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Ce( ) , Dy( )与四异丙基亚甲基双膦酸酯
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摘 要 在乙腈溶液中合成了三种镧系金属三氟甲基磺酸盐 Ln( OT f) 3 ( Ln= Ce, Dy)与四异丙基亚甲基双

膦酸酯[ L= ( i PrO) 2P( O) CH 2P ( O ) ( iP rO ) 2 ] 配合物 [ CeL 4 ] ( OT f) 3  2H2O, [ Dy ( OT f) 2L 2 ( H 2O) 2 ] ( OT f)

( CH3CN)和[ DyL 4 ] ( OT f) 3  L  2H 2O。荧光分析发现, [ CeL 4 ] ( OT f) 3  2H2O 在波长 249 和 300 nm 激发

下, 测得 641 nm 处有明显的发射峰, Dy 3+ 的两种配合物中[ Dy( OT f) 2L2 ( H2O) 2 ] ( OT f) ( CH 3CN)中有水参

与配位, 使得其发射和激发峰的强度均弱于没有水参与配位的[ DyL 4 ] ( OT f) 3  L  2H 2O。另外, 通过元素

分析, 热重分析, 红外光谱和核磁共振等手段对配合物进行了组成确定和光谱学表征, 并初步确定了膦氧配

体与稀土离子的配位模式。这三种配合物均是八配位模式, [ CeL4 ] ( OT f) 3  2H2O 和 [ DyL 4 ] ( OT f ) 3  L  
2H 2O呈现高的对称性, 4 个 L 配体作为双齿配体全部参与配位, 而[ Dy ( OT f) 2L2 ( H 2O) 2 ] ( OT f) ( CH 3CN)

中 Dy3+ 周围除两个 L 和两个 OTf外, 还有 2 个配位水。
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引 言

稀土离子由于其 4f 电子的特性, 使得稀土成为一个巨

大的发光宝库, 为高新技术提供了很多性能优越的发光材料

和激光材料[1 3]。在稀土配合物的合成方面, 人们多选用有

机羧酸类为配体[ 4 9] , 选择双膦酸酯为配体的还非常少见,

金琼花等报道了一系列双膦酸酯的稀土配合物( [ Ln( OT f) 3

( L ) 2 ( H 2O ) 2 ] ( Ln = La, Pr , Nd ) , [ Ln ( NO3 ) 3 ( L ) 2 ]

( CH 3CN ) 2 ( Ln = Ce, P r, Nd ) , [ L aL4 ] ( OT f ) 3

( CH3CN) 3 )
[ 10]。本文选用四异丙基亚甲基双膦酸酯 ( L=

( i PrO ) 2P( O) CH2P ( O) ( iPrO) 2 )为有机配体, 与镧系金属三

氟甲基磺酸盐 Ln( OT f) 3 ( Ln= Ce, Dy )合成了具有良好荧光

性能和潜在催化性能[11, 12] 的配合物。四异丙基亚甲基双膦

酸酯作为双齿配体, 其配位模式的变化可以引起配合物结构

的变化, 形成具有刚性的平面分子, 从而增强稀土配合物的

荧光性。我们合成了三种稀土配合物, 并对其进行了元素分

析, 热重分析, 红外光谱, 荧光光谱和核磁共振等表征和配

位模式的初步探讨。

1 试验部分

1 1 试剂与测试仪器

Ce( OT f ) 3 及四异丙基亚甲基双膦酸酯 ( i PrO) 2P ( O )

CH 2P( O ) ( iPrO ) 2 配体 L ( 东京化成工业株式会社 ) , D y

( OT f) 3 (天津 Alfa Aesar 有限公司)。

其他试剂均为国产分析纯。

用 Elementa r v ario EL ( Germany )元素分析仪, N icolet

magna IR 750型傅里叶变换红外光谱仪( KBr 压片) , F 4500

型荧光分光光度计, 2960SDT 型热重分析仪, JOEL 公司

AS 300 型核磁共振仪。

1 2 配合物的合成

1 2 1 [ CeL4 ] ( OT f) 3  2H2O 和[ DyL 4] ( OT f) 3 L  2H2O

称取 0 3 mmol Ce( OT f) 3 , Dy ( OT f) 3 分别与 0 6 mmol

配体 L 放入 50 mL 的圆底烧瓶中, 将其溶于 10 mL 的无水

CH 3CN 中, 回流搅拌反应 8 h, 过滤静置, 干燥后得到白色

微晶。

1 2 2 [ Dy ( OT f) 2L 2 ( H 2O) 2 ] ( OT f) ( CH3CN)



称取 0 135 4 g( 0 3 mmol) Dy ( OT f) 3 和 0 103 5 g ( 0 3

mmol)配体 L , 将其溶于 10 mL 的 CH 3CN 中, 置于 50 mL

的圆底烧瓶中, 回流搅拌反应 8 h, 过滤静置, 干燥后得到微

黄色微晶。

2 结果与讨论

2 1 配合物的组成

用元素分析仪测定 C, H , N 的含量, 元素分析的结果见

表 1(括号内为计算值)。由元素分析的结果可以推测出配合

物的组成为 [ CeL4 ] ( OT f ) 3  2H 2O ( 配合物 ! ) , [ Dy

( OT f) 2L2 ( H 2O) 2 ] ( OT f ) ( CH 3CN ) (配合物 ∀ ) 和 [ DyL4 ]

