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摘要：合成了以稀土镝为中心离子，以苯甲酸、卤代苯甲酸及邻菲啉和２，２′联吡啶为配体的五种固态配
合物。对配合物进行了稀土络合滴定，Ｃ、Ｈ和Ｎ的元素分析、紫外光谱、红外光谱和荧光光谱测定，推测其组
成分别为 Ｄｙ（ＢＡ）３（ｂｐｙ）、Ｄｙ（ＢＡ）３（ｐｈｅｎ）、Ｄｙ（ＣｌＢＡ）３（ｐｈｅｎ）（ＥｔＯＨ）、Ｄｙ（ＢｒＢＡ）３（ｐｈｅｎ）（ＥｔＯＨ）和
Ｄｙ（ＩＢＡ）３（ｐｈｅｎ）（ＥｔＯＨ）（ＢＡ＝苯甲酸根，ｂｐｙ＝２，２′联吡啶，ｐｈｅｎ＝邻菲啉，ＣｌＢＡ＝对氯苯甲酸，ＢｒＢＡ＝对
溴苯甲酸，ＩＢＡ＝对碘苯甲酸）；苯甲酸羧基氧、邻菲啉和２，２′联吡啶的氮原子与镝离子配位。配合物都具
有较强的荧光，卤代苯甲酸配合物呈现规律发光，对氯苯甲酸邻菲啉镝配合物的发光效果较其它两种配
合物强，对溴苯甲酸配合物又强于对碘苯甲酸配合物；苯甲酸邻菲啉镝配合物荧光强于苯甲酸２，２′联吡
啶镝配合物。
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１　引　　言
稀土配合物作为一类重要的发光材料，它的

发光及其应用研究对于设计新型材料及开拓新的

应用领域有着重要的意义［１］。稀土离子镝（Ⅲ）
因其能产生特征荧光被应用于发光材料中。由于

镝配合物发光不强，因此，有关镝配合物的报道并

不多［２，３］。众所周知，改变配合物的组成可改变

其发光性能。本文以苯甲酸、卤代苯甲酸及邻菲

啉、２，２′联吡啶为配体，以镝为中心离子，合成
了五个固态配合物，对其组成和荧光性能进行测

定，以寻找光转换效率高的发光化合物。

２　实　　验
２．１　试剂与仪器

Ｄｙ２Ｏ３，纯度为９９．９５％，２，２联吡啶、邻菲
啉、苯甲酸铵、对氯苯甲酸、对溴苯甲酸、对碘苯甲

酸及其它试剂均为分析纯。

Ｃ、Ｈ、Ｎ含量用ＰＥ２４００元素分析仪测定，以
二甲酚橙为指示剂，用 ＥＤＴＡ标准溶液滴定镝含
量。红外光谱采用 ＫＢｒ压片，用 ＮｉｃｏｌｅｔＮｅｘｕｓ

６７０ＦＴＩＲ型红外光谱仪测定，记录范围４０００～
４００ｃｍ－１。紫外光谱用北京谱析通用仪器 ＴＵ
１９０１双光束紫外可见分光光度计测定，配合物以
ＤＭＳＯ为溶剂并作空白，在１９０～３２０ｎｍ范围内
测定。荧光激发和发射光谱用 ＳｈｉｍａｄｚｕＲＦ
５３０１ＰＣ型荧光光度计在室温下测定。
２．２　配合物的合成
２．２．１　ＤｙＣｌ３的制备

称取 Ｄｙ２Ｏ３１．８６４５ｇ（０．００５ｍｏｌ）白色固
体，加入一定量１∶１的盐酸使固体全溶，得微黄色
透明溶液，测其 ｐＨ值约为 １。水浴加热蒸发溶
液，当液体挥发近干时，停止加热，余热将其蒸干，

得微黄色固体，冷却至室温。将所得固体用无水

乙醇溶解，得无色透明溶液，定溶于１００ｍＬ容量
瓶中，得０．１ｍｏｌ／ＬＤｙＣｌ３乙醇溶液。
２．２．２　配合物的制备

按ｎ（Ｄｙ３＋）∶ｎ（ＢＡ）∶ｎ（ｐｈｅｎ）＝１∶３∶２称取
阴离子配体苯甲酸铵０．４１７ｇ（３ｍｍｏｌ）用无水
乙醇溶解，再加入中性配体邻菲啉０．３９７ｇ（２
ｍｍｏｌ），溶解得无色透明溶液，在加热搅拌下，加
入１０ｍＬ（０．１ｍｏｌ／Ｌ）配制好的氯化镝溶液，调节
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ｐＨ值６～７，得白色沉淀，继续加热搅拌２ｈ，静置
１５ｈ以上，过滤，用无水乙醇洗涤，烘干，得苯甲
酸邻菲啉镝配合物。

