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摘要:采用 ３ꎬ３′￣偶氮双(６￣羟基苯甲酸)二钠(Ｎａ２Ｈ２Ｌ)为配体ꎬ通过水热法与 Ｐｒ３＋ 反应得到两个配合物[Ｐｒ(Ｈ２Ｌ) ０􀆰 ５

(Ｌ) ０􀆰 ５(Ｈ２Ｏ) ２] ｎ(１)和 Ｐｒ(ＨＬ)(ｐｈｅｎ)(Ｈ２Ｏ) ５􀅰２Ｈ２Ｏ(２)(ｐｈｅｎ＝ １ꎬ１０￣邻菲罗啉)ꎮ 配合物 １ 中ꎬＨ２Ｌ２－阴离子作为四齿配

体ꎬ２ 个羧酸基分别以 μ２ ￣η１ ∶η１的方式与 Ｐｒ３＋配位ꎬ形成二维层状结构ꎬ并且 Ｌ４－阴离子作为桥连配体ꎬ利用羧酸基和酚羟

基分别以 μ２ ￣η２ ∶η１和桥连模式将二维层中 ３ 个相邻的 Ｐｒ３＋连接ꎬ将结构拓展成三维网络结构ꎬ其 Ｓｃｈｌäｆｌｉ 符号为{４２􀅰８４}

{４６􀅰６６􀅰８３}{４７􀅰６３} ２ꎮ 引入 ｐｈｅｎ 分子ꎬ配合物 ２ 变为单核结构ꎬｐｈｅｎ 与 Ｐｒ３＋螯合配位ꎬＨＬ３－作为单齿配体与 Ｐｒ３＋配位ꎮ

配合物 １ 和 ２ 分别在 ６３８ 和 ７７８ ｎｍꎬ６５２ 和 ７８１ ｎｍ 处有 Ｐｒ３＋的特征荧光发射峰ꎬ颜色落在色度图的橙色区域内ꎬ是 １Ｓ０→
１ Ｉ６ 和 １Ｄ２→３Ｈ４ 能级跃迁所致ꎮ 配合物 ２ 的荧光强度高于配合物 １ꎬ且主峰红移 １４ ｎｍꎬ归因于 ｐｈｅｎ 的共轭体系以及与

Ｐｒ３＋配位作用ꎮ
关键词:镨离子ꎻ配位聚合物ꎻ三维结构ꎻ荧光ꎻ辅助配体
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Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬＬｉａｏｎｉｎｇ Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬＦｕｓｈｕｎ １１３００１ꎬＣｈｉｎａ)
Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｔｗｏ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ [Ｐｒ(Ｈ２Ｌ) ０􀆰 ５(Ｌ) ０􀆰 ５(Ｈ２Ｏ) ２] ｎ(１) ａｎｄ Ｐｒ(ＨＬ)(ｐｈｅｎ)(Ｈ２Ｏ) ５􀅰２Ｈ２Ｏ(２)(Ｎａ２Ｈ２Ｌ＝ ３ꎬ３′￣ａｚｏｂｉｓ(６￣

ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ) ｄｉｓｏｄｉｕｍꎬｐｈｅｎ＝ １ꎬ１０￣ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ) ｗｅｒｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ Ｐｒ３＋ ｕｓｉｎｇ Ｎａ２Ｈ２Ｌ

ａｓ ｌｉｇａｎｄ.Ｉｎ ｃｏｍｐｌｅｘ １ꎬｔｈｅ Ｈ２Ｌ２－ ａｎｉｏｎｓ ａｃｔ ａｓ ｔｅｔｒａｄｅｎｔａｔｅ ｌｉｇａｎｄｓꎬｗｈｉｃｈ ｂｉｎｄ ｔｏ Ｐｒ３＋ ｉｏｎｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｗｏ ｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ ｇｒｏｕｐｓ ｉｎ μ２ ￣

η１ ∶η１ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｍｏｄｅꎬｆｏｒｍｉｎｇ ａ ｔｗｏ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｌａｙｅｒｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ.Ｍｏｒｅｏｖｅｒꎬｔｈｅ Ｌ４－ ａｎｉｏｎｓ ｓｅｒｖｅ ａｓ ｂｒｉｄｇｉｎｇ ｌｉｇａｎｄｓꎬｗｈｉｃｈ
ｃｏｎｎｅｃｔ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ａｄｊａｃｅｎｔ Ｐｒ３＋ ｉｏｎｓ ｉｎ ｔｗｏ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｌａｙｅｒｓ ｖｉａ ｔｈｅ ｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ ａｎｄ ｐｈｅｎｏｌ ｇｒｏｕｐｓ ｉｎ μ２ ￣η２ ∶η１ ａｎｄ ｂｒｉｄｇｉｎｇ

ｆａｓｈｉｏｎｓꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎬｅｘｐａｎｄｉｎｇ ｉｎｔｏ ａ ｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｎｅｔｗｏｒｋ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ Ｓｃｈｌäｆｌｉ ｓｙｍｂｏｌ ｏｆ {４２􀅰８４}{４６􀅰６６􀅰８３}{４７􀅰
６３} ２ .Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｏｍｐｌｅｘ ２ ｔｒａｎｓｆｏｒｍｓ ｉｎｔｏ ａ ｍｏｎｏｎｕｃｌｅａｒ ｏｎｅ ｂｙ ｔｈｅ ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓꎬｗｈｅｒｅ ｐｈｅｎ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

