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红色荧光联苯四甲酸碱式稀土配合物的合成及发光性能

林美娟, 唐摇 强, 王小萍, 王摇 文, 凌启淡*

(福建师范大学材料科学与工程学院 福建省高分子材料重点实验室, 福建 福州摇 350007)

摘要: 以 3,3忆,4,4忆鄄联苯四甲酸二酐(BPDA)为配体原料合成了两种碱式铕和铽配合物,通过元素分析、红外

光谱和热重分析等测试技术表征了配合物的结构组成,用紫外光谱和荧光光谱研究了配合物的发光性能。
结果表明:两种配合物的组成分别为 Tb5L3(OH) 3·8H2O 和 Eu5L3 (OH) 3·10H2O(L = BPDA),稀土铕(芋)
和铽(芋)与羧酸根的配位方式主要以桥式配位为主,兼有少量螯合配位。 这些配合物的热稳定性能良好。
铽配合物和铕配合物均呈现红色荧光,铽配合物归属于5D4寅7F3 跃迁(613 nm)的荧光寿命为 491. 11 滋s,归
属于5D4寅7F5跃迁(544 nm) 的荧光寿命为 27. 9 滋s;铕配合物归属于5D0寅7F2跃迁 (613 nm) 的荧光寿命为

329. 5 滋s,荧光量子产率为 13. 05% 。
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Tetracarboxylic Rare Earth Complexes with Red Fluorescence
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Abstract: Two novel rare earth ( Eu, Tb) binary complexes with 3,3忆,4,4忆鄄Biphenyl tetracarboxy鄄
lic as the ligand were synthesized and characterized by elemental analysis, FT鄄IR, TG鄄DTG. The
compositions of the complexes were found to be Tb5L3 (OH) 3·8H2O and Eu5L3 (OH) 3·10H2O
(L = BPDA). There are two coordination modes of the carboxylate ligands in the complexes. Most of
them are in bridging mode with BPDA linked to two rare earth ions, the others are in chelating mode
with BPDA chelated to the same rare earth ion. These novel rare earth complexes have good thermal
stability. Their photophysical properties were further investigated by UV absorption spectra and fluo鄄
rescence spectra. The results indicate that both of the terbium and europium complexes exhibit red
fluorescence. The fluorescence lifetime of the 5D4寅7F3 transition (613 nm) for Tb(芋) complex is
491. 1 滋s,which is longer than that of the 5D4寅7F5 transition (544 nm,27. 9 滋s). The fluores鄄
cence lifetime of the 5D0寅7F2 transition (613 nm) for Eu(芋) complex is 329. 5 滋s. The fluores鄄
cence quantum yield of Eu(芋) complex is 13. 05% .
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1摇 引摇 摇 言

