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摘要：合成了以稀土离子 Ｓｍ３＋、Ｅｕ３＋、Ｔｂ３＋、Ｄｙ３＋及 Ｔｂ３＋为发光中心，以苯氧乙酸（ＨＰＯＡ）和邻菲罗啉
（ｐｈｅｎ）为配体，掺杂Ｌａ３＋、Ｇｄ３＋、Ｙ３＋的７种稀土配合物，对配合物进行了Ｃ、Ｈ、Ｎ元素分析、稀土络合滴定、
红外光谱、紫外光谱和发光光谱的研究。结果表明配合物的组成分别为ＳｍＬ３Ｌ′·１／２Ｈ２Ｏ，ＥｕＬ３Ｌ′·１／２Ｈ２Ｏ，
ＴｂＬ３Ｌ′· １／２Ｈ２Ｏ，ＤｙＬ３Ｌ′·１／２Ｈ２Ｏ，掺杂配合物组成分别为 Ｔｂ０．５Ｇｄ０．５Ｌ３Ｌ′·１／２Ｈ２Ｏ，Ｔｂ０．５Ｙ０．５Ｌ３Ｌ′·

１／２Ｈ２Ｏ，Ｔｂ０．５Ｌａ０．５Ｌ３Ｌ′·１／２Ｈ２Ｏ（Ｌ＝Ｃ６Ｈ５ＯＣＨ２ＣＯＯ
－，Ｌ′＝ｐｈｅｎ）。配合物中的稀土离子与苯氧乙酸中羧基

的一个氧原子和苯氧基的氧原子配位，与邻菲罗啉中的两个氮原子配位成键；荧光光谱表明，铽三元配合物

的发射强度要远大于其它三元配合物的发光强度，掺杂发光惰性稀土离子 Ｌａ３＋、Ｇｄ３＋、Ｙ３＋的铽配合物中，
Ｙ３＋掺杂配合物的发光强度有所增强。

关　键　词：苯氧乙酸；邻菲罗啉；稀土配合物
中图分类号：Ｏ６１４．３３；Ｏ４８２．３１　　　ＰＡＣＳ：７８．５５．Ｋｚ　　　ＰＡＣＣ：３２５０Ｆ；７８５５　　　文献标识码：Ａ

　　收稿日期：２００９０１２５；修订日期：２００９０６２４
　　基金项目：国家自然科学基金（２０４６１００２）；内蒙古自然科学基金（２００７１１０２０２０３）资助项目
　　作者简介：王艳（１９８２－），女，内蒙古通辽人，主要从事稀土发光材料的研究。

　　 ：通讯联系人；Ｅｍａｉｌ：ｈｘｚｈａｏｙｌ＠１６３．ｃｏｍ，Ｔｅｌ：（０４７１）４９９０６０８

１　引　　言
发光稀土配合物是一类具有独特性能的发光

材料，其发光单色性好，发光强度高一直受到人们

的重视［１～６］。在常用的有机配体中，羧酸类化合

物是一类良好的金属螯合剂，与稀土离子形成的

配合物具有优异的发光性能，具有广泛的应用前

景。为了寻找价格便宜，发光性能好的新型发光

材料，本文合成了７种苯氧乙酸邻菲罗啉稀土配
合物，对配合物荧光性能进行了研究，并探讨了苯

氧乙酸及邻菲罗啉与稀土离子的配位机理。

２　实　　验
２．１　试剂和仪器

稀土氧化物 Ｓｍ２Ｏ３、Ｅｕ２Ｏ３、Ｔｂ４Ｏ７、Ｄｙ２Ｏ３、

Ｌａ２Ｏ３、Ｙ２Ｏ３和Ｇｄ２Ｏ３纯度均为９９．９９％，苯氧乙
酸纯度大于９８．５％，１，１０邻菲罗啉、无水乙醇、盐
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；稀土
含量以ＥＤＴＡ络合滴定法测定。红外光谱采用ＫＢｒ
压片，用ＮｉｃｏｌｅｔＮｅｘｕｓ６７０ＦＴＩＲ型红外光谱仪测

