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Ｌａ３＋掺杂 Ｅｕ３＋偏苯三酸邻菲咯啉
三元配合物的合成和荧光性能

张　軻，董丽敏，姜建新，张显友
（哈尔滨理工大学 材料科学与工程学院，黑龙江 哈尔滨　１５００４０）

摘要：以偏苯三酸（ＴＬＡ）为第一配体，邻菲咯啉（ｐｈｅｎ）为第二配体，合成了铕偏苯三酸邻菲咯啉及铕镧系列
发光配合物Ｅｕ１－ｘＬａｘ（ＴＬＡ）ｐｈｅｎ（ｘ＝０．０，０．１，０．２，０．３，０．４，０．５，０．６，０．７，０．８）。通过红外光谱、ＴＧＤＴＧ和
扫描电子显微镜对配合物进行了表征；通过荧光光谱分析，探讨了掺杂荧光惰性离子对三元配合物的发光性

能的影响。结果表明：该系列配合物均表现为强的 Ｅｕ３＋的特征荧光，Ｌａ３＋的掺入能增强配合物的的荧光强
度，但发射峰的位置基本上没有变化，其中５Ｄ０→

７Ｆ１和
５Ｄ０→

７Ｆ２的跃迁发射较强，所有掺杂配合物的荧光强
度都大于未掺杂的配合物的荧光强度。
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１　引　　言
稀土芳香羧酸配合物，因其发光单色性好、发光

强度高、具有很高的内量子效率，且具有较高的稳定

性而成为一类性能良好的发光材料［１～３］。近年来对

稀土芳香羧酸配合物的发光性能的研究日益受到人

们的关注［４～９］。已有的研究表明：在稀土芳香羧酸

配合物中，通过掺杂荧光惰性离子，可以有效地增强

荧光强度。偏苯三酸作为性能良好的有机配体，具

有多种配位形式，形成的配合物刚性和热稳定性都

很好。以偏苯三酸为配体合成稀土配合物已有文献

报道［１０］，但以偏苯三酸为第一配体，邻菲咯啉为第

二配体，铕镧为中心体的稀土配合物却鲜有报道。
本文采用共沉淀法合成了Ｌａ３＋掺杂的三元配

合物Ｅｕ１－ｘＬａｘ（ＴＬＡ）ｐｈｅｎ（ｘ＝０，０．１，０．２，０．３，０．４，
０．５，０．６，０．７，０．８）。用红外光谱、ＴＧＤＴＧ和扫描电
子显微镜对其进行了表征，测试了配合物的荧光光

谱，并讨论了掺杂离子对中心离子荧光性能的影响。

２　实　　验
２．１　试剂与仪器

Ｅｕ２Ｏ３、Ｌａ２Ｏ３纯度为９９．９９％（购自包头稀土

研究院），偏苯三酸酐化学纯（江苏正丹化学工业

有限公司），邻菲咯啉分析纯（天津天新精细化工

开发中心），其他试剂均为分析纯。

红外光谱采用美国尼高力公司 ＡＶＡＴＡＲ３７０
型傅里叶红外分光光度计测定；热分析采用美国

ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司 Ｐｙｒｉｓ６ＴＧＡ热分析仪，升温速
率为２０℃／ｍｉｎ；扫描电镜采用菲利普公司生产的
Ｓｉｒｉｏｎ２００场发射扫描电子显微镜；荧光光谱采用
ＲＦ５３０１ＰＣ型荧光分光光度计测定。
２．２　配合物的合成

分别将一定量的Ｅｕ２Ｏ３和Ｌａ２Ｏ３加热溶于浓
盐酸中，水浴蒸干后加入乙醇溶液中，制得 ０．１
ｍｏｌ／Ｌ的 ＥｕＣｌ３和 ＬａＣｌ３溶液。称取适量的偏苯
三酸酐加入适量蒸馏水水解制成 ０．１ｍｏｌ／Ｌ的
ＴＬＡ溶液。称取适量的邻菲咯啉加入乙醇溶液溶
解，制成 ０．１ｍｏｌ／Ｌ的 ｐｈｅｎ溶液。按 Ｅｕ１－ｘＬａｘ
（ＴＬＡ）ｐｈｅｎ（ｘ＝０，０．１，０．２，０．３，０．４，０．５，０．６，
０．７，０．８）进行原料配比，合成系列 Ｌａ３＋掺杂铕偏
苯三酸邻菲咯啉三元配合物。具体操作为分别取

