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　　制备了镧系离子N d3+ 与二 (2, 4, 42三甲基戊基)膦酸 (Cyanex272) 和二 (2, 4, 42三甲基戊基) 二

硫代膦酸 (Cyanex301)的萃合物, 测得了两种萃合物的 f 2f 吸收光谱。用改进后的光谱计算程序分

别计算了N d3+ 2Cyanex272、N d3+ 2Cyanex301 两种萃合物各四种对称结构下的吸收光谱。通过计算

谱与实验谱的比较, 对谱图作了解析和确认。对配合物在溶液中的结构进行了推断, 并对造成这两

种萃取剂性能差别的原因进行了探讨。

　　关键词　二 (2, 4, 42三甲基戊基) 二硫代膦酸 (Cyanex301) 　二 (2, 4, 42三甲基戊基) 膦酸

(Cyanex272)　三价 f 区离子　配位结构　光谱计算

　　中图分类号: O 614133

镧系元素和锕系元素同属 f 区元素, 它们的同价态 (+ 3 价) 离子的化学性质极为相似, 造

成分离上的困难, 寻找高选择性萃取剂以实现二者的分离, 已成为 f 区元素萃取化学中的难

题。近年来, 由于 f 2f 超灵敏跃迁光谱理论的迅速发展和光谱测试手段的改进, f 2f 超灵敏跃

迁光谱已成为研究 f 区元素配合物的重要方法。通过理论计算配合物的吸收光谱, 并根据理

论光谱与实测光谱的吻合程度来对配合物的可能的结构进行推断, 有助于对萃取机理的研究,

并从而为萃取剂的选择提供理论指导。陈建锋[ 1 ]、曹轩[ 2 ]对N d3+ 、E r3+ 的水合物及它们与二

(22乙基己基)膦酸 (HD EH P)的配合物的 f 2f 吸收光谱进行了研究, 建立并发展了光谱计算方

法 和光谱测试方法。本文在他们的工作基础上对 N d3+ 与二 (2, 4, 42三甲基戊基) 膦酸

(Cyanex272)及二 (2, 4, 42三甲基戊基) 二硫代膦酸 (Cyanex301) 的配合物的吸收光谱进行研

究。
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　　实验中所用Cyanex272、Cyanex301 均为加拿大CYT EC 公司产品。Cyanex272 主要组分

是二 (2, 4, 42三甲基戊基) 膦酸, 分子式为R 2POOH。Cyanex301 的主要组分为二 (2, 4, 42三甲

基戊基)二硫代膦酸 (HBTM PD T P) , 分子式为R 2PSSH , 其中的R 基与Cyanex272 相同。使用

前对 Cyanex301 进行了纯化[ 3 ] , 经过31P2NM R 谱及电位滴定法测定, 纯化后产品中 HBTM 2
PD T P 含量大于 99%。所用其他试剂皆为分析纯。

