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稀土 -2, 4-二氯苯氧乙酸的二元、 三元配合物的合成及表征
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摘要　在乙醇水溶液体系中合成 6种稀土-二氯苯氧乙酸配合物 ,用化学分析方法确定其通式为 RE( DCP)3、 RE

( DCP)3 phen、 RE ( DCP) 2hq ( RE= La、 Y; DCP= 2, 4-二氯苯氧乙酸根 ; ph en= 邻菲罗啉 ; hq= 8-羟基喹啉 )。

6种配合物均溶于二甲基甲酰胺 ( DM F)、 二甲基亚砜 , 但不溶于水、 乙醇、 丙酮。 RE ( DCP) 3为白色粉末 , RE

( DCP) 3. phen为粉红色粉末 , La ( DCP) 2. hq为黄色粉末 , Y ( DCP)2 . hq为淡绿色粉末。摩尔电导 7. 44～ 33. 61

s· cm2· mol- 1。对配合物进行紫外光谱、 红外光谱、 热分析 , 表明同类配合物的紫外光谱、 红外光谱均相似 ,

游离配体及配合物在紫外光区均产生 π- π* 跃迁吸收峰 ; 配合物的热稳定性高于游离配体。
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Abstract　 Six solid complexes of rare earth wi th 2, 4-dicholophenoxyacetic acid are synthesized, and

their composi tions are proved to be RE ( DCP) 3、 RE ( DCP) 2 phen、 RE ( DCP) 2hq ( RE= La、 Y;

DCP= 2, 4-dichlorophenoxyacetic acid; phen= 1, 10-phenanthroline; hq= 8-hydroxyquinoline) by

the chemical analysis. Their structure characteristics w ere studied by means of IR spectrum、 UV

spect rum、 DTA analysis. These six complexes are soluble in dimethylformamide ( DMF) and

dimethyl sulfoxide , but insoluble in w ater, ethanol and acetone. RE ( DCP) 3 is the whi te powder,

RE ( DCP) 3. phen the pale red powder, La ( DCP) 2 . hq the yellow powder, Y ( DCP) 2 . hq the pale

green powder. The molar conductivi ty ranges f rom 7. 44 s· cm
2
· mol

- 1
to 33. 61 s· cm

2
· mol

- 1
.

There are the same UV and IR spect ra in the same group complexes. The f ree lig ands and

complexes have theπ-π* peak in UV spectra. The complexes are mo re stable than free ligands in

thermal condition.

Key words　 rare earth, 2, 4-dichlorophenoxyacetic acid, 1, 10-phenanthroline, 8-hydroxyquinoline,

complexes

　　稀土化合物在农业中具有重要的微肥效应 ,同时

对农作物的生长有调节作用 [1～ 2 ]。 2, 4-二氯苯氧乙酸

则是一种植物生长调节剂 [3 ] ,含氮杂环化合物如邻菲

罗啉、 8-羟基喹啉是一类具有杀菌、抗炎功能的物质 ,

常被作为杀菌剂而得到广泛应用
[4 ]
。本文利用三者的

协同关系 , 合成稀土-2, 4-二氯苯氧乙酸二元配合物

及稀土-2, 4-二氯苯氧乙酸 -含氮杂环化合物三元配

合物 ,研究一些既能促进植物生长又能抑制植株病菌

生长的新型、高效的稀土配合物药物 , 从而扩大稀土

在农业中的应用。文献 [5]报道了稀土 (钕、钆、镝、

镥 ) -2, 4-二氯苯氧乙酸 -邻菲罗啉三元配合物的合成

与表征 , 本文则介绍未见报道的镧、 钇与 2, 4-二氯

苯氧乙酸的二元、三元配合物的合成与表征 ,这对于

丰富稀土配合物的研究具有一定的意义。
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1　实验部分

1. 1　试剂

　　稀土氧化物 RE2O3 ( RE= La、 Y) ,纯度 99. 9% ,

珠江冶炼厂出品 ; 2, 4-二氯苯氧乙酸 ( HDCP) , 化

学纯 , 上海试剂一厂出品 ; 1, 10-邻菲罗啉 ( Phen) ,

分析纯 , 上海试剂三厂 ; 8-羟基喹啉 ( hq) , 分析纯 ;

