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铕吡啶二酸配合物的合成、表征和溶液中发光性能
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摘要：合成了一种新的以ＴＴＡ（а噻吩甲酰三氟丙酮）、Ｈ２ｂｐｄｃ（２，２′联吡啶３，３′二羧酸）为配体，单一稀土

Ｅｕ３＋的三元配合物。通过元素分析、差热分析、红外光谱、紫外光谱、发光光谱对其进行了表征。发现在中性
和弱碱性条件下配合物在醇水溶液中的发射光谱表现出较强的Ｅｕ３＋离子的特征发射，且Ｅｕ３＋离子的发光强
度随ｐＨ值改变发生变化，可作为生物医学和食品检测用ｐＨ敏感的荧光探针。
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１　引　　言
１９９１年，Ｋｉｄｏ等首次合成了三氟乙酰噻吩丙

酮（ＴＴＡ）与Ｅｕ３＋离子的二元配合物Ｅｕ（ＴＴＡ）３
［１］，

并研究了电致发光性质，得到了特征Ｅｕ３＋离子电
致发光器件。从此，稀土有机配合物发光的研究

引起了人们极大关注［２～５］。β二酮对稀土离子有
很强的配位能力和较高的吸收系数，是研究稀土

元素跃迁的优良配体。在稀土 β二酮配合物中
存在配体到中心离子（特别是Ｅｕ３＋、Ｔｂ３＋等离子）
的高效能量传递，从而使这类配合物具有很高的

发光效率［６，７］。Ｅｕ３＋为多配位数的离子，除要满
足电荷平衡有机负离子作为第一配体外，一般还

要满足高配位要求的第二配体。近年 ＴＴＡ作为
第一配体，多吡啶作为第二配体的系列铕配合物

及其电致发光器件相继报道［８～１０］。但这类配合

物溶解度低，溶液中发光性质研究未见报道。２，
２′联吡啶３，３′二羧酸作为桥接金属离子的配
体［１１］，其铕配合物固态产生 Ｅｕ３＋离子特征发
光［１２～１４］。由于２，２′联吡啶３，３′二羧酸配体上
的吡啶基氮原子和羰基氧都可以作为配位的原

子，并有一定的亲水性，选用 ＴＴＡ为第一配体，２，
２′联吡啶３，３′二羧酸为第二配体，合成了新的
铕（Ⅲ）配合物，研究了在溶液中的发光性质，发
现铕配合物的发光受 ｐＨ影响，可望作为生物医

学和食品检测用ｐＨ敏感荧光探针。

２　实　　验
２．１　试剂、测量仪器和方法

稀土氧化物 Ｅｕ２Ｏ３纯度为９９．９９％，三氟乙
酰噻吩丙酮（ＴＴＡ），２，２′联吡啶３，３′二羧酸
（Ｈ２ｂｐｄｃ）购于ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ公司，无水乙醇均为
分析纯。在稀土氧化物中加入过量的浓盐酸，在

恒温磁力搅拌器上加热完全溶解，呈无色透明溶

液，直至液体被蒸干，得无色块状固体ＥｕＣｌ３。
Ｃ，Ｈ，Ｎ含量用 ＰＥ２４００元素分析仪测定。

稀土含量用ＩＣＰ测定。红外光谱采用 ＫＢｒ压片，
ＮｉｃｏｌｅｔＮｅｘｕｓ６７０型红外分光光度计，记录范围
４０００～４００ｃｍ－１。差热热重分析用岛津 ＤＴＧ
５０型分析仪测定。紫外可见吸收光谱用岛津
ＵＶ２４５０紫外可见分光光度计测定。激发和发射
光谱采用 ＳｈｉｍａｄｚｕＲＦ５３０１ＰＣ型荧光分光光度
计在室温下测定，入射和出射狭缝带宽为５ｎｍ。
２．２　配合物的合成

将ＥｕＣｌ３·６Ｈ２Ｏ（３６６ｍｇ，１ｍｍｏｌ）加入 ＴＴＡ
（６６６ｍｇ，３ｍｍｏｌ）的１０ｍＬ乙醇中，混合物的 ｐＨ
值用３ｍｍｏｌ氨水调节到６～７。然后加入Ｈ２ｂｐｄｃ
（２４４ｍｇ，１ｍｍｏｌ）的乙醇溶液（５ｍＬ），回流４ｈ，
析出淡黄色沉淀，过滤，用乙醇重结晶得到淡黄色

固体 Ｅｕ（ＴＴＡ）３ｂｐｄｃ·３Ｈ２Ｏ。产率为 ７５．３％。
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按分子式Ｃ３６Ｈ２４Ｏ１３ＥｕＮ２Ｆ９Ｓ３计算的元素分析理
论值：Ｃ，３８．８８；Ｈ，２．１６；Ｎ，２．５２；Ｅｕ，１３．６８。实
测值：Ｃ，３９．０６；Ｈ，２．２３；Ｎ，２．４７；Ｅｕ，１３．６２。