U n ican SP700C 紫外可见分光光度计, 配以北京东四电子技术研究所 4820 紫外数据工作

站。

112　光谱测定

配制浓度为 013 m o löL Cyanex2722甲苯、013 m o löL Cyanex 3012甲苯溶液, 用N aOH 进

行皂化后 (皂化度 10% ) , 分别与等体积N d (NO 3) 3 水溶液接触, 25℃下磁力搅拌 30 m in。离心

分相后, 将含N d 配合物的有机相在U n ican SP700C 型紫外可见分光度计上, 在 330—1000

nm 波长范围内进行光谱测定, 得到的光谱示于图 1、2。

图 1　N d3+ 2Cyanex272 配合物的吸收光谱实验谱图

　　F ig11　A bso rp tion spectrum of N d3+ 2

Cyanex272 comp lex

温度: 25℃, 溶剂: 甲苯, 比色皿光程: 10 mm

图 2　N d3+ 2Cyanex301 配合物的吸收光谱实验谱图

　　F ig12　A bso rp tion spectrum of N d3+ 2

Cyanex301 comp lex

温度: 25℃, 溶剂: 甲苯, 比色皿光程: 10 mm

2　光谱计算

211　计算方法

按照文献[ 4, 5 ]计算所有 f 区元素离子配合物的吸收光谱。光谱计算程序主要包括 f 区

离子的自由能级、晶体场中 Stark 分裂能级和 f 2f 跃迁的振子强度计算。

假设电子在基态晶体场能级上的分布遵循玻尔兹曼分布, 晶体能级间的跃迁谱线呈

Gau ss 线型, 采用相应的计算公式将计算得到的跃迁振子强度转换成谱图, 即可同实验谱图加

以比较。

212　Nd3+ -Cyanex272 配合物的光谱计算
21211　N d3+ 2Cyanex272 六配位正八面体配合物吸收光谱计算　按四种对称结构对N d3+ 2
Cyanex272 配合物 f 2f 跃迁光谱进行了计算, 这四种结构是: 六配位正八面体、八配位四方反

棱柱体、八配位三角形十二面体和八配位立方体。计算中对配合物结构模型作了近似处理, 只

考虑内层配位原子的作用, 其电荷和极化率用CNDO ö2B 半经验方法计算得到。光谱计算所用

参数列入表 1—4。
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表 1　Nd3+ -Cyanex272 六配位正八面体配合物能级和强度计算的电子结构常数和晶体场常数

Table 1　Electron ic param eters and crysta l f ield param eters of Nd3+ -Cyanex272 com plex under D 3

symm etry with 6 l igands

Racah 参数öcm - 1 组态作用参数öcm - 1 组态作用参数 . ö10- 7cm t+ 1·J - 1

F 2= 327. 00
F 4= 48. 26
F 6= 5. 32

Α= 24. 5　Β= - 829. 0 Χ= 1586. 0
T 2= 377　T 3= 45　T 4= 63
T 6= - 292　T 7= 358　T 8= 354

. (1, 2) = - 1. 24×10- 7　 . (3, 2) =
1. 56×10- 23　. (3, 4) = 1. 40×10- 23　
. (5, 4) = - 3. 90×10- 38　. (5, 6) =
- 4. 27×10- 38　. (7, 6) = 6. 83×10- 54

旋轨耦合参数öcm - 1 径向积分öa0
k N ewm an 模型调节参数 Γ 偶数项晶体场常数 ∀

ΦSO = 889. 63 〈r2〉= 0. 6096
〈r4〉= 7. 376
〈r6〉= 72. 55

　　　Γ2= 1. 438
　　　Γ4= 0. 167
　　　Γ6= 0. 581

B (4)
0 = 3126. 74 B (4)

4 = 1868. 58
B (6)

0 = 514. 03 B (6)
4 = - 961. 67

表 2　Nd3+ -Cyanex272 六配位正八面体配合物 (D 3 点群)模型结构参数
Table 2　Structura l param eters of Nd3+ -Cyanex272 com plex under D 3 symm etry with 6 l igands

配体 R L önm QL ö(°) <L ö(°) qL öe ΑL öpm 3

1 2. 48 0. 00 0. 00 - 0. 60 0. 60
2 2. 48 180. 00 180. 00 - 0. 60 0. 60
3 2. 48 90. 00 0. 00 - 0. 60 0. 60
4 2. 48 90. 00 90. 00 - 0. 60 0. 60
5 2. 48 90. 00 180. 00 - 0. 60 0. 60
6 2. 48 90. 00 270. 00 - 0. 60 0. 60

表 3　用于 Nd3+ -Cyanex272 三种结构的八配位配合物光谱计算的模型结构参数
Table 3　Structura l param eters of Nd3+ -Cyanex272 com plex under three k inds of symm etry with 8 l igands

三角形十二面体 (D 2d) 四方反棱柱体 (D 4d) 立方体 (O h)

R L önm QL ö(°) <L ö(°) R L önm QL ö(°) <L ö(°) R L önm QL ö(°) <L ö(°)