ＥｕＣｌ３和ＬａＣｌ３溶液，按一定体积混合均匀，搅拌
下加入 ＴＬＡ溶液和 ｐｈｅｎ溶液，８０℃水浴加热搅
拌。用２ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液调节ｐＨ值至６～７，有
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白色沉淀生成，继续搅拌反应１ｈ。静置，抽滤，洗
涤，８０℃真空干燥至恒重即得白色固体配合物。

３　结果与讨论
３．１　配合物的溶解性能

这一系列配合物均为白色粉末状固体，不溶

于水、甲醇、乙醇、四氯化碳、苯、丙酮、三氯甲烷，

能溶于二甲亚砜和Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺。
３．２　配合物的红外光谱

用ＫＢｒ压片，波数在３００～４０００ｃｍ－１范围内
测定一系列稀土配合物 Ｅｕ１－ｘＬａｘ（ＴＬＡ）ｐｈｅｎ的
红外光谱。各配合物的红外光谱都相似，表明它

们有相似的结构。图１给出了 Ｅｕ（ＴＬＡ）ｐｈｅｎ和
Ｅｕ０．５Ｌａ０．５（ＴＬＡ）ｐｈｅｎ的红外光谱图。
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图１　配合物Ｅｕ（ＴＬＡ）ｐｈｅｎ和Ｅｕ０．５Ｌａ０．５（ＴＬＡ）ｐｈｅｎ的红
外光谱

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＥｕ（ＴＬＡ）ｐｈｅｎａｎｄＥｕ０．５Ｌａ０．５
（ＴＬＡ）ｐｈｅｎ

已知偏苯三酸钠的羧基反对称伸缩振动峰

νａｓ＝１５６９ｃｍ
－１，对称伸缩振动峰 νｓ＝１３７９

ｃｍ－１，Δν＝１９０ｃｍ－１［１１］。形成配合物后，对于
Ｅｕ（ＴＬＡ）ｐｈｅｎ和Ｅｕ０．５Ｌａ０．５（ＴＬＡ）ｐｈｅｎ来说，偏苯
三酸钠的羧基反对称伸缩振动峰 νａｓ分别向低波
速方向移至１５２７ｃｍ－１和１５２５ｃｍ－１，对称伸缩
振动吸收峰 νｓ向高波数方向移至１４００ｃｍ

－１和

１４０８ｃｍ－１，Δν分别为１２７ｃｍ－１和１１７ｃｍ－１，可
推断配体中的ＣＯＯ－主要是以螯合双齿方式与稀
土离子配位。此外，在８６０ｃｍ－１和７７４，８５９ｃｍ－１

及７７４ｃｍ－１的吸收峰则分别对应着偏苯三酸中
苯环１，２，４位取代的Ｃ—Ｈ面外弯曲振动。

在游离ｐｈｅｎ的ＩＲ谱中，具有４个特征峰，它
们是１５８８ｃｍ－１处的 Ｃ Ｎ伸缩振动峰，１６２２
ｃｍ－１处的 Ｃ Ｃ伸缩振动峰，８５２ｃｍ－１和 ７３９
ｃｍ－１的Ｃ—Ｈ面外弯曲振动［１２］。形成配合物后，

除了 Ｃ Ｎ伸缩振动峰保留且分别向低波数移动
至１５８３ｃｍ－１和１５８０ｃｍ－１，其余三个特征峰均
消失，这是因为ｐｈｅｎ中 Ｎ原子参与了配位，造成
电子云密度降低，相应地特征吸收峰发生位移。

在配合物中出现了位于３３４９ｃｍ－１和３３５６
ｃｍ－１的 Ｏ—Ｈ伸缩振动峰，说明配合物中有水分
子。在５１１ｃｍ－１和５１０ｃｍ－１的吸收峰为稀土离
子与氧配位产生的伸缩振动峰。这些在很大程度

上证明了配合物的形成。从红外分析结果可以看

出，配体表现为螯合双齿配位模式，如图２所示。
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图２　三元配合物的配位结构
Ｆｉｇ．２　Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ

３．３　配合物的热分析
采用美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司Ｐｙｒｉｓ６ＴＧＡ热分

析仪，升温速率为１０℃／ｍｉｎ，Ｎ２气氛，测试温度
范围为室温至８００℃。各配合物的热分析图谱相
似，表明它们有相似的分解机理。两种配合物

Ｅｕ（ＴＬＡ）ｐｈｅｎ和Ｅｕ０．５Ｌａ０．５（ＴＬＡ）ｐｈｅｎ的ＴＧＤＴＧ
曲线如图３所示。

从图３（ａ）中可以看出：该配合物在３０℃即
分解，其热分解过程主要分为两步，每步分解最大

失重率的温度分别为１０３，２７１，５６５，６１２℃。第一
步分解温度在３０～１８９℃之间，失重率为５．３８％
（理论失重５．４１％），相当于失去１．７个水分子，
由于失重温度较低，可断定水分子在配合物中属

于结晶水。第二步分解温度在１８９～７６３℃之间，
失重率为３５．３３％（理论失重３４．９３％），相当于失
去１个ｐｈｅｎ、１个 Ｃ和 ０．５个 Ｏ，反应最后生成
Ｅｕ４Ｏ（Ｃ８Ｈ３Ｏ５）２。由ＤＴＧ曲线可以看出，该阶段
分解又分三部分组成，但 ＴＧ曲线上没有明显的
平台，即生成的中间产物并不稳定，随着温度的升

高而继续分解。

从图３（ｂ）中可以看出：该配合物在３０℃即
分解，其热分解过程主要分为两步，每步分解最大
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图３　配合物 Ｅｕ（ＴＬＡ）ｐｈｅｎ（ａ）和 Ｅｕ０．５Ｌａ０．５（ＴＬＡ）ｐｈｅｎ

（ｂ）的ＴＧＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＥｕ（ＴＬＡ）ｐｈｅｎ（ａ）ａｎｄ

Ｅｕ０．５Ｌａ０．５（ＴＬＡ）ｐｈｅｎ（ｂ）

失重率的温度分别为１０３，２７３，６１２℃。第一步分
解温度在３０～１８５℃之间，失重率为３．８７％（理
论失重３．８８％），相当于失去１．２个水分子，由于
失重温度较低，可断定水分子在配合物中属于结

晶水。第二步分解温度在１８５～７６３℃之间，失重
率为３９．９１％（理论失重４０．２１％），相当于失去１
个ｐｈｅｎ和１个羧酸根，反应最后生成 Ｅｕ０．５Ｌａ０．５
Ｃ８Ｈ３Ｏ４。由ＤＴＧ曲线可以看出，该阶段分解又由
两部分组成，但ＴＧ曲线上没有明显的平台，即生
成的中间产物并不稳定，随着温度的升高而继续

分解。

对这一系列掺杂配合物来说，其热分解过程

均为两步。所有配合物的第一阶段都是失去结晶

水的过程，第二阶段都是失去配体邻菲咯啉及部

分配体偏苯三酸的过程。由于仪器原因配合物未

能完全分解。配合物的实际分解温度都在１８５℃
以上，表明配合物均有较好的热稳定性，满足在一

般温度条件下作为发光材料的要求。

３．４　配合物的形貌分析
图４是配合物 Ｅｕ（ＴＬＡ）ｐｈｅｎ和 Ｅｕ０．５Ｌａ０．５

（ＴＬＡ）ｐｈｅｎ的ＳＥＭ图。从图４（ａ）可以看出三元

配合物Ｅｕ（ＴＬＡ）ｐｈｅｎ的表面形貌趋向球形，但颗
粒尺寸大小不一且团聚严重，可能是在高速搅拌

下颗粒之间相互碰撞发生团聚。而图 ４（ｂ）中
Ｅｕ０．５Ｌａ０．５（ＴＬＡ）ｐｈｅｎ的表面形貌为规则球形，颗
粒分散性能优良，平均粒径约为２μｍ。对发光材
料来说，规则的球形形貌有助于降低光的漫反射