定，记录范围４０００～４００ｃｍ－１。紫外光谱用ＴＵ１９０１
型双光束紫外分光光度计测定，以ＤＭＦ（Ｎ，Ｎ二
甲基甲酰胺）为溶剂及参比，溶液浓度为１×１０－４

ｍｏｌ·Ｌ－１。荧光光谱和发射光谱用 ＳｈｉｍａｄｚｕＲＦ
５３０１ＰＣ型荧光分光光度计在室温下测定。
２．２　配合物的合成

稀土氯化物制备：用相应稀土氧化物和１∶１
盐酸反应，将稀土氧化物溶解，加热浓缩反应溶

液至表面出现晶膜，停止加热，冷却，用无水乙醇

溶解，得稀土氯化物乙醇溶液。制备稀土氯化铽

溶液时，还需加Ｈ２Ｏ２。
苯氧乙酸邻菲罗啉稀土配合物的合成：称

取１．５ｍｍｏｌ的苯氧乙酸溶于乙醇中，加入含１．５
ｍｍｏｌ氢氧化钠的水溶液，搅拌使之溶解，生成苯
氧乙酸钠。在苯氧乙酸钠溶液中加入０．５ｍｍｏｌ
的邻菲罗啉，加热溶解，在不断搅拌下，分别将

０．５ｍｍｏｌ的 ＳｍＣｌ３、ＥｕＣｌ３、ＴｂＣｌ３和 ＤｙＣｌ３溶液逐
滴加到上述混合配体溶液中，然后调节体系 ｐＨ
值５．８左右，６０℃左右水浴中搅拌４ｈ，产生白
色沉淀。将反应物静置过夜，过滤，先后用蒸馏

水、乙醇洗涤，干燥得苯氧乙酸邻菲罗啉稀土三
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元配合物。铽掺杂配合物的制备：分别取 ０．２５
ｍｍｏｌ的 ＴｂＣｌ３和 ０．２５ｍｏｍｌ的 ＬａＣｌ３，ＧｄＣｌ３或
ＹＣｌ３溶液混合，其余操作与前述相同。

