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双酰胺稀土配合物的合成及荧光性能
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摘要：为寻求发光性能良好的配合物，设计合成了一种新的双酰胺配体１，４二［（２′苄胺甲酰基苯氧基）癸
氧基］苯（Ｌ），并在氯仿和乙酸乙酯溶液中合成了其与硝酸钐、硝酸铕和硝酸铽的发光稀土配合物。元素分析
数据表明稀土硝酸盐与配体形成的是 １∶１型的配合物；红外光谱显示配合物具有相似的配位结构。对配体
及其配合物的荧光进行了详细的研究，结果表明：钐、铕和铽配合物分别呈现出Ｓｍ３＋、Ｅｕ３＋、Ｔｂ３＋的特征发射，
铕离子处于不对称中心格位，硝酸铽配合物荧光相对强度最大。
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１　引　　言
我国稀土资源丰富，开发稀土功能材料一直

是一个重要的研究领域。近年来，人们对稀土配

合物的发光性能研究表现出浓厚的兴趣，其原因

是稀土配合物发射光谱的半峰全宽窄、色纯度高、

荧光寿命长、理论内量子效率可达１００％等优点，
以及红（Ｅｕ３＋）、绿（Ｔｂ３＋）、蓝（Ｅｕ２＋）三基色俱
全的特点，是获得高质量平板显示的首选材料。

稀土离子本身发光效率低，但与具有高吸光系数

的有机配体构成稀土有机配合物后，有机配体能

将自身吸收的能量传递给稀土离子从而发射出稀

土离子的特征荧光，所以寻找高吸光系数的有机

配体仍是人们努力的方向［１，２］。多齿配体［３］、大

环化合物［４］、羧酸衍生物［５，６］，以及吡唑啉酮衍生

物［７］被广泛地用于这一用途。多齿配体具有刚

性中心和半刚性且具有多配位点的侧链，能够有

效地稳定稀土离子并隔离其与周围环境的作用，

从而可获得强烈的荧光特性［８，９］。其中酰胺型多

齿配体因其具有结构可调、末端基可变等特点而

尤为突出［１０］。本文合成了一种新的双酰胺配体

１，４二｛［（２′苄胺甲酰基）苯氧基］癸氧基｝苯
（Ｌ）及其与Ｓｍ（Ⅲ）、Ｅｕ（Ⅲ）和 Ｔｂ（Ⅲ）的发光
配合物，并对它们的荧光性质进行了详细的研究。

２　实　　验
２．１　试剂和仪器

水杨酰苄胺按文献［１１］的方法合成。稀土
硝酸盐：将纯度大于９９．９％的稀土氧化物（国药
集团化学试剂有限公司）溶于１∶１的硝酸中，水
浴加热，除酸并浓缩近干，冷却后置于 Ｐ４Ｏ１０真空
干燥器中干燥２４ｈ。无水 Ｋ２ＣＯ３（天津市福晨化
学试剂厂）于烘箱中１２０℃ 烘干１ｈ，放于干燥器
内备用。１，４对苯二酚（上海化学试剂站经销）。
１，１０二溴癸烷：ＡｌｆａＡｅｓａｒ。Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺
（ＤＭＦ）、９５％乙醇、乙酸乙酯、三氯甲烷、石油醚
等试剂均为分析纯，使用前未经任何处理。

Ｃ，Ｈ，Ｎ含量分析用 ＶａｒｉｏＥＬＣＨＮ元素分
析仪测定。１ＨＮＭＲ用 Ｂｒｕｋｅｒ４００ＦＴＮＭＲ（４００
ＭＨｚ）核磁共振波谱仪测定，ＣＤＣｌ３作溶剂，ＴＭＳ
作标准。红外光谱用 ＢｒｕｋｅｒＦＴＳ６６Ｖ／Ｓ红外光谱
仪（ＫＢｒ压片）测定，在４０００～４００ｃｍ－１范围内
摄谱纪录。荧光光谱在ＨｉｔａｃｈｉＦ４５００荧光分光光
度计上测定，激发和发射狭缝带通都为１．０ｎｍ。
２．２　配体的合成