损失而提高发光效率。

!"#

!$#

图４　配合物 Ｅｕ（ＴＬＡ）ｐｈｅｎ（ａ）和 Ｅｕ０．５Ｌａ０．５（ＴＬＡ）ｐｈｅｎ
（ｂ）的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＥｕ（ＴＬＡ）ｐｈｅｎ（ａ）ａｎｄＥｕ０．５Ｌａ０．５
（ＴＬＡ）ｐｈｅｎ（ｂ）

３．５　配合物的荧光光谱
图５是 Ｅｕ（ＴＬＡ）ｐｈｅｎ和 Ｅｕ０．５Ｌａ０．５（ＴＬＡ）

ｐｈｅｎ的激发光谱和发射光谱。由激发光谱看出，
配合物的激发光谱在２２０～３６０ｎｍ之间为很宽的
谱带，同时还出现了属于Ｅｕ３＋的弱的激发光谱峰
（３７５，３９５ｎｍ），已知Ｅｕ３＋的最大吸收在３９５ｎｍ处，
在２２０～３６０ｎｍ附近吸收很小，而 Ｌａ３＋是封闭的
壳层结构，从基态到激发态需要较高的能量，因

此，上述配合物在２２０～３６０ｎｍ处的吸收应属于
配体偏苯三酸和邻菲咯啉的吸收。两者的激发光

谱相比，掺杂配合物配体吸收紫外光能力增强，表

现为宽带吸收的相对强度得到很大增强。由发射

光谱来看，配合物的发射光谱均产生Ｅｕ３＋的特征
跃迁，分别属于Ｅｕ３＋的５Ｄ０→

７Ｆ０（５７９ｎｍ），
５Ｄ０→

７Ｆ１
（５９２ｎｍ），５Ｄ０→

７Ｆ２（６１７ｎｍ），
５Ｄ０→

７Ｆ３（６５２
ｎｍ），５Ｄ０→

７Ｆ４（６９５ｎｍ）。配体吸收能量后，从基
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态跃迁到激发单重态，经系间窜越到三重态，接着

由三重态通过键的振动耦合以非辐射方式将激发

能传递给Ｅｕ３＋，Ｅｕ３＋的基态电子受激发跃迁到激
发态，然后再以辐射能方式跃迁回低能级而发射

荧光。Ｅｕ３＋的发光由于是４ｆ电子跃迁的结果，而
４ｆ电子受到５ｓ２５ｐ６电子的屏蔽，其发光即使在配
体作用下仍保持了稀土离子的谱线特征。与三元

配合物相比，Ｅｕ０．５Ｌａ０．５（ＴＬＡ）ｐｈｅｎ的发射光谱的
荧光位置没有发生变化，而强度却得到了提高，其

中５Ｄ０→
７Ｆ２跃迁处强度提高最大，增幅达２４％。

　　表１列出了Ｅｕ３＋配合物的荧光强度数值，以
纯Ｅｕ３＋配合物Ｅｕ（ＴＬＡ）ｐｈｅｎ中Ｅｕ３＋的三个跃迁
峰发射强度实测值Ｉ测 为标准，假定混合掺杂配合
物中荧光惰性离子不影响Ｅｕ３＋的荧光发射强度，
按配合物中 Ｅｕ３＋的相对含量计算出各跃迁发射
峰强度值Ｉ理，同时也算出实测强度与计算出强度
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图５　Ｅｕ（ＴＬＡ）ｐｈｅｎ和Ｅｕ０．５Ｌａ０．５（ＴＬＡ）ｐｈｅｎ的激发光谱
（λｅｍ＝６１７ｎｍ）发射光谱（λｅｘ＝２７６ｎｍ）

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ（λｅｍ＝６１７ｎｍ）ａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎ
ｓｐｅｃｔｒａ（λｅｘ ＝２７６ｎｍ）ｏｆＥｕ（ＴＬＡ）ｐｈｅｎａｎｄ
Ｅｕ０．５Ｌａ０．５（ＴＬＡ）ｐｈｅｎ

值之比Ｒ值（Ｒ＝Ｉ测／Ｉ理），配合物的荧光强度实测
值、计算值及Ｒ值见表。Ｒ值代表Ｅｕ３＋与惰性离
子之间的相互作用，Ｒ＞１表现为荧光敏化，Ｒ＜１
表现为荧光猝灭，Ｒ值离１越远，说明稀土离子之
间相互作用越大，因而敏化或猝灭程度越大。由