ｃｈｅｌａｔｅ ｗｉｔｈ Ｐｒ３＋ꎬ ｗｈｉｌｅ ＨＬ３－ ａｎｉｏｎｓ ａｃｔ ａｓ ｍｏｎｏｄｅｎｔａｔｅ ｌｉｇａｎｄｓꎬ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｎｇ ｗｉｔｈ Ｐｒ３＋ . Ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ １ ａｎｄ ２ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｔｈｅ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｅｍｉｓｓｉｏｎｓ ｏｆ Ｐｒ３＋ ａｔ ６３８ ａｎｄ ７７８ ｎｍꎬ６５２ ａｎｄ ７８１ ｎｍꎬｗｈｉｃｈ ｆａｌｌ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｏｒａｎｇｅ ｒｅｇｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＣＩＥ ｃｈｒｏｍａｔｉｃｉｔｙ
ｄｉａｇｒａｍꎬｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ １Ｓ０→１ Ｉ６ ａｎｄ １Ｄ２→３Ｈ４ ｅｎｅｒｇｙ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.Ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｃｏｍｐｌｅｘ ２ ｗａｓ
ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｃｏｍｐｌｅｘ １ꎬａｎｄ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｐｅａｋ ｈａｄ ｒｅｄ￣ｓｈｉｆｔ ｏｆ １４ ｎｍꎬｗｈｉｃｈ ｗａｓ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｃｏｎｊｕｇａｔｅｄ ｓｙｓｔｅｍ ｏｆ ｐｈｅｎ ａｎｄ ｉｔｓ
ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ Ｐｒ３＋ .
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｐｒａｓｅｏｄｙｍｉｕｍ ｉｏｎꎻｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｐｏｌｙｍｅｒꎻｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎻｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅꎻａｕｘｉｌｉａｒｙ ｌｉｇａｎｄ
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　 　 近年来ꎬ发光配合物引起了研究者们的广泛

关注ꎬ因其荧光发射可调控、强度高、寿命长等优

点以及在众多领域具有潜在的应用价值ꎬ比如荧

光材料、传感与检测、医学成像、探测与记录等ꎬ其
设计与合成已经成为材料化学与晶体工程领域的

研究热点之一[１￣６]ꎮ 对于发光配合物ꎬ其发光来源

主要有金属离子、有机配体和客体分子等ꎮ 目前ꎬ
发光配合物的研究主要集中在过渡金属离子和稀

土金属离子上ꎬ尤其以稀土金属离子为主[７ꎬ８]ꎮ
由于稀土离子核外电子及轨道的特点ꎬ一般来说

稀土离子荧光效率与配体有直接联系ꎮ 一些配体

能够利用“天线效应”敏化稀土离子ꎬ使其荧光效

率显著提高ꎻ另一些配体则不能显著提高稀土离

子的荧光效率[９]ꎮ 目前ꎬ具有荧光性能的稀土配

合物的构筑以及荧光性质研究都是据此展开

的[１０]ꎮ 对于配体是如何影响稀土配合物的荧光

性能ꎬ尤其是对于配体吸收紫外￣可见光的能力是

如何影响稀土配合物的荧光性能的问题一直是本

领域研究的热点之一[１１]ꎮ
稀土配合物的结构主要受中心金属离子的配

位构型和配体的配位方式两个主要因素影响ꎮ 众

所周知ꎬ构筑稀土配合物所用配体多为芳香羧酸

基配体ꎮ 其配位方式多样ꎬ形成的配位键比较稳

定ꎬ包括 μ１￣η１、μ１￣η２ 和 μ２￣η２ 等[１２￣１４]ꎮ 如含有多

个羧酸基团时ꎬ羧酸基所在位置不同ꎬ受空间位阻

的影响ꎬ其配位方式亦有所不同ꎬ可构筑结构多样

的配合物ꎮ 此外ꎬ羧酸基与稀土金属离子配位可

形成不同的次级结构单元ꎬ有效的促进结构整体

框架的延伸ꎬ提高目标配合物结构的稳定性ꎮ 另

外ꎬ在芳环羧酸基配体上添加供电子基ꎬ如羟基、
胺基等官能团ꎬ不仅可以增加其配位点以及配位

方式ꎬ合成结构更稳定、新颖的稀土配合物[１５ꎬ１６]ꎮ
同时ꎬ还可以促进配体到稀土金属离子的能量转

移ꎬ敏化稀土金属离子ꎬ促使其特征荧光发射ꎮ 但

是ꎬ研究稀土配合物的发光性质以及能量转移问

题仍面临较大的挑战ꎬ除最基本的影响因素外ꎬ配
体的共轭体系、客体分子、配合物的刚度、分子间

的弱相互作用等的影响也不容小觑[１７]ꎮ
本文通过水热法ꎬ利用 Ｎａ２Ｈ２Ｌ 为配体与 Ｐｒ３＋

反应合成得到了两个 Ｐｒ 配合物 [ Ｐｒ ( Ｈ２Ｌ) ０􀆰 ５

(Ｌ) ０􀆰 ５ ( Ｈ２Ｏ) ２ ] ｎ 和 Ｐｒ ( ＨＬ) ( ｐｈｅｎ) ( Ｈ２Ｏ) ５􀅰
２Ｈ２Ｏꎮ 通过辅助配体 ｐｈｅｎ 的引入ꎬ将具有三维

结构的 Ｐｒ 配位聚合物转变成单核结构ꎮ 对其组

成、结构以及热稳定性进行了表征ꎮ 此外ꎬ还考察

了结构与 ｐｈｅｎ 分子对荧光发射性质的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

Ａｐｅｘ￣Ⅱ ＣＣＤ 型单晶 Ｘ 射线衍射仪 (德国

Ｂｒｕｋｅｒ 公司)ꎻ７５０ 型 ＦＴ￣ＩＲ 光谱仪(４ ０００ ~ ４００
ｃｍ－１ꎬＫＢｒ 压片ꎬ德国 Ｍａｇｎａ 公司)ꎻ２４００ 型元素

分析仪、ＴＧＡ ７ 型热重分析仪(２５ ~ ９００ ℃ꎬＮ２ 气

氛ꎬ美国 Ｐｅｒｋｉｎ￣Ｅｌｍｅｒ 公司)ꎻＦ￣４７００ 型荧光光谱

仪(日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司)ꎮ
实验所用药品和溶剂均购买于上海阿拉丁生

化科技股份有限公司ꎻ所用试剂均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２ 　 配合物 １ 的合成

将 ０􀆰 ０３５ ｇ ( ０􀆰 １ ｍｍｏｌ) Ｎａ２Ｈ２Ｌ 和 ０􀆰 ０４４ ｇ
(０􀆰 １ ｍｍｏｌ)Ｐｒ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 溶解在 １５ ｍＬ 去离

