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!采取单帽三棱柱的配位构型!而
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的四个羧基全部去质子化!与一个
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4类型的堆积方式形成三维超分子结构"游离水分子填充在二维层空隙中!与羧基以及配位水分子之

间形成比较强的
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氢键!这些氢键有利于结构的稳定"通过热重分析#稳态荧光光谱#热微扰二维

红外相关光谱%
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&#固体紫外
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可见漫反射光谱等手段进一步对化合物
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的谱学性能进行表征"在

红外光谱上!由于存在大量的氢键!化合物的红外光谱在
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R#波数范围内出现宽而强的吸收

谱带"同时配体
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中的羧基脱去了质子氢!并且与金属离子发生配位!因此化合物
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中羧基的
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可作

为一类潜在的发光材料"热微扰下的二维红外光谱显示!由于水分子与羧基及水分子之间存在氢键!使得
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由于具有迷人的结构以及在分子磁性!分子识别!荧光

材料和半导体方面的广泛应用!镉及镧系金属有机配合物的

设计和合成受到很大程度的关注(
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"稀土
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金属有机发光材

料因为本身稀土离子特殊的电子结构而成为一类性能优良的

发光材料"但由于镧系金属离子的
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跃迁是宇称禁阻的!

因此需要有机配体或过渡金属离子敏化镧系金属离子发光!

大量的配体可以作为天线!同样地!在体系中引入过渡金属

离子!合成异金属配合物!过渡金属离子也可以作为天线敏

化稀土离子发光"

d7

)对于合成异金属配合物是个很好的选

择!因为
d7

)的配位聚合物在蓝光和绿光区域有很好的发光

性质!与镧系金属离子的发射态能量接近!从而可以提供能

量转移"同时!
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)的配位数通常在
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之间!从而允许
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)与配体形成新颖结构"因此!把
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中!可以为合成
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异金属配合物提供一个很有前景的方
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子属于硬酸!较优先与属于硬碱的羧酸根结合配位!而镉
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&离子属于软酸!优先与属于软碱的氮或者硫等配原子

结合"因此!采用同时含羧酸氧和含氮的有机配体!有利于

合成同时含有镧系金属离子和镉离子的异核金属配位聚合

物"乙二胺四乙酸即
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D

T>C8

是经典的柔性螯合型配体!

同时含有软硬配位点!分别为
D

个羧基%硬碱&和两个氮原子

%软碱&!共
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个配位原子!故
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配体能同时与软#

硬金属离子形成很强的配位键!因此对稀土金属离子和镉离

子都有很强的螯合作用!所以可选择
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作为合成镧
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镉异金属有机配合物的有机配体(
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乙二胺四乙酸&"化合物
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元环构筑的
P2

<

d7

<

金属轮状簇结构单元!其二维层是由
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后!用坩埚钳取出!放在实验台上冷却!打开反应容器!将

混合物抽滤!同时用去离子水洗涤
!

次!可以获得绿色长柱

状晶体"干燥!产率约为'

F$i

%化合物
&

&%以
P2

<

:

##

的量计

算&"化合物
&

%

d

!$

)

<

:

D"

Z

,<

d7

!

P2

+

&的元素分析实验值%计算

值&

U1i

为'

d#,(<G

%

#,(<!

&$

Z D(D+

%

D(DF

&$

) D(!#

%

D(!D

&"

&)A

!

结构测定

在
+"!_

下!以石墨单色化的
e&

0

L

'

射线%

+

S$(G#$

G!o

&作
-̂\5

4

射线源!采用
!

R+

#

扫描方式在一定的范围

%

!(#Gk

)

+

#)

+G(F"k

&内记录衍射点位置!然后采用
d2

4

315'-

d'/52

程序将衍射点位置进行还原处理得到单晶衍射数据"

使用
:'/f+($

程序对单晶衍射数据进行解析!先采用直接法
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结果与讨论
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化合物
&

属于单斜晶系的
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个晶体学上独立的
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个
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个
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个游离的水分子%图
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R 配位!剩余的一个配位
:

原子来自于
#

个配位水分

子!

d7

0

)

和
d7

0

:

键的键长则分别在
+(!<,

%

#$

&

%

+(D$#

%

#$

&

o

和
+(+++

%

,

&

%

+(D!!

