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摘要: 以对氯苯甲酸为第一配体, 2, 4, 6三吡啶基三嗪 ( TPTZ)为第二配体,分别以铕、铽和镝为中心, 合成了

10种稀土配合物, 并进行了元素分析、稀土络合滴定、等离子光谱、紫外光谱、红外光谱和发光光谱测定。配

合物的组成为: RE ( p C lBA ) 3 ( TPTZ ) 2H2O和 RE 0. 5Ln0. 5 ( p C lBA ) 3 ( TPTZ ) 2H 2O(RE = Eu3+ , Tb3+, Dy3+;

Ln= La3+, Gd3+, Y3+; p C lBA=对氯苯甲酸根; TPTZ= 2, 4, 6三吡啶基三嗪 ),均为非电解质;对氯苯甲酸的羧基

氧原子与稀土离子配位, 2, 4, 6三吡啶基三嗪以主配位点上的 3个氮原子与稀土离子配位; 铕配合物的发光强

度大于铽配合物的,镝配合物发光最弱;在上述 3种发光稀土配合物中分别掺入发光惰性稀土离子镧、钆及钇

后,发光强度有不同改变,掺入镧可明显增强铕、铽的发光强度, 钆可敏化铕、铽和镝的发光, 而钇的敏化作用较

弱。表明: 掺杂配合物并不完全是两种简单配合物的机械混合,而是有混配配合物生成。
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1 引 言

稀土配合物作为一类重要的发光材料,它的发

光及其应用研究对于设计新型材料及开拓新的应

用领域有着重要的意义
[ 1~ 5]
。2, 4, 6三吡啶基三

嗪作为三齿和二齿配体已引起人们很大兴趣,因为

它有合适的空间以便设计形成高分子配合物
[ 6~ 9 ]
。

这个特殊的配体有三个配位点,根据提供 N原子

的数目分为主、中、次三个配位点
[ 10]
。很多研究表

明:在发光稀土配合物中,加入某些非发光稀土离

子,形成异核配合物或掺杂配合物, 会使整个体系

的发光强度改变, 并且可以降低成本
[ 11]
。为了进

一步研究发光性能好, 成本低的稀土配合物, 本文

选用对氯苯甲酸为第一配体, 2, 4, 6三吡啶基三嗪

为协同配体,以铕、铽和镝为中心离子合成了 10种

固态配合物,对其组成和发光性能进行了研究。

2 实 验

2. 1 试剂与仪器

氧化铕、氧化铽、氧化镝、氧化镧、氧化钆和氧

化钇的纯度为 99. 99%, 对氯苯甲酸纯度大于

99%,盐酸、氨水及其它试剂均为分析纯。其中,

2, 4, 6三吡啶基三嗪 ( TPTZ)结构如图 1所示。

图 1 2, 4, 6三吡啶基三嗪 ( TPTZ)结构式

F ig. 1 Schem atic m o lecules structure o f 2, 4, 6 tr is ( 2 pyr i

dy l) s tr iazine

C、H、N含量用 PE 2400型元素分析仪测定;

稀土含量以 EDTA络合滴定法测定; 掺杂稀土配

合物中各稀土分量由 V arian 725 1 S型等离子光

谱测定;摩尔电导用 DDS 11A型电导仪, DJS 1型

铂黑电极在室温下测定, 以 N, N二甲基甲酰胺

( DMF )为溶剂, 配合物的浓度为 1. 0  10
- 3

mo l/L。
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红外光谱用 N ico letN exus 670 FT IR型红外