３　结果与讨论
３．１　差热热重分析

差热热重分析结果见图１。配合物在５０～
２５０℃低温区出现明显的失重变化，失水率为
４．９７％（失３个结晶水理论值为４．８６％），说明稀
土配合物中含三个结晶水，这与红外谱图和元素

分析结果一致。配合物在２５０℃左右时开始分
解，到３４６℃，此时ＴＧ曲线上对应的失重百分率
为２２．０３％，与从配合物中失去一个配体 Ｈ２ｂｐｄｃ
的理论含量２１．７８％相符合。ＴＴＡ的烯醇式结构
与Ｅｕ３＋形成较稳定的六元环，Ｅｕ—Ｏ键不易断
裂，Ｈ２ｂｐｄｃ较易失去可能是 Ｅｕ—Ｎ间的结合较
弱之故［１５］。由此可以推测，联吡啶二酸与铕离子

配位能力不及 ＴＴＡ强［１６］。配合物继续分解，至

４４０℃左右，ＴＧ曲线上对应的失重百分比为
１８．４７％，这与配合物继续分解失去 ３个ＣＦ３基
团时的理论含量１８．６３％基本相符合。热分析结
果进一步证明了配合物的结构，其结果与以上推

导的化学式基本一致。
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图１　配合物的ＴＧ曲线
Ｆｉｇ．１　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ

３．２　红外光谱
配合物 Ｅｕ（ＴＴＡ）３ｂｐｄｃ·３Ｈ２Ｏ和配体 ＴＴＡ、

Ｈ２ｂｐｄｃ的红外光谱数据见图 ２。配合物和配体
ＴＴＡ、Ｈ２ｂｐｄｃ的红外光谱相比较，存在明显的变
化，说明配体在形成配合物后结构环境发生了变

化。配体ＴＴＡ的１６６２ｃｍ－１ Ｃ Ｏ伸缩振动红移
到１６０２ｃｍ－１，这说明ＴＴＡ中的羰基氧与铕离子
已经配位［１７］。５８２ｃｍ－１对应于 Ｏ→Ｅｕ的伸缩振
动峰也证明了配位键的形成。Ｈ２ｂｐｄｃ配体中位

于１７１６ｃｍ－１的 Ｃ Ｏ伸缩振动峰位，在配合物
中消失，配体Ｈ２ｂｐｄｃ的骨架振动 ν（  Ｃ Ｃ＋Ｃ
Ｎ）红移至１５１０ｃｍ－１，面外弯曲振动（νａｓ）由８３７
ｃｍ－１红移至７８６ｃｍ－１，说明 Ｈ２ｂｐｄｃ中的 Ｎ原子
已经参与配位［１６］。位于 １５７８ｃｍ－１的—ＣＯＯ—
不对称伸缩振动峰移到１５４１ｃｍ－１，位于１４３３
ｃｍ－１处的—ＣＯＯ—对称伸缩振动峰移到 １４１１
ｃｍ－１。Δνａｓｓ值约１３０ｃｍ

－１，与游离态的羧酸根之

差Δν＝１４０ｃｍ－１很近，这说明 Ｈ２ｂｐｄｃ配体中的
羧基没有与稀土离子配位，只是以游离态羧酸根

形式存在。位于３１００～３５００ｃｍ－１出现的一宽
的吸收峰，归于水分子中Ｏ—Ｈ的伸缩振动，表明
配合物中含有结晶水［１７］。
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图２　配合物Ｅｕ（ＴＴＡ）３ｂｐｄｃ·３Ｈ２Ｏ和配体Ｈ２ｂｐｄｃ、ＴＴＡ
的红外光谱图

Ｆｉｇ．２　 ＴｈｅＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａｏｆｅｕｒｏｐｉｕｍ ｃｏｍｐｌｅｘＥｕ
（ＴＴＡ）３ｂｐｄｃ·３Ｈ２Ｏ，Ｈ２ｂｐｄｃａｎｄＴＴＡ

３．３　紫外光谱
配合物 Ｅｕ（ＴＴＡ）３ｂｐｄｃ·３Ｈ２Ｏ和配体 ＴＴＡ、

Ｈ２ｂｐｄｃ的乙醇溶液中的紫外可见吸收光谱如图３
所示。配体 ＴＴＡ的最大吸收峰出现在 ３３９，２５８
ｎｍ处，配体Ｈ２ｂｐｄｃ的最大吸收峰出现在２６４ｎｍ
处。两种配体在与稀土配位后的紫外特征吸收峰

