O(18)(．x+2，-y+l，．z+1)，2．676(4)A，173(4)。

和O(17)．H(17)⋯O(19)(x+l，y，Z)，2．815(5)A，175(4)。。氢键联结四核分子形成二聚结构(图

3．2)，增强了结构的稳定性。

1．1．2配合物2的结构分析
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图3．3配合物2的分子结构

Fig．3-3 Molecular structure of complex 2 at the 30％probability displacement ellipsoids．All hydrogen

atoms and uncoordinated water molecules are omitted for clarity．

图3-3显示了配合物2{[Eu2(2一SB)3(phen)3(H20)2]·2H20h的分子结构。配合物2和l是

同形的。Eul．O键长范围从2．278(2)至1J2．391(2)A，其平均键长为2．342 A。Eul-N键长的范围

从2．546(3)至1J2．612(3)A，平均键长为2．581 A。O．Eul．O的键角在71．74(9)．146．89(9)o范围内。

Eu2．O的键长范围从2．320(2)和2．442(3)A，其平均键长为2．386 A。Eu2-N键长距离为2．580(3)

和2．601(3)A，平均键长为2．591 A。O-Eu2．O的键角在69．50(9)-147．83(9)o范围内。Eu3+离子

有两种配位环境。Eul离子的配位环境为一个扭曲的四方反棱柱。原子06、08、N1、N2

和Ol、03、N3、N4分别形成上底面和下底面，平均偏移为0．0109 A和0．0834 A，它们之间

的二面角为11．30。Eu2离子的配位环境为一个扭曲的四方反棱柱。原子07、012A、016、

017和Ol 1、013、N5、N6分别形成上底面和下底面，平均偏移为0．3019 A和0．0763 A，它

们之间的二面角为8．20。由一个2．SB配体联结的Eul⋯Eu2和由两个2．SB配体联结的

Eu2⋯Eu2A之间的距离分别是6．141(4)A和5．566(4)A。EulB、Eu2B和Eu2A之间的夹角为

110．4(9)o，Eu2B、Eu2A和EulA2_间的夹角为110．4(9)o(图3_4)。
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图3_4配合物2的由氢键键联的堆积图(沿b．轴显示为二聚单元)

Fig．34 Packing diagram of complex 2 viewed along b-axis

showing the dimcr unit via hydrogen bonds．

1．1．3配合物3的结构分析

图3-5显示了配合物3{[Tb2(2·SB)3(phen)3(H20)2]·2H20}2的分子结构。配合物3和1是

同形的。Tb3+离子有两种配位环境。，rbl．O键长范围从2．295(2)到2．422(2)A，其平均键长为

2．364 A。Tbl-N键长距离为2．559(3)和2．580(3)A，平均键长为2．570 A。O．Tbl．O的键角在

69．74(9)-147．32(8)o范围内。Tb2．O的键长范围从2．265(2)至U2．363(2)A，其平均键长为2．320

A。Tb2．N键长的范围从2．522(3)至JJ2．589(3)A，平均键长为2．557 A。o-Tb2．0的键角在

71．76(8)．146．16(8)o范围内。
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图3．5配合物3的分子结构

Fig．3-5 Molecular s仃uctIlre of complex 3 at the 30％probability displacement ellipsoids．All hydrogen aton塔

and uncoordinated water molecules a他omitted for clarity．

1．I．4配合物4的结构分析

m3—6显示了配合物4{[Dy2(2-SB)3(phen)3(H20)2]·2．5H20}2中的分子结构。配合物4和1

是同形的。Dy3+离子有两种配位环境。Dyl．O键长范围从2．268(5)至U2．401(5)A，其平均键

长为2．348 A。DyI-N键长距离为2．554(6)和2．554(6)A，平均键长为2．554(6)A。O．Dyl．O的

键角在69．77(18)．146．94(18)o范围内。Dy2．O的键长范围从2．243(5)至02．347(5)A，其平均键

长为2．308 A。Dy2．N键长的范围从2．503(6)至1]2．564(6)A，平均键长为2．536 A。O．Dy2．O的

键角在72．13(19)．146．03(19)o范围内。
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图3．6配合物4的分子结构