其余试剂均为分析纯

1. 2　仪器和测试条件

　　利用美国 Nicolet公司 AVATAR360型傅里叶

FT-IR红外分光光度仪来测定各配合物的特征吸收

峰 (用 KBr压片 , 摄谱范围 400～ 4 000 cm
- 1
) ; 利用

美国 PE-240C型自动元素分析仪分析各配合物中

C、 H、 N的含量 ; 利用上海 CDR-4P差热分析仪测定

各配合物的熔化吸收峰和分解放热峰 ; 利用上海

DDS-312型电导率仪测定各配合物的电导率 ; 利用

北京 UV-1100型紫外可见光光度计测定配合物在

DMF溶剂中的紫外可见光谱 , 扫描范围 200～ 400

nm。

1. 3　配合物的合成

1. 3. 1　稀土氯化物的制备

　　用相应稀土氧化物和 1∶ 1盐酸反应后 , 加热浓

缩至表面出现晶膜 ,加少量 60%乙醇溶解 ,得稀土氯

化物溶液。

1. 3. 2　 2, 4-二氯苯氧乙酸钠 ( NaDCP) 的制备

　　 2, 4-二氯苯氧乙酸钠 ( NaDCP)由 2, 4-二氯苯

氧乙酸 ( HDCP)和等计量的氢氧化钠在 60%的乙醇

中进行中和反应而得。

1. 3. 3　稀土 -2, 4-二氯苯氧乙酸二元配合物的合成

　　按 1 mmol∶ 3 mmol的比例将稀土氯化物溶液

滴加入 10 m l NaDCP的 60%乙醇溶液中 , 边滴加边

搅拌 , 即有沉淀产生 , 静置过夜 , 抽滤 , 用热的蒸馏

水和无水乙醇洗涤 2次 , 产品真空干燥至恒重。

1. 3. 4　稀土-2, 4-二氯苯氧乙酸 -邻菲罗啉三元配

合物的合成

　　在 10 m l 3 mmol的 NaDCP60%乙醇溶液中 , 加

入 1 mmol的邻菲罗啉 ,加热溶解。在不断搅拌下 ,将

1 mmol稀土氯化物溶液滴加到混合配体溶液中 , 有

沉淀产生 , 调 pH值至 5～ 6, 静置过夜 , 抽滤 , 用热

的蒸馏水和无水乙醇洗涤 2次 , 产品真空干燥至恒

重。

1. 3. 5　稀土 -2, 4-二氯苯氧乙酸 -8-羟基喹啉三元配

合物的合成

　　在 10 m l 2 mmol的 NaDCP60%乙醇溶液中 , 加

入 1 mmol的 8-羟基喹啉 ,加热溶解。在不断搅拌下 ,

将 1 mmol稀土氯化物溶液滴加到混合配体溶液中 ,

有沉淀产生 , 调 pH值至 5～ 6, 静置过夜 , 抽滤 , 用

热的蒸馏水和无水乙醇洗涤 2次 ,产品真空干燥至恒

重。

2　结果与讨论

2. 1　配合物的组成

　　配合物用硝酸和高氯酸的混合酸 ( 1∶ 1)消化处

理后 ,用 EDTA络合滴定法测定稀土 ( La
3+
、 Y

3+
)含

量 ; 用元素分析仪测定配合物的 C、 H、 N含量 , 结

果见表 1。从表 1可见 , 测定结果与理论计算值相符

合 , 配 合 物 的 组 成 确 定 为 RE ( DCP) 3、 RE

( DCP) 3phen、 RE( DCP) 2hq( RE= La、 Y)。

表 1　配合物的组成

Table 1　 The composition of the complexes

配合物

Complex
RE
(% )

C
(% )

N
(% )

H
(% )

三 ( 2, 4-二氯苯氧乙

酸根 ) 合镧 (Ⅲ )
　 17. 30 　 36. 12 　 1. 86

La ( DCP) 3
( 17. 37) ( 36. 05) ( 1. 88)