均发生位移并叠加形成了新波形的相应配合物的

特征吸收峰：ｐＨ＝８时配合物在２５７ｎｍ处的次强
吸收峰来自配体ＴＴＡ分子２５８ｎｍ的π→π和配
体Ｈ２ｂｐｄｃ分子２６４ｎｍ的ｎ→π吸收的合峰。配
合物在３３７ｎｍ处的最大吸收峰，来自配体 ＴＴＡ
分子３３９ｎｍ的 π→π的吸收，吸光度有明显的
降低。这表明稀土与第一配体 ＴＴＡ和第二配体
Ｈ２ｂｐｄｃ通过配位键形成了三元稳定的配合
物［２０］。进一步研究发现配合物的紫外吸收峰受

ｐＨ值的影响，不同 ｐＨ值时，配合物的紫外吸收
光谱见图４。图４显示２２７ｎｍ吸收峰随着ｐＨ值
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图３　ｐＨ＝８时，配合物 Ｅｕ（ＴＴＡ）３ｂｐｄｃ·３Ｈ２Ｏ和配体
ＴＴＡ、Ｈ２ｂｐｄｃ的紫外可见吸收光谱（溶剂为乙醇，浓

度为１×１０－５ｍｏｌ／Ｌ）
Ｆｉｇ．３　ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｅｕｒｏｐｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘＥｕ（ＴＴＡ）３

ｂｐｄｃ·３Ｈ２Ｏ，ＴＴＡａｎｄＨ２ｂｐｄｃｕｎｄｅｒｐＨ＝８．
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图４　ｐＨ＝４～８，配合物Ｅｕ（ＴＴＡ）３ｂｐｄｃ紫外吸收光谱的
变化

Ｆｉｇ．４　ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｅｕｒｏｐｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘｕｎｄｅｒｐＨ＝４～８

降低发生不同程度的红移，ｐＨ＝４时，３３７ｎｍ吸
收峰红移到３４８ｎｍ，吸光度明显减弱。
３．４　发光光谱

配合物 Ｅｕ（ＴＴＡ）３ｂｐｄｃ·３Ｈ２Ｏ在乙醇水
（１∶１）溶液中随 ｐＨ值变化的发射光谱如图５所
示。当配合物的发射峰为６１５ｎｍ时，最佳激发波
长为３８２ｎｍ，其强度在 ｐＨ＝８时达到最大。以
３８２ｎｍ激发，配合物的发射光谱表现 Ｅｕ３＋离子
的四个特征峰为 ５９１．０，６１４．５，６５３．０，７０１．５
ｎｍ，分别归属于５Ｄ０→

７Ｆ０，
５Ｄ０→

７Ｆ１，
５Ｄ０→

７Ｆ２和
５Ｄ０→

７Ｆ３的跃迁。实验数据显示 ｐＨ值对配合物
的发光强度有很大的影响，酸碱度太大或太小会

猝灭Ｅｕ３＋离子发光。在 ｐＨ值为８时，配合物的
发光强度最大，说明这时配体与Ｅｕ３＋间能量较匹
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图５　ｐＨ＝４，６，８时，铕配合物乙醇水（１∶１）溶液（１×
１０－５ｍｏｌ／Ｌ）的发射谱图
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图６　不同ｐＨ值时配合物在乙醇水（１∶１）溶液（１×１０－５

ｍｏｌ／Ｌ）的６１５ｎｍ发射峰强度
Ｆｉｇ．６　６１５ｎｍｅｍｉｓｓｉｏｎｐｅａｋｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｖｅｒｓｕｓｐＨｖａｌｕｅ

配。当ｐＨ为３和１０时，发光几近猝灭，这可能
是在酸性或碱性条件下第二配体 Ｈ２ｂｐｄｃ与 Ｅｕ

３＋

配位较弱，溶液中溶剂分子与Ｅｕ３＋结合导致荧光
猝灭。３８２ｎｍ激发相同浓度的配合物，其６１５ｎｍ
荧光强度随ｐＨ值的变化示于图６。

４　结　　论
以ＴＴＡ为第一配体，Ｈ２ｂｐｄｃ为第二配体合成

了一种新型的铕配合物 Ｅｕ（ＴＴＡ）３ｂｐｄｃ·３Ｈ２Ｏ。
通过元素分析、差热分析、红外光谱、紫外光谱对

其进行表征。研究了配合物在乙醇水（１∶１）溶液
中的发光性质，并发现配合物的发光对 ｐＨ值的
变化很敏感，在生理 ｐＨ范围配合物的发光强度
最大，当 ｐＨ为３和１０时，荧光几近猝灭。该配
合物可望作为生物医学用的荧光探针和 ｐＨ敏感
的发光检测试剂。
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