３　结果与讨论
３．１　配合物的组成分析

Ｃ、Ｎ和Ｈ元素分析、稀土络合滴定分析数据

见表１。由组成分析结果推测，配合物的组成分

别为 ＳｍＬ３Ｌ′·１／２Ｈ２Ｏ，ＥｕＬ３Ｌ′·１／２Ｈ２Ｏ，ＴｂＬ３Ｌ′·

１／２Ｈ２Ｏ，ＤｙＬ３Ｌ′·１／２Ｈ２Ｏ，掺杂配合物组成分别

为Ｔｂ０．５Ｇｄ０．５Ｌ３Ｌ′·１／２Ｈ２Ｏ，Ｔｂ０．５Ｙ０．５Ｌ３Ｌ′·１／２

Ｈ２Ｏ，Ｔｂ０．５Ｌａ０．５Ｌ３Ｌ′·１／２Ｈ２Ｏ（Ｌ＝Ｃ６Ｈ５ＯＣＨ２ＣＯＯ
－，

Ｌ′＝ｐｈｅｎ）。

表１　稀土配合物的组成分析
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ％

配合物 Ｃ Ｈ Ｎ ＲＥ

ＳｍＬ３Ｌ′·１／２Ｈ２Ｏ ５４．１７（５４．４７） ３．７２（３．７８） ３．３６（３．５３） １９．１７（１８．９６）

ＥｕＬ３Ｌ′·１／２Ｈ２Ｏ ５４．３２（５４．３８） ３．４５（３．７７） ３．２０（３．５２） １９．４５（１９．１３）

ＴｂＬ３Ｌ′·１／２Ｈ２Ｏ ５３．６９（５３．８９） ３．７２（３．７４） ３．２２（３．４９） ２０．１７（１９．８２）

ＤｙＬ３Ｌ′·１／２Ｈ２Ｏ ５３．２５（５３．６５） ３．５３（３．７２） ３．２５（３．４７） １９．５４（２０．１８）

Ｔｂ０．５Ｇｄ０．５Ｌ３Ｌ′·１／２Ｈ２Ｏ ５４．４８（５３．９７） ３．７３（３．７４） ３．４１（３．４９） １９．３２（１９．７５）

Ｔｂ０．５Ｙ０．５Ｌ３Ｌ′·１／２Ｈ２Ｏ ５６．４７（５６．３７） ３．８０（３．９１） ３．５６（３．６５） １６．５０（１６．１８）

Ｔｂ０．５Ｌａ０．５Ｌ３Ｌ′·１／２Ｈ２Ｏ ５４．３０（５４．５９） ３．８２（３．７９） ３．３７（３．５３） １８．５３（１８．８３）

注：Ｌ＝ＰＯＡ－，Ｌ′＝ｐｈｅｎ；括号内为理论值

３．２　红外光谱
以ＫＢｒ压片，在４０００～４００ｃｍ－１范围内测

定配体及配合物的红外光谱，７种配合物的红外
光谱谱图相似，表明其结构相近。苯氧乙酸、邻

菲罗啉、ＥｕＬ３Ｌ·１／２Ｈ２Ｏ的ＩＲ谱图叠加为图１。
比较苯氧乙酸和邻菲罗啉两种配体与稀土配

合物的红外光谱图，其红外光谱发生较大的变

化：ＨＰＯＡ羧基的三个特征吸收峰中 ＯＨ伸缩振
动ν（ＯＨ）为３０１２～２０８５ｃｍ

－１，羰基振动峰ν（Ｃ Ｏ）

为１７３６ｃｍ－１和ＯＨ摇摆振动δＯＨ为１０９３ｃｍ
－１，

在形成配合物后均消失。配合物羧基的反对称伸
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图１　苯氧乙酸、邻菲罗啉和ＥｕＬ３Ｌ·１／２Ｈ２Ｏ的红外光谱
Ｆｉｇ．１　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｈｅｎｏｘｙａｃｅｔｉｃａｃｉｄ，ｐｈｅｎａｎｄ

ＥｕＬ３Ｌ′·１／２Ｈ２Ｏ

缩振动频率νａｓ（ｃｏｏ
－）为１６３２ｃｍ－１，对称伸缩振

动频率 νｓ（ｃｏｏ
－）为 １４２９ｃｍ－１左右，Δν［νａｓ

（ｃｏｏ－）－νｓ（ｃｏｏ
－）］为２０３ｃｍ－１，比相应钠盐［７］

（Δν为 １８１ｃｍ－１）增加较大，表明羧基氧配位。
配体苯氧基振动频率为１２３３ｃｍ－１，在配合物中
振动频率为１２２０ｃｍ－１，表明苯氧乙酸的苯氧基
的氧原子也参加了配位［７］，即配合物是由羧基的

一个氧原子及苯氧基的氧原子分别与稀土离子配

位形成一个五元环。在游离 ｐｈｅｎ的 ＩＲ谱中，可
观察到 ４个特征吸收峰，分别为 νＣ Ｎ（１５８６
ｃｍ－１），νＣ Ｃ（１６４６ｃｍ

－１），δＣ—Ｈ（８５２ｃｍ
－１及７３９

ｃｍ－１）。形成配合物后，δＣ—Ｈ的吸收峰向低波数
方向移动，从８５２ｃｍ－１和７３９ｃｍ－１移到８４５ｃｍ－１

及７２７ｃｍ－１，νＣ Ｎ和νＣ Ｃ分别向低波数移动了７０
ｃｍ－１和５０ｃｍ－１，表明ｐｈｅｎ的两个氮原子与稀土
离子呈双齿配位［８］。整个配合物中配体ＰＯＡ－通
过苯氧基的氧原子、羧基氧原子，邻菲罗啉的两个