1 2. 48 36. 00 0. 00 2. 48 59. 26 0. 00 2. 48 54. 73 0. 00

2 2. 48 72. 00 90. 00 2. 48 59. 26 90. 00 2. 48 54. 73 90. 00

3 2. 48 36. 00 180. 00 2. 48 59. 26 180. 00 2. 48 54. 73 180. 00

4 2. 48 72. 00 270. 00 2. 48 59. 26 270. 00 2. 48 54. 73 270. 00

5 2. 48 144. 00 90. 00 2. 48 120. 74 45. 00 2. 48 125. 27 0. 00

6 2. 48 108. 00 180. 00 2. 48 120. 74 135. 00 2. 48 125. 27 90. 00

7 2. 48 144. 00 270. 00 2. 48 120. 74 225. 00 2. 48 125. 27 180. 00

8 2. 48 108. 00 360. 00 2. 48 120. 74 315. 00 2. 48 125. 27 270. 00

表 4　用于 Nd3+ -Cyanex272 三种结构的八配位配合物光谱计算的晶体场参数
Table 4　Crysta l f ield param eters of Nd3+ -Cyanex272 com plex under three k inds of symm etry

with 8 l igands

三角形十二面体 (D 2d) 四方反棱柱体 (D 4d) 立方体 (O h)

B 20 2109. 63 - 3638. 15 4. 65

B 40 - 530. 15 - 2185. 86 - 2777. 19

B 44 1750. 89 　　　　　　- 1658. 90

B 60 - 700. 18 1725. 68 1213. 48

B 64 749. 96 　　　　　　- 2272. 10

B 66 　　　　　　- 　　　　　　- 　　　　　　-
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用以上参数对N d3+ 2Cyanex272 的六配位正八面体配合物的吸收光谱作了理论计算, 计算结
果以谱图形式示于图 3。

　　图 3　N d3+ 2Cyanex272 六配位正八面体配合物
理论计算的 f 2f 吸收光谱

　　F ig. 3　Calcu lated abso rp t ion spectrum of N d3+ 2
Cyanex272 comp lex under D 3 symm etry
w ith 6 ligands

　　图 4　N d3+ 2Cyanex272 八配位三角形十二面体

配合物理论计算的 f 2f 吸收光谱

　　F ig14　Calcu lated abso rp t ion spectrum of N d3+ 2

Cyanex272 comp lex under D 2d symm etry

w ith 8 ligands

21212　N a3+ 2Cyanex272 三种结构的八配位配合物吸收光谱计算　N d3+ 2Cyanex272八配位

配合物的吸收光谱计算所用的能级和结构强度计算的参数同表 1, 所用结构参数和晶体场常

数见表 3、4, 计算所得谱图示于图 4—6。

　　图 5　N d3+ 2Cyanex272 八配位四方反棱柱体

配合物理论计算的 f 2f 吸收光谱

　　F ig15 　Calcu lated abso rp t ion spectrum of N d3+ 2
Cyanex272 comp lex under D 4d symm etry

w ith 8 ligands

　　图 6　N d3+ 2Cyanex272 八配位立方体配合物

理论计算的 f 2f 吸收光谱

　 　 F ig16 　 Calcu lated abso rp t ion spectrum of

N d3+ 2Cyanex272 comp lex under O h

symm etry w ith 8 ligands

213　Nd3+ -Cyanex301 配合物的光谱计算

21311　N d3+ 2Cyanex301 六配位正八面体配合物吸收光谱计算　对于以硫原子配位的
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Cyanex301, 进行能级和强度计算时需要的组态作用参数 Α、Β、Χ、T i、径向积分〈r
k〉、组态作用