Fig．3-6 Molecular structure of complex 4 at the 30％probability displacement ellipsoids．All hydrogen

atoms and uncoordinated water molecules are omitted for clarity．

1．1．5配合物5的结构分析

配合物5和1是同构的。图3．7是配合物5的分子结构图。Er(1)．O的键长范围为

2．279(3)．2．384(3)A，平均距离为2．322 A。Er(1)-N的键长范围为2．485(3)．2．530(3)A，平均

距离为2．523 A。O—Er(1)．O键角在72．87(10)．144．53(9)o的范围内。Er(2)．O的键长范围为

2．295(3)．2．388(3)A，平均距离为2．336 A。Er(2)-N的键长为2．501(3)和2．532(4)A，平均距

离为2．537 A。O-Er(2)．O键角在73．05(11)-151．71(13)o的范围内。E，离子有两种不同的配

位环境(图3．8)，Erl的配位环境可以描述为一个扭曲的四方反棱柱，原子06、09、N3、

N4和01、04、N1、N2分别组成了上底和下底，其平均偏移为0．0200A和0．1315 A，二

面角为8．50；Er2的配位环境可以描述为一个扭曲的四方反棱柱，原子010、015A、019、

020和011、014、N5、N6分别组成了上底和下底，其平均偏移为0．0399 A和0．0821 A，

二面角1．90．
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图3．7配合物5的分子结构

Fig．3—7 Molecular structure ofcomplex 5 at the 30％probability displacement ellipsoids．All hydrogen

atoms and uncoordinated water molecules are omitted for clarity．

O竹

图3-8配合物5中Erl3+离子和Er23+离子的配位多面体

Fig．3-8 Coordination polyhedron of Erl3+and Er23+ion．s in complex 5

1．1．6配合物6的结构分析

配合物6和配合物1是同构的。配合物6的分子结构如图3-9。Y(1)-0的键长范围

为2．282(3)-2．389(3)A，平均距离为2．322 A。Y(1)-N的键长范围为2．504(3)．2．552(3)A，
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平均距离为2．523 A。O．Y(1)．O键角在72．64(10)．145．23(10)o的范围内。Y(2)．O的键长范

围为2．295(4)．2．394(4)A，平均距离为2．336 A。Y(2)．N的键长为2．549(5)和2．524(4)A，

平均距离为2．537 A。O．Y(2)．O键角在73．06(12)．151．88(14)o的范围内。Y3+离子有两种不

同的配位环境(图3．10)：Y1的配位环境可以描述为～个扭曲的四方反棱柱，原子01、

04、N1、N2和06、09、N3、N4分别组成了上底和下底，其平均偏移为0．0115和O．1321

A，二面角为8．70；Y2的配位环境可以描述为一个扭曲的四方反棱柱，原子010、015A、

019、020和01l、014、N5、N6分别组成了上底和下底，其平均偏移为0．0447和0．0789

A，二面角为2．Oo。

C53

图3-9配合物600分子结构

Fig．3-9 Molecular structure of complex 6

at the 30％probability displacement ellipsoids．
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图3．10配合物6中Y1”离子和Y．23+离子的配位多面体

Fig．3．1 0 Coordination polyhedron ofYl3+andY2”ions in complex 6

1．1．7配合物1．6的结构比较

配合物的1．6都是同构的，但是通过6种配合物的晶体数据比较表明它们的Ln-O(羧基)、

Ln．O(磺酸基)、Ln．O(水)、Ln-N和Ln⋯Ln的距离是从sm3+NE?+离子随着离子半径的收缩

而逐渐减小，这与镧系收缩是一致的。即：d(Erl．0(羧基))<d(Dyl．O(羧基))<d(Tbl．O(羧

基))<d(Eul-O(羧基))<d(Sml-O(羧基))，d(Erl-O(磺酸基))<d(Dyl—O(磺酸基))<

d(Tbl—O(磺酸基))<d(Eul-0(磺酸基))<d(Sml—O(磺酸基))，d(Erl-O(水))<d(Dyl·O(水))<

d(Tlol-O(水))<d(Eul-O(水))<d(Sml-O(水))，d(Erl—N)<d(Dyl·№<d(Tbl却<d(Eul-N)<
d(Sml-N)和d(Erl⋯Er2)<d(Dyl⋯Dy2)<d(Tbl⋯Tb2)<d(Eul⋯Ell2)<d(Sml⋯Sm2)。