子水中ꎬ在室温下搅拌 ２ ｈꎮ 然后ꎬ将溶液封装在

聚四氟乙烯内衬的高压反应釜(２０ ｍＬ)中ꎮ 在

１２０ ℃下加热 ３ ｄ 后ꎬ缓慢冷却至室温ꎬ得到绿色

块状晶体ꎮ 将晶体颗粒过滤ꎬ用去离子水和乙醇

清洗后置于干燥器中ꎬ产率为 ５４％ꎮ 元素分析ꎬ
Ｃ１４ Ｈ１３ Ｎ２Ｏ８Ｐｒꎬ 实测值 ( 计算值)ꎬ％: Ｃ ３５􀆰 ２３
(３５􀆰 １５)ꎻ Ｈ ２􀆰 ７８ ( ２􀆰 ７２)ꎻ Ｎ ５􀆰 ８８ ( ５􀆰 ８６ )ꎮ ＩＲ
(ＫＢｒ)ꎬνꎬｃｍ－１:３ ３１９(ＯＨ)ꎬ１ ６４５、１ ６２０、１ ４５５
(Ｃ􀪅􀪅Ｏ)ꎬ１ ５７１ ( Ｃ􀪅􀪅Ｃ)ꎬ１ ３９３、１ ３５７ (Ｎ􀪅􀪅Ｎ)ꎬ
１ ２５２、 １ １６７、 １ １３０ ( Ｃ—Ｏ )ꎬ ８６０、 ８０５、 ７０１
(Ｃ—Ｈ)ꎮ
１􀆰 ３ 　 配合物 ２ 的合成

将 ０􀆰 ０３５ ｇ(０􀆰 １ ｍｍｏｌ)Ｎａ２Ｈ２Ｌ、０􀆰 ０４４ ｇ(０􀆰 １
ｍｍｏｌ)Ｐｒ ( ＮＯ３ ) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ０􀆰 ０２０ ｇ ( ０􀆰 １ ｍｍｏｌ)
ｐｈｅｎ 溶解在 １５ ｍＬ 去离子水中ꎬ在室温下搅拌

２ ｈꎮ 然后ꎬ将溶液封装在聚四氟乙烯内衬的高压

反应釜(２０ ｍＬ)中ꎮ 在 １２０ ℃下加热 ３ ｄ 后ꎬ缓慢

冷却至室温ꎬ得到绿色块状晶体ꎮ 将晶体颗粒过

滤ꎬ用去离子水和乙醇清洗后置于干燥器中ꎬ产率

为 ５５％ꎮ 元素分析ꎬＣ２６Ｈ２９Ｎ４Ｏ１３Ｐｒꎬ实测值(计算

值)ꎬ％:Ｃ ４１􀆰 ８８(４１􀆰 ８０)ꎻＨ ４􀆰 ００(３􀆰 ８９)ꎻＮ ７􀆰 ５７
(７􀆰 ５０)ꎮ ＩＲ(ＫＢｒ)ꎬνꎬｃｍ－１:３ ３７０(ＯＨ)ꎬ１ ６２０、
１ ５１６、１ ４２２、１ ４７９(Ｃ􀪅􀪅Ｏ)ꎬ１ ５８７(Ｃ􀪅􀪅Ｃ)ꎬ１ ３７７、
１ ３３８(Ｎ􀪅􀪅Ｎ)ꎬ１ ２９９、１ ２４８、１ １８５、１ １３８(Ｃ—Ｏ)ꎬ
９１８、８３６、７８９、７２８、６７９(Ｃ—Ｈ)ꎮ
１􀆰 ４ 　 测定配合物晶体结构

在 ２９６ Ｋ 下ꎬ配合物 １ 和 ２ 单晶结构通过

７２
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Ｂｒｕｋｅｒ Ａｐｅｘ￣Ⅱ ＣＣＤ 单晶 Ｘ￣射线衍射仪进行测

定ꎮ 使用单色化的 Ｍｏ￣Ｋα 射线ꎬ以 φ￣ω 扫描方式

采集数据ꎬ并进行吸收校正ꎮ 利用直接法ꎬＳＨＥＬＸ
软件包进行结构解析和精修[１８ꎬ１９]ꎮ ＣＣＤＣ Ｎｏ􀆰 :
２３２３８５３ꎬ２３２４２２１ꎮ 配合物 １ 和 ２ 的晶体数据和

结构精修数据均列于表 １ꎬ部分键长和键角列于

表 ２ꎮ
表 １ 　 配合物 １ 和 ２ 的晶体数据和结构精修数据

Ｔａｂ.１　 Ｃｒｙｓｔａｌ ｄａｔａ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔ ｄａｔａ ｆｏｒ
ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ １ ａｎｄ ２

配合物 １ 配合物 ２

Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｆｏｒｍｕｌａ Ｃ１４Ｈ１３Ｎ２Ｏ８Ｐｒ Ｃ２６Ｈ２９Ｎ４Ｏ１３Ｐｒ

Ｍｒ ４７８􀆰 １７ ７４６􀆰 ４４

Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｙｓｔｅｍꎬｓｐａｃｅ ｇｒｏｕｐ
Ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃꎬ

Ｃ２ / ｃ
Ｔｒｉｃｌｉｎｉｃꎬ

Ｐ￣１

ａꎬｂꎬｃ / Å
２０􀆰 ６３４(１２)ꎬ
７􀆰 ３３４(４)ꎬ
２５􀆰 ７８９(１２)

８􀆰 ９８７(２)ꎬ
１０􀆰 ００１(２)ꎬ
１７􀆰 ４１５(４)

αꎬβꎬγ / ( °) １０５􀆰 ３５４(１５)
７６􀆰 ５６７(６)ꎬ
８７􀆰 ０９４(７)ꎬ
７０􀆰 ５９５(６)

Ｖ / Å３ ３ ７６３(３) １ ４３５􀆰 ５(５)

Ｚ ８ ２

Ｒａｄｉａｔｉｏｎ ｔｙｐｅ Ｍｏ￣Ｋα Ｍｏ￣Ｋα

μ / (ｍｍ－１) ２􀆰 ６３ １􀆰 ７７

Ｎｏ.ｏｆ ｍｅａｓｕｒｅｄꎬｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ａｎｄ
ｏｂｓｅｒｖｅｄ [ Ｉ>２σ( Ｉ)] ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓ

