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摘要　合成了钕、 钇、 镝、 镥等稀土 ( RE) · 苯氧乙酸 ( HPOA ) · 邻菲罗啉 ( Ph en) 三元配合物。用化学分
析法研究了它们的组成以及它们在不同溶剂中的溶解性能和摩尔电导等物理性质。用红外光谱、 紫外光谱、 热
重一差热分析和 X射线粉末衍射等方法研究新合成三元配合物的结构及性质。确定了配合物中 RE3+ 与 POA- 、
Phen之间的成键特性。 配合物通式为 RE ( POA) 3· Phen, 配合物中 RE3+为 8配位。
关键词　稀土　苯氧乙酸　邻菲罗啉　配合物
中图法分类号　 O 614, 33

Abstract　 Four new solid complexes o f ra re ear th ( III) wi th phenoxyacetic acid and 1, 10-

phenanth ro line were synthesized , and thei r com posi tion, solubility and mo lar conductance w ere

studied. The bonding characterstics betw een RE
3+ , PO A

-
and phen w ere established by means

of IR spect ra, UV spect ra , TG-DTA analysis and XRD technique. The fo rmula of com plexes

is RE ( PO A) 3· Phen ( RE= Nd, Gd, Dy , Lu, PO A= phenoxyacetic acid; phen= 1, 10-

phenanth ro line) , wi th 8-lig and-number o f RE3+ .

Key words　 rare earth , phenoxyacetic acid, 1, 10-phenanth ro line, com plex

　　稀土对植物种子的萌发和根的生长发育有特殊

的效应 [1～ 4 ] , 用适当浓度的稀土处理可提高种子的活

力 ,明显促进幼苗的生长 , 稀土还能增强作物的抗病

性和抗逆性
[ 5～ 6]
。苯氧乙酸对植物有很强的生理活

性 , 苯氧乙酸类农药结构简单、 活性高、 成本低 , 因

此对此类化合物结构进行优化修饰 ,寻求药效佳 ,选

择性好 ,使用安全的新产品 ,仍是许多科学工作者关

注的研究课题。根据稀土对作物的微肥效应
[ 7]

, 苯氧

乙酸是植物生长素以及邻菲罗啉的抗菌作用 [ 8]。预料

标题配合物可产生协同效应 ,不仅能促进作物生长而

且还能防治作物病害。该配合物的研究在理论和实际

应用上都具有一定意义。本文介绍了未见国内外文献

报道的上述稀土元素与苯氧乙酸和邻菲罗啉形成的

三元配合物的合成方法 , 并表征了它们的成键特性 ,

研究了它们的某些性质。

1　实验部分

1. 1　试剂

稀土氧化物 ( RE2 O3 ) ,纯度> 99. 9% ,珠江冶炼

厂出品 ; 苯氧乙酸 , 化学纯 , 上海试剂一厂出品 ; 1,

10-邻菲罗啉 , 上海试剂三厂出品 , A, R级 ; 其余试

剂均为 A, R级。
1. 2　仪器和测试条件
美国 Nicolet公司 AV AT AR 360型傅立叶 FT-

IR红外分光光度仪 ( KBr压片 , 摄谱范围 400 cm
- 1

～ 4000 cm
- 1 ) ;美国 PE-240C型自动元素分析仪 ;日

本岛津 XD-3A型 X射线粉末衍射仪 , Cu靶 ;日本岛

津 DT-40热分析系统 ; 上海 DDS-Ⅱ型电导率仪 ; 上

海 756M C型紫外可见光光度仪。
1. 3　配合物的合成

1. 3. 1　稀土氯化物制备
用相应稀土氧化物和 1∶ 1盐酸反应后 , 浓缩、

结晶、真空干燥 ,得到 RECl3· 6H2 O[9 ] ( RE= Nd, Gd,

Dy, Lu)

1. 3. 2　稀土· 苯氧乙酸·邻菲罗啉配合物的合成
精确称取 3 mm ol苯氧乙酸溶于适量 60%的乙

醇溶液中 ,加入 3 mm ol氢氧化钠 ,搅拌使之溶解 ,生

成苯氧乙酸钠溶液。在苯氧乙酸钠溶液中加入 1

m mol邻菲罗啉 , 加热使之全部溶解 , 形成混合配体

溶液。
另精确称取 1 m mol氯化稀土 , 溶于二次蒸馏水

中 ,在不断搅拌下 ,将氯化稀土溶液逐滴加到混和配
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体溶液中 ,然后将溶液 p H值调节到 5～ 6,搅拌水浴