1．2配合物1．4的荧光光谱

在室温下检测了配合物1、2、3、4的固体荧光性质。

在335 ILrn激发光谱下测定配合物1的发射光谱(图3．11)。三个发射谱带位于561、

595和642 nRl处，分别归属于Sm3+离子的4G5／2专6H5尼，4G5／2—6H化和4G5／2—6H9／2跃迁。
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图3-11配合物1的发射光谱(厶=335am)

Fig．3-1 1 The emission spectrum for complex 1，厶=335 nrn．

配合物2在紫外灯激发下会发出明亮的红光。在394 n／n激发光谱下测定配合物2位

于500．720nm范围内的发射光谱(图3．12)。三个较弱的发射谱带位于579、648和698 nnl，

分别归属于Eu”离子的5Do专7Fo、5Do专7F3和5Do一7F4跃迁，在613 nnl处的发射谱峰有一

个位于617 nm的肩峰，590 nln处发射谱峰也有一个位于594 nm的肩峰，它们分别归属于

Eu5+离子的5Do专7F2和5Do专7Fl跃迁。相应于5Do一7F2跃迁的发射峰的强度是最强的。

570 590 610 630 650 670 690

^／rm

图3．12配合物2的发射光谱(彳口=322am)

Fig．3-12 The emission spectrum for complex 2，—k=322 nm．
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图3一13配合物3的发射光谱(厶=338rim)

Fig．3—13 The emission spectrum for complex 3，如=338 nm

在紫外灯照射下配合物3发出明亮的绿光。配合物3的荧光光谱在激发光谱为338 nlTl

下测定(图3．13)。测定了Tb3+离子从激发态(5D4)到多重基态(7F∞)的特征跃迁。其中，

5D4专7F5的跃迁是最强的发射，它包含两个相等强度的峰位于544和546 nm处35D4专7F4的

跃迁也包含两个相等强度的峰位于581和586 nm处。位于488 nm处5D4专7F6的跃迁是第

二强度的发射峰。位于618 nm处5D4寸7F3的跃迁是最弱的发射峰。
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图3．14配合物4的发射光谱(彳口=388nm)

Fig．3·14 The emission spectrum for complex 4，k=388衄．

在激发发射为388 I吼处测定配合物4的发射峰(图3—14)。有两个发射谱带位于483和

572 nm处，分别归属于Dy3+离子的4F眈寸6H15／2和4F眈一6H13／2的跃迁。
’
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通过对四个配合物的荧光光谱比较分析表明四个配合物的发光特点显示了稀土离子

的特征跃迁。四个配合物的荧光发光光谱与相对应的稀土离子的荧光光谱非常相似，而且

各发射峰的位置是几乎没变的。而且Ln3+离子的4f电子跃迁几乎不受周围环境的影响。所

有发射光谱都类似于其他稀土配合物的光谱。铕和铽的配合物的发光是最强的，由于配体

的激发能量和sm”、Eu3+、Tb3+、D尹+之间的能量传递不同导致了钐和镝的配合物的发光

强度相对较弱。

1．3配合物5的近红外发光分析

室温下测定配合物5的近红外发光。在533 I瑚时激发Er3+离子配合物得到其位于1520

Ilm附近的近红外发光光谱(图3．15)，此光谱对应于E，离子从第一激发态(4113屋)到基态

(4115／2)的跃迁。配合物的光谱也表明了配体向E，离子传递了能量。Phen分子不仅满足了

E，离子的配位数而且增强了传递到E，离子激发态的光的强度，极大的增大了E，离子的

发光强度。

6000
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2000

1000

1400 1500 1600 1700

Wavelength i rim

图3．15配合物5的近红外发光

Fig．3-15 The near-IR luminescence for complex 5
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1．4配合物1．68,0差热．热重分析