１，４二（１０溴癸氧基）苯的合成：向１００ｍＬ
反应瓶中加入１，４对苯二酚（１．１０ｇ，１０ｍｍｏｌ）、碾
碎的氢氧化钾粉末（１．４０ｇ，２５ｍｍｏｌ）置于５０ｍＬ
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图１　配体的合成路线
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｆｏｒｔｈｅｌｉｇａｎｄＬ

９５％乙醇中，剧烈搅拌３０ｍｉｎ后，加入１，１０二溴
癸烷（６．３０ｇ，２１ｍｍｏｌ），室温搅拌反应过夜；减
压蒸除溶剂，蒸馏水洗涤，抽滤，干燥，所得到的固

体用四氢呋喃收集，无水乙醇重结晶，得到褐色固

体１．５３ｇ，产率２８％。
１，４二｛［（２′苄胺甲酰基）苯氧基］癸氧基｝

苯（Ｌ）的合成与表征：将１．３６ｇ（６ｍｍｏｌ）水杨酰
苄胺溶于３０ｍＬＤＭＦ，加入０．５５ｇ（４ｍｍｏｌ）无水
Ｋ２ＣＯ３，反应升温至 ８０℃；再加入中间产物
１，４二（１０溴癸氧基）苯１．５３ｇ（３ｍｍｏｌ），保持
该温度反应１５ｈ，溶液变为棕红色；冷却后将反应
混合物逐滴加入２００ｍＬ蒸馏水中，有大量灰白色
固体析出，抽滤得粗产品。干燥后以石油醚与乙

酸乙酯为淋洗剂（体积比２∶１）过硅胶柱（２００～
３００目），之后又用乙腈重结晶，得白色固体１．２０
ｇ，产率５１％。ｍ．ｐ．：８８～８９℃。

元素分析 Ｃ５４Ｈ６８Ｎ２Ｏ６实测值 （计算值）％：
Ｃ７６．８５（７７．１１），Ｈ７．５６（８．１５），Ｎ２．８６（３．３３）。

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）：１．１２８～１．７２３
（ｍ，３０Ｈ），３．８７５（ｔ，２Ｈ），４．０１３～４．０２９（ｔ，
４Ｈ），４．６３５～４．６４９（ｄ，４Ｈ），６．７９８～８．３１０（ｍ，
１６Ｈ），８．２３４～８．２５２（ｄ，２Ｈ）。

ＩＲ（ｃｍ－１，ＫＢｒ）：３３３１（ｍ），２９３１（ｍ），
２８５１（ｍ），１６３６（ｓ），１６００（ｍ），１５３７（ｓ），
１５０８（ｍ），１４９０（ｍ），１４６５（ｗ），１４４９（ｍ），
１３８９（ｗ），１３１０（ｗ），１２４４（ｓ），１１６１（ｗ），
１１０６（ｗ），１０１８（ｗ），７５２（ｓ），６９４（ｗ）。
２．３　稀土配合物的合成

将溶有 ０．２ｍｍｏｌＬｎ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ（Ｌｎ＝
Ｓｍ，Ｅｕ，Ｔｂ）的５ｍＬ乙酸乙酯溶液滴加到溶有
０．２ｍｍｏｌ配体 Ｌ５ｍＬ三氯甲烷和乙酸乙酯１∶１
的溶液中，室温下搅拌４ｈ，慢慢产生大量白色沉

淀，离心分离；用１∶１的乙酸乙酯和三氯甲烷溶液
洗涤沉淀３～４次后，置于Ｐ４Ｏ１０干燥器中干燥，产
率５０％左右。

３　结果与讨论
３．１　 配合物的组成分析及溶解性

对所制备的配体和配合物进行了元素分析表

征，Ｃ、Ｈ、Ｎ的元素分析数据列入表１中，根据这
些数据可以推断出稀土硝酸盐与配体 Ｌ形成的
是１∶１型 （Ｍ∶Ｌ）的配合物，组成通式为
［Ｌｎ（ＮＯ３）３·Ｌ］（Ｌｎ＝Ｓｍ，Ｅｕ，Ｔｂ）。

