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铽芳香化合物丁二酸发光配合物的合成及性能
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摘要：以苯甲酸及其衍生物为第一配体、丁二酸为第二配体，在非水性溶剂条件下合成了６种新的铽三元荧
光配合物。利用元素分析、ＥＤＴＡ配位滴定分析、红外光谱和紫外吸收光谱分析对目标物的组成与结构进行
了表征，并研究了其发光性能和热稳定性。结果表明：丁二酸的引入显著地加强了各第一配体向中心铽离子

传递能量的能力，其传递能量的顺序为：对氯苯甲酸＞间氯苯甲酸 ＞大茴香酸 ＞对甲基苯甲酸 ＞苯甲酸 ＞对
羟基苯甲酸。目标配合物与其相对应的二元配合物比较荧光强度有了显著的提高。
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１　引　　言
具有共轭刚性平面的芳香环通过羧基氧与稀

土离子配位能形成具有较好的发光性和稳定性的

稀土配合物，是一类比较有前景的稀土有机发光

材料［１～３］。第二配体通过“协同效应”和最大限

度地满足中心离子的配位数可增强配合物的稳定

性和能量传递效率，且第二配体的结构不同对能

量的传输能力也不相同［４～８］，因而常通过引入第

二配体合成具有较高共轭程度的稀土三元配合

物，以提高稀土有机配合物发光效率，制备高性能

的荧光材料。

以苯甲酸及其衍生物为第一配体，邻菲咯

啉［９］、联吡啶［１０］、丙烯晴、丙烯酰胺、顺丁烯二酸

酐［１１，１２］等为第二配体的稀土三元配合物已有报

道，结果表明它们均能发出较强荧光［１３］。而多羧

酸有机配体与稀土离子组装形成的配合物［１４，１５］，

通常具有新颖的结构，特殊的光谱性质与磁学性

质。丁二酸由于其灵活与多样的配位形式，受到

了人们的广泛关注［１６，１７］。为了开发发光强度优

良且廉价的新型稀土发光材料，本文在非水性介

质中以Ｔｂ３＋为中心离子，苯甲酸及其衍生物为第
一配体、丁二酸为第二配体合成六种新的配合物

（未见文献报道），通过红外光谱、紫外吸收光谱

对其结构进行表征，研究了其热稳定和发光等方

面的性质，并将目标配合物与其相对应的二元配

合物发光强度进行对比，探讨了第二配体丁二酸

的协同作用对目标配合物发光效率的影响。该系

列目标配合物在工业、医用及其他方面的应用有

待研究。

２　实　　验
２．１　实验药品

氧化铽（Ｔｂ２Ｏ３），９９．９９％；乙醇钠无水乙醇

溶液，自制［１８］；苯甲酸 （ＢＡＨ）、对甲基苯甲酸
（ＰＭＢＡＨ）、间氯苯甲酸 （ＭＣＢＡＨ）、对氯苯甲酸
（ＰＣＢＡＨ）、对羟基苯甲酸 （ＰＨＢＡＨ）和大茴香酸
（ＭＢＡＨ）等为化学纯；丁二酸 （ＢＤＡＨ）及其它试
剂为分析纯。

２．２　实验仪器及检测方法
红外光谱（４５０～４０００ｃｍ－１）用ＰＥＲＫＩＮＥＬ

ＭＥＲＳｐｅｃｔｒｕｍＯｎｅ红外光谱仪，溴化钾压片测
定。紫外吸收光谱（２２０～３８０ｎｍ）用二甲亚砜溶
解样品，由 ＬａｂＴｅｃｈＵＶ２１００紫外可见分光光度
计测定。荧光光谱用ＨＩＡＣＨＩＦ４５００型荧光分光
光度计测定，扫描速度为１２００ｎｍ／ｍｉｎ，入射狭缝
带宽为２．５ｎｍ。配合物中铽元素的含量由ＥＤＴＡ
容量法测定，将配合物用混酸［Ｖ（ＨＮＯ３）∶
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Ｖ（ＨＣｌＯ４）＝１∶１］加热硝化分解，得到的溶液用六
亚甲基四胺溶液调 ｐＨ＝５～６，二甲酚橙作指示
剂；Ｃ、Ｏ元素的含量利用美国 ＬＥＣＯＴＣ４３６、ＣＳ
４４４型元素分析仪测定。热稳定性能用德国
ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４４９Ｃ综合热分析仪测定，参比物为
空坩埚，氮气氛，升温速度为１０℃／ｍｉｎ。
２．３　配合物的制备

