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摘要 

I 

摘 要 

稀土金属簇合物由于其丰富的纳米尺寸的分子结构，以及它们在光、电、磁

和催化等领域表现出来的独特性质，在近几十年里引起人们广泛的关注。对于稀

土金属簇合物的设计合成是对其研究的一个重要方面，其中，合成的难点之一在

于稀土离子水解反应的控制，而配体调控恰恰对于攻克这个难点有着不可或缺的

作用。因此选择合适的配体至关重要，而多元醇由于其特殊的多羟基组分，能够

在反应中起到一个类似缓冲液的作用，能在较高 pH 下有效地控制稀土离子的水

解反应。基于此，本论文选用了多个多元醇类配体来合成了一系列的稀土金属簇

合物，并研究了它们的结构及磁学性质。论文的具体内容如下： 

1．利用氨基多元醇配体 tricine，通过常规回流法，得到了两个 Ln15 稀土簇

合物，主要研究其结构和磁学性质，其中 Gd15 表现出较大的磁热效应，而 Dy15

则显示出慢弛豫的行为；利用氨基多元醇配体 bis-tris propane，通过合适的反应

条件，合成了一系列混合价态的 Ln-Co 簇合物，我们发现氨基多元醇对于螯合

稀土及过渡金属离子起到了关键作用。 

2．基于含有六个羟基的肌醇配体，在不同的反应条件下分别得到了两个不

同构型的 Dy2 簇合物和三个 Ln3 同系物，其中两个 Dy2 簇合物具有显著的单分子

磁体的性质，并且在合成中我们发现，反应物比例的微小变化将对结构产生较大

影响，进而影响其磁学性质。 

3．基于含有三个羟基的环己三醇配体，利用配体对稀土离子水解的控制，

以及在参与配位时对簇合物中心金属框架的保护作用，合成了一系列双笼状的

Ln37 同系物，这也是目前合成的最大奇数个数的稀土金属簇合物。其中，Gd37

簇合物表现出良好的磁热效应。 

关键词：稀土；簇合物；多元醇；磁性 
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III 

Abstract 

Due to the nanoscale molecular structures and beautiful topological skeletons, 

and their unique properties exhibited in so many fields, such as optical, electric, 

magnetic and catalytic, the lanthanide metal clusters have aroused widespread 

concern. Among the studies of the lanthanide metal clusters, the most important is the 

design and synthesis based on the target propertity. And one of the difficulties in the 

synthesis is the controlling of the hydrolysis reaction of lanthanide ions. 

Ligand-control method is the identified good way to overcome this peoblem. In this 

method, the point is choosing a suitable and critical ligand. As a multiple hydroxyl 

ligand, polyalcohol ligand can play a similar role with buffer, which can control the 

pH of the reaction as high as possible under the premise of no sediment. Based on the 

above, this article adopts a plurality of polyalcohol ligands to synthesize a series of 

lanthanide metal clusters and studys on the relationships between their structures and 

magnetic properties. The main contents are as follows: 

1. We chose amino acid polyalcohol ligands to obtain two Ln15 clusters, and 

studied their structures and magnetic properties. Between them, the Gd15 exhibited 

large magnetocaloric effect and the Dy15 showed the property of single molecular 

magnets(SMMs); Under appropriate reaction condition, we chose amino polyalcohol 

ligand to synthesize a series of mix-valenced Ln-Co clusters. We also found that the 

ligand played an important role inchelating the lanthanide metal ions and the 

transition metal ions. 

2. Based on myo-inositol ligand with six hydroxyl groups, we obtained two 

diffirent configurations Dy2 clusters and three Ln3 clusters with the same structure. 

Among them, the Dy2 clusters showed significant SMM properties. During the 

synthesis, we found that little change of the reactant rario and reaction condition had a 

great influence on the products’ structures, and furethermore affected their magnetic 
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properties.  

3. Using the ligand 1,2,3-Cyclohexanetriol to control the hydrolysis of the 

lanthanide metal ions and protect the stability of the metal core of the clusters, we got 

three double-cage-like Ln37 clusters with the same stuctures. The Ln37 compound is by 

far the largest odd-numbered lanthanide cluster synthesized to date Magnetic 

characterization found that the Gd37 cluster shows a large magnetocaloric effect. 