( OT f) 3  L  2H 2O(配合物 )。

Table 1 Elemental analysis data of complexes

Complex N/% C/% H/ %

! [ CeL 4] ( OT f) 3  2H 2O 0 00 28 22( 28 79) 6 19( 6 19)

∀[ Dy (OT f) 2L 2( H2O) 2]

( OT f ) ( CH 3CN)
0 79( 1 00) 21 43( 21 53) 4 22( 4 95)

[ DyL4 ] ( OT f) 3  L 2H 2O 0 00 30 66( 30 41) 6 36( 6 42)

2 2 红外光谱

红外光谱表明, 配体 L中 CH3 和 CH2 不对称伸缩振动

吸收分别在 2 980 和 2 935 cm- 1 , CH3 的对称剪式振动在

1 380 cm- 1处裂分为强度大体相等的双峰 1 385 和 1 375

cm- 1, CH2 的剪式振动在 1 468 cm- 1 , P O 双键的伸缩

振动吸收在 1 107 cm- 1 , C # P 单键的伸缩振动吸收在 989

cm- 1; C # F单键的伸缩振动吸收在 1 255 cm- 1, 以上这些

峰在与稀土离子形成配合物以后均发生了明显的移动, 配体

及配合物的主要振动频率及归属见表 2。

Table 2 Important IR absorption bands of the

ligand and the complexes( cm- 1 )

CH( CH3 )2 S # O P O C # P C # F

L 2 980 1 300 1 107 989 1 255

! [ CeL 4] ( OT f ) 3  2H 2O 2 989 1 300 1 199 1 029 1 233

∀[ Dy (OT f) 2 L2( H 2O) 2]

( OT f) ( CH 3 CN)
2 989 1 299 1 029 1 029 1 299

[ DyL 4] ( OT f) 3  L  2H 2O 2 981 1 300 1 084 998 1 255

2 3 荧光光谱

在荧光光谱测定时, 金属盐 Ce( OT f) 3和 Dy( OT f) 3 未见

荧光现象, 而配体 L 有荧光性, 在 351 nm 处有强的发射峰,

在 296 nm 处有强的激发峰。当形成配合物后, 由于配合物

具有一定的刚性, 三种配合物均具有强的荧光性。

[ CeL4 ] ( OT f) 3  2H 2O 中 Ce3+ 的激发和发射都是属于

4f 1 5d1 到 4f 7 的电偶极跃迁, 三价的铈离子有个宽而强的

4f ∃ 5d 吸收带[ 13]。这个吸收带有较强的吸收能量, 使本身

发光。该配合物在激发峰波长为 249 和 300 nm 处, 测得 641

nm 处有明显的发射峰。这与文献报道的在激发峰波长为 253

和 298 nm 时得到的发射峰在 340 nm 处有一定的不同[ 14] ,

这可能是由于配合物结构的不同导致的。

Dy3+ 的特征荧光发射光谱也有报道[15 18]。本文中两种

配合物由热重分析和元素分析可知, [ D y( OT f) 2L 2 ( H2O) 2 ]

( OT f) ( CH 3CN)中有水参与配位, 这样会导致稀土配合物光

致发光的强度降低[ 19]。因此, 使得其发射和激发峰的强度均

弱于没有水参与配位的[ DyL4 ] ( OT f) 3  L  2H 2O, 见图 1。

Fig 1 Excitation (a) and emission (b)

spectra of

the complexes

1: [ Dy( OTf ) 2L2 ( H2O) 2] ( OTf ) ( CH 3CN) ;