60℃～ 70℃加热 5 h, 静置过夜 , 抽滤 , 用热的二次

蒸馏水、乙醇、乙醚洗涤 2次 , 抽干 , 真空干燥 5h即

得产品。

2　结果与讨论

2. 1　配合物的组成
配合物的碳、 氢和氮的含量由元素分析仪测定 ,

配合物的稀土含量由硝酸和高氯酸混和酸硝化分解

后 ,用 EDT A络合滴定法测定 (二甲酚橙为指示剂 )。
结果列于表 1, 配合物的组成为 RE ( PO A) 3·

Phen ( RE= Nd, Gd, Dy , Lu)
表 1　配合物的组成

Table 1　 The composit ion of the complexes

配合物
Complex

RE
(% )

C
(% )

N
(% )

H
(% )

三 (苯氧乙酸根 )· 邻菲罗啉
合钕 (Ⅲ )

18. 48 55. 66 3. 58 3. 68

Nd( POA) 3· Ph en ( 18. 54) ( 55. 54) ( 3. 60) ( 3. 73)

三 (苯氧乙酸根 )· 邻菲罗啉
合钆 (Ⅲ )

19. 84 54. 65 3. 57 3. 60

Gd ( PO A) 3· Phen ( 19. 88) ( 54. 62) ( 3. 54) ( 3. 67)

三 (苯氧乙酸根 )· 邻菲罗啉
合镝 (Ⅲ )

20. 44 54. 41 3. 55 3. 68

Dy( PO A) 3· Ph en ( 20. 41) ( 54. 26) ( 3. 52) ( 3. 64)

三 (苯氧乙酸根 )· 邻菲罗啉
合镥 (Ⅲ )

21. 60 53. 22 3. 56 3. 53

Lu( POA) 3· Ph en ( 21. 64) ( 53. 42) ( 3. 46) ( 3. 59)

* 括号内为理论值。 Theoretic values in parenth es es.

2. 2　配合物的物理性质

配合物的颜色、 溶解性能和摩尔电导见表 2, 结

果表明它们是分子型配合物。
表 2　配合物的颜色、溶解性和摩尔电导

Table 2　 The colour solubility and molar conductivity of

complexes

配合物

Complex

颜色

Colour

摩尔电导*

Molor conductivi ties
( s· cm2· mol- 1)

三 (苯氧乙酸根 )· 邻菲罗啉合
钕 (Ⅲ ) Nd ( POA) 3· Phen

微红色粉末
Pale red pow der

16. 89

三 (苯氧乙酸根 )· 邻菲罗啉合
钆 (Ⅲ ) Gd( PO A) 3· Ph en

白色粉末

W hite pow der
15. 76

三 (苯氧乙酸根 )· 邻菲罗啉合
镝 (Ⅲ ) Dy( POA) 3· Ph en

白色粉末
W hite pow der

11. 23

三 (苯氧乙酸根 )· 邻菲罗啉合
镥 (Ⅲ ) Lu( POA) 3· Ph en

白色粉末

W hite pow der
13. 45

* 溶解性: 不溶于无水乙醇、 氯仿、 苯 , 均溶于二甲基酰胺、 二甲基

亚砜、热吡啶 ,均为 DM SO为溶剂 ; Solubi li t y: Unsoluble in ethanol ,

chlorofo rm、 ben zene; solu ble in DN F, DM SO, hot PY.

2. 3　配合物的紫外可见光谱
表 3　配体和配合物的紫外吸收

Table 3　 The UV spectrum of ligand and complexes

化合物

Complex

λ1

max ( nm)
λ2

max (n m)
λ3

max( nm )