参数 . ( t, Κ) 及N ewm an 模型调节参数 Σk 的取值与对N d3+ 2Cyanex272 配合物进行光谱计算

时的取值相同。

计算时结构参数选择为: R L = 2. 95 nm , qL = - 0. 60 e, ΑL = 2. 00 pm 3; 通过自由离子能级

拟合得到的 R acah 参数为: F 2 = 327. 457、F 4 = 48. 481、F 6 = 5. 319; 旋轨耦合参数 ΦSO =

878. 643; 通过N ewm an 叠加模型计算的偶数项晶体场常数的取值为: B 0
(4) = 1935. 01, B 4

(4) =

1156. 39,B 0
(6) = 165. 71,B 4

(6) = - 310. 02。

用以上参数对N d3+ 2Cyanex301 六配位正八面体配合物的吸收光谱作了理论计算, 计算

谱图示于图 7。

图 7　N d3+ 2Cyanex301 六配位正八面体配合物理论

计算的 f 2f 吸收光谱

F ig17 　 Calcu lated abso rp t ion spectrum of N d3+ 2

Cyanex301 comp lex under D 3 symm etry w ith

6 ligands

图 8　N d3+ 2Cyanex301 八配位三角形十二面体

配合物理论计算的 f 2f 吸收光谱

F ig18 　Calcu lated abso rp t ion spectrum of N d3+ 2

Cyanex301 under D 2d symm etry w ith 8 lig2
ands

21312　N d3+ 与Cyanex301 形成的三种构型八配位配合物的吸收光谱计算　计算中用于能级

和结构强度计算的电子结构参数的取值与计算N d3+ 与 Cyanex301 形成的六配位正八面体配

合物的吸收光谱时的取值一致。三种结构配合物计算得到的B kq值列入表 5。

表 5　Nd3+ 与Cyanex301 形成的三种构型八配位配合物的晶体场参数

Table 5　Crysta l f ield param eters of Nd3+ -Cyanex301 under three k inds of symm etry with 8 l igands

B 20 B 40 B 44 B 60 B 64 B 66

三角形十二面体 (D 2d) 2114. 50 - 328. 09 1083. 56 - 347. 94 372. 67 -

四方反棱柱体 (D 4d) - 3646. 55 - 1352. 74 - 857. 54 - -

立方体 (O h) 4. 66 - 1718. 69 1026. 63 603. 01 1129. 07 -

用以上参数对N d3+ 与Cyanex301 形成的三种假定构型的八配位配合物的吸收光谱作了

理论计算, 计算所得谱图示于图 8—10。
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图 9　N d3+ 2Cyanex301 八配位四方反棱柱体