氮原子与稀土离子配位成键。

３．３　紫外光谱
以ＤＭＦ为溶剂和参比液，将配体苯氧乙酸、

邻菲罗啉和 ＴｂＬ３Ｌ′· １／２Ｈ２Ｏ分别制成浓度为
１．０×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１的溶液，在 ＴＵ１９０１型分光
光度计上测其在２２０～４００ｎｍ范围内的吸收光



　第５期 王　艳，等：ＲＥ（ＰＯＡ）３ｐｈｅｎ配合物的合成、表征及发光性能 ６６５　　

谱。苯氧乙酸、邻菲罗啉及配合物的紫外吸收峰

图形相差不大，只是最大吸收峰位置有所改变。

苯氧乙酸的特征吸收峰 λｍａｘ＝２７１．０ｎｍ，邻菲罗
啉的特征吸收峰 λｍａｘ＝２６６．０ｎｍ，它们均是芳
香环的ππ跃迁吸收峰。稀土配合物的特征吸
收峰λｍａｘ＝２６８．０ｎｍ，此为配合物中两个配体的
吸收。配合物的紫外最大吸收峰位略小于苯氧乙

酸，而略大于邻菲罗啉的紫外吸收。苯氧乙酸紫

外吸收峰从２７１．０ｎｍ移到２６８．０ｎｍ，表明稀土离
子与苯氧乙酸发生配位作用。邻菲罗啉的紫外吸

收峰略有红移，从２６６．０ｎｍ移到２６８．０ｎｍ，红移
现象表明，形成配合物后邻菲罗啉分子的共轭影

响有所减弱。

３．４　发光光谱
室温下，铕、铽及其铽掺杂配合物的激发光谱

和发射光谱分别在狭缝带通为１．５ｎｍ条件下测
定，钐、镝配合物在狭缝带通为５ｎｍ条件下测定。
结果显示，铕、铽及铽掺杂配合物发出较强特征荧

光，钐、镝配合物发光较弱，特别是钐配合物只在

５６１．４ｎｍ处出现了很弱的４Ｇ５／２→
６Ｈ５／２跃迁发射

峰。有关铕、铽和镝配合物的谱峰数据和相应的

跃迁指认见表２。
表２　稀土配合物的发光光谱数据

Ｔａｂｌｅ２　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｓｐｅｃｔｒａｄａｔａｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