表１可以看出，随掺杂稀土离子的含量的增加，配
合物的Ｒ值均大于１，这说明Ｌａ３＋对Ｅｕ３＋有荧光
增敏作用。当ｎ（Ｅｕ）∶ｎ（Ｌａ）＝０．５∶０．５时荧光强
度最大，其发射峰强度在５７９，５９２，５７９ｎｍ处约为
纯铕配合物的１．２４倍。但继续增加 Ｌａ３＋的加入
量，由于发光体的浓度降低，荧光强度开始减弱。

在掺杂配合物中，不发光的稀土离子对 Ｅｕ３＋

的荧光增强作用不同，可以初步用稀土有机配合

物的发光机理来解释：稀土配合物的发光，一般是

配体吸收能量后跃迁到激发单重态 Ｓ１，经系间窜
跃到激发三重态 Ｔ１（Ｓ１→Ｔ１）。当配体的激发三
重态Ｔ１适当高于Ｅｕ

３＋的激发态能级５Ｄ０时，就产
生无辐射能量传递过程 Ｔ１→

５Ｄ０，将能量传递给
Ｅｕ３＋。当荧光稀土离子 Ｅｕ３＋从５Ｄ０回到

７Ｆｊ（ｊ＝
０，１，２，３，４），就使 Ｅｕ３＋产生跃迁发出特征荧光。
当Ｌａ３＋掺杂到Ｅｕ３＋配合物中形成掺杂配合物后，
由于在配合物中 Ｌａ３＋无 ｆ电子，它的激发态能级
高于Ｅｕ３＋的激发态能级，配体三重态能量难以传
递给 Ｌａ３＋，而集中传递给 Ｅｕ３＋，使其获得更多的
激发能，荧光强度增强，从而产生共发光效应。另

外，在Ｅｕ１－ｘＬａｘ（ＴＬＡ）ｐｈｅｎ配合物中 Ｌａ（ＴＬＡ）
ｐｈｅｎ与Ｅｕ（ＴＬＡ）ｐｈｅｎ间可能存在分子间的能量
传递，分子间可通过三重态进行能量传递，与

Ｌａ３＋配位的ＴＬＡ和ｐｈｅｎ，当它们达到Ｔ１态后，能
量无法传递给中心离子，而是将能量传递给邻近

表１　配合物Ｅｕ１－ｘＬａｘ（ＴＬＡ）ｐｈｅｎ的荧光相对强度值
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＥｕ１－ｘＬａｘ（ＴＬＡ）ｐｈｅｎ