表１　配体及配合物的元素分析数据
Ｔａｂｌｅ１　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｄａｔａｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓ（ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｓ

ｉｎｐａｒｅｎｔｈｅｓｅｓ） ％

Ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ
Ｆｏｕｎｄ（Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ）

Ｃ Ｈ Ｎ

Ｌ ７６．８５（７７．１１） ７．５６（８．１５） ２．８６（３．３３）

Ｓｍ（ＮＯ３）３·Ｌ ５４．６２（５５．０８） ５．４９（５．８２） ６．３３（５．９５）

Ｅｕ（ＮＯ３）３·Ｌ ５４．４９（５５．０１） ５．４７（５．８１） ６．５５（５．９４）

Ｔｂ（ＮＯ３）３·Ｌ ５５．２５（５４．６８） ６．０１（５．７８） ６．４１（５．９０）

配体可溶于 ＤＭＳＯ、ＤＭＦ、ＴＨＦ、甲醇、丙酮、
乙醇、乙腈、氯仿当中，难溶于乙酸乙酯和石油醚。

配合物可溶于 ＤＭＳＯ、ＤＭＦ、ＴＨＦ、甲醇、丙酮、乙
醇当中，难溶于乙腈、氯仿、乙酸乙酯和石油醚。

３．２　红外光谱
配体及其稀土配合物的主要红外数据列于表

２。三种配合物的红外光谱相似，表明它们具有类
似的配位结构。自由配体在１６３６ｃｍ－１和１１０６
ｃｍ－１处有较强的吸收，分别归属于 υ（ Ｃ Ｏ）和
υ（Ｃ—Ｏ—Ｃ）的伸缩振动。与自由配体相比，配
合物的 υ（ Ｃ Ｏ）向低波数位移了 ２２ｃｍ－１，
υ（Ｃ—Ｏ—Ｃ）没有发生明显位移，而且在配合物



　第４期 崔海霞，等：双酰胺稀土配合物的合成及荧光性能 ４５９　　

的谱图中 ５８６ｃｍ－１附近出现了 υ（Ｍ—Ｏ）伸缩振
动峰，这些都说明羰基中的氧原子与稀土离子发

生了配位作用，但醚氧并未参与配位。配合物的

红外光谱中在１４８８ｃｍ－１（υ１），１３０５ｃｍ
－１（υ４），

１０２８ｃｍ－１（υ２）和 ８１５ｃｍ
－１（υ３）处出现了 Ｃ２ｖ

对称性的ＮＯ－３ 特征振动吸收峰，而在１３８０ｃｍ
－１

附近未出现Ｄ３ｈ对称性 ＮＯ
－
３ 的强吸收峰，说明配

合物中ＮＯ－３ 均参与配位。而且硝酸根的两个最
强吸收峰的差值 ｜υ１－υ４｜＞１５０ｃｍ

－１，说明配位

的ＮＯ－３ 是以双齿模式与稀土离子结合
［１２］。因配

合物中不含水，所以出现在３３００ｃｍ－１附近的宽
吸收带指认为氨基的υ（Ｎ—Ｈ）伸缩振动峰。

表２　 配体及其稀土配合物的主要红外吸收峰
Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｍｏｓｔｉｍｐｏｒｔａｎｔＩＲａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｂａｎｄｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｃｍ－１

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ υ（ Ｃ Ｏ） υ（Ａｒ—Ｏ—Ｃ） υ（Ｍ—Ｏ）
υ（ＮＯ－３）