其它配合物用相似方法制备。

３　结果与讨论
３．１　镝配合物的组成分析

Ｃ、Ｈ、Ｎ元素分析和稀土络合滴定结果见表

１，由表１结果分析，配合物的组成分别为：（１）
Ｄｙ（ＢＡ）３（ｂｐｙ）；（２）Ｄｙ（ＢＡ）３（ｐｈｅｎ）；（３）
Ｄｙ（ＣｌＢＡ）３（ｐｈｅｎ）（ＥｔＯＨ）；（４）Ｄｙ（ＢｒＢＡ）３
（ｐｈｅｎ）（ＥｔＯＨ）和（５）Ｄｙ（ＩＢＡ）３（ｐｈｅｎ）（ＥｔＯＨ）。

文中涉及到的产物均为白色固体粉末，在空

气中稳定，难溶于水、乙醇、丙酮、乙醚等溶剂；易

溶于二甲基亚砜，Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺等有机
溶剂。

表１　镝配合物的元素分析数据
Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｆＤｙ ％

配合物 Ｃ Ｈ Ｎ Ｄｙ

（１） ５４．０９（５４．５３） ２．９３（３．３７） ４．３０（４．１１） ２３．７８（２３．８２）

（２） ５６．３２（５６．０７） ３．０５（３．２６） ４．０５（３．９７） ２３．４１（２３．０１）

（３） ４９．３８（４９．１１） ２．９４（３．３９） ３．５９（３．２７） １８．５４（１９．００）

（４） ４２．６２（４２．４８） ２．５１（２．６３） ２．９５（２．８３） １６．０９（１６．４４）

（５） ３７．３０（３７．１７） ２．１９（２．３０） ２．７３（２．４８） １４．１２（１４．３８）

括号内为理论值

３．２　红外光谱
在４０００～４００ｃｍ－１范围内测定了苯甲酸铵

及卤代苯甲酸、邻菲啉、２，２′联吡啶和镝配合
物的红外光谱，红外光谱数据及指认结果见表２。

由表２可知邻菲啉的特征吸收 ν（ Ｃ Ｎ）为

１６４６ｃｍ－１，在以苯甲酸及其衍生物为第一配
体，以邻菲啉为第二配体的配合物中，ｐｈｅｎ的
Ｃ Ｎ伸缩振动 ν（Ｃ Ｎ）分别向低波数方向发生了

不同程度的位移，最小位移在１６１５ｃｍ－１，最大位
移在１６３４ｃｍ－１附近，可见Ｎ原子参与了配位［４］。

表２　镝配合物的红外光谱数据及指认结果
Ｔａｂｌｅ２　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｄａｔａｏｆｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｆＤｙ

ＩＲ指认 ｐｈｅｎ ｂｐｙ ＢＡ ＣｌＢＡ ＢｒＢＡ ＩＢＡ （１） （２） （３） （４） （５）

νａｓ—ＣＯＯ   １５３２ １５４３ １５４２ １５４０ １５３７ １５３６ １５６０ １５５５ １５５３

νｓ—ＣＯＯ   １４２２ １４１７ １４１７ １４１６ １４０８ １４１８ １４１６ １４１２ １４１４

ν（Ｃ Ｎ） １６４６ １４５６  １４９３ １６１９ １６３４ １６３４ １６１５

δ（Ｃ—Ｈ）
７４０

８５４
９９１  １０１５

７２０

８４９

７２７

８４８

７７２

８５１

７６９

８５０

注：ＢＡ为苯甲酸根，ＣｌＢＡ，ＢｒＢＡ，ＩＢＡ为卤代苯甲酸根

　　由表２可见，与苯甲酸铵的红外光谱相比，自
由苯甲酸根在配位后发生了明显的变化，νａｓ（—ＣＯＯ）
相对于自由配体向高波数移动，而νｓ（—ＣＯＯ）相对于
自由配体均向低波数移动，即 Δν增大，苯甲酸根
的羧基与金属离子发生配位。卤代苯甲酸在形成

