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摘要 在(25±0．1)℃，，=0．1Ⅱ10l·dIr-I3NaC104的条件下，用pH电位漓定法测定了配体 N， 一二取代基 一1，10一 

菲罗啉一2，9一二甲胺(L1—1．6，取代基分另 对应于甲基、乙基、正丙基、正丁基、异丙基、叔丁基)在水溶液中分别与 

稀土离子Ln[Ln=L丑([III)，Ce([III)，Pr([III)，Nd([III)，sin(Ⅲ)，Eu([III)，Gd(Ⅲ)，1b(Ⅲ)，3y([III)，Ho(Ⅲ)]的二元配合物 

的稳定常数 ．提出了配合物在溶液中的可能结构．对金属离子和取代基的大小对配合物稳定性的影响进行了详细的 

讨论．运用线性回归，对有放射性的Pm([III)与相应配体的二元配合物的稳定常数进行了推测 
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Abstract The stability eonstanlofLn—L[Ln=La(Il1)，Ce(Il1)，Pr(Il1)，Na(IIII)，sm(IIII)，Eu(IIII)，

Gd(IIII)，Tb(IIII)，Dy(IIII)，Ho(IIII)，L=N， 一dialkyl一1，10一phenanthrdine一2，9一dimethanamine，

in wMch ~lkyl group denotes～c ，一c cH3，一(CH2)2CH3，---(CH2)sCH3，---CH(CH3)2，

一

c(CH3)3]binary ecmplexes havebeen determined by pHpotentkmaetric titmtl non ~ethod at(25±0．1)℃，

1：0．1 tool·由n_’NaC104．The probable stmclures of the oo嬲 p蚰dil o0工np】ex were 0p嘴ed．The 

influence of the metal ions and the substituents Oil the stability of binary complexes is reported in detail．The 

s',abiil~diffference betweent ehe compl~es ofm  earth i oon and e~'esr,ondi crg e~nple~es ofCu(II) is 

also discussed．The stability o0I1sta|lb of the corresponding binary complex of radioactive Pm(Il1)ion a∞ 

estimated by linear regression．

Keywords 1，10一phe瑚 心l ne，b d ed一 mine derivatives，raIe earth ion，stability 

1，10一菲罗啉是研究得最早和最广泛的含氮 

杂环螫合剂之一．作为一个重要的配体，其许多配合 

物在很多领域内起重要的作用[ ．目前，在超分子化 

学领域，1，10一菲罗啉作为一个重要的结构单元，对 
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超分子化学的发展起了很大的作用，很多结构新颖 

的超分子化合物都包含有 1，10一菲罗啉单元L2“J．

在无机药物化学领域，一些 1，10一菲罗啉及其衍生 

物的配合物和一些含 1，10一菲罗啉结构单元的天 

然产物都表现出不同程度的抗癌活性L50 J．在生物 

无机化学领域，1，10一菲罗啉与二价铜离子的配合 

物在氧化刺或还原剂的存在下能使 DNA发生断 

裂L· ．最近，1，10一菲罗啉的另一类剪式衍生物与 

二价铜离子的配合物是一类更有效的 DNA断裂 

剂 lO,llJ．另外，还有其它很多 1，1O一菲罗啉的衍生 

物的配合物能选择性地插入到 DNA的碱基对之 

间[I·12—14]．

在前文L15一，我们合成了 1，1O一菲罗啉 2位和 9 

位的直链脂肪胺衍生物，该配体中，邻菲罗啉环是很 

好的 电子受体，而脂肪胺是很好的电子授体，表现 

出独特的配位性质，而且，三价稀土离子与纯粹的含 

氮配体的稳定性鲜见较为系统的报道．因此，在这里 

我们较为系统地研究了镧系离子与 1，10一菲罗啉 

直链脂肪胺衍生物的配位性质，并且对金属离子以 

及取代基对配合物稳定性的影响进行了较为详细的 

讨论．

对于本文所研究的配位化学平衡．可用如下关 

系式表示：

mbl+ L+hH M LjHh (1)