配合物理论计算的 f 2f 吸收光谱

F ig19　Calcu lated abso rp t ion spectrum of

N d3+ 2Cyanex301 under D 4d symm etry

w ith 8 ligands

图 10 N d3+ 2Cyanex301 八配位立方体配合

物理论计算的 f 2f 吸收光谱

F ig110　Calcu lated abso rp t ion spectrum of

N d3+ 2Cyanex301 comp lex under O h

symm etry w ith 8 ligands

3　谱图指认

311　Nd3+ -Cyanex272 萃合物谱图解析

配合物的计算光谱在 300—900 nm 区域共出现十个可辨认吸收带, 由于实验得到的

N d3+ 2Cyanex272 配合物的浓度很稀, 故测得的配合物谱图只见到六个相应吸收谱带。在计算

谱图中除 a、d、h 3 处吸收带仅包含单一谱项外, 其余 7 个吸收带均包含两个或两个以上的谱

项, 谱项间的能级间隔与 Stark 能级间隔具有同样的量级, 跃迁吸收峰重叠现象严重, 导致谱

在反映离子周围的配位结构对称性质方面的灵敏度大为下降, 对某些谱带, 四种模型配合物的

谱形已非常接近。下面对谱图中标注的相应吸收峰进行分析与比较。

(1) 4
I 9ö2→4

F 3ö2。实测谱上该吸收带只有一个可分辨的单峰, 峰两侧不对称, 说明有峰之间

的重叠。四种模型配合物中计算谱图上均出现双峰, 其中六配位正八面体配合物的两峰位置比

较接近, 与实验谱最近似。

(2) 4
I 9ö2→4

F 5ö2, 2
H 9ö2。该谱带的两个谱带能级位置仅相差 109 cm - 1, 其吸收峰完全重叠

在一起。根据计算结果, 基态4
I 9ö2到4

F 5ö2的跃迁强度比2
H 9ö2高出一个量级, 因而该谱带主要由

基态4
I 9ö2到4

F 5ö2的跃迁所产生。4 张计算谱图的强度与实验谱图比较都相对较小, 由于实验峰

灵敏度不够, 只能看到一个单峰, 故无法从峰形上比较其与计算谱图的差别。

(3) 4
I 9ö2→4

F 1ö2, 4
S 3ö2。该谱带两谱项位置非常接近, 相差仅大约 200 cm - 1, 故重叠严重。由

于同样的原因, 无法从峰型上比较, 从相对强度上看, 八配位三角形十二面体配合物的峰强度

较大, 明显与实验峰不同。

(4) 4
I 9ö2→4

F 9ö2。该谱带只有一个很弱的峰, 所有四种模型配合物的计算谱都给出了类似

的小峰。

(5) 4
I 9ö2→4

G 5ö2, 2
G 1ö2。两个谱项能级位置非常接近, 在不同的化合物中, 相对位置可能会

不同。在晶体光谱分析中, 该谱带很难指认。该谱带形状及强度可随配位环境变化而发生敏锐
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的变化, 因而被称为超灵敏跃迁吸收谱带。实验谱上该区出现裂分, 实际上是两谱项裂分叠加

的结果。从峰型和强度上看, 六配位正八面体配合物和八配位四方反棱柱体配合物的峰与实验

峰最为相似。其余两种构型配合物的峰与实验峰差别较大。

(6) 4
I 9ö2→2

K 13ö2, 4
G 7ö2, 4

G 9ö2。该谱带有两个明显可分辨的吸收峰, 其中右侧波长较长的峰

主要由基态到2
K 13ö2, 4

G 1ö2的跃迁产生, 左侧峰则基本上为基态到4
G 9ö2的跃迁产生。与实验谱比

较, 六配位正八面体配合物计算谱图最为类似。

下列几种模型在 g、h、i、j 区的计算谱图都比较类似, 但由于实验谱图上没有测出这些峰,

故无法进行比较。

(7) 4
I 9ö2→2

K 15ö2, 2
D 3ö2, 2

G 9ö2, 2
G 11ö2。

(8) 4
I 9ö2→2

P 1ö2。

(9) 4
I 9ö2→4

D 3ö2, 2
I 11ö2, 4

D 5ö2, 4
D 1ö2, 2

L 15ö2。

(10) 4
I 9ö2→2

D 7ö2, 2
I 13ö2, 4

I 17ö2。

根据以上比较分析可见, 计算谱与实验谱之间的符合程度以六配位正八面体配合物为最

好, 八配位四方反棱柱体配合物次之, 其余两种构型配合物的相关较大。因此可认为N d3+ 2
Cyanex272 配合物的最可能构型为六配位正八面体, 但不排除八配位四方反棱柱体的可能。