８ ９４３ꎬ４ ３８２ꎬ
３ ６７２

１２ ６２６ꎬ６ ４４１ꎬ
６ １７５

Ｒｉｎｔ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ０３９

(ｓｉｎθ / λ)ｍａｘ / (Å－１) ０􀆰 ６６３ ０􀆰 ６５１

Ｒ[Ｆ２>２σ(Ｆ２)]ꎬｗＲ(Ｆ２)ꎬＳ
０􀆰 ０７６ꎬ０􀆰 ２９０ꎬ

１􀆰 ２５
０􀆰 ０３９ꎬ０􀆰 １１７ꎬ

１􀆰 ０４

Ｎｏ.ｏｆ ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓ ４３８２ ６４４１

Ｎｏ.ｏｆ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ２２６ ４０４

Ｎｏ.ｏｆ ｒｅｓｔｒａｉｎｔｓ ２ ２

ΔρｍａｘꎬΔρｍｉｎ / (ｅ􀅰Å－３) ５􀆰 ７３ꎬ－４􀆰 １１ ０􀆰 ７８ꎬ－０􀆰 ７９

表 ２ 　 配合物 １ 和 ２ 的部分键长和键角注

Ｔａｂ.２　 Ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈｓ ａｎｄ ａｎｇｌｅｓ ｆｏｒ
ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ １ ａｎｄ ２

配合物 １

　 　 化学键 键长 / ｎｍ 　 　 化学键 键长 / ｎｍ

Ｐｒ１—Ｏ１ ２􀆰 ５２８(６) Ｐｒ１—Ｏ３ⅰ ２􀆰 ６１１(７)

Ｐｒ１—Ｏ２ⅰ ２􀆰 ４９６(６) Ｐｒ１—Ｏ４ ２􀆰 ４８２(６)

Ｐｒ１—Ｏ２ ２􀆰 ４０４(６) Ｐｒ１—Ｏ６ ２􀆰 ５１７(９)

Ｐｒ１—Ｏ１ⅱ ２􀆰 ５６２(６) Ｐｒ１—Ｏ７ ２􀆰 ５５５(７)

Ｐｒ１—Ｏ００４ⅰ ２􀆰 ５２３(７) 　 　

续表

配合物 １

　 　 化学键 键角 / ( °) 　 　 化学键 键角 / ( °)

Ｏ２—Ｐｒ１—Ｏ４ ７１􀆰 ０(２) Ｏ２ⅰ—Ｐｒ１—Ｏ７ ６７􀆰 ０(２)

Ｏ２—Ｐｒ１—Ｏ２ⅰ １２６􀆰 １７(１５) Ｏ４—Ｐｒ１—Ｏ１ ９０􀆰 ４(２)

Ｏ２—Ｐｒ１—Ｏ００４ⅰ ７３􀆰 ４(２) Ｏ００４ⅰ—Ｐｒ１—Ｏ１ ８２􀆰 ０(２)

Ｏ４—Ｐｒ１—Ｏ６ ７０􀆰 ５(３) Ｏ４—Ｐｒ１—Ｏ１ⅱ ８８􀆰 ２(２)

Ｏ６—Ｐｒ１—Ｏ２ⅰ １０７􀆰 ６(３) Ｏ００４ⅰ—Ｐｒ１—Ｏ１ⅱ ７２􀆰 ０(２)

Ｏ２ⅰ—Ｐｒ１—Ｏ００４ⅰ ７４􀆰 ３(２) Ｏ２—Ｐｒ１—Ｏ３ⅰ １４９􀆰 ６(３)

Ｏ６—Ｐｒ１—Ｏ７ ７４􀆰 ４(３) Ｏ６—Ｐｒ１—Ｏ１ⅱ ７５􀆰 ８(３)

Ｏ２—Ｐｒ１—Ｏ１ ６７􀆰 ８(２) Ｏ７—Ｐｒ１—Ｏ１ⅱ １４６􀆰 ９(２)

Ｏ２ⅰ—Ｐｒ１—Ｏ１ ６６􀆰 ０(２) Ｏ４—Ｐｒ１—Ｏ３ⅰ １３６􀆰 ２(３)

Ｏ２—Ｐｒ１—Ｏ１ⅱ ６６􀆰 ８(２) Ｏ００４ⅰ—Ｐｒ１—Ｏ３ⅰ ７７􀆰 ３(３)

Ｏ２ⅰ—Ｐｒ１—Ｏ１ⅱ １３７􀆰 ２(２) Ｏ４—Ｐｒ１—Ｏ７ ６８􀆰 ５(２)

Ｏ１—Ｐｒ１—Ｏ１ⅱ １３２􀆰 ３３(１２) Ｏ００４ⅰ—Ｐｒ１—Ｏ７ １３９􀆰 ９(２)

Ｏ２—Ｐｒ１—Ｏ６ １２６􀆰 ２(３) Ｏ６—Ｐｒ１—Ｏ１ １４６􀆰 ６(３)

Ｏ４—Ｐｒ１—Ｏ２ⅰ １３４􀆰 ０(２) Ｏ７—Ｐｒ１—Ｏ１ ７３􀆰 ２(３)

Ｏ４—Ｐｒ１—Ｏ００４ⅰ １４３􀆰 ８(２) Ｏ２ⅰ—Ｐｒ１—Ｏ３ⅰ ５０􀆰 ３(２)

Ｏ６—Ｐｒ１—Ｏ００４ⅰ １２９􀆰 ３(３) Ｏ１—Ｐｒ１—Ｏ３ⅰ １１６􀆰 ０(２)

Ｏ１ⅱ—Ｐｒ１—Ｏ３ⅰ ９６􀆰 ６(２) Ｏ６—Ｐｒ１—Ｏ３ⅰ ６８􀆰 ７(３)

Ｏ２—Ｐｒ１—Ｏ７ １２２􀆰 ３(２) Ｏ７—Ｐｒ１—Ｏ３ⅰ ８５􀆰 ８(３)

配合物 ２

　 　 化学键 键长 / ｎｍ 　 　 化学键 键长 / ｎｍ

Ｐｒ１—Ｏ４ ２􀆰 ７５６(３) Ｐｒ１—Ｎ３ ２􀆰 ９１４(３)

Ｐｒ１—Ｏ９ ２􀆰 ９０６(３) Ｐｒ１—Ｏ８ ２􀆰 ８９３(３)

Ｐｒ１—Ｏ１１ⅰ ２􀆰 ９７７(３) Ｐｒ１—Ｏ１１ ２􀆰 ８６１(３)

Ｐｒ１—Ｏ７ ２􀆰 ７４５(３) Ｐｒ１—Ｎ４ ２􀆰 ９０６(３)

Ｐｒ１—Ｏ１０ ２􀆰 ７２９(３) 　 　

