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Комплексом физико-химических исследований установлены состав и химическая формула впер-
вые синтезированных соединений лантана и неодима с фталевой кислотой. Показано, что они име-
ют схожие химические формулы – La2(L)3·7H2O и Nd2(L)3·6H2O. Рассмотрен ход термической де-
струкции синтезированных соединений. Предложенная схематическая структура комплекса La со-
стоит из зигзагообразных полимерных 2D-слоев, которые, сшиваясь с молекулами воды,
превращаются в 3D-структуру – супрамолекулу.
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ВВЕДЕНИЕ

В научной литературе имеется достаточное ко-
личество публикаций, посвященных люминесци-
рующим комплексным соединениям лантанои-
дов с органическими лигандами и их практиче-
скому применению в различных отраслях науки и
промышленности: в качестве защитных покры-
тий [1], люминесцентных зондов [2], сигнальной
части в хемосенсорах [3]. Одним из важнейших
практических направлений является использова-
ние комплексов лантаноидов в качестве светоиз-
лучающего слоя в органических светоизлучаю-
щих диодах, лазерах [4].

Лантаноидные ионы имеют уникальный ха-
рактерный спектр испускания, положение пиков
в котором при смене лигандов практически по-
стоянно, изменяются только интенсивность и ха-
рактер (расщепление) спектров. Поэтому задача
поиска новых люминесцирующих комплексных
соединений сводится к подбору (высокой вероят-
ности образования триплетного уровня, его опти-
мального расположения по отношению к излучаю-
щему уровню лантаноида, хорошей координирую-
щей способности) для каждого иона лантаноида.

При получении люминесцирующих коорди-
национных соединений лантаноидов с органиче-
скими лигандами учитывают их фото- и термиче-
скую стабильность [5–11]. В этом отношении за-
метное преимущество имеют координационные
соединения лантаноидов с ароматическими кар-
боновыми кислотами, обладающие не только хоро-
шими поглощающими свойствами, но также фото-
и термической стабильностью. Преимуществом
этих комплексных соединений является наличие в
молекуле лиганда хромофора, эффективно погло-
щающего энергию возбуждения, что позволяет уве-
личить квантовый выход люминесценции соедине-
ния [12–26]. Поэтому синтез и исследование
люминесцирующих карбоксилатов редкоземель-
ных элементов является весьма актуальной задачей.

Цель данной работы – синтез, физико- и струк-
турно-химический анализы комплексных соедине-
ний лантана и неодима с фталевой кислотой.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
При исследовании были применены методы эле-

ментного, рентгенофазового анализов, ИК-спек-
троскопии и термогравиметрии.

Б. Т. Усубалиев

УДК 546.654:547.581
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Рентгенофазовый анализ проводили на приборе
CommanderSample ID (CoupledTwoTheta) c медным
катодом.

ИК-спектры поглощения снимали на приборе
Nicole 1810 фирмы ThermoScientific в области
400–4000 см–1. Образцы готовили в виде суспензий
в вазелиновом масле при комнатной температуре.

Термический анализ проводили на деривато-
графе STA-449, F-3 (ФРГ) в азотной среде.

Элементный анализ на С, Н выполнен на ана-
лизаторе СHNSO  фирмы ERBA. Содержание
металлов рассчитывали из кривой потери массы по
количеству оксидов, полученных после нагрева-
ния на дериватографе до 900°С.

Синтез комплексных соединений. Для синтеза
комплексных соединений использовали лантан
азотнокислый, неодим сернокислый 8-водный, со-
ду NaHCO3 (“х. ч.”) и фталевую кислоту (“х. ч.”).

Взвешивали две навески фталевой кислоты по
0.498 г (0.003 моль) и каждую растворяли в 50 мл
дистиллированной воды с прибавлением к каж-
дой 0.5040 г (0.006 моль) NaHCO3. К полученным
горячим растворам постепенно прибавляли 1.9586 г
(0.002 моль) и 1.443 г (0.002 моль) водораство-
римых солей La(NO)3·H2O (“х. ч.” 99.9%) и
Nd2(SO4)3·H2O (“х. ч.” 99.9%) соответственно.

Отфильтрованные осадки сначала промывали
несколько раз дистиллированной теплой водой, а
потом бензолом и высушивали вначале на возду-
хе, а затем в сушильном шкафу при 50°С. Получе-
ны порошки белого и светло-фиолетового цвета
соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгенограммы синтезированных соедине-
ний представлены на рис. 1. Анализ рентгено-
грамм показал, что полученные соединения состоят
из одной фазы и высококристалличны. Максиму-
мы присутствуют на всей дифрактограмме, т.е.
соединения имеют высокую симметрию: 13.82°,
13.29°, 7.51° для La-фталата и 13.98°, 10.94°, 6.02°
для Nd-фталата. Как видно из дифрактограмм,
они не идентичны, хотя можно было ожидать иден-
тичности исходя из соображений, что эти редкозе-
мельные элементы (Lа,Nd) находятся в первой

E

изоструктурной группе, т.е. в первой пятерке в
ряду лантаноидов.