自 20 世纪 40 年代初 Weissman 发现用近紫

外光激发某些具有共轭体系的有机配体稀土配合

物能发出强荧光以来,稀土荧光配合物的研究一

直是一个极其活跃的研究领域,其在荧光材

料[1鄄3]、有机电致发光器件[4鄄5]、荧光探针和传感

器[6鄄7]、单分子磁体[8]、生物医药[9鄄10] 等领域都有

重要的潜在应用价值。 稀土离子与有机配体形成

的配合物兼有稀土离子的多样能级跃迁现象和有

机物的紫外光区的宽频吸收特性,配合物发出的

荧光既有稀土离子发光强度高、颜色纯正的优点,
又兼有有机化合物的激发能量低、荧光效率高、易
溶于有机溶剂的特点,因此人们不断设计合成能

对稀土离子产生敏化作用的新型配体,以获得高

效发光、简单易得的稀土配合物。 常用的有机配

体有 茁鄄二酮类、羧酸类、大环类等。 芳香羧酸类

配体是一类重要的发光敏化体,具有高的紫外光

吸收系数,对稀土离子有多样的配位方式,与中心

离子之间存在高效的能量传递,形成的配合物具

有良好稳定性。 目前,芳香羧酸稀土配合物的研

究主要集中在一元和二元羧酸上[5,7,11鄄12],对多元

羧酸的报道很少[13鄄15]。
3,3忆,4,4忆鄄联苯四甲酸主要用于聚酰亚胺纤

维及其复合材料的合成[16鄄17],而其在稀土配合物

的研究尚未见报道。 考虑到多足配体与金属离子

配位时能够表现出特有的选择性配位能力、类球

形配位空穴和新颖的配位结构,且羧酸型多足配

体在制备具有强荧光性质和特殊功能的稀土配合

物中表现得尤其引人瞩目[9,13鄄15],本文选择以

3,3忆,4,4忆鄄联苯四甲酸二酐作为配体原料,以铕和

铽为中心,合成了铕和铽的二元配合物。 配体两

端各有两个羧基,能通过桥联、螯合等方式连接多

个稀土离子,形成各种维数的新颖配合物。 通常

铽 配 合 物 在 紫 外 激 发 下 产 生 由5D4 寅7F6、
5D4寅7F5跃迁的 490 nm 和 545 nm 附近的绿色荧

光[18],而本文所得的铽二元配合物发红色荧光,
与其铕配合物相似。

2摇 实摇 摇 验

取 0. 882 g (3 mmol) BPDA 溶于 95%的乙醇

中,65 益水浴加热,搅拌下缓慢滴加质量分数为

10%的 NaOH 溶液至 pH = 8 ~ 9。 继续搅拌 1 h

后, 将 6 mL 浓度为 0. 5 mol / L 的 Ln ( NO3 ) 3

(Ln = Eu,Tb)溶液缓慢滴入上述溶液中,有大量

白色沉淀析出。 65 益下搅拌 2 h 后,抽滤,分别用

95%的乙醇和去离子水洗涤 3 次,并在 70 益下真

空干燥,得到白色固体粉末即为联苯四甲酸碱式

稀土(铕、铽)配合物 Tb5L3(OH) 3·8H2O、Eu5L3 鄄
(OH) 3·10H2O(L = BPDA,产率 > 90% )。

Tb5L3(OH) 3·8H2O 配合物元素分析:
实测值(% ):C 29. 50,H 1. 915;
计算值(% ):C 29. 27,H 1. 880。
Eu5L3(OH) 3·10H2O 配合物元素分析:
实测值(% ):C 29. 42,H 2. 148;
计算值(% ):C 29. 25,H 2. 082。
元素分析测定采用德国 Elementar 公司 Vario

EL鄄芋型元素分析仪;红外光谱测定采用美国

Nicolet 公司 Nicolet380 FT鄄IR 型傅里叶变换红外

光谱仪,KBr 压片法。 紫外吸收光谱测定采用美

国 Perkin Elmer 公司 Lambda 850 型紫外鄄可见分

光光度计,固体粉末样品测试。 荧光光谱及荧光

寿命均采用英国 Edinburgh 公司 Edinburgh F900
型瞬态稳态荧光光谱仪,固体样品测试。 热失重

采用 NICOLET5700 FT鄄IR TGA/ SDTA 851 型傅里叶

红外热重分析联用仪测定,升温速率为 10 益 / min,
N2 气氛,流速为 45 mL / min,温度扫描范围为室

温至 1 000 益。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 红外光谱分析

图 1 为配体 BPDA ( a) 及其配合物 Tb5L3 鄄
(OH) 3·8H2O(b), Eu5L3(OH) 3·10H2O(c)的红

外光谱图。 从图 1(a)可见,酸酐两个 詤詤C O 基团
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图 1摇 配体 BPDA( a)及其配合物 Tb5L3 (OH) 3 ·8H2O
(b), Eu5L3(OH) 3·10H2O(c)的红外吸收光谱。

Fig. 1摇 IR absorption spectra of BPDA(a) ,Tb5L3 (OH) 3·
8H2O(b) and Eu5L3(OH) 3·10H2O(c).
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伸缩振动发生耦合,分裂为两个谱带,位于 1 853
cm - 1和 1 783 cm - 1;1 253 cm - 1和 917 cm - 1处为