　 　 化学键 键角 / ( °) 　 　 化学键 键角 / ( °)

Ｏ４—Ｐｒ１—Ｏ９ １３０􀆰 ２４(８) Ｏ１０—Ｐｒ１—Ｏ１１ⅰ １２４􀆰 ２４(８)

Ｏ４—Ｐｒ１—Ｏ１１ⅰ ６８􀆰 ４８(７) Ｏ１０—Ｐｒ１—Ｏ７ １２８􀆰 ０３(１０)

Ｏ４—Ｐｒ１—Ｏ１１ ７２􀆰 ３６(８) Ｏ１０—Ｐｒ１—Ｎ３ ７０􀆰 ２６(９)

Ｏ４—Ｐｒ１—Ｎ３ ７５􀆰 ７６(８) Ｏ１０—Ｐｒ１—Ｏ８ ６８􀆰 ７９(９)

Ｏ４—Ｐｒ１—Ｏ８ １３３􀆰 １９(８) Ｏ１０—Ｐｒ１—Ｎ４ １０６􀆰 ６９(８)

Ｏ４—Ｐｒ１—Ｎ４ ６８􀆰 ５１(８) Ｎ３—Ｐｒ１—Ｏ１１ⅰ １３３􀆰 ４１(８)

Ｏ９—Ｐｒ１—Ｏ１１ⅰ ６３􀆰 ７５(７) Ｏ７—Ｐｒ１—Ｏ１１ⅰ ６７􀆰 ２８(８)

Ｏ９—Ｐｒ１—Ｎ３ １３１􀆰 ２９(８) Ｎ４—Ｐｒ１—Ｎ３ ５６􀆰 ３９(９)

Ｏ９—Ｐｒ１—Ｎ４ １５８􀆰 ７７(８) Ｏ７—Ｐｒ１—Ｏ１１ １３４􀆰 ２０(８)

Ｏ１１—Ｐｒ１—Ｏ９ ７６􀆰 ９５(８) Ｎ４—Ｐｒ１—Ｏ１１ⅰ １２８􀆰 ７０(８)

Ｏ１１—Ｐｒ１—Ｏ１１ⅰ ６６􀆰 ９２(８) Ｏ７—Ｐｒ１—Ｏ９ ８２􀆰 ７４(８)

Ｏ１１—Ｐｒ１—Ｎ３ ７４􀆰 ５８(８) Ｏ８—Ｐｒ１—Ｎ４ ６７􀆰 ３４(８)

Ｏ７—Ｐｒ１—Ｎ３ １４３􀆰 ７２(９) Ｏ８—Ｐｒ１—Ｎ３ ９２􀆰 ２４(８)
Ｏ７—Ｐｒ１—Ｏ８ ７１􀆰 ７８(９) Ｏ７—Ｐｒ１—Ｏ４ ９１􀆰 ５１(９)
Ｏ７—Ｐｒ１—Ｎ４ ８７􀆰 ３４(９) Ｏ８—Ｐｒ１—Ｏ１１ⅰ １３４􀆰 ０８(７)
Ｏ１０—Ｐｒ１—Ｏ４ １４０􀆰 ４０(９) Ｏ１１—Ｐｒ１—Ｎ４ １２２􀆰 ６０(８)
Ｏ１０—Ｐｒ１—Ｏ９ ６６􀆰 ２３(８) Ｏ８—Ｐｒ１—Ｏ９ ９１􀆰 ６８(８)
Ｏ１０—Ｐｒ１—Ｏ１１ ７９􀆰 ４２(９) Ｏ１１—Ｐｒ１—Ｏ８ １４８􀆰 １４(７)

　 　 注:Ｓｙｍｍｅｔｒｙ ｃｏｄｅｓ ｆｏｒ ｃｏｍｐｌｅｘ １:(ⅰ)－ｘ＋１ / ２ꎬｙ＋１ / ２ꎬ－ｚ＋１ /
２ꎻ(ⅱ)－ ｘ ＋ １ / ２ꎬ ｙ － １ / ２ꎬ － ｚ ＋ １ / ２ꎻ Ｓｙｍｍｅｔｒｙ ｃｏｄｅ ｆｏｒ ｃｏｍｐｌｅｘ ２:
(ⅰ)－ｘ＋１ꎬ－ｙ＋１ꎬ－ｚ＋１ꎮ

８２
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２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 配合物 １ 晶体结构