ｎ（Ｅｕ３＋）∶ｎ（Ｌａ３＋）

５Ｄ０→
７Ｆ０

５Ｄ０→
７Ｆ１

５Ｄ０→
７Ｆ２

Ｉ测 Ｉ理 Ｒ Ｉ测 Ｉ理 Ｒ Ｉ测 Ｉ理 Ｒ

１．０∶０．０ ５１．４２７ ５１．４２７ １．００ ２５１．８１０ ２５１．８１０ １．００ ６２３．９０２ ６２３．９０２ １．００

０．９∶０．１ ６９．３０９ ４６．２８４ １．５０ ２８７．３１８ ２２６．６２９ １．２７ ７１０．８５８ ５６１．５１２ １．２７

０．８∶０．２ ５３．７５１ ４１．１４２ １．３１ ２６８．７５３ ２０１．４４８ １．３３ ６７０．２６６ ４９９．１２２ １．３４

０．７∶０．３ ５２．７７９ ３５．９９９ １．４７ ２６６．３６６ １７６．２６７ １．５１ ６６１．１６６ ４３６．７３１ １．５１

０．６∶０．４ ６０．８２１ ３０．８５６ １．９７ ２８２．５０７ １５１．０８６ １．８７ ７０４．４３８ ３７４．３４１ １．８８

０．５∶０．５ ６４．１７３ ２５．７１３ ２．５０ ３１２．４６７ １２５．９０５ ２．４８ ７７２．３４７ ３１１．９５１ ２．４８

０．４∶０．６ ６０．８３０ ２０．５７１ ２．９６ ３０２．２６５ １００．７２４ ３．００ ７４５．５０３ ２４９．５６１ ２．９９

０．３∶０．７ ５５．８６２ １５．４２８ ３．６２ ２４３．２４３ ７５．５４３ ３．２２ ６２０．９６１ １８７．１７１ ３．３１

０．２∶０．８ ５６．６６３ １０．２８５ ５．５１ ２４７．４３４ ５０．３６２ ４．９１ ６３２．０６７ １２４．７８０ ５．０７
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与Ｅｕ３＋配位的 ＴＬＡ和 ｐｈｅｎ，使得 Ｅｕ３＋获得了更
多的能量来源，从而产生发光的增益。Ｌａ３＋对
Ｅｕ３＋的荧光增强作用还可能与 Ｌａ３＋和 Ｅｕ３＋的半
径大小有关，Ｌａ３＋和 Ｅｕ３＋的半径分别为 １０６．１，
９５．０ｐｍ，半径差为１１．１ｐｍ。掺入Ｌａ３＋后可使配
合物晶体中Ｅｕ３＋所处的配位场不对称性增加，于
是引起ｆｆ跃迁宇称禁阻解禁程度增加，使得发光
离子的荧光强度增强。

４　结　　论
采用共沉淀法合成了铕偏苯三酸邻菲咯啉

及铕镧系列发光配合物。红外光谱表明：它们

的组成为 Ｅｕ１－ｘＬａｘ（ＴＬＡ）ｐｈｅｎ·ｎＨ２Ｏ（ｘ＝０．０，
０．１，０．２，０．３，０．４，０．５，０．６，０．７，０．８）。热分析
表明：配合物均有较好的热稳定性，满足在一

般温度条件下作为发光材料的要求。荧光光

谱表明：配合物均发出铕的特征发光，Ｌａ３＋的
加入对铕配合物的荧光性能有一定影响，它可

以使发射峰的强度明显增强，当 ｎ（Ｅｕ３＋）∶
ｎ（Ｌａ３＋）＝０．５∶０．５时荧光强度最大，其发射
峰强度在５７９，５９２，６１７ｎｍ处约为纯铕配合物
的１．２４倍。　
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ｎｅａｃｅｔｉｃａｃｉｄａｎｄ１，１０ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ［Ｊ］．Ｃｈｉｎ．Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｃｈｅｍ．（应用化学），１９９３，１０（４）：３０３４（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．



１３６　　 发　　光　　学　　报 第３１卷

ＳｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＥｕ３＋ｔｒｉｍｅｌｌｉｔｉｃ
Ａｃｉｄ１，１０ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅＴｅｒｎａｒｙＣｏｍｐｌｅｘｅｓＤｏｐｅｄｗｉｔｈＬａ３＋Ｉｏｎ