酸酐 C—O—C 反对称伸缩振动和对称伸缩振动

吸收峰;1 619,1 419,1 335 cm - 1处为苯环骨架振

动;1 274 cm - 1和 1 118 cm - 1 詤詤处为苯环 CH 面内

弯曲振动;848 cm - 1 和 731 cm - 1 詤詤处为苯环 CH
面外弯曲振动。

形成稀土配合物后,铽、铕配合物的谱线极其

相似。 酸酐中 C—O—C 及 詤詤C O 基团的特征吸

收峰消失,出现 COO - 特有的反对称和对称伸缩

振动。 铽、铕配合物的反对称伸缩振动分别位于

1 542,1 548 cm - 1;对称伸缩振动均有两个,分别

位于 1 413,1 486 cm - 1 和 1 410,1 490 cm - 1 处。
联苯四甲酸钠 COO - 反对称伸缩振动和对称伸缩

振动分别位于 1 641,1 394 cm - 1,驻自 值为 247
cm - 1;而铽、铕配合物的 驻自 值有两个:驻自1 分别

为 129 cm - 1和 138 cm - 1,驻自2 分别为 56 cm - 1 和

58 cm - 1。 这说明稀土与羧酸根的配位方式可能

有两种:驻自 值大的主要是以桥式方式配位,而 驻自
值小的主要是以螯合方式配位[19]。 从对称伸缩

振动相邻两吸收峰面积的大小可以看出配合物主

要以桥式方式配位。 苯环骨架振动、面内、面外弯

曲振动均有一定的移动,说明形成配合物后引起

分子中电荷分布变化,使基团振动频率发生改变,
谱带发生位移。
3. 2摇 热重分析

图 2 为铽配合物( a)和铕配合物(b)的 TG鄄
DTG 曲线。 由图 2 可见,铽、铕配合物 TG鄄DTG 曲

线相似。 由图 2(a)可知,铽配合物 Tb5L3(OH)3·
8H2O 在 40 ~ 125 益和 125 ~ 220 益分别有一个

吸热峰,相应失重百分率为 4. 6% 和 2. 6% ,分别

与配合物含 5 个结晶水(理论含量 4. 57% )和 3
个配位水(理论含量 2. 74%)基本相符。 220 ~ 560
益有一明显失重,相应失重百分率为 20. 9% 。
DTG 曲线在 498 益有一个明显的吸热峰,表明铽

配合物中配体苯环基团在此温度范围内氧化和分

解。 最后阶段是剩余有机组分的分解,并伴随着

稀土氧化物(Tb4O7)的生成。
如图 2(b)所示,铕配合物的热失重过程与铽

配合物相似。 第一阶段(40 ~ 200 益)9. 2% 的失

重对应的是结晶水及配位水分子的失去(理论含

量 9. 14% ), 第二阶段对应的是苯环及羧基等有

机基团的分解及氧化, 最后的残留物是 Eu2O3。
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图 2摇 铽配合物(a)和铕配合物(b)的的热失重曲线

Fig. 2摇 The TG and DTG curves of the Tb(芋) complex(a)
and Eu(芋) complex(b)

铽配合物的热稳定性略高于铕配合物。
3. 3摇 紫外光谱分析

图 3 为铽配合物和铕配合物的紫外漫反射光谱

图。 由图 3 可以看出,铽、铕配合物在 200 ~350 nm
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图 3摇 铽配合物和铕配合物的紫外漫反射光谱图

Fig. 3摇 UV absorption spectra of Tb(芋) complex( a) and
Eu(芋) complex(b)
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紫外区均有很强的吸收,铽配合物的紫外吸收峰