312　Nd3+ -Cyanex301 萃合物谱图解析

配合物的实验光谱和计算光谱在 300—900 nm 区域都出现了 10 个可辨认的吸收带。实验

谱的测量效果要比N d3+ 2Cyanex272 配合物的实验谱测量效果好, 虽然在裂分峰测量效果上

还不太理想, 但是已经比较有利于与各计算谱图进行比较。下面对谱图中标注的相应吸收峰进

行分析与比较。

(1) 4
I 9ö2→4

F 3ö2。实测谱上该吸收带只有一个可分辨的两侧不对称的单峰, 四种模型配合

物的计算谱图上均出现双峰, 其中六配位正八面体配合物的谱峰相对强度过小。三角形十二面

体配合物的谱峰分裂过大, 八配位四方反棱柱体和立方体配合物谱峰峰形与实验谱峰类似, 只

是相对强度略微偏大。

(2) 4
I 9ö2→4

F 5ö2, 2
H 9ö2。该谱带两个谱带能级完全重叠在一起, 实验谱中看不出分裂情形,

六配位正八面体配合物和八配位四方反棱柱体配合物的该谱峰相对强度仍然偏小, 八配位立

方体和三角形十二面体配合物的该谱峰与实验谱峰相比比较类似。

(3) 4
I 9ö2→4

F 7ö2, 4
S 3ö2。该谱带两谱项位置非常接近, 相差仅大约 200 cm - 1, 故重叠严重。实

验谱中仍然看不到明显裂分, 八配位三角形十二面体配合物谱峰与实验峰相比明显偏大, 其余

构型配合物谱峰比较类似。

(4) 4
I 9ö2→4

F 9ö2。该谱带只有一个很弱的峰, 各种模型配合物的计算谱都给出了类似的小

峰。

(5) 4
I 9ö2→4

G 5ö2, 2
G 1ö2。由于该峰是超灵敏跃迁吸收峰, 且两个谱项能级位置非常接近, 超

灵敏跃迁峰的位置和强度受配位环境的影响很大, 在不同的化合物中, 相对位置甚至会颠倒。

与实验峰比较, 八配位三角形十二面体配合物谱峰相对强度严重偏小, 据此可以排除配合物具

有此种构型的可能性。六配位正八面体配合物谱峰两峰间分裂值过大, 八配位立方体和四方反

棱柱体配合物的谱峰峰型和相对强度与实验谱峰符合得较好。

(6) 4
I 9ö2→2

K 13ö2, 4
G 7ö2, 4

G 9ö2。该谱带有两个明显可分辨的吸收峰, 其中右侧波长较长的峰

主要由基态到2
K 13ö2, 4

G 7ö2的跃迁产生, 左侧峰基本上为基态到4
G 9ö2的跃迁产生。各种构型配合
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物的此峰与实验峰都比较相似。

(7) 4
I 9ö2→2

K 15ö2, 2
D 3ö2, 2

G 9ö2, 2
G 11ö2。实验谱与计算谱中该峰皆很弱, 不便于进行比较。

(8) 4
I 9ö2→2

P 1ö2。实验谱与计算谱中该峰也都太弱, 无法作进一步的分析。

(9) 4
I 9ö2→4

D 3ö2, 2
I 11ö2, 4

D 5ö2, 4
D 1ö2, 2

L 15ö2。该谱带包含五个谱项, 因而跃迁吸收峰的重叠很

严重。在实验谱上, 可见两个可分辨的吸收峰。各计算谱上也都主要见到双峰, 只是峰的相对

强度上有差异。

(10) 4
I 9ö2→2

D 7ö2, 2
I 13ö2, 2

I 17ö2。该处的实验谱峰与计算谱峰都较弱, 不便进行比较。

根据以上实验谱与计算谱的分析与比较可见, 计算谱与实验谱之间符合程度以八配位立

方体配合物为最好, 八配位四方反棱柱体配合物的符合程度次之, 八配位三角形十二面体配合

物的实验谱和计算谱之间差异很大, 基本上可以排除此种构型配合物的可能性。由此认为

N d3+ 2Cyanex301 配合物的最可能构型为八配位立方体, 但不排除八配位四方反棱柱体和六配

位正八面体构型的可能。

4　讨　论

(1) 比较 N d3+ 2Cyanex272 和 N d3+ 2Cyanex301 配合物的实验谱图可以看到, N d3+ 2
Cyanex301 配合物的超灵敏跃迁吸收峰的强度有相当程度的增大, 且峰位置发生一定程度的