2: [ DyL4] ( OT f) 3  L  2H2O

2 4 核磁共振

2 4 1 1H NMR
31P的天然丰度是 100% , 自然数是 1/ 2, 1H 31P分裂的

多重性规律与1H 1H 是同样的。它们的偶合常数很大( J H C P

0 5~ 20 Hz)。至少经过 4 个键后仍能观察到偶合[20]。配合

物! , ∀的谱图中, = 2 4 左右的三重峰是膦氧配体中 CH 2

上的 H 受相邻的两个 P 的偶合分裂形成的 ; = 4 5 左右的

多重峰, 是 CH 的 H 受相邻的两个 CH 3 偶合分裂成( 6+ 1=

7) 7 重峰; = 1 2 左右的一组峰是 CH 3 上 H 先受相邻 CH

上一个 H 的偶合, 分裂成两重峰, 再受 P的影响, 最后成了

四重峰。在三种配合物中的这些峰与纯配体 L的1H NMR 谱

图相比均往高场发生了不同程度的移动, 这是由于形成配合

物后 Ln # O 的电子云密度更多的偏向膦氧键所致。

2 4 2 31P NMR

L 配体在 = 18 705 6 处有个明显的单峰, 同样配合物

!在 = 18 543 5 处, 配合物∀在 = 18 273 1 处和配合物

在 = 18 489 4 处均有强的单峰, 由于配位模式的不同使得

各配合物中的单峰均向高场发生了不同程度的移动。

2593第 11 期 光谱学与光谱分析



2 5 配位模式探讨

在稀土配合物的研究中, 含氧原子配体与稀土离子的配

位能力很强, 本文中选用 L 配体的 P O 中的氧原子的配

位能力大于 OTf 中 S # O 键和 H 2O 中氧原子的配位能力。

因此, 在配体过量的情况下, L 可以取代 OTf 的位置, 甚至

可以完全取代, 例如 [ CeL 4 ] ( OT f) 3  2H 2O( ! )和 [ DyL4 ]

( OT f) 3  L  2H 2O( ) , 这些结构均呈现高的对称性; 但当

金属盐过量的情况下, 为了满足配位饱和, 两个 OT f 和两个

H 2O 均参与配位, 例如 [ Dy ( OT f ) 2L2 ( H 2O) 2 ] ( OT f )

( CH 3CN) ( ∀ )。这与已经报道的在无水无氧的条件下合成

的[ L aL4 ] ( OT f ) 3 ( CH3CN ) 3 , Pr ( OT f ) 3L 2 2H 2O 和 [ Nd

( OT f) 2L2 ( H2O) 2 ] ( OT f)的配位模式是一致的[ 10]。三种配合

物的可能结构如图 2所示( R= i PrO )。

Fig 2 Molecular conf igurations of the complexes
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Synthesis and Spectral Characterization of Ce( ) and Dy( ) Complexes

with Tetraisopropylmethylenediphosphonate

GAO H ong wei1 , DONG Jia cui1 , ZHAO Xing e2 , YANG L iang1 , JIN Q iong hua1*
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Abstract T hree r are ear th complexes [ CeL 4 ] ( OT f ) 3  2H2O ( L = t et raisopr opylmethy lene diphosphonate; OT f = tr iflu

o romet hanesulfate) , [ Dy ( OT f) 2L 2 ( H 2O) 2 ] ( OT f) ( CH 3CN) and [ DyL 4 ] ( OT f) 3  L  2H2O w ere prepared by the reaction of

Ln( OT f) 3( Ln= Ce, Dy) and ( i PrO) 2P ( O ) CH2P ( O ) ( iP rO) 2 in CH 3CN. Their composit ions were confirmed and their proper

t ies w ere character ized by elemental analysis, infr ared spectra, 1H and 31P NMR spect roscopy, fluo rescence spect ra and DTA

TGA . The data o f elementa l analysis o f these complexes ar e in good ag reement w ith the formula g iven above. In the inf rared

spectra o f all these complexes, ther e ar e obv ious shifts of some impo rtant abso rption bands, such as t he P O o r S # O bands,

illust rating t hat the lig ands L o r OT f ions w ere coordinated t o the lanthanide ions. The signals in 1H NMR spect rum at approx i

mately 1 2, 2 4 and 4 5 have been assigned to the resonance of H atoms in the ligand L , and these signals in the spectrum of

complexes ar e highfield shifted compared to that of fr ee ligand due to t he electr on cloud of Ln# O band moving towards to P # O

band. The sharp sing le peaks w ere found in t he 31P NMR spect rum, and the chemical shifts are at 18 705 6 fo r fr ee ligand L,

18 543 5 fo r complex ! , 18 273 1 for complex ∀ , and 18 489 4 fo r complex . The excit at ion and emission signa ls o f Ce( )

ion were in view o f electric dipo le transition fr om 4f 1 5d1 to 4f 7 . T he fluo rescence spect roscopy shows that t he excit ation peak of

[ CeL4 ] ( OT f) 3  2H2O is at 249 and 300 nm, and a st rong emission peak is at 641 nm. T he ex istence of tw o coo rdination wat er

molecules in [ Dy( OT f) 2L 2 ( H 2O) 2 ] ( OT f) ( CH 3CN) makes both the excitation and emission peaks w eaker than that of [ DyL4 ]

( OT f) 3  L  2H 2O. The coordination model of rare ear th wit h diphosphonic lig and w as also discussed. A ll o f these complexes

are eight co ordinated. The complexes [ CeL4 ] ( OT f) 3  2H2O and [ DyL 4] ( OT f) 3  L  2H 2O are highly symmetrical, in which

four bidentate lig ands L are coordinated to Ce and Dy atoms respectively w hile the OT f ions and the w ater molecules are no t coo r

dinated. In the complex [ Dy( OT f) 2L2 ( H2O) 2 ] ( OT f) ( CH 3CN) , tw o L mo lecules, t wo water molecules and tw o OT f ions are

coordinated to Dy atom w hile one OT f ion and one so lv ent mo lecule CH3CN are not coo rdinated.

Keywords Rare ea rth complex ; Spect ra cha racterization; Coo rdinat ion model
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