的强度高于铕配合物。 铕配合物在 221 nm 和

289 nm 附近出现两个吸收峰;铽配合物最强的吸

收峰位于 283 nm 处,均归属于芳香环 仔寅仔*电

子跃迁所形成的吸收带。
3. 4摇 荧光光谱分析

为了研究配合物的荧光性质,室温条件下分

别测定了铽配合物和铕配合物固体粉末的荧光激

发光谱和发射光谱,结果如图 4 所示,两种配合物

都具有优异的荧光性能。
分别以 544 nm 和 613 nm 为监测波长测定了

铽配合物的激发光谱。 如图 4(a)所示,不同监测

波长下激发光谱相似,Tb3 + 离子 4f8 壳内特征跃

迁峰的相对激发强度很弱,都主要表现配体的吸

收激发,最佳的激发波长均位于 338 nm 附近,仅
是峰强度有所差异。 以 340 nm 为激发波长,铽配

合物在450 ~750 nm波长范围内出现 Tb3 +的5D4寅7FJ

(J = 6 ~ 0)跃迁的强特征发射峰。 值得注意的

是,在通常情况下,一般的铽配合物在 544 nm 处
5D4寅7F5 跃迁的发射峰最强,490 nm 处 5D4寅7F6

跃迁的发射峰次之,且两者都远远强于其他跃迁

的发 射 峰, 因 而 均 发 出 主 要 由5D4 寅7F5 和
5D4寅7F6跃迁产生的绿色荧光。 然而,对于 Tb5L3鄄
(OH) 3 ·8H2O 配合物, 其中位于 614 nm 的
5D4寅7F3 跃迁的发光强度最强, 位于 544 nm
的5D4寅7F5 跃迁的发光强度次之,二者的强度之

比为 2. 3,所得铽配合物发较强的粉红色荧光。
原因可能是联苯二甲酸与稀土离子形成的配合物

中两羧酸根相邻的特殊结构使其与稀土离子形成

特殊的配位环境,配位场的微扰使 Tb3 + 离子位于

614 nm 的5D4 寅7F3 跃迁几率增大,发射强度提

高,同时5D4 寅7F5、5D4 寅7F6 跃迁几率减小,发射

强度降低,因此配合物发出粉红色的荧光[20]。 同

时,需要指出的是,在 400 ~ 480 nm 波长范围内没

有出现明显的配体的发射峰,说明能量有效地从

配体的三重态转移到铽离子的共振发射能级,即
“天线效应冶。

以 613 nm 为监测波长测定了铕配合物的激

发光谱,如图 4(b)所示。 在 300 ~ 370 nm 波长范

围内出现强的激发峰,其中在 342 nm 附近的激发

峰强度最大,归属于配体的 仔鄄仔*电子跃迁。 同

时, 在 376 ( 7F0 寅5G4 ), 382 ( 7F0 寅5G3 ), 394

( 7F0寅5L6),414 ( 7F0 寅5D3 ),464 nm( 7F0 寅5D2 )
处显示出 Eu3 + 离子的特征激发光谱[21],说明吸

收能量后配体和 Eu3 + 离子都被有效地激发。 在

340 nm 最佳激发波长激发下,铕配合物 Eu5L3鄄
(OH)3·10H2O 在 580,593,613,651,700 nm 附近

产生 5 条谱带,分别对应于 Eu3 + 离子的5D0寅7F0、
5D0寅7F1、5D0寅7F2、5D0 寅7F3 和5D0 寅7F4 跃迁的

特征 发 射。 其 中, 位 于 613 nm 附 近 归 属 于
5D0寅7F2 能级跃迁的红色荧光强度最强,为 Eu3 +

离子的特征荧光;5D0寅7F2 属于典型的电偶极跃

迁,对配位环境非常敏感,发射强度随 Eu3 + 离子

配位环境不同而发生明显变化;而5D0 寅7F1 是

Eu3 + 离子的磁偶极跃迁,磁偶极跃迁不受对称性

限制,发射强度几乎不受配位环境的影响。 从发

射光谱图中可看出,电偶极跃迁5D0寅7F2 的强度

远大于磁偶极跃迁5D0寅7F1。 由5D0寅7F2 和5D0寅7F1

跃迁峰的相对强度可以推测配合物中心离子格位

对称性的高低。 当被激发的 Eu3 + 处于对称中心

时,以磁偶极跃迁为主,一般观察不到电偶极跃迁;
而当被激发的 Eu3 + 处于非对称中心时,既能观察
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图 4摇 铽配合物(a)和铕配合物(b)在室温固体状态下的

荧光激发光谱和发射光谱

Fig. 4摇 Excitation and emission spectra of Tb(芋) complex
(a) and Eu(芋) complex (b) in solid state at room
temperature
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到磁偶极跃迁的谱线,也能观察到电偶极跃迁的