Элементный состав синтезированных образцов
комплексных соединений представлен в табл. 1.

По результатам химического элементного ана-
лиза можно сделать вывод, что составы получен-
ных соединений отвечают химическим формулам
гептаакватрифталата дилантана (III) и гексааква-
трифталата динеодима (III) и они не изоструктур-
ны (рис. 1а и 1б).

ИК-спектроскопическое исследование ком-
плексных соединений показало, что в ИК-спектрах
(рис. 2) в областях 1586, 1465, 1548, 1421 и 1510,
1382 см–1; 1587, 1465, 1544, 1414 и 1501, 1376 см–1

соответственно появляются четкие полосы, кото-
рые относятся к асимметричным (νas) и симмет-
ричным (νs) полосам поглощения карбоксильных
групп фталевых дианионов. Разница между νas и
νs, которая соответственно составляет 121, 127 и
128 см–1; 122, 130 и 125 см–1, показывает, что
карбоксилатные анионы фталевых кислот имеют
хелатную функцию [13, 14].

Кроме того, в ИК-спектрах имеются широ-
кие полосы в области 3600–3200 см–1 (максимум
3362 cм–1), относящиеся к молекулам кристалли-
зационной воды. В ИК-спектрах также обнару-
жены полосы при 1608 и 1606 см–1 соответственно,
отвечающие деформационным колебаниям моле-
кул воды (НОН), что еще раз подтверждает нали-
чие кристаллизационной воды в составе комплекс-
ных соединений.

Для определения количества, температуры уда-
ления кристаллизационной воды и в целом харак-
тера термической деструкции комплексных со-
единений проведен термогравиметрический ана-
лиз в температурной области 20–900°С (скорость
нагревания 10°С/мин, эталон Al2O3, атмосфера N2).

Из кривых термического анализа (рис. 3) ком-
плексных соединений видно, что разложение
фталата лантана происходит с эндотермическим
эффектом с максимумом при температуре 102.4°C
и соответствует удалению 1.5 молекул воды. При
этом экспериментальная потеря массы составля-
ет 3.23% (вычислено 3.08%). Второй эндотерми-
ческий эффект появляется при температуре 237.2°C
и также соответствует удалению 5.5 молекул во-

Таблица 1. Результаты элементного анализа образцов

Соединение Молекулярная 
масса Брутто-формула

Содержание, % (найдено/вычислено)

La, Nd C H

La2(o-C6H4(COO)2)3(H2O)7 895.82 La2C24H26O19 30.12/31.00 31.49/32.16 2.98/2.92

Nd2(o-C6H4(COO)2)3(H2O)6 888.48 Nd2C24H24O18 32.45/32.81 32.43/32.78 2.72/2.61
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ды. При этом экспериментальная потеря массы
составляет 11.0% (вычислено 10.05%).

Начиная приблизительно с 300°C происходит
разложение безводного комплексного соедине-
ния, что сопровождается сначала эндотермиче-
ским эффектом с максимумом при температуре
343.4°C с переходом на экзотермический эффект
с максимумами при 483.5 и 535.9°С. Это говорит о
том, что при разложении безводного комплекса
образуются промежуточные соединения и проис-

ходит их выгорание. На ДТА-кривой при слиш-
ком высокой температуре появляется четкий, но
неглубокий эндотермический эффект с максиму-
мом при 783.2°С. Этот эффект соответствует раз-
ложению оксалата лантана, который получается
при поэтапном разложении и выгорании безвод-
ного комплексного соединения фталата лантана.
Конечным продуктом термолиза является La2O3,
экспериментальный эффект составляет 32.12% (вы-
числено 36.35%). Следует подчеркнуть, что при по-

Рис. 1. Дифрактограммы La2(o-C6H4(COO)2)3(H2O)7 (а), Nd2(o-C6H4(COO)2)3(H2O)6 (б).
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лучении оксида лантана используются только ато-
мы кислорода карбоксильных анионов, потому что
на кривой ТГ не наблюдается повышения массы.

Схема термической деструкции комплексного
соединения фталата лантана представлена ниже:

Второй комплекс – Nd-фталат – устойчив до
температуры 148°С. Важно отметить, что ком-
плексное соединение с семью молекулами воды
устойчиво до температуры 80°С.