目标配合物的合成方法基本相似，现仅以

Ｔｂ（ＰＭＢＡ）（ＢＤＡ）·Ｈ２Ｏ为例进行说明。称取 ２
ｍｍｏｌ（０．１３６１ｇ）对甲基苯甲酸（第一配体）置于
锥形瓶中，加入适量的无水乙醇搅拌至完全溶解；

称取１ｍｍｏｌ（０．３６５８ｇ）Ｔｂ２Ｏ３于烧杯中加入适
量浓盐酸加热并搅拌溶解，蒸干得到白色粉末状

氯化铽，待其冷却后制得氯化铽的无水乙醇溶液

并缓慢滴加到锥形瓶中。反应约０．５ｈ后在紫外

灯下观测到产物有微弱绿色荧光。缓慢滴加含有

２ｍｍｏｌ（０．１１８１ｇ）丁二酸的无水乙醇溶液与上
述溶液中，用乙醇钠的无水乙醇溶液调节 ｐＨ至
６～７，反应０．５ｈ后在紫外灯下检测到目标配合
物发出明亮绿光。继续反应４ｈ后静置，待沉淀
完全析出后抽滤，用无水乙醇洗涤三次，再用丙酮

洗涤一次，干燥备用。二元配合物的制备方法同

三元配合物，但其反应物的ｎ（Ｔｂ３＋）∶ｎ（配体）＝
１∶３。　　

３　结果与讨论
３．１　配合物的性质及组成

目标配合物均为黄色固体粉末，难溶于水、乙

醇、乙醚和丙酮等溶剂，溶于二甲亚砜、Ｎ，Ｎ二甲
基甲酰胺等溶剂。其元素分析结果见表１。

表１　 配合物的元素分析结果
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ％

Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｏｒｍｕｌａｏｆｃｏｍｐｌｅｘｅｓ Ｒｅ Ｃ Ｏ

Ｔｂ（ＢＡ）（ＢＤＡ）·２Ｈ２Ｏ ３５．９６（３６．７８） ３１．７９（３０．５７） ３０．７２（２９．６２）

Ｔｂ（ＰＭＢＡ）（ＢＤＡ）·Ｈ２Ｏ ３７．２３（３７．１２） ３４．８４（３３．６６） ２７．０７（２６．１６）

Ｔｂ２（ＭＣＢＡ）３（ＢＤＡ）０．５Ｃｌ２·Ｈ２Ｏ ３５．７４（３４．０５） ２９．０９（２９．５９） １６．８５（１５．４３）

Ｔｂ２（ＰＣＢＡ）３（ＢＤＡ）ＣｌＨ２Ｏ ３３．２３（３２．７０） ３１．４４（３０．８９） １８．９８（１９．７５）

Ｔｂ（ＰＨＢＡ）（ＢＤＡ）·Ｈ２Ｏ ３５．７８（３６．９５） ３１．９１（３０．７２） ３０．５６（２９．７６）

Ｔｂ２（ＭＢＡ）２（ＢＤＡ）Ｃｌ２·２Ｈ２Ｏ ３６．７８（３７．７０） ３０．１１（２８．４９） ２３．９８（２２．７７）

Ｎｏｔｅ：ｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｓｉｓｉｎｔｈｅｐａｒｅｎｔｈｅｓｅｓ

３．２　 红外光谱分析
目标配合物及其第一配体（苯甲酸、对甲基

苯甲酸、间氯苯甲酸、对氯苯甲酸、对羟基苯甲酸