Key words: lanthanide；cluster；polyalcohol；magnetic property 
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第一章 绪论 

1 

第一章 绪论 

1.1 引言 

从配位化学理论提出到现在，已经过去了 100 多年，配位化学这门学科也成

为了现在最活跃的学科之一，从开始的研究各种基团形成配合物的特点及他们的

成键、结构、反应、分类和制备，到现在研究已经深入到了工业、农业、生命科

学、自然科学与环境科学等领域[1-4]。科学家们的研究也从开始的单金属配合物

逐渐发展为现在的多金属配合物，主要是因为多金属配合物中金属离子间、金属

离子与配体之间以及配体与配体间存在多种相互作用[5, 6]，使得多金属配合物能

呈现出丰富多样甚至意想不到的特殊性质。基于此，金属簇合物成为人们近几十

年的研究热点[7-20]。 

金属簇合物不仅仅具有纳米尺寸的分子结构和丰富的拓扑结构，而且在光学、

电学、磁学和催化等领域都展现出其独特的优势。然而对金属簇合物的结构和性

质之间的内在联系却难以解释，这主要由于簇合物的合成本身就相对困难，实验

得到的金属簇合物往往和设计的合成产物相去甚远，导致我们也无法定向合成特

定结构的金属簇合物，更加无法得到一个特定性质的簇合物，这就为研究金属簇

合物提出了一个研究挑战，即是通过定向设计合成得到目标结构，并且确定目标

结构能够表现出目标性质，显然这还需要相当长一段时间的努力。 

随着对金属簇合物的研究越来越多，其研究领域也拓展得越来越宽，从当初

过渡金属簇合物的蓬勃发展，到现在稀土及稀土-过渡金属簇合物越来越引起人

们的兴趣和重视，这主要是因为它们在光、电、磁、催化和分子识别等领域的优

异表现。而相对于过渡金属簇合物，稀土金属簇合物的合成方面还面临着疑问和

困难，目前所报道的稀土金属簇合物寥寥可数。因此本论文将从稀土金属簇合物

开始进行介绍，进而介绍并研究配体控制法合成稀土金属簇合物。 
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1.2 稀土金属簇合物 

之前，人们把含有金属–金属键的多核金属配合物称为簇合物[6]。如今，随

着无机化学领域中对簇合物研究的深入和拓展，簇合物不再单单是传统上狭义的

定义了，它还包括了通过非金属原子桥连金属而形成的多核金属配合物，这也大

大丰富了金属簇合物的研究内容。由于金属簇合物中含有多个金属原子和一些桥

连作用的非金属原子，它们之间相互作用和影响使得金属簇合物具有了更加丰富

的物理和化学性质。稀土金属是镧系元素和第Ⅲ副族的钪、钇两种元素的统称。

稀土元素中的4f轨道可以填充0到14个不同个数的电子，使得它们在电子结构、

原子及离子半径等方面又有着显著的不同，所以不同的稀土元素又有着各自独特

的特性[21]，这些不同的特性又能够被广泛应用于新材料的开发和研究，展现它

们在光、电、磁性和催化材料领域的独特魅力[15, 21-36]。4f 轨道未充满的稀土元素，

可以产生出多种多样的电子能级，而不同能级之间可以形成繁多的电子跃迁，进

而生成各种不同的吸收和发射光谱，使其成为优良的光学材料[21, 28, 29]；稀土元

素丰富的电子构型，较多的电子数，也使其被广泛研究和应用在磁热材料和单分

子材料等领域[30-36]；在催化上，根据洪特规则，当原子或离子层处于全空，半充

满和充满状态时是稳定的[5]，所以处在这几种状态的稀土元素容易得失电子，发

生不同的价态之间的转变，从而可以被应用于催化研究上，而且稀土金属簇合物

由于多个金属间的协同作用，使其比单一金属的稀土金属簇合物在催化上更具有

优势[22-27]。 

稀土金属簇合物由于其各种丰富多样、美妙奇特的拓扑结构和在多个领域上

的广泛应用，已经引起了越来越多的化学家的研究兴趣[37]，然而，相对于过渡

金属簇合物和稀土-过渡金属簇合物，稀土金属簇合物的研究却相对滞后[11, 33-35, 

38-48]。首先，是因为稀土金属离子自身独特的核外电子结构，使得 4f 轨道上的

电子在与配体上的原子进行配位的时候，配体场的影响很小，从而难以用配位化

学中的理论来对其结构进行合理的解释；其次，由于稀土离子的高配位数，配位

情况极易受到各种外界因素的影响，使其产物结构难以预测。 

而在稀土金属簇合物中，高核的稀土簇合物实际上是很少的，这也体现出了

稀土簇合物合成上的困难。这主要是因为稀土离子在溶液中的水解反应是难以控
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