配合物
激发波长

λｅｘ／ｎｍ
发射波长

λｅｍ／ｎｍ
发射强度

Ｉ／ａ．ｕ．
能级跃迁

ＥｕＬ３Ｌ′·１／２Ｈ２Ｏ ３４８ ５７９．６ ７．０ ５Ｄ０→７Ｆ０

５９２．４ ５５．８ ５Ｄ０→７Ｆ１

６１５．０ ８８．５ ５Ｄ０→７Ｆ２

ＴｂＬ３Ｌ′·１／２Ｈ２Ｏ ３３１ ４８９．６ １３２．８ ５Ｄ４→７Ｆ６

５４５．４ ２５７．１ ５Ｄ４→７Ｆ５

５８４．８ ２２．４ ５Ｄ４→７Ｆ４

ＤｙＬ３Ｌ′·１／２Ｈ２Ｏ ３３３ ４８１．６ ４７．０ ４Ｆ９／２→６Ｈ１５／２

５７３．２ ３４．７ ４Ｆ９／２→６Ｈ１３／２

铕配合物的发射光谱中５Ｄ０→
７Ｆ２（电偶极跃

迁）跃迁强度大于５Ｄ０→
７Ｆ１（磁偶极跃迁）强度，

表明配合物中Ｅｕ３＋位置的对称性较低［９］，该配合

物中不存在反演中心，即Ｅｕ３＋离子不处在晶格的
对称中心位置，宇称禁阻在一定程度上被解除，因

此配合物发出较强的光。

比较铕配合物和铽配合物发射峰的强度值，

发现铽配合物的发光强度比铕配合物强很多，导

致这种现象的原因可能是配体的三重态能级与铽

离子的最低激发态能级更匹配。Ｓａｔｏｓ等人［１０］研

究指出有机配体三重态能级与稀土离子的激发态

能级之间存在一个最佳匹配值，能差过大不利于

有效传能，而能差过小，则有可能由稀土离子发射

能级向配体三重态能级的逆跃迁。Ｔｂ３＋、Ｅｕ３＋最
低激发态能级分别为 ２０２５９ｃｍ－１和 １７２５０
ｃｍ－１，ｐｈｅｎ的三重态能级大于 Ｔｂ３＋、Ｅｕ３＋最低激
发态能级，ｐｈｅｎ可增强 Ｔｂ３＋和 Ｅｕ３＋的发光，但苯
氧乙酸邻菲罗啉铽配合物发光更强，表明苯氧乙

酸和邻菲罗啉的三重态能级与 Ｔｂ３＋的最低激发
态能级更匹配，有利于能量有效传递，因而使得铽

配合物的荧光强度明显强于铕配合物。镝配合物

的发光是在５ｎｍ条件下测定的，可发现其特征发
光，但较弱。钐配合物发出极弱的荧光。

铽掺杂钆、钇、镧的配合物其发光发射光谱显

示了 Ｔｂ３＋的特征发光如图 ２所示。通过对纯
Ｔｂ３＋及１∶１型掺杂配合物的发光分析比较可以看
出：所掺杂配合物中只有 Ｙ３＋掺杂配合物的发光
有所增强，而掺Ｌａ３＋，Ｇｄ３＋掺杂配合物的发光强
度有所降低。表明荧光惰性离子 Ｙ３＋的引入对
Ｔｂ３＋的发光起敏化作用，而 Ｌａ３＋，Ｇｄ３＋的引入对
Ｔｂ３＋的发光起猝灭作用。
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图２　ＴｂＬ３Ｌ′·１／２Ｈ２Ｏ及 Ｔｂ０．５ＲＥ０．５Ｌ３Ｌ′·１／２Ｈ２Ｏ配合
物的发射光谱

Ｆｉｇ．２　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｂＬ３Ｌ′· １／２Ｈ２Ｏ ａｎｄ
Ｔｂ０．５ＲＥ０．５Ｌ３Ｌ′·１／２Ｈ２Ｏ（ＲＥ＝Ｌａ，Ｇａ，Ｙ）

４　结　　论
１．在乙醇溶液中合成了稀土苯氧乙酸邻菲

罗啉配合物，通过元素分析、红外光谱、紫外光谱

对配合物进行了表征，确定其组成通式为ＬｎＬ３Ｌ′·
１／２Ｈ２Ｏ及Ｔｂ０．５ＲＥ０．５Ｌ３Ｌ′·１／２Ｈ２Ｏ（Ｌｎ＝Ｓｍ，Ｅｕ，
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Ｔｂ，Ｄｙ；ＲＥ＝Ｌａ，Ｙ，Ｇｄ）。
２．苯氧乙酸通过羧基和醚基氧原子与稀土离

子配位形成螯合环；邻菲罗啉通过两个氮原子与

稀土离子螯合配位。

３．苯氧乙酸邻菲罗啉铕、铽为发光性能较好
的配合物，其激发光谱为宽带，对光吸收好；发射

光谱为锐线，单色性好。铽配合物发光最强，钐配

合物发光最弱。

４．发光惰性稀土离子 Ｌａ３＋、Ｇｄ３＋、Ｙ３＋对
Ｔｂ３＋离子的发光有一定影响，Ｙ３＋可增强其发光，
而Ｌａ３＋，Ｇｄ３＋使发光强度降低。
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