和大茴香酸）和第二配体丁二酸的红外光谱如图

１所示。谱图显示所有目标物的红外光谱基本一
致，表明其结构相似，但各配体的红外光谱存在明

显的不同，说明配体在形成配合物后结构环境发

生了改变。

将目标配合物的红外光谱（图１ａ～ｆ）分别与
其第一配体的红外光谱（图１ｇ～ｌ）对比分析，结
果表明：自由配体苯甲酸、间氯苯甲酸、对甲基苯

甲酸、对氯苯甲酸、对羟基苯甲酸和大茴香酸的特

征吸收峰在形成配合物后均消失，其对应的目标

配合物分别在１４２４，１５４７ｃｍ－１处，１４５０，１５２７
ｃｍ－１处，１４４３，１５２７ｃｍ－１处，１４５７，１５４１ｃｍ－１

处，１３８０，１５２１ｃｍ－１处，以及１４０５，１５３４ｃｍ－１处

图１　配合物及其配体的红外光谱图
Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｌｅｘｅｓａｎｄｌｉｇａｎｄｓ．（ａ）Ｔｂ（ＢＡ）

（ＢＤＡ）·２Ｈ２Ｏ；（ｂ）Ｔｂ（ＰＭＢＡ）（ＢＤＡ）·Ｈ２Ｏ；
（ｃ）Ｔｂ２（ＭＣＢＡ）３（ＢＤＡ）０．５Ｃｌ２·Ｈ２Ｏ；（ｄ）Ｔｂ２
（ＰＣＢＡ）３（ＢＤＡ）Ｃｌ·Ｈ２Ｏ；（ｅ）Ｔｂ（ＰＨＢＡ）（ＢＤＡ）·
Ｈ２Ｏ；（ｆ）Ｔｂ２（ＭＢＡ）２（ＢＤＡ）Ｃｌ２·２Ｈ２Ｏ；（ｇ）
ＢＡＨ；（ｈ）ＰＭＢＡＨ；（ｉ）ＭＣＢＡＨ；（ｊ）ＰＣＢＡＨ；
（ｋ）ＰＨＢＡＨ；（ｌ）ＭＢＡＨ；（ｍ）ＢＤＡＨ．
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出现了羧基的对称伸缩振动吸收峰 νｓ（ｏｃｏ）和反对
称伸缩振动吸收峰 νａｓ（ｏｃｏ），说明各第一配体的羧
基氧原子均与Ｔｂ３＋配位。

第二配体丁二酸红外光谱（图１ｍ）中 Ｃ Ｏ
伸缩振动吸收峰在１７１６ｃｍ－１处，Ｏ—Ｈ伸缩振动
吸收峰在３３００～２８００ｃｍ－１处，Ｏ—Ｈ面外变形
振动吸收峰在８８８ｃｍ－１处，Ｃ—Ｏ伸缩振动吸收
峰在１４２７ｃｍ－１左右。形成配合物（图１ａ～ｆ）后
其特征吸收峰消失，且分别在１５８１，１５８７，１５９３，
１５８１，１６００，１５８７ｃｍ－１处出现羧基的反对称伸
缩振动吸收峰 νａｓ（ｏｃｏ），在 １４３６，１４４２，１４５５，
１４２９，１４２９，１４３６ｃｍ－１处出现羧基对称伸缩振
动吸收峰νｓ（ｏｃｏ），且Δνａｓｓ均小于丁二酸钠的 Δνａｓｓ

（１５２ｃｍ－１）［１９］，说明丁二酸的羧基氧原子与中心
Ｔｂ３＋双齿配位［２０，２１］。

所有目标配合物在３２００～３５００ｃｍ－１出现
一宽吸收峰，为水分子振动吸收峰，且在 ５１０～
５５０ｃｍ－１出现了水ρω的面内摇摆峰，表明配合物
中含有未参与配位的水分子，进一步确定的配合