После 148°C начинается разложение ком-
плексного соединения, которое сопровождается
неглубоким, но четким эндотермическим эффек-
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том с максимумом при 177.3°С. Этот эффект соот-
ветствует удалению двух молекул воды. При этом
экспериментальная потеря массы составляет 4.52%
(вычислено 4.01%). Сразу после этого на кривой
ДТА появляется широкий неглубокий эндотер-
мический эффект с максимумом при 252.5°С. При
этом экспериментальная потеря массы составляет
8.00% (вычислено 8.2%), что соответствует удале-
нию четырех молекул воды. После удаления кри-
сталлизационной воды начинается разложение без-
водного комплексного соединения. Интенсивное
выгорание органической части молекулы происхо-
дит в узком температурном интервале 510–600°C
с ярко выраженным экзотермическим эффектом
с максимумом 548.7°С. При экзотермическом про-
цессе экспериментальная потеря массы составля-
ет 48.0% (вычислено 49%), что соответствует полно-
му выгоранию органической части молекулы без
трех атомов кислорода. Конечным продуктом тер-
молиза комплексного соединения является Nd2O3.

Рис. 2. ИК-спектры La2(o-C6H4(COO)2)3(H2O)7 (а), Nd2(o-C6H4(COO)2)3(H2O)6 (б).
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Схема термической деструкции комплексного
соединения фталата неодима представлена ниже:
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Таким образом, результаты проведенных иссле-
дований показывают, что, несмотря на близость хи-
мических формул комплексных соединений, они
имеют разные структуры и их термическая де-
струкция происходит по различным схемам.

Сравнение ТГ-кривых комплексных соедине-
ний показывает, что во фталатном комплексе
лантана 1.5 молекулы воды покидают кристалли-
ческую решетку при низкой температуре 80°C

Рис. 3. Результаты термического анализа La2(o-C6H4(COO)2)3(H2O)7 (а), Nd2(o-C6H4(COO)2)3(H2O)6 (б).
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(эндотермический эффект при 102.4°С), и это
означает, что вода не входит в координацию цен-
трального атома лантана и располагается в кристал-
лографических порах. Исходя из этого можно
предположить, что в координацию каждого атома
лантана входят 3 атома кислорода трех молекул
воды и шесть атомов кислорода трех карбоксиль-
ных групп по хелатному типу. Таким образом, ко-
ординационное число каждого атома лантана до-
полняется до 9, что свойственно лантану.

Исходя из вышеизложенного нами дана пред-
полагаемая схематическая структура для ком-
плексного соединения La2(o-C6H4(COO)2)3⋅7H2O
(рис. 4). Видно, что комплексное соединение состо-
ит из зигзагообразных полимерных 2D-слоев. Мо-
лекулы воды, которые размещаются в кристалло-
графических порах, образуя как внутримолекуляр-
ные, так и межмолекулярные сети водородных
связей, сшивают полимерные слои друг с другом,
и таким образом образуется 3D-структура – су-
прамолекула [15, 16].

В случае комплекса неодима все молекулы воды
также покидают кристаллическую решетку в 2 эта-
па, но при высоких температурах, т.е. конец пер-
вого эндотермического эффекта есть начало вто-
рого. Поэтому можно предположить, что все мо-
лекулы воды входят в координацию центральных
атомов неодима.

Таким образом, предполагается, что в коорди-
нацию каждого центрального атома неодима вхо-
дят 3 атома кислорода трех молекул воды и 6 ато-

мов кислорода трех карбоксильных групп по хелат-
ному типу, в результате чего образуются двумерные
зигзагообразные полимерные слои, которые меж-
ду собой соединены водородными связями, и
2D-структура превращается в 3D-структуру. Поэто-
му для комплекса Nd2 (o-C6H4(COO)2)3⋅6H2O пред-
полагается схематическая структура, схожая со
структурой фталата лантана.

Структурное различие этих двух соединений
состоит в том, что в лантанном комплексе поли-
мерные слои между собой связываются водород-
ными связями через молекулы воды, находящие-
ся в межслоевом пространстве. А в случае ком-
плекса неодима межслоевые сшивки происходят
за счет водородных связей между координацион-
ными молекулами воды, находящимися в различ-
ных слоях. Высокая термическая устойчивость
фталата неодима по сравнению с фталатом ланта-
на, вероятно, связана с этим.

Координация каждого центрального атома
неодима дополняется до девяти, что также свой-
ственно редкоземельным элементам.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Комплексом физико-химических исследо-
ваний установлены состав и химические фор-
мулы впервые синтезированных соединений: La2[о-
C6H4(COO)2]·(H2O)7 и Nd2[о-C6H4(COO)2]·(H2O)6.

Предполагается, что в комплексе La2[о-
C6H4(COO)2]·7H2O полимерные слои, сшива-
ясь молекулами воды, находящимися в межсло-
евом пространстве, превращают 2D-структуру в
3D-структуру – супрамолекулу;

в комплексе Nd2[о-C6H4(COO)2]3·6H2O поли-
мерные слои сшиваются водородными связами
между координационными молекулами воды в
различных слоях, и таким образом 2D-структура
комплекса превращается в 3D-супрамолекулу.
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