光谱仪测定, KB r压片, 记录范围 4 000 ~ 400

cm
- 1
;紫外吸收光谱用 TU 1901型双光束紫外分

光光度计测定, 以 DMF为溶剂, 配合物溶液浓度

均为 1. 0  10
- 5

mo l/L; 激发和发射光谱用

ShimadzuRF 5301PC型荧光分光光度计在室温下

测得, 狭缝带通为 5 nm。

2. 2 稀土氯化物的制备

稀土氯化物由稀土氧化物与稀盐酸反应并蒸

发至表面出现结晶膜, 然后缓慢挥发制得。分别

将稀土氯化物用无水乙醇溶解,转移至 100mL容

量瓶, 加无水乙醇稀释至刻度, 得到 0. 1 mo l/L

REC l3的乙醇溶液备用。

2. 3 对氯苯甲酸 2, 4, 6三吡啶基三嗪铕、铽和

镝配合物的合成

对氯苯甲酸 2, 4, 6三吡啶基三嗪铕配合物

的合成:取 1 mmol 2, 4, 6三吡啶基三嗪、3 mmo l

对氯苯甲酸于 50mL反应瓶, 加入 10 mL无水乙

醇,搅拌,溶解,再加入 1mmo lEuC l3的乙醇溶液,

在 60 ! 条件下,用氨水调节 pH值 6. 0~ 6. 7, 搅

拌回流 3 h, 静置 12 h以上,抽滤反应物,用无水

乙醇洗涤,真空干燥, 得粉末状铕配合物。

对氯苯甲酸 2, 4, 6三吡啶基三嗪铽和镝配

合物的合成与铕配合物的合成相似。

2. 4 对氯苯甲酸 2, 4, 6三吡啶基三嗪 掺杂稀土

配合物的合成

Eu0. 5 La0. 5 ( p C lBA ) 3 ( TPTZ) 2H 2O的合成:

取 1 mmo l2, 4, 6三吡啶基三嗪、3mmol对氯苯甲

酸于 50 mL反应瓶, 加入 10mL无水乙醇,搅拌,

溶解; 然后将 0. 5 mmo l EuC l3 乙醇溶液和 0. 5

mmol LaC l3的乙醇溶液混合均匀, 加入反应瓶。

在 60 ! 条件下,用氨水调节 pH在 6. 0~ 6. 7, 搅

拌回流 3 h, 静置 12 h以上,抽滤, 用无水乙醇洗

涤,真空干燥,得粉末状固体。

其它铕、铽和镝掺杂配合物的合成方法同上。

3 结果与讨论

3. 1 配合物的组成分析

C、H、N元素分析、稀土总量络合滴定及摩尔

电导值见表 1。对配合物 Eu0. 5 La0. 5 ( p C lBA ) 3

( TPTZ) 2H 2O中 Eu
3+
、La

3+
的含量进行了测

定,分别为 8. 13%、7. 03% ,与由表 1中的组成式

计算出的理论含量 7. 91%、7. 23%基本相符合。

结果表明,对氯苯甲酸 2, 4, 6三吡啶基三嗪稀土

配合物的组成为: Eu( p C lBA ) 3 ( TPTZ) 2H2O,

Tb ( p C lBA ) 3 ( TPTZ) 3H2O, Dy ( p C lBA ) 3

( TPTZ) 2H2O; 掺杂稀土配合物组成分别为:

Eu0. 5 La0. 5 ( p C lBA ) 3 ( TPTZ) 2H2O, Eu0. 5Gd0. 5

( p C lBA ) 3 ( TPTZ) 2H2O, Eu0. 5Y0. 5 ( p C lBA ) 3

( TPTZ) 2H 2O, Tb0. 5 La0. 5 ( p C lBA ) 3 ( TPTZ)

2H 2O, Tb0. 5 Gd0. 5 ( p C lBA ) 3 ( TPTZ ) 2H2O,

Tb0. 5Y 0. 5 ( p C lBA ) 3 ( TPTZ) 2H 2O和 Dy0. 5Gd0. 5

( p C lBA ) 3 ( TPTZ) 2H2O。从表 1数据还可以看

出,稀土配合物在 DMF中自由离子很少,由此表明

实验所得配合物均为非电解质
[ 12 ]
。本文合成的配

合物颜色较浅,接近白色。所得配合物在空气中稳

定,难溶于水、乙醇、丙酮等溶剂,可溶于 N, N二甲

基甲酰胺 (DMF)、二甲亚砜 ( DMSO )等。

表 1 对氯苯甲酸 2, 4, 6三吡啶基三嗪 稀土配合物的元素分析数据 (% )和摩尔电导率 ( S cm2 mo l- 1 )

Table 1 Data o f e lementary ana ly sis (% ) and mo lar conductive ( S cm2 m ol- 1 ) o f the com plexes

配合物 C(% ) H (% ) N (% ) RE (% ) m

E u( p C lBA) 3 ( TPTZ) 2H2O 48. 24( 48. 26 ) 3. 09 ( 2. 90) 8. 38 ( 8. 69) 15. 32( 15. 72) 15. 1

Tb ( p C lBA ) 3 ( TPTZ) 3H 2O 46. 44( 47. 02 ) 3. 08 ( 3. 02) 8. 26 ( 8. 47) 16. 05( 16. 02) 12. 5

Dy( p C lBA) 3 (TPTZ) 2H2O 47. 99( 47. 74 ) 3. 28 ( 2. 86) 8. 74 ( 8. 59) 17. 03( 16. 62) 13. 5