物结构。

３．３　紫外吸收光谱分析
目标配合物及其配体的紫外光谱数据如表

２，结果表明，所有目标配合物的紫外光谱基本相
似，本文仅给出了 Ｔｂ（ＰＨＢＡ）（ＢＤＡ）·Ｈ２Ｏ及其
配体的紫外光谱（见图２）。

配合物的紫外吸收主要由配体的性质及配合

表２　配合物及其配体的紫外光谱数据
Ｔａｂｌｅ２　ＤａｔａｏｆＵＶｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｌｅｘｅｓａｎｄｌｉｇａｎｄｓ

Ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ λｍａｘ（ｎｍ） Ｔｈｅｆｉｒｓｔｌｉｇａｎｄｓ λｍａｘ（ｎｍ） Ｔｈｅｓｅｃｏｎｄｌｉｇａｎｄｓ λｍａｘ（ｎｍ）

Ｔｂ（ＢＡ）（ＢＤＡ）·２Ｈ２Ｏ ２８６ ＢＡＨ ２７３ ＢＤＡＨ ２５８

Ｔｂ（ＰＭＢＡ）（ＢＤＡ）·Ｈ２Ｏ ２９６ ＰＭＢＡＨ ２６８ ＢＤＡＨ ２５８

Ｔｂ２（ＭＣＢＡ）３（ＢＤＡ）０．５Ｃｌ２Ｈ２Ｏ ２８８ ＭＣＢＡＨ ２９２ ＢＤＡＨ ２５８

Ｔｂ２（ＰＣＢＡ）３（ＢＤＡ）ＣｌＨ２Ｏ ２８６ ＰＣＢＡＨ ２３５ ＢＤＡＨ ２５８

Ｔｂ（ＰＨＢＡ）（ＢＤＡ）·Ｈ２Ｏ ２９０ ＰＨＢＡＨ ２８９ ＢＤＡＨ ２５８

Ｔｂ２（ＭＢＡ）２（ＢＤＡ）Ｃｌ２·２Ｈ２Ｏ ２９０ ＭＢＡＨ ２７１ ＢＤＡＨ ２５８

图２　Ｔｂ（ＰＨＢＡ）（ＢＤＡ）·Ｈ２Ｏ（ａ）及其配体对羟基苯甲
酸（ｂ）和丁二酸（ｃ）的紫外吸收光谱

Ｆｉｇ．２　ＵＶａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｂ（ＰＨＢＡ）（ＢＤＡ）·Ｈ２Ｏ
（ａ），ＰＨＢＡＨ（ｂ）ａｎｄＢＤＡＨ（ｃ）

物的结构决定。从表２的数据及图２可以看出，
自由配体对羟基苯甲酸与丁二酸在 ２８９ｎｍ和
２５８ｎｍ处出现紫外最大吸收峰，当配体与铽离子
形成配合物后，紫外特征吸收峰均发生红移并叠

加形成了一个宽带吸收峰，表明目标配合物的吸

收峰并非两个自由配体吸收峰的简单叠加，而是

自由配体对羟基苯甲酸与丁二酸与 Ｔｂ３＋离子配

位后形成耦合结构，配体上的电子云重新排布，共

轭程度增强，有利于能量的吸收和向中心离子的

转移，从而进一步提高目标配合物中心离子的发

光强度。

３．４　热分析
目标配合物的 ＤＳＣ和 ＴＧ数据如表３所示。

由表３数据可知，目标配合物的热稳定性能基本
相似。现以Ｔｂ（ＢＡ）（ＢＤＡ）·２Ｈ２Ｏ为例进行讨
论。其ＤＳＣ和ＴＧ曲线分别如图３所示。

图３　Ｔｂ（ＢＡ）（ＢＤＡ）·２Ｈ２Ｏ的ＤＳＣ（ａ）和ＴＧ（ｂ）曲线
Ｆｉｇ．３　ＤＳＣ（ａ）ａｎｄＴＧ（ｂ）ｃｕｒｖｅｓｏｆＴｂ（ＢＡ）（ＢＤＡ）·２Ｈ２Ｏ
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表３　目标配合物的ＤＳＣ和ＴＧ数据
Ｔａｂｌｅ３　ＤＳＣａｎｄＴＧｄａｔａｏｆｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ℃

Ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ Ｔａ Ｔｄ Ｔｍ

Ｔｂ（ＢＡ）（ＢＤＡ）·２Ｈ２Ｏ １１８，６４６，８７０ ２６～１１５６ ２９９～５４９

Ｔｂ（ＰＭＢＡ）（ＢＤＡ）·Ｈ２Ｏ ３５０，６３３ ５４～１０２３ ３２４～５５６

Ｔｂ２（ＭＣＢＡ）３（ＢＤＡ）０．５Ｃｌ２·Ｈ２Ｏ ３５５，６４０ ３６～１０１３ ３３０～５４９

Ｔｂ２（ＰＣＢＡ）３（ＢＤＡ）ＣｌＨ２Ｏ １８４，１０１２ ２４～１０２５ ３２６～４９６

Ｔｂ（ＰＨＢＡ）（ＢＤＡ）·Ｈ２Ｏ ３６６，９６４，１１２０ ３０～１１８６ ３０９～４６９

Ｔｂ２（ＭＢＡ）２（ＢＤＡ）Ｃｌ２·２Ｈ２Ｏ ３５７，６４１，１０３４ ２６～１１２４ ２３９～４７５

Ｔａ：ｈｅａｔａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋ；Ｔｄ：ｒａｎｇｅｏｆｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；Ｔｍ：ｍａｉｎｒａｎｇｅｏｆｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　图３显示Ｔｂ（ＢＡ）（ＢＤＡ）·２Ｈ２Ｏ的ＴＧ曲线
上存在三段失重区：在９３～１３３℃温区出现失重，
ＤＳＣ曲线在１１８℃附近存在一个吸热峰，表明配
合物中的结晶水已经脱去，由于失重不明显说明

配合物所含的结晶水不多，这与配合物的分子结

构相对应；在２９９～５２７℃温区出现明显失重，失
重率为２７．２０％（理论值２７．３３％），对应 ＤＳＣ曲
线在６４６℃处存在弱吸热峰，表明此温度范围内
配合物脱去第二配体丁二酸；在５２７～１０６６℃温
区出现连续失重，失重率２６．４９％（理论值２８．０７％），
对应ＤＳＣ曲线在８７０℃处出现较强吸热峰，表明

此温度范围内配合物脱去第一配体苯甲酸。综上

所述进一步确认了配合物的结构。

分析表３数据及依据分解温度越高则热稳定
性越强的原则，可以推断六种目标物的热稳定性

强弱顺序为：Ｔｂ２（ＭＣＢＡ）３（ＢＤＡ）０．５Ｃｌ２·Ｈ２Ｏ＞
Ｔｂ２（ＰＣＢＡ）３（ＢＤＡ）Ｃｌ·Ｈ２Ｏ＞Ｔｂ（ＰＭＢＡ）（ＢＤＡ）·
Ｈ２Ｏ＞Ｔｂ（ＰＨＢＡ）（ＢＤＡ）·Ｈ２Ｏ＞Ｔｂ（ＢＡ）（ＢＤＡ）·
２Ｈ２Ｏ＞Ｔｂ２（ＭＢＡ）２（ＢＤＡ）Ｃｌ２·２Ｈ２Ｏ。
３．５　发射光谱分析

目标配合物的固体荧光光谱数据及发射峰归

属见表４。
表４　目标配合物的荧光光谱数据

Ｔａｂｌｅ４　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｓｐｅｃｔｒａｄａｔａｏｆｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

Ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ λｅｘ／ｎｍ
５Ｄ４→

７Ｆ６
５Ｄ４→

７Ｆ５
５Ｄ４→

７Ｆ４

λｅｍ／ｎｍ Ｉ／ａ．ｕ λｅｍ／ｎｍ Ｉ／ａ．ｕ． λｅｍ／ｎｍＩ／ａ．ｕ．

Ｔｂ（ＢＡ）（ＢＤＡ）·２Ｈ２Ｏ ３１０ ４８９（４８９） １１１２（１７８） ５４３（５４４） ２４９２（３０５） ５８３（５８２） ２２４（５２）

Ｔｂ（ＰＭＢＡ）（ＢＤＡ）·Ｈ２Ｏ ３１０ ４８０（４８９） １４６０（５４２） ５４３（５４３） ４２４６（１４５５） ５８２（５８３） ３２０（１０４）

Ｔｂ２（ＭＣＢＡ）３（ＢＤＡ）０．５Ｃｌ２·Ｈ２Ｏ ３１０ ４８９（４８８） １８１９（１１７８） ５４２（５４３） ５０４９（３９５３） ５８２（５８５） ３５３（２７８）

Ｔｂ２（ＰＣＢＡ）３（ＢＤＡ）Ｃｌ·Ｈ２Ｏ ３１０ ４８８（４８９） ２０４７（３１０） ５４３（５４４） ５５４０（４７１） ５８３（５８３） ４６８（１５９）

Ｔｂ（ＰＨＢＡ）（ＢＤＡ）·Ｈ２Ｏ ３１０ ４８９（４９０） １０２７（２７９） ５４３（５４３） ２４７６（５６４） ５８２（５８５） ２３８（１０１）

Ｔｂ２（ＭＢＡ）２（ＢＤＡ）Ｃｌ２·２Ｈ２Ｏ ３１０ ４９０（４８９） １６５５（１９９） ５４４（５４４） ４８６４（３２８） ５８３（５８５） ３７７（１６１）

Ｎｏｔｅ：Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｔｈｅｂｉｎａｒｙｃｏｍｐｌｅｘｅｓｉｓｉｎｔｈｅｐａｒｅｎｔｈｅｓｅｓ

　　由表４可看出，所有目标配合物的发光光谱
均相似，发出了铽离子的５Ｄ４→

７Ｆ６、
５Ｄ４→

７Ｆ５和
５Ｄ４→

７Ｆ４特征光。现仅以Ｔｂ２（ＰＣＢＡ）３（ＢＤＡ）Ｃｌ·
Ｈ２Ｏ（ａ）及其对应的二元配合物（ｂ）为例进行分
析，其激发光谱和发射光谱分别如图４，５所示。
首先，以５４３ｎｍ的发射波测定其激发光谱（图
４），再以最佳的激发波长（３１０ｎｍ）激发，测得其
发射光谱（图５）。图４中 ａ、ｂ曲线在２７１ｎｍ附

近均出现了半频峰（ａ曲线的半频峰与激发光谱
峰重叠），此干扰峰与配合物的荧光光谱性质

无关。

由图５可以看出，在３１０ｎｍ紫外光激发下，
Ｔｂ２（ＰＣＢＡ）３（ＢＤＡ）Ｃｌ·Ｈ２Ｏ及其对应的二元配
合物均在５８３，５４３，４８８ｎｍ左右出现三组强度不
同的发射峰，分属于 Ｔｂ３＋的５Ｄ４→

７Ｆ４、
５Ｄ４→

７Ｆ５
和５Ｄ４→

７Ｆ６跃迁，且波长均为５４３ｎｍ左右的特征
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图４　配合物的激发光谱
Ｆｉｇ．４　Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｌｅｘｅｓ．（ａ）Ｔｂ２（ＰＣＢＡ）３

