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ｅａｒｔｈｉｏｎｓｏｎｌｕｍｉｎｏｕｓｒａｒｅｅａｒｔｈｃｏｍｐｌｅｘｅｓｉｓｈｅｌｐ
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ｅｍｉｔｗｈｉｔｅｌｉｇｈｔｕｎｄｅｒｔｈｅｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ．Ｓｏ，
ｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙｕｓｗｉｌｌｂｅｃｏｍｅａｃｌａｓｓ
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ｅａｒｔｈｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙ
Ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅｔｅｔｒａｃｅｔｉｃａｃｉｄ（ＥＤＴＡ）ｔｉｔｒａｔｉｏｎ
ｕｓｉｎｇＸｙｌｅｎｏｌｏｒａｎｇｅａｓａｎｉｎｄｉｃａｔｏｒ．Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｗｅｒｅｍａｄｅｕｓｉｎｇａ１０－３ｍｏｌ·Ｌ－１

ｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎａｃｅｔｏｎｅｏｎａＤＤＳ１１Ｄｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｍｅｔｅｒ
ａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．ＩＲｓｐｅｃｔｒａｗｅｒｅｒｅｃｏｒｄｅｄｏｎ
ＫＢｒｄｉｓｋｕｓｉｎｇＮＥＸＵＳ６７０ＦＴｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒｉｎ４００～
４０００ｃｍ－１ｒｅｇｉｏｎ．Ｔｈｅｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｓｐｅｃｔｒａ（１９０～
４００ｎｍ）ｏｆｔｈｅｌｉｇａｎｄａｎｄｉｔｓｃｏｍｐｌｅｘｅｓｗｅｒｅｒｅｃｏｒ
ｄｅｄｏｎａＳｈｉｍａｄｚｕＵＶ２６５ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒａｎｄ
ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｏｘｉｄｅ（ＤＭＳＯ）ｗａｓｕｓｅｄａｓａｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

ａｎｄｓｏｌｖｅｎｔ（ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ：５×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１）．
ＴｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＨｉｔａｃｈｉ
Ｆ３０１０ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ．Ｔｈｅｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓ
ｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｗｅｒｅｍｅａｓｕｒｅｄｂｙｕｓｉｎｇＳＰＥＸ１９３４Ｄ
ｐｈｏｓｐｈｏｒｅｓｃｅｎｃｅｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．
２．２　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＬｉｇａｎｄ

Ｂｉｓ（ｂｅｎｚｏｙｌｍｅｔｈｙｌ）ｓｕｌｆｉｄｅｗａｓｄｉｓｓｏｌｖｅｄｉｎ
ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ，ｔｈｅｎ３０％ ｈｙｄｒｏｇｅｎｐｅｒｏｘｉｄｅｗａｓａｄｄｅｄ
ｔｏｉｔａｔｏｎｃｅ．Ｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｗａｓｓｔｉｒｒｅｄｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｌｙａｔ
ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒ２ ｈ． Ａｆｔｅｒｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ
ｓｔｏｐｐｅｄ，ｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｗａｓｅｘｔｒａｃｔｅｄｗｉｔｈｅｔｈｅｒｕｎｔｉｌ
ｔｈｅｐＨｏｆｍｉｘｔｕｒｅｉｓ７．Ｔｈｅｎ，ａｗｈｉｔｅｓｏｌｉｄｗａｓｐｒｅ
ｃｉｐｉｔａｔｅｄ，ｆｉｌｔｅｒｅｄａｎｄｄｒｉｅｄｉｎｖａｃｕｕｍ．Ｙｉｅｌｄ：
９５％．ｍｐ：１１０～１１１℃．

Ｅｌｅｍｅｎｔａｎａｌ．ｆｏｒＣ１６Ｈ１４ＳＯ３，Ｃａｌｃｕｌ．：Ｃ，６７．１％；
Ｈ，４．９０％；Ｆｏｕｎｄ：Ｃ，６６．６％；Ｈ，４．６８％．
２．３　ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＣｏｍｐｌｅｘｅｓ

１ｍｍｏｌｒａｒｅｅａｒｔｈｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅｗａｓｗｅｉｇｈｅｄｉｎ
ｔｈｅｒａｔｉｏｓｏｆＤｙ（Ⅲ）ｔｏＴｍ（Ⅲ）［Ｄｙ（Ⅲ）∶Ｔｍ
（Ⅲ）］＝１．０００∶０．０００，０．９９５∶０．００５，０．９９０∶
０．０１０，０．９５０∶０．０５０，０．９００∶０．１００，０．８００∶
０．２００ａｎｄｄｉｓｓｏｌｖｅｄｉｎｔｈｅｅｔｈａｎｏｌ．５ｍｍｏｌｌｉｇａｎｄ
ｗａｓｗｅｉｇｈｅｄａｎｄａｌｓｏｄｉｓｓｏｌｖｅｄｉｎｔｈｅｅｔｈａｎｏｌ．
Ｔｈｅｎ，ｔｈｅｍｉｘｅｄｒａｒｅｅａｒｔｈｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅｓｗｅｒｅａｄｄｅｄ
ｄｒｏｐｗｉｓｅｉｎｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｌｉｇａｎｄｔｏｇｉｖｅｔｈｅｃｏｍｐｌｅ
ｘｅｓａｓａｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅ．Ｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｗａｓｓｔｉｒｒｅｄｆｏｒ０．５
ｈａｎｄｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｗａｓｆｉｌｔｅｒｅｄ．Ｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓｗｅｒｅ
ｗａｓｈｅｄｗｉｔｈｅｔｈｅｒｆｏｒｓｅｖｅｒａｌｔｉｍｅｓ，ａｎｄｔｈｅｎｄｒｉｅｄ
ｉｎｖａｃｕｕｍｔｏｇｉｖｅｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓａｓｗｈｉｔｅｐｏｗｄｅｒ
（ｙｉｅｌｄ＞９０％）．

３　ＲｅｓｕｌｔｓａｎｄＤｉｓｃｕｓｓｉｏｎ

Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｄａｔａｆｏｒｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓｗｅｒｅｐｒｅｓｅｎ
ｔｅｄｉｎＴａｂｌｅ１．Ｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓ
ｗａｓｃｏｎｆｏｒｍｅｄｔｏｔｈｅｆｏｒｍｕｌａｏｆ（Ｄｙｘ，Ｔｍｙ）Ｌ５

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｅｓｖａｌｕｅｓｆｏｒｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ％

Ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ
Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄ．（ｆｏｕｎｄ）

Ｃ Ｈ ＲＥ
Ｄｙ１．０００Ｔｍ０．０００Ｌ５（ＣｌＯ４）３·３Ｈ２Ｏ ４９．１２（４９．３６） ３．７１（３．９１） ８．３４（８．３６）

Ｄｙ０．９９５Ｔｍ０．００５Ｌ５（ＣｌＯ４）３·３Ｈ２Ｏ ４９．０９（４９．３６） ３．７２（３．９１） ８．１３（８．３６）

Ｄｙ０．９９０Ｔｍ０．０１０Ｌ５（ＣｌＯ４）３·３Ｈ２Ｏ ４９．２１（４９．３６） ３．７１（３．９１） ８．５３（８．３６）

Ｄｙ０．９５０Ｔｍ０．０５０Ｌ５（ＣｌＯ４）３·３Ｈ２Ｏ ４９．５２（４９．３５） ３．７１（３．９１） ８．５９（８．３８）

Ｄｙ０．９００Ｔｍ０．１００Ｌ５（ＣｌＯ４）３·３Ｈ２Ｏ ４９．４３（４９．３４） ３．７５（３．９１） ８．３０（８．３９）

Ｄｙ０．８００Ｔｍ０．２００Ｌ５（ＣｌＯ４）３·３Ｈ２Ｏ ４９．５１（４９．３２） ３．７２（３．９１） ８．２１（８．４２）
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（ＣｌＯ４）３·３Ｈ２Ｏ（ｘ∶ｙ＝１．０００∶０．０００，０．９９５∶
０．００５，０．９９０∶０．０１０，０．９５０∶０．０５０，０．９００∶０．１００，
０．８００∶０．２００；Ｌ＝Ｃ６Ｈ５ＣＯＣＨ２ＳＯＣＨ２ＣＯＣ６Ｈ５）．
Ａｌｌｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓａｒｅｗｈｉｔｅｐｏｗｄｅｒ，ｓｔａｂｌｅｉｎａｔｍｏｓ
ｐｈｅｒｉｃｃｏｎｄｉｔｉｏｎａｎｄｓｏｌｕｂｌｅｉｎａｃｅｔｏｎｅ，ｄｉｍｅｔｈｙｌ
ｆｏｒｍａｍｉｄｅ（ＤＭＦ）ａｎｄＤＭＳＯ．Ｔｈｅｍｏｌａｒｃｏｎｄｕｃ
ｔｉｖｉｔｙｖａｌｕｅｓｉｎａｃｅｔｏｎｅｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓ
ｗｅｒｅｔｈｅｔｙｐｅｏｆ１∶１ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ［２４］．
３．１　ＩｎｆｒａｒｅｄＳｐｅｃｔｒｕｍ