苯氧乙酸 HPO A 220 280

邻菲罗啉 Phen 202 230 274

三 (苯氧乙酸根 )· 邻菲罗
啉合钕 (Ⅲ ) Nd( POA) 3· Phen

200 225 269

三 (苯氧乙酸根 )· 邻菲罗
啉合钆 (Ⅲ ) Gd( PO A) 3· Phen

200 224 269

三 (苯氧乙酸根 )· 邻菲罗
啉合镝 (Ⅲ ) Dy ( PO A) 3· Phen

200 226 267

三 (苯氧乙酸根 )· 邻菲罗
啉合镥 (Ⅲ ) Lu( PO A) 3· Phen

200 225 270

　　在 200 nm～ 400 nm扫描范围内 , 以水为溶剂 ,

测定了游离配体和配合物的紫外光谱 (表 3, 图 1) ,

游离配体在紫外光区均产生 π-π
* 跃迁吸收光谱 ,从

表中数据可以看出 , 形成三元配合物后 ,各稀土配合

物的图形相差不大 , 配合物的峰形和λmax与 Phen的

较相似 ,但电子云向 RE
3+
移动 ,使 Phen环上的共轭

性减小 , 波长发生蓝移 , 由此表明配体参与了成键。

　　图 1　三 (苯氧乙酸根 ) · 邻菲罗啉合钕 (Ⅲ )的紫外光谱

　　 Fig. 1　 UV of Nd ( POA )3· Phen

2. 4　配合物的红外光谱

4种配合物的红外光谱图相似 , 苯氧乙酸、 Nd
( PO A) 3· Phen的 IR谱见图 2和图 3, 其主要吸收峰
归属见表 4。
　 从表 4红外光谱数据可知各吸收峰归属 , HPOA中
羧基的三个特征吸收峰 (ν

COO H
O- H 3012～ 2085,ν

CO O H
C= O 1736,

W
COO H
O - H 1095 cm

- 1
)在形成配合物后均消失 ,配合物的

ν
COO H
从配体 1599 cm- 1增加到 1633 cm- 1左右 ( Nd,

Gd, Dy, Lu略有差别 ) ,νS由 1438 cm- 1减少 1429

cm
- 1
左右 ,Δν(ν

COO-
as - ν

COO-
s )由 1 6 2 c m

- 1
增加
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表 4　配体和配合物的 IR谱中各特征吸收峰频率及其归属

Table. 4　 The frequences and assignments of each characterist ic absorpt ive peaks in IR spectra of ligand and complexes

化合物
Complex

苯氧乙酸根 PO A- ( cm- 1 ) 邻菲罗啉 Phen ( cm- 1 )

νCOOH
O-H ν

COO H
C= O WCOOH

O-H νCOO-
as νCOO-

s △νCOO- νC- O νC= N νC= C νC- H

νRE- O

苯氧乙酸 HPO A

3 012
2 840
2 765
2 585

1 736 1 095 1 599 1438 161 1236 - - - -

邻菲罗啉 Phen - - - - - - - 1 587 1 622
875
738

-

三 (苯氧乙酸根 ) · 邻菲罗
啉合钕 (Ⅲ ) Nd ( POA) 3·
Ph en

- - - 1 625 1 428 197 1220
被掩盖
Covered

被掩盖
Covered

846
730

426

三 (苯氧乙酸根 ) · 邻菲罗
啉合钆 (Ⅲ ) Gd ( POA) 3·
Ph en

- - - 1633 1429 204 1220
被掩盖
Covered

被掩盖
Covered

846
730

427

三 (苯氧乙酸根 ) · 邻菲罗
啉合镝 (Ⅲ ) Dy ( POA) 3·
Ph en

- - - 1635 1429 206 1220
被掩盖
Covered

被掩盖
Covered

846
730

426

三 (苯氧乙酸根 ) · 邻菲罗
啉合镥 (Ⅲ ) Lu ( POA) 3·
Ph en

- - - 1640 1426 214 1221
被掩盖
Covered

被掩盖
Covered

846
730

426

图 2　苯氧乙酸的红外光谱

Fig. 2　 IR o f HPOA

　　图 3　三 (苯氧乙酸根 ) · 邻菲罗啉合钕 (Ⅲ )的红外光谱

　　 Fig. 3　 IR of Nd ( POA )3

到 204左右 ,增加较大 ,而配合物芳醚键及对称振动

频率从 1236 cm- 1减少到 1220 cm- 1 ,说明每个苯氧

乙酸的苯氧基的氧原子也参加了配位 ,即配合物的结

构是由羧基的一个氧原子及苯氧基的氧原子分别与

RE
3+
配位形成一个五元环的螯合物 ,在游离的 Phen

的 IR谱中 ,具有νC= N ,νC= N ,WC- H特征吸收峰 ,生长三
元配合物后 , Phen的 νC= N 和 νC= C 吸收峰被配体
( PO A