（ＢＤＡ）Ｃｌ·Ｈ２Ｏ；（ｂ）ｔｈｅｂｉｎａｒｙｃｏｍｐｌｅｘ

图５　配合物的发射光谱
Ｆｉｇ．５　Ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｌｅｘｅｓ．（ａ）Ｔｂ２（ＰＣＢＡ）３

（ＢＤＡ）Ｃｌ·Ｈ２Ｏ；（ｂ）ｔｈｅｂｉｎａｒｙｃｏｍｐｌｅｘ

光最强最尖锐，单色性较好，发光表现为绿光，但

目标配合物的发光强度明显高于其对应二元配

合物。

由表４中数据可知：
（１）所有目标配合物特征发射峰的位置与其

对应二元配合物相比基本没有改变，但是其发射

强度却明显提高。这可能是因为第二配体丁二酸

加入后，中心铽离子与第一配体（苯甲酸、间氯苯

甲酸、对甲基苯甲酸、对氯苯甲酸、对羟基苯甲酸

和大茴香酸）及丁二酸形成耦合结构，使电子重

新排布，提高了配体与中心离子的能级匹配程度，

有利于能量的吸收和向中心离子的转移，增强了

目标配合物的发光强度。

（２）在第二配体丁二酸的作用下，目标配合
物中各第一配体向中心铽离子传递能量的能力

为：对氯苯甲酸 ＞间氯苯甲酸 ＞大茴香酸 ＞对甲

基苯甲酸＞苯甲酸＞对羟基苯甲酸。
实验结果表明：第一配体取代基的种类

（—ＣＨ３、—ＯＣＨ３、—ＯＨ和—Ｃｌ）及位置（对位、间
位）不同，影响芳环上电子分布，进而影响配合物

的荧光强度。

① 配合物Ｔｂ（ＰＨＢＡ）（ＢＤＡ）·Ｈ２Ｏ的发光
强度较Ｔｂ（ＢＡ）（ＢＤＡ）·２Ｈ２Ｏ有所减小，是由于
其配体对羟基苯甲酸对位的 ＯＨ振动，使配体吸
收的能量部分以热量形式损耗，产生非幅射失活，

配合物发光发生猝灭。

② —Ｃｌ、—ＯＣＨ３、—ＣＨ３取代苯甲酸形成的
配合物与配合物 Ｔｂ（ＢＡ）（ＢＤＡ）·２Ｈ２Ｏ比较发
光强度增强。这是因为苯环上引入的具有较高电

负性的氯原子和供电子基团（—ＯＣＨ３，—ＣＨ３）改
变了整个配体分子的电子云分布，使分子的共扼

体系程度增加，π电子的流动性增强，配体与金属
离子的配位能力增加，进而使配合物发光强度

增强。

③ 当对位引入供电子基团时，由于—ＯＣＨ３
的供电子能力较—ＣＨ３强，使所形成的配合物的
发光强度：Ｔｂ２（ＭＢＡ）２（ＢＤＡ）Ｃｌ２·２Ｈ２Ｏ＞
Ｔｂ（ＰＭＢＡ）（ＢＤＡ）·Ｈ２Ｏ，这与实验结果相一致。

④ 不同位置（对位、间位）的氯取代，对位比
间位具有更好的分子对称性、更大的刚性结

构［２２］，对应的配合物的发光强度也较强。

可见该系列铽类三元配合物中各配体的作用

并不是独立的，而是存在一定的相互作用，这种作

用通过影响配合物中能量传递进一步影响配合物

的发光强度及性能。

４　结　　论
合成了６种铽芳香化合物丁二酸荧光配合

物，用元素分析、ＥＤＴＡ配位滴定分析、热分析及
发光等分析手段，对其结构和光谱性质进行了研

究。热分析结果表明配合物具有较好的热稳定

性。荧光光谱表明配合物均有较好的发光特性，

且单色性较好，主要发射峰是铽离子的５Ｄ４→
７Ｆ５

跃迁，表明所合成的新型稀土发光配合物有望成

为绿色光致发光材料。
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