ＴｈｅｍｏｓｔｉｍｐｏｒｔａｎｔＩＲａｓｓｉｇｎｍｅｎｔｓｉｎｔｈｅｓｐｅｃ
ｔｒａｏｆｔｈｅｌｉｇａｎｄａｎｄｔｈｅｍｉｘｅｄｃｏｍｐｌｅｘｅｓｃａｎｂｅ
ｓｅｅｎｉｎＦｉｇ．１～２ａｎｄＴａｂｌｅ２．

ＣｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｌｉｇａｎｄ（Ｆｉｇ．
１），ｓｏｍｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｂａｎｄｓｉｎｔｈｅＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ
ｍｉｘｅｄｃｏｍｐｌｅｘｅｓ（Ｆｉｇ．２）ｈａｖｅｓｈｉｆｔｅｄ．Ｔｈｉｓｐｈｅ
ｎｏｍｅｎｏｎｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｒａｒｅｅａｒｔｈｉｏｎｓａｒｅｂｏｎｄｅｄｗｉｔｈ
ｔｈｅｌｉｇａｎｄ．ＡｓｓｈｏｗｎｉｎＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｌｉｇａｎｄ，ｔｈｅ
Ｓ Ｏｇｒｏｕｐｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｍｏｄｅｓａｐｐｅａｒｓａｔ１０３３ｃｍ－１．
Ｈｏｗｅｖｅｒ， ｔｈｅＳ Ｏｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｆｒｅｑｕｅｎｃｙｏｆｔｈｅ
ｍｉｘｅｄｃｏｍｐｌｅｘｅｓｓｈｉｆｔｔｏａｌｏｗｅｒｗａｖｅｎｕｍｂｅｒｂｙ４２～
４４ｃｍ－１，ｉｔｓｕｇｇｅｓｔｓｔｈａｔｒａｒｅｅａｒｔｈｉｏｎｓａｒｅｂｏｎｄｅｄ

ｗｉｔｈｏｘｙｇｅｎａｔｏｍ ｉｎｓｕｌｆｉｎｙｌｇｒｏｕｐ．ＴｈｅＣ Ｏ
ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｆｒｅｑｕｅｎｃｙｏｆｔｈｅｌｉｇａｎｄａｐｐｅａｒｓａｔ１６７６
ｃｍ－１ａｓｔｈｅｓｔｒｏｎｇｅｓｔａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｉｎＩＲｓｐｅｃｔｒａ，ｔｈｅ
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｏｆｐｈｅｎｙｌｇｒｏｕｐａｐｐｅａｒａｔ３０６０ｃｍ－１

（νＣ—Ｈ），７５５ｃｍ
－１（δＣ—Ｈ），６８５ｃｍ

－１（δＣ—Ｈ）．Ａｆ
ｔｅｒｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ，ｔｈｅｒｅａｒｅｎｏｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｓｈｉｆｔｓ，
ｗｈｉｃｈｓｕｇｇｅｓｔｔｈａｔｔｈｅｏｘｙｇｅｎａｔｏｍｓｉｎｃａｒｂｏｎｙｌ
ｇｒｏｕｐａｎｄｐｈｅｎｙｌａｒｅｎｏｔｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄｔｏｒａｒｅｅａｒｔｈ
ｉｏｎｓ．Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ，ｔｈｅｒｅａｒｅｔｈｒｅｅａｄｄｉｔｉｏｎａｌｐｅａｋｓ
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Ｆｉｇ．１　ＩＲａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｌｉｇａｎｄＣ６Ｈ５ＣＯＣＨ２ＳＯ
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Ｆｉｇ．２　ＩＲａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＴｂ０．９９０Ｔｍ０．０１０Ｌ５（ＣｌＯ４）３·
３Ｈ２Ｏ，（Ｄｙ０．９５０Ｔｍ０．０５０）Ｌ５（ＣｌＯ４）３·３Ｈ２Ｏ