E u0. 5 La0. 5 ( p C lBA ) 3 ( TPTZ) 2H 2O 48. 61( 48. 58 ) 3. 10 ( 2. 92) 8. 36 ( 8. 75) 14. 73( 15. 10) 14. 5

E u0. 5Gd0. 5 ( p C lBA) 3 ( TPTZ) 2H2O 48. 07( 48. 12 ) 3. 08 ( 2. 89) 8. 34 ( 8. 66) 15. 83( 15. 95) 15. 1

E u0. 5Y0. 5 ( p C lBA) 3 (TPTZ) 2H2O 50. 19( 49. 88 ) 2. 76 ( 2. 99) 8. 69 ( 8. 98) 13. 21( 12. 87) 16. 0

Tb0. 5 La0. 5 ( p C lBA) 3 (TPTZ) 2H2O 48. 19( 48. 41 ) 3. 32 ( 2. 90) 8. 81 ( 8. 71) 15. 16( 15. 45) 13. 0

Tb0. 5Gd0. 5 ( p C lBA ) 3 ( TPTZ) 2H 2O 47. 71( 47. 95 ) 3. 31 ( 2. 88) 8. 68 ( 8. 63) 15. 93( 16. 25) 14. 5

Tb0. 5Y 0. 5 ( p C lBA ) 3 ( TPTZ) 2H 2O 49. 47( 49. 70 ) 3. 38 ( 2. 98) 8. 39 ( 8. 94) 13. 03( 13. 20) 15. 5

Dy0. 5Gd0. 5 ( p C lBA) 3 ( TPTZ) 2H 2O 47. 87( 47. 87 ) 3. 00 ( 2. 87) 8. 95 ( 8. 62) 16. 29( 16. 40) 14. 6

注: 括号内为理论值
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3. 2 配合物的红外光谱

在 4 000~ 400 cm
- 1
范围内测试了配体对氯

苯甲酸和 2, 4, 6三吡啶基三嗪及配合物的红外光

谱。图 2给出了配体及部分配合物的红外光

谱图。

图 2 对氯苯甲酸 ( a) TPTZ( b)及 Eu ( p ClBA )
3
( TPTZ)

2H2O ( c)和 Tb0. 5 Y0. 5 ( p C lBA ) 3 ( TPTZ ) 2H2O

( d)的红外光谱

F ig. 2 IR spectra o f p C lBA ( a), TPTZ ( b ), com plexes of

Eu( c) and Tb /Y ( d).