三 ( 2, 4-二氯苯氧乙

酸根 ) 合钇 (Ⅲ )
11. 93 38. 41 1. 98

Y ( DCP) 3
( 11. 87) ( 38. 46) ( 2. 00)

三 ( 2, 4-二氯苯氧乙
酸根 ) · 邻菲罗啉合
镧 (Ⅲ )

14. 24 44. 20 　 2. 33 2. 84

La ( DCP) 3· phen
( 14. 19) ( 44. 13) ( 2. 35) ( 2. 86)

三 ( 2, 4-二氯苯氧乙

酸根 ) · 邻菲罗啉合
钇 (Ⅲ )

9. 55 46. 56 2. 46 3. 03

Y ( DCP) 3· phen
( 9. 57) ( 46. 51) ( 2. 48) ( 3. 01)

二 ( 2, 4-二氯苯氧乙
酸根 ) · 8-羟基喹啉
合镧 (Ⅲ )

19. 17 41. 47 2. 19 1. 95

La ( DCP) 2· hq

( 19. 21) ( 41. 50) ( 2. 21) ( 1. 94)

二 ( 2, 4-二氯苯氧乙
酸根 ) · 8-羟基喹啉
合钇 (Ⅲ )

13. 23 44. 55 2. 40 2. 06

Y ( DCP) 2· hq

( 13. 21) ( 44. 58) ( 2. 38) ( 2. 08)

括号内为理论值 Theo retic v alues in pa rentheses.

2. 2　配合物的物理性质

　　配合物均不溶于水、乙醇、 丙酮 , 能溶于二甲基

甲酰胺 ( DM F)、 二甲基亚砜。 配合物的颜色及在

DMF中的摩尔电导见表 2。

2. 3　配合物的紫外可见光谱

　　在 200～ 400 cm
- 1扫描范围内 , 测定游离配体及

配合物在 DMF溶剂中的紫外光谱结果见表 3。表 3

表明 ,游离配体及配合物在紫外光区均产生 π-π
*跃

迁吸收峰 ,同类配合物的峰形相似 ,与游离配体比较 ,

配合物的主要吸收峰都有一定程度的紫移 ,且形成配
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表 2　配合物的颜色、 溶解性和摩尔电导

Tabl e 2　 The colour、 solubility and mol ar conduct ivity of the

complexes

配合物
Complex

颜色
Colour

摩尔电导
Molar conductiv ity
( s· cm2· mol- 1 )

三 ( 2, 4-二氯苯氧乙酸根 )
合镧 (Ⅲ ) La ( DCP) 3

白色粉末

White pow der
21. 77

三 ( 2, 4-二氯苯氧乙酸根 )
合钇 (Ⅲ ) Y ( DCP) 3

白色粉末

White pow der
8. 84

三 ( 2, 4-二氯苯氧乙酸根 )
· 邻菲罗啉合镧 (Ⅲ )
La ( DCP) 3· phen

粉红色粉末
Pale red pow der

33. 61

三 ( 2, 4-二氯苯氧乙酸根 )
· 邻菲罗啉合钇 (Ⅲ )
Y ( DCP) 3· phen

粉红色粉末
Pale red pow der

8. 22

二 ( 2, 4-二氯苯氧乙酸根 )
· 8-羟基喹啉合镧 (Ⅲ )

La ( DCP) 2· h q

黄色粉末

Yellow powder
7. 44

二 ( 2, 4-二氯苯氧乙酸根 )
· 8-羟基喹啉合钇 (Ⅲ )

Y ( DCP) 2· hq

淡绿色粉末

Pale g reen pow der
14. 52

表 3　配合物的紫外光谱数据

Tabl e 3　 Data of UV spectra of the compl exes

配合物
Complex

λmax
( nm)

εmax
( L· mol- 1· cm- 1 )