υ１ υ４ υ２ υ３ ｜υ１－υ４｜

Ｌ １６３６ １２４４　１１０６

Ｓｍ（ＮＯ３）３·Ｌ １６１４ １２３６　１１１０ ５８６ １４９３ １２９４ １０２８ ８１６ １９９

Ｅｕ（ＮＯ３）３·Ｌ １６１４ １２３６　１１０９ ５８６ １４９３ １２９４ １０２８ ８１６ １９９

Ｔｂ（ＮＯ３）３·Ｌ １６１４ １２３６　１１０９ ５８７ １４９４ １２９４ １０３０ ８１６ ２００

３．３　热分析
配体Ｌ的 ＤＳＣ曲线上在１０７．７℃出现吸热

峰，ＴＧ曲线上没有失重，此为配体熔点，与熔点仪
上所测的熔点相符；Ｌ从４２１．５℃开始氧化分解，
并伴随连续失重，最终全部氧化，残重为零，测试

结束坩埚内无剩余物质。

配合物ＴｂＬ的 ＤＳＣ曲线上氧化分解前都没
有吸热峰出现，ＴＧ曲线上也无明显失重，说明配

合物无熔点，也不含结晶水。ＴｂＬ从 ２４８．９～
５１５．３℃逐步氧化分解并伴随连续失重，最终转
化为Ｔｂ４Ｏ７，实际残重１５．０％与理论值 １５．７６％
基本符合，实验结束观察坩埚内剩余有褐色的氧

化铽粉末。配合物的起始氧化温度比配体的低，

说明在形成配合物后，其热稳定性有所降低。

根据以上讨论的结果以及配体末端基的刚

性，配合物的结构推测如图２所示。
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图２　与配体Ｌ结合的稀土配合物的可能结构
Ｆｉｇ．２　ＳｕｇｇｅｓｔｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｌａｎｔｈａｎｉｄｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓｗｉｔｈＬ

３．４　荧光光谱
室温下我们测量了配体及其配合物的固体荧

光光谱（见图 ３）。
从配体的激发光谱可以看出配体在２７０ｎｍ

处有最佳吸收，用该波长的光进行激发，配体呈现

一个宽的发射峰（λｍａｘ＝３２７ｎｍ）。根据 Ｓｍ、Ｅｕ

和Ｔｂ配合物的激发光谱，我们判定其最佳激发波
长分别为３２０，３９６，３２０ｎｍ。分别用这两个波长
作激发波长，得到 Ｓｍ、Ｅｕ和 Ｔｂ配合物的发射光
谱。从图３可以看出Ｓｍ、Ｅｕ和Ｔｂ配合物分别表
现出非常特征的Ｓｍ３＋的４Ｇ５／２→

６ＨＪ（Ｊ＝５／２，７／２），

Ｅｕ３＋的５Ｄ０→
７ＦＪ（Ｊ＝０，１，２）和 Ｔｂ

３＋的５Ｄ４→
７ＦＪ
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图３　Ｌ（ａ），Ｓｍ（ＮＯ３）３·Ｌ（ｂ），Ｅｕ（ＮＯ３）３·Ｌ（ｃ）及 Ｔｂ（ＮＯ３）３·Ｌ（ｄ）的发射光谱
Ｆｉｇ．３　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＬ（ａ），Ｓｍ（ＮＯ３）３·Ｌ（ｂ），Ｅｕ（ＮＯ３）３·Ｌ（ｃ）ａｎｄＴｂ（ＮＯ３）３·Ｌ（ｄ）．