由图 2可见, 对氯苯甲酸和 TPTZ的某些特

征峰在配合物中发生了不同程度的变化。与对氯

苯甲酸钠相比, 稀土配合物中羧基的反对称伸缩

振动频率 as ( COO
-
)在 1 528~ 1 525 cm

- 1
之间,

向低波数方向分别位移了 15~ 18 cm
- 1
, 对称伸

缩振动频率 s ( COO
-
)在 1 414~ 1 408 cm

- 1
, 向

低波数方向分别位移了 3~ 9 cm
- 1
,  为 114 ~

120 cm
- 1
, 由此推知对氯苯甲酸的羧基氧原子与

稀土离子发生了配位
[ 13]
。配体 2, 4, 6三吡啶基

三嗪中心环的呼吸振动吸收峰 1 369 cm
- 1
, 在形

成配合物后向高波数方向位移了 13 ~ 16 cm
- 1
,

表明稀土与配体中心环上的氮配位;吡啶环特征

吸收带 ( C N + C C ) 1 576 cm
- 1
在形成配合物后

向低波数方向位移了 33~ 35 cm
- 1
, 特征吸收带

1 434 cm
- 1
分别向高波数方向位移了 21 ~ 25

cm
- 1
,吡啶环的弯曲振动吸收峰 994 cm

- 1
, 在形

成配合物后向高波数方向位移了 14 ~ 15 cm
- 1
,

表明吡啶环上的氮原子也参与了配位。综合以上

分析表明,在稀土配合物中,配体 2, 4, 6三吡啶基

三嗪 ( TPTZ)作为三齿配体 (主配位点 )与稀土离

子配位,即中心环上提供一个 N原子, 两个吡啶

环分别提供一个 N原子
[ 14]
。

3. 3 紫外吸收光谱

以 DMF作溶剂和空白, 在狭缝带通 2 nm条

件下, 200~ 400 nm范围内测定了配体对氯苯甲

酸、2, 4, 6三吡啶基三嗪及部分稀土配合物的紫

外吸收光谱,见图 3。

图 3 配体及铕掺镧和铽掺钆配合物的紫外光谱

F ig. 3 UV spec tra o f ligands and com plexes Eu /La and

Tb/Gd

配体对氯苯甲酸最大吸收峰为弱的宽带峰,

位于 268 nm, 2, 4, 6三吡啶基三嗪的紫外最大吸

收峰为较强峰,位于 280 nm。在对氯苯甲酸与 2,

4, 6三吡啶基三嗪稀土配合物中,对氯苯甲酸弱

吸收峰被掩盖,看到的是 2, 4, 6三吡啶基三嗪的

紫外吸收峰。紫外吸收峰峰形变化不大,最大吸

收峰向长波移动 1 nm。配位后峰位稍有红移, 表

明更加广泛的 !!
*
共轭体系形成

[ 15 ]
。

3. 4 发光光谱

在室温下, 以 616 nm为监测波长,在入射光

和发射光狭缝带通均为 5 nm的条件下, 用岛津

RF 5301PC型荧光分光光度仪测定了铕及铕掺

镧、钆及钇对氯苯甲酸 2, 4, 6三吡啶基三嗪配

合物的激发光谱和发射光谱; 以铽及镝最佳发

射波长为监测波长, 相同条件下, 测定了铽、镝

及其掺杂稀土配合物的激发光谱和发射光谱,

各配合物的发射光谱见图 4~ 6。各谱峰的指认

是依据 carna ll等
[ 16]
所给出的自由离子能级数据

得出的。

在单核配合物中, Eu ( p C lBA ) 3 ( TPTZ )

2H 2O配合物的发光最好, 其特征发射强度最高,

Tb( p C lBA ) 3 ( TPTZ) 3H 2O配合物次之, Dy ( p

C lBA) 3 ( TPTZ) 2H 2O配合物最低。从图 3可以

看出, 铕配合物有两个较强发射峰。其中,
5
D0∀

7
F1属于磁偶极跃迁, 出现在 592 nm 附近;

5
D0∀

7
F2属于电偶极跃迁, 出现在 616 nm左右。

位于 616 nm附近的
5
D0∀

7
F2跃迁为最强峰,发射

强度为 280. 4。已经测得 2, 4, 6三吡啶基三嗪的
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三重态能级为 21 277 cm
- 1