为了简便起见，在全文均略去电荷．其中 M，L，H 

分别代表三价金属离子Ln[Ln=La(Ⅲ)，ce(Ⅲ)，

Pr(Ⅲ)，Nd(Ⅲ)，sm(Ⅲ)，Eu(Ⅲ)，Gd(Ⅲ)，Tb(Ⅲ)，

Dy(Ⅲ)，Ho(Ⅲ)]、配体 Ll—L6、氢离子；m，z，h分 

别代表相应物种在形成配合物时的计量系数．这样 

形成配合物M 的累积常数(对数形式)表示为 

^．

1 实验部分 

~

1．1 试剂和仪器 

配体 Ⅳ， 一二取代基 一1，10一菲罗啉一2，9一 

二甲胺(L1一L6，取代基分别对应于甲基、乙基、正丙 

基、正丁基、异丙基、叔丁基)按照我们先前的方法合 

成lI ，其结构如图 1所示．Ce(No3) ·6H20：A．R。，

北京市芳草化学有限公司；L啦o3：G．R．，天津市巨能 

化学试剂公司；Pr2O3，Nd2o3， o3，Eu2o3，c,a2o3，

by2o3，H02o3；A．R．，包头稀土试剂公司；I1o3；A．

R．，中国有色金属研究所；其它试剂均为分析纯．在 

铡试过程中所用的水均为二次蒸馏水．

R R 

围 1 配体 L的结构 

E ．1 Smleture 0ftheligands L 

LI：R=C ；L2：11=c鸭c ；u 11=(C砘)2c ；

：R=(c )3c ；L5：11=CH(C如)2 1J51 R=C(CH3)3 

c

利用美国Beekm~ 中一71型数字 DH计和与之 

配套的39841型复合电极来测定反应体系的 pH值 ，

使用超级恒温槽(5o1型，上海)来控制反应体系的 

温度．

1．2 实验方法 

配体 u ～L6溶液用称量法配制．稀土离子的溶 

液除c 为相应的硝酸盐[~(No3)3·6 O]外，其 

余都用定量的氧化物 (La2 ，P o3，N也o3， o3，

o3， o3， o3， o3，H啦o3)与高氯酸反应后 

定容得储备液．Ln[Ln=La(Ⅲ)，Ce(Ⅲ)，Pr(Ⅲ)，

Nd(Ⅲ)，sfn(Ⅲ)，Eu(Ⅲ)，ca(Ⅲ)，1b(Ⅲ)，Dy(Ⅲ)，

H0(Ⅲ)]的储备液的浓度用ⅡyrA络合滴定法确定．

在滴定时金属离子和配体的浓度均为 5．0 x 10I4 

nlo1．dm。；活度系数 =0．825；也 =1．008 x 

l0I1 l J
． 用 NaCIO4维持体系的离子强度为 I=0．1 

Ⅻ ·dm一，体系温度控制在(25．0±0．1)℃．其它操 

作与文献 17]相同，计算所采用的程序是 SCNAR，

所有的误差至多为 10 ；物种分布曲线用相应的配 

套程序绘制．

2 结果与讨论 

在水溶液中，配体 Ll—L6与三价稀土离子 Ln 

的摩尔比为 1：1，根据配体 u —L6的结构和 Ln离 

子的配位特点，在我们所滴定的 pH范围内(2．5— 

8)，对本文所研究的二元体系，随滴定剂(碱液)的加 

入，体系中的 口H值上升，继而发生突跃并生成稀土 

配合物．继续加入碱液，则稀土发生水解．在滴定过 

程中，Bj— m生成函数 n值逐渐增加，可达到 0．5 

以上，这意味着在本文条件下 Ln—L体系中仅存在 

1：1配合物 ．另外，我们运用程序 SCNAR在计算机 

上进行自动搜索和反复优化 ，发现当 n(Ln)：n(L) 

= 2：1或 n(Ln)：n(L)=1：2时，所得结果的误差很 

大，而且程序不收敛．这说明在所研究的体系中没有 

；
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n (Ln)：t7．(L)=2：1或 n(Ln)：1％-(L)=1：2的配合物 