ＺＨＡＮＧＪｕｎ，ＤＯＮＧＬｉｍｉｎ，ＪＩＡＮＧＪｉａｎｘｉｎ，ＺＨＡＮＧＸｉａｎｙｏｕ
（ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＭａｔｅｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＨａｒｂｉｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｈａｒｂｉｎ１５００４０，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｒａｒｅｅａｒｔｈｃｏｍｐｌｅｘｅｓｗｉｔｈａｒｏｍａｔｉｃｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄｓａｒｅａｋｉｎｄｏｆｇｏｏｄｌｕｍｉｎｏｕｓｍａｔｅｒｉａｌｓｂｅ
ｃａｕｓｅｏｆｔｈｅｇｏｏｄｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇｓｉｎｇｌｅｎｅｓｓ，ｈｉｇｈｌｕｍｉｎｏｕｓｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｎｄａｈｉｇｈｑｕａｎｔｕｍｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ．Ｉｎｒｅｃｅｎｔ
ｙｅａｒｓ，ｍｏｒｅａｎｄｍｏｒｅａｔｔｅｎｔｉｏｎｈａｓｂｅｅｎｐａｉｄｔｏｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｓｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓ．Ｔｈｅｒｅｓｅａｒｃｈ
ｓｈｏｗｅｄｔｈａｔａｄｄｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｎｏｎｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｒａｒｅｅａｒｔｈｉｏｎｓｃａｎｅｎｈａｎｃｅｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈ
ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ．Ｔｈｅｔｒｉｍｅｌｌｉｔｉｃａｃｉｄ，ｗｈｉｃｈｈａｓａｖａｒｉｅｔｙｏｆｆｏｒｍｓｏｆｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ，ｉｓａｇｏｏｄｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅｏｒ
ｇａｎｉｃｌｉｇａｎｄ．Ａｌｏｔｏｆｒｅｓｅａｒｃｈｅｓａｂｏｕｔｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓｏｆｅｕｒｏｐｉｕｍｗｉｔｈｔｒｉｍｅｌｌｉｔｉｃａｃｉｄｈａｓｂｅｅｎｒｅｐｏｒｔｅｄ，ｈｏｗ
ｅｖｅｒｔｈｅｓｔｕｄｙｏｆｅｕｒｏｐｉｕｍｌａｎｔｈａｎｕｍｃｏｍｐｌｅｘｅｓｗｉｔｈｔｒｉｍｅｌｌｉｔｉｃａｃｉｄａｎｄ１，１０ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅｈａｓｂｅｅｎｓｅｌ
ｄｏｍｒｅｐｏｒｔｅｄ．Ｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙ，ｔｈｅｓｅｒｉｅｓｏｆｓｏｌｉｄｃｏｍｐｌｅｘｅｓＥｕ１－ｘＬａｘ（ＴＬＡ）ｐｈｅｎ（ｘ＝０，０．１，０．２，０．３，０．４，
０．５，０．６，０．７，０．８）ｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｔｈｅｔｒｉｍｅｌｌｉｔｉｃａｃｉｄ，１，１０ｐｈｅｎｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅａｎｄｍｉｘｅｄｒａｒｅｅａｒｔｈｃｈｌｏｒｉｄｅ
ｏｆＥｕＣｌ３ａｎｄＬａＣｌ３ｉｎＣＨ３ＣＨ２ＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎ．ＴｈｅｓｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍ，ＴＧＤＴＧ
ａｎｄＳＥＭ．ＴｈｅＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｏｘｙｇｅｎａｔｏｍｓｏｆｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅａｎｄｔｈｅｎｉｔｒｏｇｅｎａｔｏｍｓｏｆｐｈｅｎｃｏｏｒ
ｄｉｎａｔｅｗｉｔｈＲＥ３＋，ａｎｄｔｈｅｓｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓｈａｖｅｓｉｍｉｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．ＴｈｅＴＧＤＴＧａｎａｌｙｓｉｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｓｅｃｏｍ
ｐｌｅｘｅｓａｒｅｔｈｅｒｍａｌｌｙｓｔａｂｌｅ．Ｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｓｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓｗｅｒｅａｌｓｏｓｔｕｄｉｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉ
ｃａｔｅｄｔｈａｔｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓｃａｎｅｍｉｔｉｎｔｅｎｓｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｆｒｏｍｅｕｒｏｐｉｕｍｉｏｎ．Ｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎ
ｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆｅｕｒｏｐｉｕｍｉｏｎｓａｒｅｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄｂｙｔｈｅｄｏｐｉｎｇｏｆｌａｎｔｈａｎｕｍｉｏｎｓａｎｄｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｓｔｈｅ
ｂｅｓｔｗｈｅｎｎ（Ｅｕ３＋）∶ｎ（Ｌａ３＋）＝０．５∶０．５，ａｔｓａｍｅｔｉｍｅｔｈｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎｐｅａｋｄｏｅｓｎｏｔｃｈａｎｇｅｄ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｒａｒｅｅａｒｔｈｃｏｍｐｌｅｘｅｓ；ｔｒｉｍｅｌｌｉｔｉｃａｃｉｄ；ｄｏｐｉｎｇ；ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
ＣＬＣｎｕｍｂｅｒ：Ｏ４８２．３１；Ｏ６１４．３３　　　ＰＡＣＳ：７８．５５．Ｋｚ　　　ＰＡＣＣ：７８５５Ｋ　　　Ｄｏｃｕｍｅｎｔｃｏｄｅ：Ａ

　　Ｒｅｃｅｉｖｅｄｄａｔｅ：２００９０７２８