%

,

&

o

之间"

P2

!l采取十配位的

双帽四方反棱柱构型!与
D

个配位水分子的
D

个
:

J

和三个

T>C8

DR配离子的
<

个羧基
:

d::

R 配位!

P2

0

:

键长范围在

+(DG<

%

,

&

%

+(G$+

%

,

&

o

之间"化合物
&

结构中存在螺旋链!

它是由
!

+

-:

桥氧原子交替连接
d7#

+l和
P2

!l形成了0

P2

0

:

0

d7

0

:

0

P2

0左手螺旋链%图
+

&"这样的螺旋链通过

图
&

!

化合物
&

中
U2

A]和
N-

>]的配位环境

"'

(

)&

!

N..2-'/*6'./,/B'2./3,/6+.7U2

A]

*/-N-

>]

'./+'/0.3

5

.</-&

图
>

!

Y!DK
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形成比较强的氢键(图
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射线粉末衍射分析
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射线粉末衍射%
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&图显示的实验数据谱图和通过
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衍射实验数据分析模拟的谱图是基本吻合的!这说明制备

的化合物
&

是纯相%图
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图
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红外光谱分析

化合物
&

的红外谱图如图
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所示!在
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波数范围内出现宽而强的吸收谱带是结构中水分子的
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结构中
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双键的伸缩振动吸收峰相比!向低波数移动!说明配

体
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中的羧基脱去了质子氢!并且与金属离子发生
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5

.</-&

转换!平滑!基线校准和纵坐标归一化进行数据的处理"然

后利用
e8CN8@G($

软件绘图!从而得到
<$$

%

,$$

和

+,$$

%

!<$$0=

R#波数范围内两组热微扰二维红外相关光

谱图%图
<

和图
G

&"从图
<

中可以看出!在其对角线上!在

<D,

和
<,"0=

R#出现强的自动峰!这归属于羧基的面内弯曲

振动!说明羧基是螯合配位的!而且起到桥连作用"同样地!

在图
G

中!在
+,$$

%

!<$$0=

R#波数范围内的热微扰二维红

外相关光谱谱图上!沿着对角线方向在
!D!$0=

R#波数处有

一个很强很宽的自动响应峰!该峰是由于化合物
&

中水分子

的
:

0

Z

键的伸缩振动引起的"由于在结构中水分子与羧基

及水分子之间存在很强的氢键!使得
:

0

Z

的伸缩振动吸收

峰对热的微扰响应比较敏感"

>)F

!

固体紫外
E

可见#

aXEX'+

$漫反射光谱分析

在室温下!对化合物
&

进行固体紫外
-

可见%

c%-%93

&漫

反射光谱的测试!如图
,

所示!位于
+#<6=

处很强的紫外

吸收峰归属于化合物
&

中
T>C8

配体的
)

原子上的孤对电

子的反键轨道跃迁!即
-

;*

"跃迁以及羧基
#;#

"引起的"

由于化合物
&

是浅绿色的!

DDD

!

D<,

和
D,D6=

的弱吸收峰!
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光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



图
G

!

化合物
&

在
GZZ

!

VZZ03

^&和温度
FZ

!

&>Zb

下的热微扰下的二维红外光谱
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(
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,.7FZ
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&>Zb

图
I

!

化合物
&

在
>VZZ

!

AGZZ03

^&和温度
FZ

!

&>Zb

下的热微扰下的二维红外光谱

"'

(
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!
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=

/012./.<+>!0.22,9*6'./+

5
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5

,2*6<2,'/61,2*/

(

,.7FZ

!

&>Zb

可以归属为
P2

!l的
%

0

%

跃迁引起"

图
V

!

化合物
&

的固体紫外光谱

"'

(

)V

!

D1,+.9'-aXEX'++

5

,062<3.70.3

5

.</-&

>)G

!