单晶 Ｘ￣射线衍射结果表明ꎬ配合物 １ 属于单

斜晶系ꎬＣ２ / ｃ 空间群(表 １)ꎮ １ 个不对称结构单

元包含 １ 个 Ｐｒ３＋、０􀆰 ５ 个 Ｈ２Ｌ２－、０􀆰 ５ 个 Ｌ４－和 ２ 个

配位水分子(图 １ａ)ꎮ Ｐｒ３＋是九配位的ꎬ分别与 ２
个 Ｌ４－ 配体中的 ３ 个羧酸基氧原子(Ｏ２、Ｏ２ⅰ 和

Ｏ３)、２ 个酚羟基氧原子(Ｏ１ 和 Ｏ１ⅱ)、２ 个 Ｈ２Ｌ２－

中的 ２ 个酚羟基氧原子(Ｏ００４ 和 Ｏ４)以及 ２ 个配

位水分子的氧原子(Ｏ６ 和 Ｏ７)配位ꎬ呈扭曲的三

帽三棱柱配位构型 (图 １ｂ )ꎮ Ｐｒ—Ｏ 键长在

２􀆰 ４０４(６) ~２􀆰 ６１１(７) Å 之间ꎬＯ—Ｐｒ—Ｏ 键角在

５０􀆰 ３(２)° ~１４９􀆰 ６(３)°之间(表 ２)ꎬ这些数值与文

献[２０ꎬ２１]报道的其他 Ｐｒ 配合物的数值相似ꎮ
Ｈ２Ｌ２－配体为四齿配体ꎬ２ 个羧酸基均以 μ２￣η１ ∶η１

的方式连接 ２ 个 Ｐｒ３＋ꎬ其中ꎬ２ 个酚羟基均是质子

化的ꎬ不参与配位(图 １ｃ)ꎻＬ４－ 配体为六齿配体ꎬ
羧酸基均以 μ２￣η２ ∶η１的方式连接 ２ 个 Ｐｒ３＋ꎬ酚羟

基氧原子均桥连相邻的 ２ 个 Ｐｒ３＋(图 １ｄ)ꎮ Ｈ２Ｌ２－

配体的 ２ 个羧酸基分别桥连相邻的 ２ 个 Ｐｒ３＋ꎬ形
成了一个二维层状结构ꎬ并且ꎬＬ４－ 配体作为桥连

配体将二维层中相邻的 ３ 个 Ｐｒ３＋相互连接ꎬ将结

构拓展成一个三维网络结构(图 １ｅ)ꎮ 另外ꎬ配合

图 １　 (ａ)配合物 １ 的分子结构ꎻ(ｂ)Ｐｒ３＋的配位构型ꎻ
(ｃ)Ｈ２Ｌ２－配体的配位方式ꎻ(ｄ)Ｌ４－配体的配位方式ꎻ

(ｅ)三维网络结构

Ｆｉｇ.１　 (ａ)Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｏｍｐｌｅｘ １ꎻ
(ｂ)ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｒ３＋ꎻ(ｃ)ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ

ｍｏｄｅ ｏｆ Ｈ２Ｌ２－ ｌｉｇａｎｄꎻ(ｄ)ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｍｏｄｅ ｏｆ

Ｌ４－ ｌｉｇａｎｄꎻ(ｅ)ｔｈｒｅｅ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｎｅｔｗｏｒｋ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

物 １ 的三维结构之间还存在许多氢键ꎬ比如酚羟

基和羧酸基之间的氢键(Ｏ７—Ｈ７Ｂ􀆺Ｏ００４)、酚羟

基和配位水分子之间的氢键(Ｏ５—Ｈ５􀆺Ｏ７)以及

配位水分子和羧酸基之间的氢键 (Ｏ７—Ｈ７Ｂ􀆺
Ｏ００４)(表 ３)ꎬ这些氢键使配合物的晶体结构更

加稳定ꎮ 文献报道的类似结构的双羧酸基配体自

组装构筑的配位聚合物中ꎬ配体只采用一种配位

方式ꎬ与过渡金属离子配位形成一维结构ꎮ Ｍｕ
等[２２]采用常温挥发法ꎬ利用 ４ꎬ４′￣二苯醚二甲酸

(Ｈ２ｏｂａ)以及 １ꎬ１０￣邻菲罗啉( ｐｈｅｎ)为配体ꎬ与
Ｃｄ２＋反应得到了 １ 个配位聚合物 [ Ｃｄ２ ( ｏｂａ) ２

(ｐｈｅｎ) ２] ｎꎮ Ｃｄ１２＋和 Ｃｄ２２＋都与 ３ 个 ｏｂａ２－的 ５ 个

羧酸基氧原子、１ 个 ｐｈｅｎ 的 ２ 个氮原子配位ꎮ
在 ｏｂａ２－配体中ꎬ２ 个羧酸基分别采用 μ１￣η２ 和

μ２￣η２ ∶η１方式桥连 ２ 个 Ｃｄ２＋ꎬ形成[Ｃｄ２(ＣＯ２) ２]
次级结构单元ꎮ 相邻的次级结构单元通过 ｏｂａ２－

连接ꎬ形成一维双链结构ꎮ
从拓扑角度分析ꎬＨ２Ｌ２－ 配体与 ４ 个 Ｐｒ３＋ 配

位ꎬ可视为 ４￣连接节点ꎻＬ４－配体与 ６ 个 Ｐｒ３＋配位ꎬ
可视为 ６￣连接节点ꎻ每个 Ｐｒ３＋周围有 ５ 个配体与

其配位ꎬ可视为 ５￣连接节点ꎬ因此ꎬ该配位聚合物

具有 ４ꎬ５ꎬ６￣连接网络ꎮ 拓扑结构的 Ｓｃｈｌäｆｌｉ 符号

为{４２􀅰８４}{４６􀅰６６􀅰８３}{４７􀅰６３} ２(图 ２)ꎮ

图 ２　 配合物 １ 的拓扑结构

Ｆｉｇ.２　 Ｔｏｐｏｌｏｇｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｏｍｐｌｅｘ １

表 ３ 　 配合物 １ 和 ２ 的氢键键长和键角注

Ｔａｂ.３　 Ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈｓ ａｎｄ ａｎｇｌｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｌｅｘｓ １ ａｎｄ ２

Ｄ—Ｈ􀆺Ａ ｄ(Ｄ—Ｈ) /
Å

ｄ(Ｈ􀆺Ａ) /
Å

ｄ(Ｄ􀆺Ａ) /
Å

∠(ＤＨＡ) /
(°)

配合物 １
Ｏ５—Ｈ５􀆺Ｏ７ ０􀆰 ８２０ ２􀆰 ５１７ ３􀆰 １２０ １３１􀆰 ３０
Ｏ５—Ｈ５􀆺Ｏ４ ０􀆰 ８２０ １􀆰 ８７７ ２􀆰 ５４９ １３８􀆰 ４１
Ｏ７—Ｈ７Ｂ􀆺Ｏ００４ ０􀆰 ９６０ ２􀆰 ００８ ２􀆰 ９６２ １７２􀆰 ６２

配合物 ２

Ｏ９—Ｈ９Ａ􀆺Ｏ４ⅰ ０􀆰 ８７０ １􀆰 ８２０ ２􀆰 ６８５(４) １７４􀆰 ２

Ｏ１１—Ｈ１１Ａ􀆺Ｏ１３ⅱ ０􀆰 ８７０ １􀆰 ９２０ ２􀆰 ７８１(４) １７０􀆰 ７
Ｏ１１—Ｈ１１Ｂ􀆺Ｏ１２ ０􀆰 ８７０ ２􀆰 ０８０ ２􀆰 ８２４(４) １４２􀆰 ７
Ｏ１２—Ｈ１２Ａ􀆺Ｏ１３ ０􀆰 ８７０ １􀆰 ９７０ ２􀆰 ８３４(４) １７１􀆰 ７

９２
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续表

Ｄ—Ｈ􀆺Ａ ｄ(Ｄ—Ｈ) /
Å

ｄ(Ｈ􀆺Ａ) /
Å

ｄ(Ｄ􀆺Ａ) /
Å

∠(ＤＨＡ) /
(°)