形成 J．因此计算时的配合物的化学模型可确定为 

111，110，运用此模型进行计算，程序收敛得很好．一 

组典型的滴定曲线如图2所示．相应的其它 h —L 

体系的滴定曲线与之类似．

在计算过程中，配体 L(1—6)的质子化常数采 

用文献[19]结果：

L1：lsfl,=9．71，lg32=l8．06， f13=20．10；

L2： I=9．阱， =18．34，is岛=20．43；

~

围2 La— 体系的一组典型的蒲定曲线 

0 实验点，—— 扭台线 

ng．2 TlIetitmfim*curve of【丑一I6 bi唧 system 

O 。 m p0 ，—— thefitted,bRllle 

L3：l 】=9．82，lg =18．29，l 3：20．50； 

L4：l 】=9．72，lg =18．18，lg =20．50； 

L5：l 】=9．90，lg =18．41，lg =20．58； 

L6：l 1=10．08，l =18．85，lg&：21．16．

根据配位平衡，各配合物的稳定常数见表 1．为便于 

比较，cu(Ⅱ)与相应配体所形成的二元配合物的稳 

定常数也在此表中给出．以配合物 LaL6为例，各物 

种的分布曲线如图3所示．

~

围 3 在水溶液中【丑(Ⅲ)一I6体系的分布曲线 

ng．3 Dimlh,tlon cunesforthe co口】pkx 

【丑(II)一I6in ziqllleOt／solution 

裹1 在 1=O．1 tool·dm NaClO4和(25±0．1)℃时L丑一L二元配合物体系 

[L丑=La(I】． (I)．Pr(I)，NO(]lr)，s at(]lr)，Eu(I)．CO(]lr)，Ib(I)，D I】和Ho(I)]的稳定常数 

lI'ti／le1 Tl 瑚ry 3 lity c衄Btarl嵋ofthe1igandL1～6 withIX~ Veta(II)，ce(Ⅲ】．Pr(Ⅲ)，Nd(Ⅲ)，sm(Ⅲ)， 

Ⅱ(Ⅲ)．Gd(II)，Th(Il1)，Dy{Ⅲ)andHo(II)at J=0．1 tool·dm—NaC104，(25±0．1)℃ 
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对于配合物相应模型在溶液中的结构，可以根 