(另发 ), 而 Eu
3+
离子

的激发态能级为 17 277 cm
- 1
,即满足配体三重态

能级需高于稀土离子的发射能级且在 2 000 ~

5 000 cm
- 1
范围内传能效率较好的理论, 也很好

的说明了 Eu
3 +
离子能够发出较强的特征发光的

原因。本文所有铕配合物的电偶极跃迁的强度大

于磁偶极跃迁, 比值约为 2. 80~ 3. 67, 表明配合

物中 Eu
3+
位置的对称性较低

[ 17]
, 不存在反演中

心,即 Eu
3+
离子不处在晶格的对称中心位置, 宇

称禁律在一定程度上被解除。

从铕掺镧、钆及钇对氯苯甲酸 2, 4, 6三吡啶

基三嗪配合物的发射光谱中可以看出:铕在对氯

苯甲酸 2, 4, 6三吡啶基三嗪 ( TPTZ)掺杂体系中

产生了 Eu
3 +
特征发射光谱, 表明掺杂离子镧、钆

及钇的加入并不影响 Eu
3 +
特征发射波长的位置,

而发射峰的发射强度发生了较明显的变化。铕掺

镧配合物发光强度大于铕配合物, 掺钆配合物发

光强度略小于铕配合物, 掺钇配合物发光强度最

小,但也大于铕配合物发光的 1 /2(在铕掺杂配合

物中, 发光铕离子浓度为不掺杂配合物的 1 /2 )。

铽掺杂配合物的发光与铕掺杂配合物相似; 镝掺

钆配合物发光强度大于镝配合物。实验结果表

明:发光惰性稀土镧、钆和钇都可以敏化铕、铽和

镝的发光,由此推测, 掺杂配合物中发光惰性稀土

配合物和铕、铽及镝配合物不完全是简单的机械

混合, 而是存在一定量的通过羧基氧或者 TPTZ

的氮原子桥连形成了混配配合物。

不发光的惰性稀土离子 La
3+

Gd
3 +
和 Y

3+
对

发光稀土离子 Eu
3+
, Tb

3+
和 Dy

3+
产生了发光敏

化作用,即共发光效应。这是由于 La
3+
, Gd

3+
和

Y
3+
为 4f

0
或 4 f

7
电子构型, 4f电子层处于全空或

半满, 其激发态能级较高,配体对氯苯甲酸、2, 4,

6三吡啶基三嗪的三重态能量难以传递给这些离

子,而是通过分子内能量传递将吸收能传给

Eu
3 +
, Tb

3+
和 Dy

3+
离子, 发光稀土离子吸收光增

多,从而使 Eu
3+
, Tb

3+
和 Dy

3+
发出较强的特征光。

图 6 对氯苯甲酸 TPTZ镝配合物的发射光谱图

F ig. 6 Em iss ion spectra o f dysprosium comp lexes

4 结 论

分别以对氯苯甲酸为第一配体,以 2, 4, 6三

吡啶基三嗪 ( TPTZ)为第二配体, 合成了 3种铕、

铽和镝配合物及 7种掺镧、钆和钇配合物。其组

成为 RE ( p C lBA ) 3 ( TPTZ) 2H 2O和 RE0. 5Ln0. 5

( p C lBA ) 3 ( TPTZ) 2H2O; 对氯苯甲酸的氧原子

与稀土离子配位, TPTZ作为三齿配体与稀土离子

配位;对氯苯甲酸 TPTZ铕配合物发光最强,铽配

合物次之,镝配合物最弱;掺镧、钆和钇的配合物

中,掺杂离子均可以敏化发光稀土配合物的发光,

但敏化作用不同。镧的敏化作用最强,钆次之,钇

最小, 这可能与掺杂配合物的结构有关。
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Synthesis, Characterization and F luorescence Properties of R are Earth w ith

p Chloro benzoic A cid and 2, 4, 6 Tris ( 2 pyridyl) s triazine
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( 1. Colleg e of Chem istry and Ch em ical Eng ineering, Inn erM ongolia Un iv ersity, H ohhot 010021, China;

2. S tateK ey Labora tory of R are E arthM ateria ls Ch em istry and App lica tions, P eking Universi ty, B eijing 100871, China )

Abstract: In this w ork, ten complexes of europium, terb ium and dysprosium w ith p chroro benzoic ac id and

2, 4, 6 tris ( 2 pyridy l) s triazine ( TPTZ) w ere syn thesized and characterized by e lemental ana lysis, rare earth

coordinat ion t itration and induct ively coupled plasma atom ic em ission spectrom etry ( ICP) , the resu lts show ed

that the complexes have the composit ion o f Eu ( p C lBA ) 3 ( TPTZ) 2H 2O; Tb( p C lBA ) 3 ( TPTZ) 3H 2O

and Dy( p C lBA ) 3 ( TPTZ) 2H2O; Eu0. 5La0. 5 ( p C lBA ) 3 ( TPTZ) 2H 2O, Eu0. 5Gd0. 5 ( p C lBA ) 3 ( TPTZ)

2H2O, Eu0. 5Y0. 5 ( p C lBA) 3 ( TPTZ) 2H2O, Tb0. 5 La0. 5 ( p C lBA ) 3 ( TPTZ) 2H2O Tb0. 5Gd0. 5 ( p C lBA ) 3

( TPTZ) 2H2O, Tb0. 5Y0. 5 ( p C lBA ) 3 ( TPTZ) 2H2O and Dy0. 5Gd0. 5 ( p C lBA ) 3 ( TPTZ) 2H2O. The

mo lar conductiv ity ind icated that a ll the complexes are non e lectrolytes. The ligands and the complexes w ere

stud ied by the m eans o f IR spectra, UV spectra, fluorescence excitation and em ission spectra. The results

show ed that p chroro benzo ic acid is bonded w ith rare earth ions through oxygen atom s in the carboxy l g roup;

2, 4, 6 tris ( 2 pyridyl) s triazine through the three nitrogen atoms coordinatew ith the rare earth ions. The red

sh ift in UV absorption spectra o f the complexes is observed, substant iating that a more ex tensive !!
*

conjugating system is formed due to the coord inated react ion. The fluorescence em ission intensity o f

Eu ( p C lBA ) 3 ( TPTZ) 2H2O is the strongest compare w ith other two rare earth complexes [ Tb( p C lBA ) 3

( TPTZ) 3H2O and Dy( p C lBA ) 3 ( TPTZ) 2H2O]. Bu,t the fluorescence em ission intensity of Tb0. 5La0. 5

( p C lBA ) 3 ( TPTZ) 2H 2O is the strongest in the doped rare earth comp lexes. The doped rare earth ions

( La
3 +
, Gd

3 +
andY

3+
) can sensit ize the lum inescence of the comp lexes, it showed that a part of d inuclear

comp lexes are formed.

K ey words: p ch lo ro benzo ic acid; 2, 4, 6 tris ( 2 py ridy l) s tr iaz ine; rare earth comp lexes; doping
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