（Ｊ＝６，５，４，３）辐射跃迁发射。当用３３０ｎｍ的波
长对Ｓｍ配合物激发时，被倍频峰掩盖的Ｓｍ配合
物的另一条特征谱线４Ｇ５／２→

６Ｈ９／２（６４８ｎｍ）就会
出现。对于Ｅｕ３＋的几个跃迁来说，５Ｄ０→

７Ｆ２为电
偶极跃迁，它仅在Ｅｕ３＋不处于对称中心的环境下
才能观察到相对强的光谱峰，５Ｄ０→

７Ｆ１为磁偶极
跃迁，其振子强度比电偶极跃迁小１～２个数量
级，因而只有在５Ｄ０→

７Ｆ２跃迁被禁阻（即 Ｅｕ
３＋处

于对称中心）时才能观察到以５Ｄ０→
７Ｆ１为主的跃

迁峰。此外，跃迁峰５Ｄ０→
７Ｆ０的出现与 Ｃｓ，Ｃｎ

（ｎ＝１～６），Ｃｎｖ（ｎ＝２，３，６）１０种点群相关联。
对于 Ｅｕ配合物来讲，它的５Ｄ０→

７Ｆ２跃迁强度明
显强于５Ｄ０→

７Ｆ１跃迁，其强度比 η（
５Ｄ０→

７Ｆ２／
５Ｄ０→

７Ｆ１）＝４．７，说明配合物中的 Ｅｕ
３＋处于不对

称中心格位［１３］。

从图 ３还可以看出，Ｔｂ配合物的荧光明显强
于Ｅｕ配合物的荧光，我们认为有两种作用能导
致如此结果：一方面，从配体三重态到中心离子最

低激发态的内能量传递过程是影响稀土配合物荧

光量子效率的重要过程［１４］，配体三重态到稀土离

子最低激发态之间的能量差不能太大也不能太

小，所以本文中的这个配体的三重态能级与 Ｔｂ３＋

的最低激发态能级更为匹配。另一方面，文献

［１５］中提到酰基和Ｅｕ（Ⅲ）之间存在的电荷传递
作用（ＬＭＣＴ）能使配体的激发态和 Ｅｕ发射态失
活回到基态，从而降低 Ｅｕ配合物的荧光发射。
而我们合成的Ｅｕ配合物中有两个酰基与Ｅｕ３＋配
位，所以导致Ｅｕ配合物的荧光发射明显减弱。

４　结　　论

合成了一种新的双酰胺配体１，４二｛［（２′苄
胺甲酰基）苯氧基］癸氧基｝苯，通过溶液沉淀法，

配体能够与硝酸钐、硝酸铕和硝酸铽形成稳定的

１∶１（Ｍ∶Ｌ）型的白色粉末状固体配合物。配合物
的红外光谱图与配体相比发生了明显变化，证明

只有羰基氧原子与稀土离子配位，醚氧未参与配

位。对配合物的荧光性质进行了详细的研究，钐、

铕和铽配合物分别发射出 Ｓｍ３＋、Ｅｕ３＋和 Ｔｂ３＋的
特征荧光，而且铽配合物的荧光明显强于钐、铕配

合物，在紫外灯下呈现明亮的绿色荧光。
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《中国光学与应用光学》征稿启示

经国家新闻出版总署批准，《中国光学与应用光学》于２００８年１０月创刊，该刊为国家级正式出版
物，双月刊，Ａ４开本，国内外公开发行，刊号：ＩＳＳＮ１６７４２９１５／ＣＮ２２１３８９／Ｏ４。

《中国光学与应用光学》报道如下内容：基础光学、发光理论与发光技术、光谱学与光谱技术、激光

与激光技术、集成光学与器件、纤维光学与器件、光通信、薄膜光学与技术、光电子技术与器件、信息光

学、新型光学材料、光学工艺、现代光学仪器与光学测试、光学在其他领域的应用等。

《中国光学与应用光学》诚征学术价值显著、实验数据完整的原创性论文；研究前景广阔，具有实

用、推广价值的技术报告；有创新意识，能够反映当前先进水平的阶段性研究简报；对当前学科领域的研

究热点和前沿问题的专题报告；以及综合评述国内外光学技术研究现状、发展动态和未来发展趋势的综

述性论文。根据期刊定位，编辑部将优先发表内容新颖、可读性强的综述性论文和用英文发表的学术性

论文。

《中国光学与应用光学》热忱欢迎广大读者、作者关心和支持本刊的发展，并积极订阅、踊跃赐稿，

来稿请发送到ｇｘｙｙｇｘ２００７＠１２６．ｃｏｍ。

编辑部地址：吉林省长春市东南湖大路３８８８号　　邮编：１３００３３
电邮：ｇｘｙｙｇｘ２００７＠１２６．ｃｏｍ
电话：０４３１８６１７６８５２，０４３１８４６２７０６１
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