ａｂｏｕｔ１０９１～１０９４ｃｍ－１，１０２１ｃｍ－１，６２３～６２４
ｃｍ－１，ａｌｌｏｆｔｈｅｍａｒｅａｔｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏｔｈｅＣｌＯ－４ ｇｒｏｕｐ．
ＷｈｅｎＣｌＯ－４ ｉｓｎｔｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄ，ｉｔｉｓＴｄｓｙｍｍｅｔｒｙａｎｄ
ｔｈｅｒｅａｒｅｔｗｏａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｂａｎｄｓ．ＷｈｅｎＣｌＯ－４ ｉｓｃｏｏｒ
ｄｉｎａｔｅｄ，ｉｔｉｓＣ３ｖｓｙｍｍｅｔｒｙａｎｄｔｈｅｒｅａｒｅｆｉｖｅａｂ
ｓｏｒｐｔｉｏｎｂａｎｄｓ［２５，２６］．ＩｎｔｈｅＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃｏｍ
ｐｌｅｘｅｓ，ｔｈｒｅｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｂａｎｄｓｃａｎｂｅｓｅｅｎｃｌｅａｒｌｙ．
Ｓｏ，ＣｌＯ－４ ｉｓｎｔａｌｌｗｉｔｈｔｈｅＴｄｓｙｍｍｅｔｒｙａｎｄｓｏｍｅ

Ｔａｂｌｅ２　ＭａｊｏｒＩＲｓｐｅｃｔｒａｄａｔａｏｆｌｉｇａｎｄａｎｄｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔ

（ｃｍ－１）
Ｌｉｇａｎｄ

ｎ（Ｄｙ）∶ｎ（Ｔｍ）
１．０００∶０．０００

ｎ（Ｄｙ）∶ｎ（Ｔｍ）
０．９９５∶０．００５

ｎ（Ｄｙ）∶ｎ（Ｔｍ）
０．９９０∶０．０１０

ｎ（Ｄｙ）∶ｎ（Ｔｍ）
０．９５０∶０．０５０

ｎ（Ｄｙ）∶ｎ（Ｔｍ）
０．９００∶０．１００

ｎ（Ｄｙ）∶ｎ（Ｔｍ）
０．８００∶０．２００

νＯ—Ｈ（Ｈ２Ｏ） ３４２５ ３４４７ ３４４５ ３４４５ ３４４５ ３４４５ ３４４６

νＣ—Ｈ（Ｃ６Ｈ５） ３０６０ ３０６３ ３０６４ ３０６４ ３０６４ ３０６４ ３０６４

δＣ—Ｈ（Ｃ６Ｈ５） ７５５ ７５５ ７５５ ７５５ ７５６ ７５６ ７５５

６８５ ６８５ ６８６ ６８６ ６８６ ６８６ ６８６

νＳ Ｏ １０３３ ９８９ ９９１ ９９０ ９９０ ９９０ ９９０

νＣ Ｏ １６７６ １６７５ １６７５ １６７６ １６７６ １６７６ １６７６

δＣｌ—Ｏ（ＣｌＯ－４） — ６２３ ６２５ ６２４ ６２５ ６２５ ６２５

νＣｌ—Ｏ（ＣｌＯ－４） — １０９４ １０９１ １０９２ １０９２ １０９１ １０９３

１０２１ １０２１ １０２１ １０２１ １０２１ １０２１



　第５期 ＬＩＷｅｎｘｉａｎ，ｅｔａｌ：ＥｎｈａｎｃｅｄＬｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｉｎ（Ｄｙｘ，Ｔｍｙ）Ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ５７１　　

ｏｆｔｈｅｍｓｈｏｕｌｄｈａｖｅＣ３ｖｓｙｍｍｅｔｒｙ．Ｉｎｔｅｒｍｓｗｉｔｈｔｈｅ
ｍｏｌａｒｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｉｅｓ，ｉｔｃａｎｂｅｉｎｄｕｃｅｄｔｈａｔｔｗｏ
ＣｌＯ－４ ａｒｅｂｏｎｄｅｄｗｉｔｈＲＥ（Ⅲ）ｔｈｒｏｕｇｈｏｘｙｇｅｎ
ａｔｏｍ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
３．２　ＵＶＳｐｅｃｔｒａ