配合物之后，配合物的反对称伸缩振动相对于配

体向高波数移动，对称伸缩振动相对于自由配体

向低波数移动，表明稀土离子与卤代苯甲酸发生

了配位［５，６］。配合物中的 ｂｐｙ特征振动吸收峰位
于１５９８ｃｍ－１和 １４９３ｃｍ－１，而自由联吡啶的
ν（Ｃ Ｎ）位于１５７９ｃｍ

－１和１４５６ｃｍ－１，可见联吡啶

形成配合物后的 Ｃ Ｎ振动向高波数移动，这表
明联吡啶的Ｎ原子参与了配位［７］。

３．３　紫外吸收光谱
以ＤＭＳＯ为溶剂并作空白，在１９０～３２０ｎｍ

范围内，定性测定了配体和一系列苯甲酸配合物

的紫外吸光光谱。

配体苯甲酸、邻菲啉、２，２′联吡啶的紫外
最大吸收峰分别位于２７２，２６７，２８４ｎｍ，卤代苯甲
酸吸收峰在２５８ｎｍ附近。苯甲酸及２，２′联吡啶
与镝配位后，其峰位位于２８０ｎｍ，苯甲酸、卤代苯
甲酸及邻菲啉与镝配位后，最佳吸收峰位于
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２６５ｎｍ处。可以看出，配合物的吸收峰位与中性
配体 ２，２′联吡啶及邻菲啉的吸收峰相接近。
形成配合物前后，配体的吸收峰峰型变化很小，而

峰位却有不同程度的变化（见表３），ｂｐｙ由２８４
ｎｍ蓝移到２８０ｎｍ，即２，２′联吡啶的两个氮原子
与稀土离子成键后，在２，２′联吡啶分子中的共轭
效应有所减弱［８］。峰型变化可能由于苯甲酸根

在２７２ｎｍ处有吸收，而联吡啶的峰宽将其覆盖，
导致的峰型变化。同理，对氯、对溴、对碘苯甲酸

在紫外区的特征吸收峰分别为２５８，２５８，２５９ｎｍ，
而在卤代苯甲酸邻菲啉与稀土离子的配合物

中，紫外吸收峰峰型变化不大，而峰位有不同程度

的变化，最大吸收峰为２６５，２６５，２６４ｎｍ，与邻菲
啉吸收峰相近。

表３　镝配合物的紫外光谱数据
Ｔａｂｌｅ３　ＵＶｓｐｅｃｔｒａｄａｔａｏｆｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｆＤｙ３＋ ｎｍ

化合物 ＢＡ ｐｈｅｎ ｂｐｙ ＣｌＢＡ ＢｒＢＡ ＩＢＡ １ ２ ３ ４ ５
λｕｖ ２７２ ２６７ ２８４ ２５８ ２５８ ２５９ ２８０ ２６５ ２６５ ２６５ ２６４

３．４　荧光光谱
在室温下，固定发射波长为４８２ｎｍ，入射和

发射狭缝均为 ５ｎｍ的条件下，用 ＳｈｉｍａｄｚｕＲＦ
５３０１ＰＣ型荧光光度计在２２０～４５０ｎｍ范围内测
定各配合物的激发波长，然后以最佳激发波长为激

发光测定各配合物发射强度，见图１～２和表４。

图１　Ｄｙ（ＸＢＡ）３（ｐｈｅｎ）（ＥｔＯＨ）配合物的荧光发射谱
Ｆｉｇ．１　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔＥＭ ｓｐｅｃｔｒａｏｆＤｙ（ＸＢＡ）３（ｐｈｅｎ）

（ＥｔＯＨ），（１）Ｄｙ（ＣｌＢＡ）３（ｐｈｅｎ）（ＥｔＯＨ）；（２）
Ｄｙ（ＢｒＢＡ）３（ｐｈｅｎ）（ＥｔＯＨ）ａｎｄ（３）Ｄｙ（ＩＢＡ）３
（ｐｈｅｎ）（ＥｔＯＨ）．

图２　苯甲酸邻菲啉（１）和苯甲酸２，２′联吡啶（２）镝
配合物的荧光发射谱

Ｆｉｇ．２　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔＥＭｓｐｅｃｔｒａｏｆ（１）Ｄｙ（ＢＡ）３（ｐｈｅｎ）ａｎｄ
（２）Ｄｙ（ＢＡ）３（ｂｐｙ）

表４　镝配合物的荧光光谱数据表

Ｔａｂｌｅ４　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｄａｔａｏｆｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｆＤｙ

配合物 λｅｘ（ｎｍ） λｅｍ（ｎｍ） Ｉ（ａ．ｕ）

（１） ３１７．０
４８１．０

５７３．６

６３．８１５

６７．６２１

（２） ３４３．０
４８２．４

５７３．６

６４．７４５

４８．２５０

（３） ３３４．０
４８１．６

５７５．０

７１．００４

５７．４７０

（４） ３３２．０
４８１．６

５７３．６

６２．５３１

５２．８７５

（５） ３３１．０
４８２．４

５７２．８

３４．２１３

２９．９５４

３．４．１　配合物的特征荧光
由图可见，几种配合物的荧光发射峰位置均

在４８１ｎｍ和 ５７６ｎｍ附近，这分别相应于 Ｄｙ３＋

的４Ｆ９／２→
６Ｈ１５／２和

４Ｆ９／２→
６Ｈ１３／２跃迁，配合物的发射

光谱是受配体微扰的 Ｄｙ（Ⅲ）的特征光谱。这是
配体吸收能量后，从基态跃迁到激发单重态，经系

间窜越到三重态，接着由三重态能级传递给

Ｄｙ３＋，Ｄｙ３＋的基态电子受激发跃迁到激发态，然
后再以辐射方式跃迁回低能级而发射的荧光［９］。

配体对光的吸收强度、能量转移效率以及稀土离

子的发射效率这三个因素决定稀土离子的发光强

度。配体三重态能级高于稀土离子最低激发态能

级，是发生配体→稀土离子分子内能量传递的必
要条件，然而，这个能量差值必须适当，即配体三

重态能级需高于稀土离子的发射能级且在２０００～
５０００ｃｍ－１范围内传能效率较好［１０］。若配体三
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重态能级与稀土离子的最低激发态能级相差过

大，则不能进行能量的有效传递；相反，如果配体

三重态能级与稀土离子的最低激发态能级的差值

太小，则可能由于配体三重态热去活化率大于稀

土离子的能量传递效率，导致荧光发射变弱。也

就是说，稀土配合物产生较强的荧光，必然是配体

三重态能级与稀土离子的最低激发态能级之间存

在着良好的匹配。虽然 Ｄｙ３＋在紫外区吸收系数
很小，但是镝配合物具有较强荧光，这说明配体三

重态能级与 Ｄｙ３＋最低激发态（４Ｆ９／２）能级具有良
好的匹配，配体向Ｄｙ３＋传能较好。
３．４．２　不同卤代苯甲酸对发光的影响

对于邻菲啉与卤代苯甲酸的配合物中

Ｄｙ（ＣｌＢＡ）３（ｐｈｅｎ）（ＥｔＯＨ）、Ｄｙ（ＢｒＢＡ）３（ｐｈｅｎ）
（ＥｔＯＨ）、Ｄｙ（ＩＢＡ）３（ｐｈｅｎ）（ＥｔＯＨ），荧光强度也
有所不同。具体表现为：对氯苯甲酸邻菲啉
镝配合物的发光效果较其它两种配合物强，对溴

苯甲酸配合物又强于对碘苯甲酸配合物，形成一

个渐弱的趋势，这可能与氯、溴、碘原子的吸电子

效应有关。氯、溴和碘的电负性递减，卤素的电负

性越强，吸电子诱导作用越强，使得苯环的电子密

度下降，扩大了 π电子的离域范围和平面的刚
性，配体可更有效地传递能量。即表现为从含碘

到含氯配合物的发光强度有所增强［１１］。

３．４．３　第二配体（ｐｈｅｎ，ｂｐｙ）的协同效应
在样品 Ｄｙ（ＢＡ）３（ｂｐｙ）和 Ｄｙ（ＢＡ）３（ｐｈｅｎ）

中，第二配体分别为２，２′联吡啶和邻菲啉，对
配合物发光强度有一定的影响，如图２。在特征
峰４８１ｎｍ附近时两者发光强度接近，而在 ５７６
ｎｍ附近，含 ｐｈｅｎ的配合物表现出的强度更好。
这样就涉及到第二配体不同时的比较。作者曾用

单一配体苯甲酸铵与Ｄｙ（Ⅲ）作用，其荧光谱图显
示出很弱的特征峰，由此可见，第二配体 ｐｈｅｎ和
ｂｐｙ均具有协同效应［１２］。这可能与 ｐｈｅｎ，ｂｐｙ的
结构有关。由于ｐｈｅｎ三环共轭，Ｎ原子处于较高
的电子云密度，便于配体与稀土离子键合时有较

好的轨道重叠，更有利于能量的传递。另外，ｐｈｅｎ
含离域π键范围大，配位后该键所在平面刚性比
ｂｐｙ大。

４　结　　论
（１）合成了稀土镝与苯甲酸、卤代苯甲酸及

邻菲啉、２，２′联吡啶的五种固态配合物，其发
光性能较好。

（２）发光效率：Ｄｙ（ＣｌＢＡ）３（ｐｈｅｎ）（ＥｔＯＨ）＞
Ｄｙ（ＢｒＢＡ）３（ｐｈｅｎ）（ＥｔＯＨ）＞Ｄｙ（ＩＢＡ）３（ｐｈｅｎ）
（ＥｔＯＨ），对氯苯甲酸邻菲啉镝配合物发光最
强，对溴苯甲酸邻菲啉镝配合物的发光次之，
对碘苯甲酸邻菲啉镝配合物的发光最差。

（３）苯甲酸邻菲啉镝配合物发光强度强
于苯甲酸联吡啶镝配合物。
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