配合物 ２

Ｏ１２—Ｈ１２Ｂ􀆺Ｏ８ⅲ ０􀆰 ８７０ ２􀆰 ０００ ２􀆰 ８６２(４) １７０􀆰 ５

Ｏ１３—Ｈ１３Ａ􀆺Ｏ５ⅳ ０􀆰 ８７０ １􀆰 ８８０ ２􀆰 ７４０(４) １７１􀆰 ４
Ｏ１３—Ｈ１３Ｂ􀆺Ｏ３ ０􀆰 ８７０ １􀆰 ９１０ ２􀆰 ７６０(４) １６４􀆰 ７

Ｏ７—Ｈ７Ａ􀆺Ｏ１２ⅰ ０􀆰 ８７０ ２􀆰 ０８０ ２􀆰 ７７９(４) １３６􀆰 ５

Ｏ７—Ｈ７Ｂ􀆺Ｏ２ⅴ ０􀆰 ８７０ １􀆰 ９９０ ２􀆰 ７７１(４) １４９􀆰 ６

Ｏ１０—Ｈ１０Ａ􀆺Ｏ３ⅱ ０􀆰 ８７０ １􀆰 ９００ ２􀆰 ７７２(４) １７４􀆰 ４

Ｏ１０—Ｈ１０Ｂ􀆺Ｏ３ⅵ ０􀆰 ８７０ １􀆰 ９２０ ２􀆰 ７８０(４) １６７􀆰 ７
Ｏ６—Ｈ６􀆺Ｏ５ ０􀆰 ８４０ １􀆰 ８００ ２􀆰 ５２３(４) １４２􀆰 ８

Ｏ８—Ｈ８Ｂ􀆺Ｏ９ⅶ ０􀆰 ８７０ ２􀆰 ０１０ ２􀆰 ８００(４) １５０􀆰 ６

　 　 注:Ｓｙｍｍｅｔｒｙ ｃｏｄｅｓ ｆｏｒ ｃｏｍｐｌｅｘ ２:(ⅰ) －ｘ＋ １ꎬ－ｙ＋ １ꎬ－ ｚ＋ １ꎻ
(ⅱ)－ｘ＋１ꎬ－ｙꎬ－ｚ＋１ꎻ(ⅲ)ｘ－１ꎬｙꎬｚꎻ(ⅳ)ｘꎬｙ－１ꎬｚꎻ(ⅴ)ｘ＋１ꎬｙ＋１ꎬ
ｚꎻ(ⅵ)ｘ＋１ꎬｙꎬｚꎻ(ⅶ)－ｘ＋２ꎬ－ｙ＋１ꎬ－ｚ＋１ꎮ

２􀆰 ２ 　 配合物 ２ 晶体结构

配合物 ２ 属于三斜晶系ꎬＰ￣１ 空间群(表 １)ꎮ
１ 个非对称结构单元含有 １ 个 Ｐｒ３＋ꎬ１ 个 ＨＬ３－ 配

体ꎬ１ 个 ｐｈｅｎ 配体ꎬ５ 个配位水分子和 ２ 个游离水

分子(图 ３ａ)ꎮ Ｐｒ３＋是八配位的ꎬ分别与 ＨＬ３－配体

的 １ 个羧基氧原子(Ｏ４)ꎬ１ 个 ｐｈｅｎ 配体的 ２ 个氮

原子(Ｎ３ 和 Ｎ４)ꎬ５ 个配位水分子的氧原子(Ｏ７、
Ｏ８、Ｏ９、Ｏ１０ 和 Ｏ１１)配位ꎬ呈十二面体配位构型(图
３ｂ)ꎮ Ｐｒ—Ｏ 键长在 ２􀆰 ７２９(３) ~２􀆰 ９７７(３) Å 之间ꎬ
Ｐｒ—Ｎ 键长在 ２􀆰 ９０６(３) ~ ２􀆰 ９１４(３) Å 之间ꎬＯ—
Ｐｒ—Ｏ 键角在 ６３􀆰 ７５(７)° ~ １４８􀆰 １４(７)°之间(表
２)ꎬ与其他 Ｐｒ 配合物中报道的键长、键角相

似[２０￣２２]ꎮ ＨＬ３－配体只有一种配位模式ꎬ其中 １ 个

酚羟基(Ｏ６)是质子化的ꎬ另 １ 个酚羟基(Ｏ１)是

去质子化的ꎬ没有参与配位ꎬ １ 个羧基氧原子

(Ｏ４)与 Ｐｒ３＋配位ꎬ采用单齿配位方式ꎮ ｐｈｅｎ 分子

作为封端配体与 Ｐｒ３＋螯合配位ꎮ Ｐｒ３＋其他的配位

点被水分子占据ꎮ 配合物 ２ 中的配位水、游离水、
酚羟基氧原子与羧酸基氧原子之间形成氢键

(Ｏ６—Ｈ６􀆺Ｏ５、Ｏ９—Ｈ９Ａ􀆺Ｏ４ⅰ、Ｏ１３—Ｈ１３Ａ􀆺

图 ３　 (ａ)配合物 ２ 的分子结构ꎻ(ｂ)Ｐｒ３＋的配位构型

Ｆｉｇ.３　 (ａ)Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｏｍｐｌｅｘ ２ꎻ
(ｂ)ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｒ３＋

Ｏ５ⅳ、 Ｏ１１—Ｈ１１Ａ 􀆺 Ｏ１３ⅱ、 Ｏ７—Ｈ７Ａ 􀆺 Ｏ１２ⅰ、
Ｏ１０—Ｈ１０Ａ 􀆺 Ｏ３ⅱ、 Ｏ１２—Ｈ１２Ａ 􀆺 Ｏ１３、 Ｏ１１—
Ｈ１１Ｂ􀆺Ｏ１２ 和 Ｏ１３—Ｈ１３Ｂ􀆺Ｏ３、Ｏ１０—Ｈ１０Ｂ􀆺
Ｏ３ⅵ、Ｏ１２—Ｈ１２Ｂ􀆺Ｏ８ⅲ、Ｏ７—Ｈ７Ｂ􀆺Ｏ２ｖ 和 Ｏ８—
Ｈ８Ｂ􀆺Ｏ９ⅶ)(表 ３)ꎬ这些氢键增加了配合物 ２ 的