谱线,但后者强度明显大于前者。 当稀土配合物

和它所处的化学环境间相互作用较强时,配合物

对称性降低,电偶极跃迁强度增强,即5D0 寅7F1

跃迁强度减弱,5D0寅7F2 跃迁强度增强。 在铕配合物

中, 5D0寅7F2 跃迁强度是 5D0 寅7F1 跃迁强度的

5. 6倍,说明铕离子处于无反演中心格位上,且有

机基团与铕离子形成了强的配位作用。
3. 5摇 荧光寿命

在室温条件下分别测定了铽配合物5D4寅7F5

跃迁(a)和5D4寅7F3 跃迁(b)及铕配合物5D0寅7F2

跃迁的荧光寿命衰减曲线,如图 5 所示。 Tb3 + 、Eu3 +

离子的荧光衰减曲 线 符 合 单 指 数 函 数 I =
I0exp( - t / 子),表明所有的稀土元素均处在相同

的配位环境。 从衰减曲线中可以得到铽配合物

和铕配合物的荧光寿命,所得数据列于表 1。 从

表 1 可以看出,铽配合物5D4 寅7F3 跃迁 ( 613
nm)的荧光寿命(491. 1 滋s)较长,而5D4寅7F5 跃

迁(544 nm)的荧光寿命(27. 9 滋s)较短;铽配合

物5D4寅7F3 跃迁(613 nm) 的荧光寿命(491. 1
滋s)也比铕配合物 5D0寅7F2 跃迁(613 nm)的荧

光寿命(329. 5 滋s)长。 根据5D0 发射能级的荧

光寿命和发射光谱,计算得到 Eu3 + 离子的荧光

量子效率为 13. 05% [22] 。
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图 5摇 铽配合物(a,b)和铕配合物(c)的荧光寿命衰减曲线。
Fig. 5摇 Fluorescence decay curves of (a) the transition ( 5D4寅7F5), (b) the transition ( 5D4寅7F3) for Tb(芋) complex, (c)

the transition ( 5D0寅7F2) for Eu(芋) complex.

表 1摇 铽配合物和铕配合物的荧光数据

Table 1摇 Photoluminescent data of Tb(芋) complex and Eu(芋) complex

Complex Transition 姿em / nm 淄0J / cm - 1 I0J / a. u. A0J / s - 1 t / 滋s 1 / 子 / s - 1 Ar / s - 1 Anr / s - 1 浊 / %

Eu5L3(OH)3·10H2O

5D0寅7F0 580 17 241 25 370 16. 2

5D0寅7F1 593 16 863 76 540 50

5D0寅7F2 613 16 313 425 900 287. 6

5D0寅7F3 651 15 360 10 320 7. 4

5D0寅7F4 700 14 286 45 380 35. 0

329. 5a 3 034. 9 396. 2 2 638. 7 13. 05

Tb5L3(OH) 3·8H2O
491. 1b

27. 9c

a for the 5D0寅7F2 transition of Eu3 + ion,b for the 5D4寅7F3 transition of Tb3 + ion,c for the 5D4寅7F5 transition of Tb3 + ion郾

4摇 结摇 摇 论

合成了两种铽、铕碱式配合物 Tb5L3(OH) 3·
8H2O 和 Eu5L3(OH) 3·10H2O(L = BPDA)。 配合

物中的配体微扰稀土离子的发光,在紫外光激发

下,两种配合物在 613 ~ 614 nm 处发粉红色或红

色荧光, 分别对应 Tb3 + 离子的5D4 寅7F3 跃迁和

Eu3 + 离子的5D0寅7F2跃迁。 配体两羧酸根相邻的

特殊结构使 Tb3 + 离子的位于 614 nm 的5D4寅7F3

跃迁几率增大,发射强度提高,5D4 寅7F3 跃迁的
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强度大于5D4寅7F5 跃迁,二者比值约为 2. 3,铽配

合物产生较强的粉红色荧光。 铽配合物的荧光寿

命(491. 1 滋s) 比铕配合物的荧光寿命(329. 5
滋s)长。 铕配合物的荧光量子产率为 13. 05% 。
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