据配体的结构特点以及金属离子的性质推断．在配 

体中，其邻菲罗啉部分由于独特的芳香氮螯合结构，

很容易与稀土离子配位．有报道_铷J证明即使在酸性 

较强时，邻菲罗啉也能与稀土离子配位．对于氨基或 

亚氨基与稀土离子的配位，牛春吉等L21J在研究稀土 

离子与 l一苯丙氨酸的配位时，发现当 pH达到 6左 

右时，一NH 去质子化趋势增强，一NH2也与稀土离 

子配位．因此，对于本文所研究的体系，在 pH在6左 

右时，其中配体的一个质子化亚氨基在金属离子的 

作用下也能失去质子，然后与稀土离子配位，形成另 
一 个螯台环．随着 D}I的升高，另一个质子化的亚氨 

基失去质子而与稀土离子配位．这个过程很方便地 

从物种分布曲线上得到体现(图3)．因此所研究的体 

系在溶液中相对应的模型的可能结构如图 4所示，

为方便起见，略去电荷和相应的配位的水分子．

／ R 

田4 (Ⅲ)一“1—6)配合物 

在溶液中两种模型的可能结构 

啦 ．4 h0p0Bed alnlcnm~of the Ⅲl 

(Ⅲ)一L(1—6)in aqueous solufi,0a 

／ R 

＼ R 

2．1 配台物稳定性与金属离子的关系 

目前，对稀土离子在溶液中的性质有较为全面 

的研究，并对其总结出了热力学性质与原子序数或 

离子基态间有钆断、四分组、斜 w等实验规律或效 

应-22J．sirIIIlB【22 J通过各方面大量的数据分析发现镧系 

离子或配合物的性质对相应金属的总角动量 线性 

相关．运用此线性回归还可对一些缺省的值进行预 

测．对于配合物的稳定性，可能是由于三价稀土离子 

的半径与相应总角动量之间呈现典型的斜 w变化，

离子半径的这种变化可导致它们与相同的配体的配 

位原子间的键长呈现类似变化，这种变化也会进一 

步反映到相应的二元体系的稳定常数的变化上来．

按照Sinha，稀土元素与其总角动量 对应如表 2所 

示． 

在这里，我们将表 1中的二元配合物的稳定常 

数对总角动量 ￡进行作图，以镧系离子与配体 L1的 

二元体系为例，如图 4所示．从图 4中可以看出，稳 

~ h

定常数与 ￡间存在线性关系：其中从 La到 Nd和从 

Gd到 H0，稳定常数与 ￡呈正的线性相关，从 Sm到 

Gd．稳定常数与 ￡呈负的线性相关．按照 Sinha，可以 

推测从 Er到 hI，相应的稳定常数与 ￡呈负的线性相 

关．所有相关系数均大于 0．99，表明线性关系良好 

衰2 镧系离子所对应的总角动量 

Table 2 The c0【 皂p0rdiIlg fatal ular rrHI，er．tI】m 

( ) the tdlxiiif：,e laat~ des 

a

c

田5 配合物 —L的稳定常数随总角动量的变化 

实点对应于 l妒Ⅲ，空心点对应于l妒 IO．

箭头所指的方向为按照原子序数从h 到 H0变化 

ng．5 The c●1日r № forthemⅫi母c．~tams ofLa—L 

∞唧1虹eB f1．,e ~mspondiagtotal m∞ ·

Solid p 山：lg岛1L；open ：lg L-。．1'be armvea fLa 

elemeataldI∞ h nLa忉 l如 ~ diaS忉 m number 

对于元素 Pm，由于具有放射性，它的性质研究 

较少 ，在我们的工作中也未测定它与配体 L(1—6)的 

稳定常数．但是我们可以根据上述线性回归推测相 

应的稳定常数值如表 3所示．

衰 3 在 f=0．1m dIn h100 (̈25±0．1)℃时放射性 

的Pin(I)与配体L(1—6)所形成的二元配台物 

可能的稳定常数 

Tabl ~e3 The phahle values of bim 蛐 c0Il 】ts 

theⅡ Ⅱd L1—6with Pm(Ⅲ)at 

，=0．1 I ·dm～ NaCIO4，(25±0．1 J℃ 

坚 望 些 
l妒IIL 14．48 14．70 14 32 14 30 14 86 15．04 

l妒I-0 7．35 7 93 7 55 7．54 8 06 813 

从表 1中我们还可以看出，cu(Ⅱ)的二元配合 

物相应的稳定常数较稀土离子的配合物的为大．这 
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主要是因为当 Cu(II)与配体的邻菲罗啉部分配位 

时．还存在 d—P反馈 键，使配合物的稳定性得到 

加强，而稀土离子与配体的邻菲罗啉部分配位时，并 

不存在 d—p反馈 键．

2．2 配体取代基对配合物稳定性的影响 

从表 1可以看出，配体取代基不一样．相应的配 

合物的稳定常数也不一样．对于相同的金属离子而 

言，随取代烷基链长度的增加，亦即当取代基分别为 
一 ，--- CH2CH3，一 CH2CH2CH3，--- CH2CH2CH2CH3 

时，稳定常数的大小顺序都是 L】<L2>L3>L4；随 

取代烷基空间体积的增加，亦即当取代基分别为 
— cH3，一cH2c ，一cH(CH3)2，一c(cH3)3时，稳定 

常数的大小顺序都是 L1<也<L5<L6．为更加形象 

化，各配合物的稳定常数对不同配体的变化如图6 

和 7所示 ．

田6 二元配合物 Ln—L的稳定常数 l l1]

随不同配体的变化 

Ⅲlg，6 cI 咿 forthel 『1]values Qfthe ary 

c衄 Dl自【e8 Ln—Lwiththe difffet,entl／g,ands 

■一L丑；●一C,e；▲一 T—Nd；◆— ； 

+—Bl；x—Gd； —1b；一 一Dy；I— Ho 

u

田7 二元配合物 Ln—L的稳定常数 l l10 

随不同配体的变化 

Ⅲlg．7 cI 咿 forthe1~11o val~Qfthe 

c0 eBI-I|一L lllthe diffferentli 

■一L丑；●—ce；▲一 T—Nd；◆— ； 

十—Bl；x—Gd； —1b；一 —Dv；I— Ho 

出现这种情况，从配体的情况来看，必然与其两 

个仲胺氮原子的碱性有关．随烷基取代基的加大，其 

给电子的诱导效应增强，使仲胺氮原子的碱性增强，

与此同时，空间位阻效应增大，减弱仲胺氮原子的碱 

性．仲胺氮原子的碱性是这两种效应的共同作用的 

结果．若前者大于后者，则其碱性总体来说是增强 

的，反之．则碱性是减弱的．下面我们对其进行较为 

详细的讨论．

对取代基链长增加的情况，从仲胺氮原子上的 

质子化常数结果来看，L1<L2>I3>L4，表明碱性减 

弱．它的碱性的减弱，也导致了相应的稀土配合物的 

稳定性按 L1<也 >L3>L4顺序变化．随取代烷基空 

间体积的增加，即对于配体 L1，配体 也、L5、L6相 当 

于 L1中与仲胺氮原子相连的甲基碳原子上的氢逐 

个被甲基所取代，给电子诱导效应依次逐渐增强，相 

应的由于邻菲罗啉母体已具有较大的空间位阻，由 

甲基到叔丁基空间位阻的变化对它的碱性的影响相 

对于诱导效应的影响来说较小，因此从仲胺氮原子 

上的质子化常数结果来看，L1<也 <L5<L6．表明碱 

性增强．它碱性的增强，也导致了相应的稀土配合物 

的稳定性按 L1<也 <L5<L6顺序变化．
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