2, 4-二氯苯氧乙酸 HDCP 　　 290 　　 1 451. 25

邻菲罗啉 phen 301. 5 1 536. 6

8-羟基喹啉 hq 315 2 596. 24

三 ( 2, 4-二氯苯氧乙酸根 )合
镧 (Ⅲ ) La ( DCP)3

287 4 702. 83

三 ( 2, 4-二氯苯氧乙酸根 )合
钇 (Ⅲ ) Y ( DCP)3

287. 5 5 873. 25

三 ( 2, 4-二氯苯氧乙酸根 ) ·
邻菲罗啉合镧 (Ⅲ )
La ( DCP) 3· phen

287 11 196. 30

三 ( 2, 4-二氯苯氧乙酸根 ) ·
邻菲罗啉合钇 (Ⅲ )
Y ( DCP) 3· phen

286. 5 11 662. 56

二 ( 2, 4-二氯苯氧乙酸根 ) ·
8-羟基喹啉合镧 (Ⅲ )
La ( DCP) 2· h q

287 5 680. 43

二 ( 2, 4-二氯苯氧乙酸根 ) ·
8-羟基喹啉合钇 (Ⅲ )
Y ( DCP) 2· hq

287 5 145. 26

合物后 , 摩尔吸光系数明显增强 , 如 HDCP的λmax=

290 nm , logεmax= 3. 16; La ( DCP) 3的λmax= 287 nm,

log εmax = 3. 67; La ( DCP) 3 phen的 λmax = 287 nm,

logεmax= 4. 05; La ( DCP) 2 hq的λmax= 287 nm , logεmax

= 3. 75。这可能是由于配合物中的稠环数目增多 ,使

芳香环上的 π键共轭程度增加 ,致使配合物在紫外区

的 π-π
*
跃迁能减少 , 从而使摩尔吸光系数增加。 Y

( DCP) 3phen、 Y ( DCP) 2 phen的紫外光谱图见图 1、图

2。

2. 4　红外光谱

　　以 KBr压片 , 在 400～ 4 000 cm- 1范围内测定配

体及各种配合物的红外光谱 ,其主要吸收峰归属见表

4。 游离的 2, 4-二氯苯氧乙酸有 3个特征吸收峰

(γ
COOH
OH = 2 978 cm

- 1 , γ
COOH
C= O = 1 736 cm

- 1 , δ
COOH
OH = 714

cm
- 1 ) ; 游离的邻菲罗啉的特征吸收峰为: γC= N=

1 587 cm
- 1、γC= C= 1 622 cm

- 1、δC- H= 742 cm
- 1、 875

cm
- 1; 游离的 8-羟基喹啉的特征吸收峰为: γO- H

( 3 616 cm
- 1 )、 γC- O ( 1 578 cm

- 1 )、 δC- H ( 1 213

cm
- 1 )。同类配合物的红外光谱相似 , 在形成配合物

后 , 2, 4-二氯苯氧乙酸的 3个特征吸收峰消失 ,出现

γCOO-as 和 γCOO-s , 说明 DCP-的羧基参与了配位 , 其配

位方式与 NaDCP作比较 , 对于 RE ( DCP)3、 RE

( DCP) 2hq、 RE ( DCP) 3phen, 其△γ (γ
COO-
as - γ

COO-
s )

均小于 NaDCP的△γ( 210 cm
- 1 ) ,说明 DCP

-的羧基

与 RE3+属双齿配位 , 形成四元螯环。第二配体 phen

的特征吸收峰γC= N、 γC= C与 DCP
-
的吸收峰重叠 , 难
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于分辨 , 而δC- H发生红移 , 表明 phen的氮原子参与