Ｆｉｇ．３ａｎｄＦｉｇ．４ｅｘｈｉｂｉｔｔｈｅＵＶｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅ
ｆｒｅｅｌｉｇａｎｄａｎｄＤｙ（Ⅲ）ｃｏｍｐｌｅｘｅｓｉｎＤＭＳＯｓｏｌｕ
ｔｉｏｎ．Ｆｒｏｍｔｈｅｓｐｅｃｔｒａ，ｔｈｅｆｒｅｅｌｉｇａｎｄｅｘｈｉｂｉｔｓｏｎｅ
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｂａｎｄａｔ２５８．４ｎｍ，ｗｈｉｃｈｉｓａｔｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏ
π→π ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ．Ｉｎｔｈｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｍｉｘｅｄ
ｃｏｍｐｌｅｘｅｓｔｈｅｂａｎｄｉｓｓｈｉｆｔｅｄｔｏ２６８．４ｎｍ．Ｔｈｉｓｉｎ
ｄｉｃａｔｅｓｔｈａｔｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓａｒｅｆｏｒｍｅｄａｎｄｔｈｅｃｏｎｊｕ
ｇａｔｅｄｓｙｓｔｅｍｉｓｉｎｃｒｅａｓｅｄａｆｔｅｒｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｎｇｗｉｔｈｔｈｅ
ＲＥ（Ⅲ）ｉｏｎｓ［２７］．
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Ｆｉｇ．４　ＵＶａｂｓｏｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＤｙ０．９５０Ｔｍ０．０５０Ｌ５（ＣｌＯ４）３·３Ｈ２Ｏ

３．３　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅＳｐｅｃｔｒａ
Ｔｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ（Ｄｙｘ，

Ｔｍｙ）Ｌ５（ＣｌＯ４）３·３Ｈ２Ｏ（ｘ∶ｙ＝１．０００∶０．０００，
０．９９５∶０．００５，０．９９０∶０．０１０，０．９５０∶０．０５０，０．９００∶
０．１００，０．８００∶０．２００；Ｌ＝Ｃ６Ｈ５ＣＯＣＨ２ＳＯＣＨ２
ＣＯＣ６Ｈ５）ｃｏｍｐｌｅｘｅｓａｒｅｍｅａｓｕｒｅｄｉｎｓｏｌｉｄｓｔａｔｅａｔ
ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．ＴｈｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＤｙ（Ⅲ）ｃｏｍ
ｐｌｅｘａｎｄｍｉｘｅｄｃｏｍｐｌｅｘｅｓｉｓｒｅｐｏｒｔｅｄｉｎＦｉｇ．５，Ｆｉｇ．
６ａｎｄＦｉｇ．７．Ｔｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄ

ｂｙｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｔｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎｏｆｔｈｅＤｙ（Ⅲ）ａｔ４８７
ｎｍ，ａｎｄａｌｌｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓｈａｖｅｔｈｅｓｉｍｉｌａｒｅｘｃｉｔａ
ｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｔｈａｔａｒｅｄｏｍｉｎａｔｅｄｂｙａｂｒｏａｄｂａｎｄ
ｆｒｏｍ２５０ｔｏ４５０ｎｍｗｉｔｈｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｐｅａｋａｔａｂｏｕｔ
３３０ｎｍ，ｗｈｉｃｈｉｓａｔｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏｔｈｅｆｆｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｏｆ
Ｄｙ（Ⅲ）ｉｏｎ．Ｔｈｅｓｔｒｏｎｇｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｉｎｄｉ
ｃａｔｅｔｈａｔｔｈｅｌｉｇａｎｄｉｓａｇｏｏｄｏｒｇａｎｉｃｌｉｇａｎｄｔｏａｂ
ｓｏｒｂｅｎｅｒｇｙａｎｄｔｒａｎｓｆｅｒｉｔｔｏＤｙ（Ⅲ）ｉｏｎ，ｅｍｉｔｔｉｎｇ
ｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｏｆＤｙ（Ⅲ）ｉｏｎ．
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Ｆｉｇ．７　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔＥＭｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＤｙ０．９５０Ｔｍ０．０５０Ｌ５（ＣｌＯ４）３·
３Ｈ２Ｏ

Ｔｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｄａｔａｆｏｒｔｈｅｍｉｘｅｄｃｏｍ
ｐｌｅｘｅｓａｒｅｓｈｏｗｎｉｎＴａｂｌｅ３．Ｔｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎｂａｎｄｓｏｆ
ｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓａｒｅａｓｓｉｇｎｅｄｔｏｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ
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４Ｆ９／２→
６Ｈ１５／２，ｏｒ１３／２，ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｏｆＤｙａｔ４８５．８，

５７７．４ｎｍ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ａｎｄｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎ
ｓｉｔｙｏｆｔｈｅ４Ｆ９／２→

６Ｈ１５／２ｒａｄｉａｔｉｏｎｔｒａｎｓｉｔｉｏｎａｔ４８５．８
ｎｍｉｓｓｔｒｏｎｇｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆｔｈｅ４Ｆ９／２→

６Ｈ１３／２ａｔ５７７．４
ｎｍ．ＡｓｔｈｅＴｍ３＋ａｄｄｉｎｇ，ｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
ｏｆＤｙ３＋ｉｓｅｎｈａｎｃｅｄ，ａｎｄｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｔｈｅ４Ｆ９／２→
６Ｈ１３／２ｅｍｉｓｓｉｏｎａｔ５７７．４ｎｍｉｓｏｂｖｉｏｕｓｌｙｅｎｈａｎｃｅｄ
ｃｏｍｐａｒｉｎｇｗｉｔｈｔｈｅ４Ｆ９／２→

６Ｈ１５／２ｅｍｉｓｓｉｏｎａｔ４８７ｎｍ．
Ｗｈａｔｓｍｏｒｅ，ｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｒａｔｉｏｏｆ４Ｆ９／２→

６Ｈ１５／２ａｎｄ
４Ｆ９／２→

６Ｈ１３／２ｉｓｃｌｏｓｅｄｔｏ１（Ｔａｂｌｅ３）．Ａｓａｒｅｓｕｌｔ，
ｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｏｆｔｈｅｔｗｏｐｅａｋｓｔｈａｔｂｅｌｏｎｇｓ
ｔｏＤｙ３＋ｉｓｇｅｔｔｉｎｇｓｍａｌｌｅｒ．Ａｎｄｔｈｅｎ，ｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓ
ｃａｎｅｍｉｔｗｈｉｔｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｕｎｄｅｒｔｈｅｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｅｘ
ｃｉｔａｔｉｏｎ．Ｆｒｏｍ ｔｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍ，ｗｈｅｎＤｙ
（Ⅲ）∶Ｔｍ（Ⅲ）＝０．９５０∶０．０５０，ｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓｉｓｔｈｅｓｔｒｏｎｇｅｓｔ．Ｔｈｅ
ｃｈａｎｇｅｏｆＤｙ（Ⅲ）ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
ｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆＴｍ（Ⅲ）ｃａｎｂｅｓｅｅｎｆｒｏｍ
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Ｆｉｇ．８　ＣｈａｎｇｅｓｏｆＤｙ（Ⅲ）ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
ｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆＴｍ（Ⅲ）ｃｏｎｔｅｎｔ

Ｔａｂｌｅ３　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｄａｔａｏｆｍｉｘｅｄｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

（Ｄｙｘ，Ｔｍｙ）Ｌ５（ＣｌＯ４）·３Ｈ２Ｏ λｅｘ／ｎｍ λｅｍ／ｎｍ Ｉ／ａ．ｕ Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ
Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｒａｔｉｏｏｆ

４Ｆ９／２→
６Ｈ１５／２／

４Ｆ９／２→
６Ｈ１３／２

ＤｙＬ５（ＣｌＯ４）·３Ｈ２Ｏ ３３０
４８５．８

５７７４

３８３９

２８３４

４Ｆ９／２→６Ｈ１５／２
４Ｆ９／２→６Ｈ１３／２

１．３５５

Ｄｙ０．９９５Ｔｍ０．００５Ｌ５（ＣｌＯ４）·３Ｈ２Ｏ ３３０
４８５．８

５７７．４

４９８．０

４３６．４

４Ｆ９／２→６Ｈ１５／２
４Ｆ９／２→６Ｈ１３／２

１．１４１

Ｄｙ０．９９０Ｔｍ０．０１０Ｌ５（ＣｌＯ４）·３Ｈ２Ｏ ３３０
４８５．８

５７７．４

５２６．０

４７１．４

４Ｆ９／２→６Ｈ１５／２
４Ｆ９／２→６Ｈ１３／２

１．１１６

Ｄｙ０．９５０Ｔｍ０．０５０Ｌ５（ＣｌＯ４）·３Ｈ２Ｏ ３３０
４８５．８

５７７．４

８１４．７

７４９．２

４Ｆ９／２→６Ｈ１５／２
４Ｆ９／２→６Ｈ１３／２

１．０８７

Ｄｙ０．９００Ｔｍ０．１００Ｌ５（ＣｌＯ４）·３Ｈ２Ｏ ３３０
４８５．８

５７７．４

７１６．２

６４７．５

４Ｆ９／２→６Ｈ１５／２
４Ｆ９／２→６Ｈ１３／２

１．１０６

Ｄｙ０．８００Ｔｍ０．２００Ｌ５（ＣｌＯ４）·３Ｈ２Ｏ ３３０
４８５．８

５７７．４

６５６．１

５８５．０

４Ｆ９／２→６Ｈ１５／２
４Ｆ９／２→６Ｈ１３／２

１．１２２

４　Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ
Ａｓｅｒｉｅｓｏｆｈｉｇｈｌｙｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔｃｏｍｐｌｅｘｅｓａｒｅ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ．Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｅ
ｃｏｍｐｌｅｘｅｓａｒｅｒｅｖｅａｌｅｄｔｏｂｅａｓｔｈｅｆｏｒｍｕｌａｏｆ（Ｄｙｘ，
Ｔｍｙ）Ｌ５（ＣｌＯ４）３·３Ｈ２Ｏ（ｘ∶ｙ＝１．０００∶０．０００，
０．９９５∶０．００５，０．９９０∶０．０１０，０．９５０∶０．０５０，０．９００∶
０．１００，０．８００∶０．２００；ａｎｄＬ＝Ｃ６Ｈ５ＣＯＣＨ２
ＳＯＣＨ２ＣＯＣ６Ｈ５．Ｔｈｅｏｐｔｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｍａｒｅ
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Ｔｍ３＋在二苯甲酰基甲基亚砜配合物体系中
对 Ｄｙ３＋的荧光增强效应

李文先，石晓燕，孙晓军，孙雪莲，柴文娟，任　铁，赵　磊
（内蒙古大学 化学化工学院，内蒙古 呼和浩特　０１００２１）

摘要：合成了六种高氯酸掺杂稀土（Ｄｙ３＋，Ｔｍ３＋）与二苯甲酰基甲基亚砜的配合物。经元素分析、稀土络合
滴定、摩尔电导率及差热热重分析，表明配合物组成为 （Ｄｙｘ，Ｔｍｙ）Ｌ５（ＣｌＯ４）３·３Ｈ２Ｏ（ｘ∶ｙ＝１．０００∶０．０００，０．９９５∶
０．００５，０．９９０∶０．０１０，０．９５０∶０．０５０，０．９００∶０．１００，０．８００∶０．２００；Ｌ＝Ｃ６Ｈ５ＣＯＣＨ２ＳＯＣＨ２ＣＯＣ６Ｈ５）。并详细讨论

了六种稀土配合物的荧光光谱。从配合物的荧光光谱图可以看出，Ｔｍ３＋对 Ｄｙ３＋的荧光有增强效应。这可能
是因为在惰性稀土离子Ｔｍ３＋与活性稀土离子Ｄｙ３＋之间有能量的传递。而且当Ｄｙ３＋与Ｔｍ３＋的量比为０．９５０∶０．０５０
时，掺杂配合物表现出最佳的发光性质。另外，Ｔｍ３＋对５７７．４ｎｍ处４Ｆ９／２→

６Ｈ１３／２峰的荧光敏化作用的程度高

于对４８７ｎｍ处４Ｆ９／２→
６Ｈ１５／２峰的荧光敏化作用。

４Ｆ９／２→
６Ｈ１５／２峰的荧光强度增强了２１２％，而

４Ｆ９／２→
６Ｈ１３／２峰的

荧光强度增强了２６４％。所以，Ｄｙ３＋离子的两个特征峰的发射强度比趋近于１，为１．０７８，使得配合物在紫外
灯下发白色荧光。有可能成为一类发白色荧光的发光材料。
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