结构稳定ꎮ
２􀆰 ３ 　 热重分析

配合物 １ 和 ２ 的热重曲线如图 ４ 所示ꎮ 配合

物 １ 的第一个失重台阶在 ２５ ~ １２４ ℃之间ꎬ失重

率为 ６􀆰 ４％ꎬ对应失去 ２ 个配位水分子(理论值

７􀆰 ５％)ꎻ第二个失重台阶在 １２４ ~ ３６７ ℃ 之间ꎬ失
重率为 ３３􀆰 ６％ꎬ对应失去 ０􀆰 ５ 个 Ｌ４－配体(理论值

３３􀆰 ７％)ꎻ第三个失重台阶在 ３６７ ~ ９００ ℃之间ꎬ是
Ｈ２Ｌ２－配体的部分热解所致ꎻ当升温至 ９００ ℃时ꎬ
失重曲线仍呈下降趋势ꎬ最终残余物可能是

Ｐｒ２Ｏ３ꎮ 配合物 ２ 的第一个失重台阶在 ２５ ~
１５６ ℃之间ꎬ失重率为 ３􀆰 ０％ꎬ对应失去游离水分

子(理论值 ４􀆰 ８％)ꎮ 第二个失重台阶在 ２７０ ~
３８０ ℃之间ꎬ失重率为 ２５􀆰 ６％ꎬ对应失去一个 ｐｈｅｎ
配体(理论值 ２４􀆰 １％)ꎮ 温度继续升高ꎬＨＬ３－配体

分子开始分解ꎬ直至 ９００ ℃热重曲线仍有下降趋

势ꎬ配体没有完全分解ꎬ最终剩余物质可能是

Ｐｒ２Ｏ３
[２３]ꎮ

图 ４　 配合物 １ 和 ２ 的热重曲线

Ｆｉｇ.４　 ＴＧＡ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ １ ａｎｄ ２

２􀆰 ４ 　 荧光性质

稀土元素具有特殊的电子层结构ꎬ使它们具

有一般元素无法拥有的光谱性质ꎬ因此ꎬ大部分稀

土元素在荧光领域受到了研究者的青睐[２４]ꎮ
配合物 １ 和 ２ 的荧光发射光谱如图 ５ａ 所示ꎮ

在 ３５０ ｎｍ 的激发波长下ꎬ其分别在 ６３８ 和 ７７８
ｎｍ、６５２ 和 ７８１ ｎｍ 的荧光发射峰为 Ｐｒ３＋的特征荧

光发射峰ꎬ颜色落在色度图的橙色区域内 (图

５ｂ)ꎬ可归因于 Ｐｒ３＋的 １Ｓ０→１Ｉ６ 和 １Ｄ２→３Ｈ４ 能级

跃迁[２１]ꎮ 图中未观察到配体的发射峰ꎬ表明配合

物 １ 和 ２ 在激发过程中存在配体到金属离子的能

量转移ꎮ 配合物 ２ 的荧光发射强度高于配合物

０３
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１ꎬ且主峰红移了 １４ ｎｍꎮ 由于稀土金属离子 ｆ￣ｆ
跃迁禁阻ꎬ单一稀土金属离子的发光相对较弱ꎮ
如果与有机配体配位ꎬ配体将能量有效传递给稀

土金属离子ꎬ可以提高其特征发射[２５ꎬ２６]ꎮ 配体结

构和取代基不同ꎬ决定了其能级、能量吸收及传递

效率、振动弛豫等也不尽相同ꎬ往往可以导致稀土

配合物吸收波长发生改变ꎬ荧光强度增强[２７]ꎮ
Ｎａ２Ｈ２Ｌ 配体中的羟基是供电子基团ꎬ因此ꎬ有利

于配体向稀土金属离子的能量转移ꎮ 此外ꎬ辅助

配体 ｐｈｅｎ 的加入对配合物的发光性质的影响也

不容忽视ꎮ 一方面ꎬ其较强的配位能力ꎬ较高的共

轭程度ꎬ较好的刚性有利于能量吸收和传递ꎬ增加

稀土金属离子的能量来源ꎻ另一方面ꎬ其可以取代

水分子占据中心离子的配位点ꎬ从而减小水分子

高频振动的能量损失ꎬ进而提高发光效率[２８]ꎮ

图 ５　 (ａ)配合物 １ 和 ２ 的荧光发射光谱ꎻ
(ｂ)ＣＩＥ 色度图

Ｆｉｇ.５　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ (ａ) ａｎｄ
ＣＩＥ ｃｈｒｏｍａｔｉｃｉｔｙ ｄｉａｇｒａｍ (ｂ) ｏｆ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ １ ａｎｄ ２

３　 结论

以 Ｎａ２Ｈ２Ｌ 为配体ꎬ利用水热法与 Ｐｒ３＋反应得

到 ２ 个配合物ꎮ 配合物 １ 中ꎬＨ２Ｌ２－作为四齿桥连

配体ꎬ利用 ２ 个羧酸基分别桥连相邻的 ２ 个 Ｐｒ３＋ꎬ
形成 １ 个二维层状结构ꎮ Ｌ４－作为六齿桥连配体ꎬ
利用 ２ 个羧酸基和酚羟基桥连二维层中相邻的 ３
个 Ｐｒ３＋ꎬ将其拓展成 １ 个三维网络结构ꎬＳｃｈｌäｆｌｉ 符
号为{４２􀅰８４}{４６􀅰６６􀅰８３}{４７􀅰６３} ２ꎮ 配合物 ２ 中ꎬ
ＨＬ３－配体利用 １ 个羧酸基与 Ｐｒ３＋ 单齿配位ꎬｐｈｅｎ
分子作为封端配体与 Ｐｒ３＋ 螯合配位ꎬ占据了其 ２
个配位点ꎬ将结构过渡到单核结构ꎮ 配合物 １ 和

２ 显示出 Ｐｒ３＋ 的特征荧光发射峰ꎬ分别在 ６３８ 和

７７８ ｎｍ、６５２ 和 ７８１ ｎｍ 处呈橙色荧光ꎬ归属于
１Ｓ０→１Ｉ６ 和 １Ｄ２→ ３Ｈ４ 能级跃迁ꎮ ｐｈｅｎ 分子的引

入ꎬ增加了 Ｐｒ３＋的特征荧光发射峰强度ꎬ主峰红移

了 １４ ｎｍꎬ可归因于 ｐｈｅｎ 分子的共轭体系以及与

Ｐｒ３＋的配位相互作用ꎮ
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