了配位。同样 , 形成配合物后 , 8-羟基喹啉的γO- H、

δO- H吸收峰均消失 , γC- O吸收峰稍有紫移 , γC- N与

DCP
-
的吸收峰重叠 , 难于分辨。由特征吸收峰的位

移可以判断 , phen的菲环氮原子、 hq-的羟基氧原子

及杂氮原子与稀土离子发生配位。 此外 , 对于 RE

( DCP) 3、 RE ( DCP) 3 phen、 RE ( DCP) 2hq,分别在 467

cm
- 1
、 470 cm

- 1
、 466 cm

- 1
附近发现弱的 RE-O伸缩

振动吸收峰。 La ( DCP)、 La ( DCP) 2phen 、 La

( DCP) 2hq的红外光谱图见图 3、 图 4、 图 5。

图 3　 La ( DCP)3 hq的红外光谱图

Fig. 3　 IR Spectra of La ( DCP) 3hq

2. 5　热分析

　　在 40～ 700℃范围内 , 于静态空气气氛中测定。

热分析表明 , HDCP在 142℃开始熔化 , 253℃气化分

解 ; 8-羟基喹啉在 72℃熔化 , 207℃气化分解 ; 邻菲

罗啉在 112℃熔化 , 269℃气化分解。形成配合物后 ,

其熔化温度升高 , 分解氧化温度升高。 例如 Y

( DCP) 3 phen在 236℃开始熔化 , 在 308～ 328℃之间

有 2个低矮的放热峰 , 在 527℃左右出现大量放热 ,

峰形高且尖 ,说明配合物分解氧化。配体及配合物的

分解放热峰见表 5, 表 5结果表明 , 配合物的热稳定

性高于游离配体。 Y ( DCP) 3 phen的差热分析图见图

6。

　

　

　

　

表 4　配合物的红外光谱数据 ( cm- 1 )

Tabl e 4　 IR spectra data of the complexes ( cm- 1 )

配合物

Complex

DCP- hq- ph en

γCOO-as γCOO-s Δγ γC- O γC= N γC= N γC= C γC- H γRE- O

三 ( 2, 4-二氯苯氧乙酸根 ) 合镧 (Ⅲ ) 1 583 1 420 163 - - - - - 468

La ( DCP) 3

三 ( 2, 4-二氯苯氧乙酸根 ) 合钇 (Ⅲ ) 1 585 1 425 160 - - - - - 467

Y ( DCP) 3

三 ( 2, 4-二氯苯氧乙酸根 ) · 邻菲 1 613 1 424 189 - - 被掩盖 被掩盖 846 472

罗啉合镧 (Ⅲ ) La ( DC P) 3· phen Cover ed Cover ed 728

三 ( 2, 4-二氯苯氧乙酸根 ) · 邻菲 1 615 1 430 185 - - 被掩盖 被掩盖 846 470

罗啉合钇 (Ⅲ ) Y ( DCP) 3· phen Cover ed Cover ed 728

二 ( 2, 4-二氯苯氧乙酸根 ) 8-羟基 1 585 1 424 161 1 076 - - - - 466

喹啉合镧 (Ⅲ ) La ( DC P) 2· h q 1 107

二 ( 2, 4-二氯苯氧乙酸根 ) 8-羟基 1 593 1 433 160 1 076 - - - - 466

喹啉合钇 (Ⅲ ) Y ( DCP) 2· hq 1 107
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表 5　配体及配合物的热分析数据

Tabl e 5　 Data of DTA of the l igands and complexes

配体及配合物
Ligand or complex

熔化吸收峰
Melt

Endothermic
peak (℃ )

气化吸收峰
Gasification
endothermic
peak (℃ )

分解氧化放热峰
Decomposed
oxidation
exoth ermic
peak (℃ )

2, 4-二氯苯氧乙酸

HDCP
142 253

邻菲罗啉 ph en 112 269 318

8-羟基喹啉 hq 72 207

三 ( 2, 4-二氯苯氧乙
酸根 ) 合镧 (Ⅲ )

La ( DCP) 3
129 293, 536

三 ( 2, 4-二氯苯氧乙
酸根 ) 合钇 (Ⅲ )
Y ( DCP) 3

146 314, 542

三 ( 2, 4-二氯苯氧乙
酸根 ) · 邻菲罗啉合
镧 (Ⅲ )

La ( DCP) 3· ph en

270 303, 524, 567

三 ( 2, 4-二氯苯氧乙
酸根 ) · 邻菲罗啉合
钇 (Ⅲ )
Y ( DCP) 3· phen

244 318, 510, 582

二 ( 2, 4-二氯苯氧乙
酸根 ) · 8-羟基喹啉
合镧 (Ⅲ )
La ( DCP) 2· hq

122 301, 512

二 ( 2, 4-二氯苯氧乙
酸根 ) · 8-羟基喹啉
合钇 (Ⅲ )
Y ( DCP) 2· hq

142 315, 540

图 6　 Y ( DCP) 3 phen的差热分析

Fig. 6　 Differential therma l analysis o f Y ( DCP)3 phen
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