-
)的ν

COO-
as 和 ν

COO-
s 强峰所掩盖 ,难以分辨 ,而

WC- H发生红移 ,此外在 426 cm- 1左右还形成了νRE-O

稀土氧键伸缩振动特征峰对配体 ( HPOA) , Nd
( PO A) 3二元配合物 , 说明配体 PO A-和 Phen分别
通过苯氧基的氧原子、羧基氧和菲环氮原子与稀土离
子配位成键的。
　　综上所述 , 三元配合物 RE ( PO A) 3· Phen中

RE
3+
的配位数为 8。

2. 5　X射线粉末衍射
对配体 ( HPO A) , Nd ( PO A) 3二元配合物 , Nd

( PO A) 3· Phen三元配合物进行了 X RD测定 , 结果
如图 4所示。 表明三种物质的主要衍射峰位置 ( 2Θ)

截然不同 ,晶面间距 (d )和衍射强度 ( I / I0 )不同 ,三
元配合物是一新物相。

　　 图 4　配体及配合物的 X射线粉末衍射
　 Fig. 4　X-ray dif f raction of pow der of ligand and com plex es

A.苯氧乙酸 HPO A; B.三 (苯氧乙酸根 ) Nd( PO A)3 ; C.三

(苯氧乙酸根 )· 邻菲罗啉合钕 (Ⅲ ) Nd( PO A)3· Phen.
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2. 6　热分析
在 40℃～ 700℃范围内 ,于静态空气气氛中测定

配体和配合物的热重 -差热曲线 ,结果表明 (图 5): 游
离配体 HPO A在 98℃开始熔化 , 220℃气化升华 ,失
重几乎达到 100% ;但是配合物以 Nd ( PO A) 3· Phen
为例 , 在 184℃左右才开始熔化 , 280℃～ 296℃开始
分解 , 出现失重 ; 继续升高温度 , 升至 480℃左右出
现大量的放热 ,这是化合物分子骨架断裂氧化燃烧的
热效应 , 表明配合物的氧化分解过程是分步进行的。

图 5　三 (苯氧乙酸根 )· 邻菲罗啉合钕 (Ⅲ )热重 -差热分析

Fig. 5　 TG-DAT o f Nd( POA) 3· Phen
HPO A; Nd( POA) 3 Ph en.

3　结论

在溶液中合成了稀土·苯氧乙酸·邻菲罗啉的

三元配合物 ,通过元素分析、红外光谱、紫外光谱、热

重和差热分析和 X射线粉末衍射等方法对新合成三

元配合物进行了表征。 确定其通式为 RE( PO A) 3·

Phen ( RE= Nd, Gd, Dy , Lu) ,配合物中 RE
3+ 为 8配

位。

此外 ,根据 TG曲线的实际失重和理论失重的对

照可知 ,最终的热分解残留物为相应的稀土氧化物

RE2O3。 例如 Nd( PO A) 3· Phen的实测总失重百分

率为 77. 37%而理论总失重百分率为 77. 0% ,两者基

本相符。
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副产物磷酸酯留在有机相 ,水相逐滴加入 1 mol

NaH2 PO4 ,此时有大量白色沉淀产生 ,将沉淀抽滤 ,用

100 ml蒸馏水反复洗涤固体 3～ 4次 ,真空干燥 ,得

三对羟基三苯基膦 6. 5 g , mp. 137℃～ 138℃ (文献

[2]值 134℃～ 138℃ ) ,收率 65% 。 IR( vmax , cm
- 1 ):

3416( - O H) , 1583, 1497 (苯环骨架振动峰 ) , 1429

( P- C) , 1115, 1247( C- O ) , 830(苯环对位取代 )。

M /Z( 70 eV ,% ): 310. 2 ( M
+ ) [( ○HO ) 3 P ]+ ,

217. 1 ( 基 峰 ) [( ○HO )2 P ]
+

, 124

[ ○HO P ]
+

, 94 [ ○ HO ]
+
。

1
H- NM R(δ,

ppm ): 7. 4～ 6. 8(苯环 C- H) , 4. 0( H2O峰 ) , 2. 8( -

O H峰 )。 上述谱图数据与文献值一致 [2 ]。

2　结果与讨论

以对溴苯酚为原料 ,采用与文献 [2 ]不同的新合

成路线 ,经过三步反应得到目标化合物三对羟基三苯

基膦 ,反应操作与分离简便 ,总收率得到较大的提高。

具有一定的参考价值。
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