红移, 这说明 S- N d 键的共价成分大于O - N d 键, 配位键的共价成分越大, 配合物就越稳定,

因此硫代烷基膦酸对 f 区元素的萃取能力应强于烷基膦酸。

(2) 对含不同配体的萃取剂与 f 区离子形成的配合物进行光谱计算时, 在同种假定的配

位层结构下, 不同之处主要反映在计算中一些配体参数选择上的不同, 如配位键键长、配体极

化率、配体所带电荷等。含 S 配体与 f 区离子形成的配合物在光谱计算中与含O 配体与 f 区

离子形成的配合物在光谱计算中的主要差异在于 S 配体的极化率比O 配体的极化率大得多。

S 与O 是同主族元素, S 原子半径比O 原子半径大, 其负离子的变形性远大于O 负离子的变

形性, 反映在定量关系上就是极化率的不同。极化率的不同对晶体场常数B kq和跃迁强度D 的

计算都有影响, 是造成二者配位性质不同的重要因素。

(3) 通过实验谱与计算谱的比较可得出如下结论: N d3+ 2Cyanex272 配合物的最可能的配

位层结构为六配位正八面体构型, 不排除八配位四方反棱柱体构型的可能; N d3+ 2Cyanex301

配合物的最可能的配位层结构为八配位立方体构型, 不排除六配位正八面体和八配位四方反

棱柱体构型的可能。由于峰分裂本身的变杂性和实验中所用的紫外可见光谱仪灵敏度的限制,

实验谱给出的超灵敏跃迁吸收峰的分裂信息不足, 导致在判断配合物可能的配位层构型时具

有一定的不确定性。在今后的研究工作中, 应使用灵敏度更高的光谱仪, 并且应重点扫描超灵

敏跃迁吸收峰区域以获得吸收峰信息更加丰富的实验谱图, 从而能与计算谱图进行很好的比

较, 更有利于推测溶液中配合物的实际构型。

(4)从实验谱和计算谱之间的比较可以发现, 单一构型的配合物的计算谱图与实验谱图有

一定程度的差异。这一方面是因为在进行光谱计算时对配合物结构模型采用了近似处理, 只考

虑了内层配位原子的影响, 从而导致配合物模型的对称性比实际配合物的对称性更高; 另一方

面的原因可能是由于溶液中实际配合物构型比较复杂, 也许有一种以上的构型同时存在, 这一

问题值得在今后的工作中进行深入探讨。
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STUDY ON f -f ABSORPT ION SPECTRA OF Nd3+ -

Cyanex272 COM PL EX AND Nd3+ -Cyanex301 COM PL EX

Chen Y ingzhong　Xu J ingm ing　Chen J ing　Zhu Yongjun

( Institu te of N uclear E nergy T echnology , T sing hua U niversity , ,B eij ing 102201)

ABSTRA CT

T he com pu ter p rogramm developed in IN ET fo r ca lcu la t ing f 2f t ran sit ion spectra of

lan than ides com p lex is im p roved and u sed fo r the ca lcu la t ion of N d3+ 2Cyanex272 (b is (2, 4, 42
t rm ethylpen tyl) phoph in ic acid) com p lex and N d3+ 2Cyanex301 (b is (2, 4, 42t rim ethylpen tyl)

d ith iopho sph in ic acid) com p lex on the po ssib le com p lex structu re m odels. By com parison of

the ca lcu la ted resu lts w ith the experim en ta l da te, assignm en t to the f 2f hypersen sit ive spec2
t ra of the neodym ium com p lex is g iven. T he m o st po ssib le st ructu re of N d3+ 2Cyanex272 com 2
p lex is octahedra w ith 6 ligands and N d3+ 2Cyanex301 com p lex structu re is cub ic w ith 8 lig2
ands.

Key words　　B is (2, 4, 42t rm ethylpen tyl) phoph in ic acid (Cyanex272) 　B is (2, 4, 42
t rim ethylpen tyl) d ith iopho sph in ic acid (Cyanex301) 　Com p lex struc2
tu re　T riva len t f 2ion s　Calcu la t ion of ab so rp t ion spectra
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