各配合物热分析数据示于表3．10中。

表3．10各配合物的热分解数据

Table 3·10 The decomposition data ofthe complexes

a)配合物3-1

分解步骤 温度范围 DTG峰 失重率(％) 可能失去基团

温度(℃) 理论值／实际值

1 40．0—252．O 167．0 吸热峰 4．75／5．32 晶格和配位H20

2 252．m473．O 461．0 吸热峰 35．59／34．73 配体ph∞

3 473．0-620．0 497．0 放热峰

560．0 放热峰 36．46／36．0 1 配体SB

总失重 76．8／76．06

最终产物 Sm203

b)配合物3-2

分解步骤 温度范围 DTG峰 失重率(％) 可能失去基团

温度(℃) 理论值／实际值

1 40．0-252．0 167．0 吸热峰 4．75／4．44 晶格和配位H20

2 252．m473．0 461．0 吸热峰 35．59／34．73 配体phen

3 473．0-620．0 497．0 放热峰

560．0 放热峰 35．96／35．89 配体SB

总失重 76-3／75．06

最终产物 Eu203

c)配合物3-3

分解步骤 温度范围 DTG峰 失重率(％) 可能失去基团

温度(℃) 理论值／实际值

1 40．0-252．0 167．O 吸热峰 4．75／4．92 晶格和配位H20

2 252．m473．O 461．0 吸热峰 34．89／34．53 配体phcn

3 473．o~620．0 497．0 放热峰

560．0 放热峰 36．86／36．1l 配体SB

总失重 76．5／75．56

最终产物 Tb407

d)配合物3-4

分解步骤 温度范围 DTG峰 失重率(％) 可能失去基团

温度(℃) 理论值／实际值

1 40．0-252．0 167．0 吸热峰 5．82／5．89 晶格和配位H20

2 252．m473．0 461．0 吸热峰 34．59／’35．32 配体phcn
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3 473．0～620．0 497．0 放热峰

560．0 放热峰 35．46／34．85 配体SB

总失重 75．87／76．06

最终产物 Dy203

e)配合物3-5

分解步骤 温度范围 DTG峰 失重率(％) 可能失去基团

温度(℃) 理论值／实际值

l 40．0--252．0 167．0 吸热峰 4．49／4．30 晶格和配位H20

2 252．m473．O 461．0 吸热峰 34．89／35．37 配体ph∞

3 473．0^击20．O 497．0 放热峰

560．0 放热峰 35．48／35．45 配体SB

总失重 74．86／75．1 2

最终产物 Er203

f)配合物3-6

分解步骤 温度范围 DTG峰 失重率(％) 可能失去基团

温度(℃) 理论值／实际值

l 40．o~252．0 167．0 吸热峰 5．75／5．42 晶格和配位H20

2 252．m473．0 461．0 吸热峰 35．29／35．73 配体phen

3 473．o击20．O 497．0 放热峰

560．0 放热峰 35．24侣5．3 l 配体SB

总失重 76．28／76．46

最终产物 Y203

由表3．10我们可以看出，三个配合物的DTA．TG曲线基本一致。配合物的DTA．TG曲线

上有三个分解步骤。分别出现两个吸热峰和两个放热峰。第一个吸热峰对应着所有的晶格

和配位水分子的失去。第二个吸热峰对应着phell分子的失去，两个放热峰相应于配合物中

配体的氧化分解。最终的分解产物为稀土氧化物Ln203或Tb407。

本章小结

本章我们采用水热方法，从分子设计的角度出发，以2．H2SB为第一配体并螯合配体

pheIl的协同作用下，成功得到六个新的配合物，测试了它们的晶体结构和配合物的荧光光

谱、近红外发光光谱。分析表明所得配合物均为四核结构，在镧系羧酸配合物中包含四个

金属离子还是比较少见的。在这些配合物中，配体2．H2SB展示了多变的配位模式，表明

2-H2SB是一个配位能力较强的多齿桥联配体。通过对配合物1．4的荧光光谱比较分析表明四

个配合物的发光特点显示了相应镧系离子的特有的荧光发射。配合物5具有良好的近红外

发光性质。
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第四章结论

本论文通过分子设计和组装的方法，以二元芳香羧酸和氮杂环小分子(phcn)为原料，

利用水热反应法，得到了两个系列9种晶体配合物。并对它们的晶体结构、荧光光谱、近

红外发光光谱及热化学性质等进行了研究。主要研究成果如下：

l、首次用柔性1，2．苯--7_,酸作为桥连配体，成功得到了稀土配合物，该配合物具有(6，

3)网络拓扑结构。这表明柔性含芳环羧酸配体是一类优良的有机配体，其结构上的柔性

使得配体在金属配位时可以展示更多的配位构型及配位模式，为制备结构新颖、功能独特

的配位聚合物提供了一新的途径。

2、水热条件下首次对2．磺酸苯甲酸稀土配合物进行了研究，得到了四核稀土羧酸配

合物。

3、通过实验我们发现水热合成法是获得高维数高稳定性稀土化合物的一个有效途径，

并能够制得一些具有拓扑或微孔等新颖结构的配位聚合物。
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