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荧光素和 2，7一二氯荧光素与某些金属
离子配合物的电学性质及结构
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(兰州大学化学系，兰州) (兰州大学物理系p 兰州、1)
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荧光素和 2， 7-二氯荧光素是两种极其灵敏的指示剂和生物荧光染色剂，早已为人们所熟

知，然而，它们在其它方面的应用却未见报道.本文报道了荧光素、 2， 7-二氧荧光素与某些金

属离子配合物的电学性质与结构，这些工作尚未见文献报道.

实验

仪器和试剂 ZC-36 型超高阻测试仪(上海第六电表厂)， XD-3A 型 X 光衍射仪(日本岛

捍公司) . 

荧光素分析纯(北京化工厂); 2， 7-二氯荧光素分析纯(北京化工厂); RE20 3 

99.9% (上海跃龙化工厂); RE0l3 99 % (兰州1903 厂); AgNOs 分析纯; CdOl;l 分析纯.

配合韧的制备 REl)03 用 1:1 日01 (vjv) 溶解，反复加水蒸发至溶液 pH 为生 AgNOa，

CdOll)用蒸锢水溶解p 分别配制成 0.05mol.dm-3 的稀溶液备用.取 50皿LAg+， Od2+, RE3+ 

离子的洛液分别置于 250皿L 锥形瓶中F 搅拌下分别滴加 40mL 荧光素二铀盐溶液，沉淀很

快析出p 继续搅拌 1rv2h，过滤，用水洗涤沉淀p 抽干3 干燥至恒重3 分别得到荧光素银(1)、荧光

素铺 (II)、荧光素与混合稀土(1II)所形成的固态配合物.

另取 100 mL La3十 ， Ce3+, Pr3+ 等稀土离子溶液分别置于 250mL 锥形瓶中，在搅拌下分

别滴加 75mL2， 7一二氯荧光素二铀盐溶液，沉淀很快析出，继续搅拌 1 "， 2h，用水洗涤沉淀物

至无 01- 离子为止.抽干y 置于硅胶干燥器中p 干燥至恒重，分别得到 2， 7-二氯荧光素铺

(III) 、 2， 7-二氯荧光素销 (1II) 、 2， 7一二氯荧光素错(III)等固态配合物.

化合物导电性质与电导激活能的测定 将干燥的荧光索、 2， 7-二氯荧光索及其新合成的

配合物在红外压片机上于约 10 吨重压力下制成 0.05"'0.15 cm 厚的薄片p 然后用 ZC-36 型

超高电阻测试仪于不同温度下测量其电阻.将样品加热到 20000 左右，然后缓慢冷却p 直至室

温，测量样品的电阻值3 以样品的厚度和表面积计算其电阻率p 得出电阻Z羊毛对 1000jT 的图，

X 射线分析 用 XD-3A 型 X 光衍射仪测定各化合物的结构.实验条件: Fe 靶p 管压

8OkV，管流 25mA，角度扫描 150
",50 0
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1985 年 3 月 4 日收到.兰州大学化学系 80 级胡安全、 81 级张新怀两同学参加了部分实验工作.
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结果与讨论

半导体导电性殷 由图 1、 2 看出，荧光素、2， 7一二氯荧光素及其相应的配合物，在测量温

度范围内，随温度升高，电阻率均按指数规律减小，这说明这些化合物都具有半导体的导电性

质.
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图 2 2， 7一二氯荧光素及其与 La(III) 、 CeCIII) 、

Pr(III)稀土配合物的电阻率与 1jT 的关系

a-2， 7-二氯荧光素锅 (III): b-2, 7-二氯荧
c-荧光索银(工); d一荧光素混合稀土(III) 光素铺 (III): c-2, 7-二氯荧光宗错 (III):

d-2, 7-二氯荧光素

由图 1， 2 还可看出，上述化合物均符合激活型的导电规律，可用下面公式近似计算出各

化合物的电导激活能

ρ=ρoe- ;JE/1rJl! 

式中:ρ 为电阻率，向为前置因于， LJE 为电导激活能， k 为波尔兹曼常数， T 为绝对温度.

根据各样品 19ρ-1000jT 曲线的斜率，计算出各种化合物的电导激活能.

计算结果，荧光素及其银(1)、铺 (II)和混合稀土(II1)配合物的电导激活能分别为 0.94、

1.20、1. 42 及 0.76eV， 2 , 7-二氯荧光素及其制 (III)、钳 (III)、错 (III)配合物的电导激活能

分别为1.40、 0.75、 0.76 及 0.87eV.
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图 3 二，ζ光宗及其配合物的 X射线光谱图

a一荧光宗; b一荧光素银(工):←荧光素铺。1);
d一荧光宗混合稀土 (III)配合物
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图 4 2, 7-二氨荧光素及其稀土配合物的 X 射线衍射图
a-2， 7-二~荧光素; b-2， 7-二氯荧光紊锢 (III);
c-2， 7-二氯荧光素铺 (III): d←2， 7-二氯荧光紊

错(III)
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由此看出，荧光素与常见元素 Ag(I) 、 Od(JI) 配合后，其激活能(LJE)值明显增大，而当荧
光索及 2， 7-二氯荧光素与某些稀土元素形成配合物后P 激活能 (LJE)数值却明显降低.

X射线衍射图分析 由国 3、 4 看出 p 荧光素本身有许多尖锐的晶面衍射峰p 是一多晶，它
与 Ag(I) 、 Od(II) 配合后p 仍保持多品的性质.而当它与混合稀土离子配合后，衍射峰已基本
消失，说明荧光素稀土配合物基本上为非晶态. 2， 7-二氯荧光素也具有多晶的性质，衍射峰
十分尖锐，当它与 La(III) ， Oe(III) , Pr(III) 配合后，衍射峰已比较平滑，这说明晶化现象大
为减弱.

吴大明同志在本工作中给予帮助p 表示深切的感谢.
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Abstrac古

Jn this paper，书he change of resisbivi也Y with 古empera机1re of fluorescein and i GS 

complexes with Ag(I), Od(II) and RE(III) (rare earth ele皿en加)and of dichlorofiuorescein 

and ibs complexes with La(III) , Oe(III) and Pr(IIl) were 的udied. It w耐 found 讨1的书he

resi的ivities of 古he fiuoresceins and 书heir complexes wi古h Ag(刀， Od(Il) and rare earbhs 

decrease wi也 incre昭ing of 书。mperature. 'rhis result clearly sugges始由at both fiuore­

sceins and 古heir oomplexes wi古h Ag(I) , Od(II) and rare ea时hs have semiconducLing 

proper古ies. When 尬。 fluorescein and dichlorofiuorescein and 也heir complexes were 

剖udied by X-ray diffrac古ion analysis，七he fiuorescein, dichlo:rofiuorescei丑旧ld 也heir

ωmplexes wi也h Ag(日， Od(II) show many di何'raction p创ks a丑d behave as crystalline 

maberial日. Bl州市he complexes formed wi也 rare ear由 do no肯 exhibit sharp peak, showing 

由at these complexes are 丑on-cry时alloid.
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