稳态和瞬态荧光光谱分析

对化合物
&

在视温下进行稳态荧光光谱实验!其谱图见

图
"

"在激发波长为
!+F6=

下!化合物
&

的发射光谱存在一

个范围为
!D$

%

!,$6=

的宽的发射峰!发射峰波长主要位于

!<$6=

!该发射峰可能是能量在
d7

+l和
T>C8

DR之间发生

明显的
NedC

跃迁转移引起的"

图
S

!

化合物
&

在室温的固态荧光发射

光谱#激发波长
A>F/3

$

"'

(

)S

!

Y3'++'./+

5

,062<3.7&

%

,@0'6*6'./*6A>F/3

&

'/61,+.9'-+6*6,*62..36,3

5

,2*6<2,

>)I

!

热稳定性分析

化合物
&

的热重分析%

C̀

&和差热分析%

>.d

&是在氩气

氛围中测试的!温速率是
#$W

,

=96

R#

!得到的热重和差示

扫描量热%

>.d

&曲线见图
#$

"在
!$

%

,$$W

的范围内出现了

G!$!
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两次失重过程'首先在
!$

%

#FFW

的温度范围内!化合物
&

质量逐渐下降!对应失去框架外的
#D

个游离的水分子和
F

个配位水分子!占化合物
&

总重量的
#G(+$i

!理论计算值

为
#G(<,i

"然后是在
#FF

%

<<$W

范围内!

T>C8

DR有机配

体在这个温度范围内开始分解!整个化合物的有机框架开始

坍塌直至变成无机氧化物"经理论计算化合物
&

最后剩余的

残渣物质应该为
#

/

!P2

<

:

##

,

!d7:

粉末!实验中观察到的残

渣物质显暗红色!实验值
!"(FDi

!理论计算值是
!G(F+i

"

同时差示扫描量热曲线%

>.d

&显示!在温度为
#$$W

时出现

图
&Z

!

化合物
&

在氩气气氛中的热分析曲线%

升温速率为
&Zb

*

3'/

^&

"'

(

)&Z

!

D1,Dc

/

!?N0<2B,7.2&</-,2K2*63.+

5

1,2,

8'6161,1,*6'/

(

2*6,.7&Zb

,

3'/

^&

吸热峰!归属于化合物
&

失去游离水分子吸热导致!紧接着

失去配位水分子!同时晶态发生转变!因此出现较强的吸热

峰"随后温度继续升高!化合物发生分解反应!在
<+$W

出

现强的吸热峰印证了化合物
&

在发生分解时的热量变化"

!

!

结果与讨论

!!

通过水热合成法!以常见螯合型
Z

D

T>C8

为配体!在

同一反应体系中实现了与镧系金属离子%

N6

!l

&和镉离子

%

d7

+l

&同时配位!得到了一种
+>

层状镧系
-

镉异金属有机配

合物"化合物
&

中存在由
P2

和
d7

交替桥连氧原子构筑的
#+

元金属轮状簇!这在以往的报道中是比较少见!二维层再通

过4

888

4类型的堆积方式形成三维超分子结构!水分子

与羧基以及水分子之间存在强的氢键作用"另外通过粉末
^

射线衍射#热重分析#稳态荧光光谱#热微扰二维红外相关

光谱%

+>-V\d:.

&#固体紫外
-

可见漫反射光谱等手段进一步

对其谱学性能进行表征"配合物
&

能发出强的
!<$6=

左右

的荧光!主要是由能量在
d7

+l和
T>C8

DR之间发生明显的

NedC

跃迁转移引起的!热微扰下的二维红外光谱显示!由

于水分子与羧基及水分子之间存在氢键!使得
:

0

Z

的伸缩

振动吸收峰对热的微扰响应比较敏感"紫外
-

可见光谱测试

显示化合物
&

在位于
+#<6=

处出现很强的紫外吸收峰!归

属于化合物
&

中
T>C8

配体的中
-

;*

"跃迁及
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"

!位于
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和
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