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摘　要　以Ｅｕ３＋为中心离子，４－（４－吡啶甲酰基）苯甲酸（ＨＰＦＢＡ）、１，１０－菲罗啉（Ｐｈｅｎ）和三苯基氧膦（ＴＰ－
ＰＯ）为配体，合成了新型配合物Ｅｕ（ＰＦＢＡ）３（Ｈ２Ｏ）４，Ｅｕ（ＰＦＢＡ）３Ｐｈｅｎ（Ｈ２Ｏ）３ 和Ｅｕ（ＰＦＢＡ）３ＴＰＰＯ（Ｈ２Ｏ）３
（ＰＦＢＡ＝４－（４－吡啶甲酰基）苯甲酸根）。红外光谱表明，形成配合物后，ＨＰＦＢＡ中羧基位于３　０００～２　２００
ｃｍ－１处的羟基伸缩振动峰νＯ—Ｈ和１　６９７ｃｍ－１处的羰基伸缩振动峰ν Ｃ　Ｏ 消失，同时，在约１　５４５ｃｍ－１处出现
了羧基反对称伸缩振动吸收峰νａｓ（—ＣＯＯ－），约１　４１５ｃｍ－１处出现了羧基对称伸缩振动吸收峰νｓ（—ＣＯＯ－），且Δν
（νａｓ（—ＣＯＯ－）－νｓ（—ＣＯＯ－））值与 ＨＰＦＢＡ钠盐相比明显减小，表明配体 ＨＰＦＢＡ以羧酸根的形式与Ｅｕ３＋呈螯合
双齿配位方式。室温下测定了配合物的荧光光谱，研究了它们的荧光性能。结果表明，配合物均在５８３，

５９６，６１８，６５５和７０３ｎｍ附近产生五条谱带，为Ｅｕ３＋的特征发射，分别归属为５　Ｄ０→７　ＦＪ（Ｊ＝０，１，２，３，４）

能级间的跃迁，其中以６１８ｎｍ附近５　Ｄ０→７　Ｆ２ 能级间的跃迁最强；第二配体Ｐｈｅｎ和ＴＰＰＯ对Ｅｕ３＋的荧光发
射有明显增强作用，且ＴＰＰＯ效果更佳。
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引　言

　　由于稀土离子本身独特的结构和性质，使得稀土发光配
合物成为一类具有广阔应用前景的发光材料，其发光具有强
度大、寿命长、颜色纯正等优点，近年来，引起人们极大的
兴趣，成为一个活跃的研究领域，许多稀土发光配合物相继
被报道［１－３］。由于三价稀土离子ｆ—ｆ跃迁禁阻，其本身发光
效率很低，但与某些具有高吸收性能的有机配体形成配合物
后，有机配体可将吸收的能量传递给稀土离子而使其发射特
征荧光，因此，寻找具有高的光吸收能量且吸收能量后能够
有效地传递给稀土离子而使其发射特征荧光的有机配体，仍
是人们研究的热点。Ｅｕ３＋是一种发光较好的稀土离子。芳香
羧酸类配体是研究较多的有机配体之一［４－７］，其与稀土离子
形成的配合物具有较好的发光强度和稳定性。本文合成了配
体４－（４－吡啶甲酰基）苯甲酸，同时，引入第二配体Ｐｈｅｎ和

ＴＰＰＯ，合成了铕的三种新型配合物，研究了它们的荧光性
能。

１　实验部分

１．１　试剂与仪器

Ｅｕ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ由纯度为９９．９９％的Ｅｕ２Ｏ３ 制备；４－
４（吡啶甲酰基）苯甲酸（ＨＰＦＢＡ）参考文献［８，９］方法制备；

１，１０－菲罗啉（Ｐｈｅｎ）、三苯基氧膦（ＴＰＰＯ）及实验中所用其他
试剂均为分析纯。

Ｃ，Ｈ和 Ｎ元素分析采用Ｐｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ　２４００ＣＨＮＳ元
素分析仪测定；红外光谱采用Ｂｉｏ－Ｒａｄ　ＦＴＳ　１３５傅里叶红外
光谱仪测定，样品用ＫＢｒ压片后进行红外扫描，扫描范围为

４　０００～４００ｃｍ－１；荧光光谱采用 ＷＧＹ－１０型荧光分光光度

计测定（激发狭缝２ｎｍ，发射狭缝２ｎｍ，负高压１１０）。

１．２　配合物的合成
按Ｅｕ︰ ＨＰＦＢＡ＝１∶３物质量的比，分别称取一定量

的Ｅｕ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ和 ＨＰＦＢＡ，将 ＨＰＦＢＡ加入适量蒸馏

水，搅拌，微加热，用ＮａＯＨ水溶液调ｐＨ值为８～９，然后

滴入Ｅｕ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ水溶液，室温继续搅拌６ｈ，过滤，

沉淀用蒸馏水洗涤，真空干燥，得配合物Ｅｕ－ＰＦＢＡ。



按Ｅｕ∶ＨＰＦＢＡ︰Ｐｈｅｎ＝１∶３︰１物质量的比，分别
称取一定量的 Ｅｕ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ，ＨＰＦＢＡ 和 Ｐｈｅｎ，将

ＨＰＦＢＡ加入适量蒸馏水，搅拌，微加热，用 ＮａＯＨ 水溶液
调ｐＨ值为８～９，然后滴入Ｅｕ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ水溶液，稍后
滴入Ｐｈｅｎ的乙醇溶液，室温继续搅拌６ｈ，过滤，沉淀分别
用蒸馏水、乙醇洗涤，真空干燥，得配合物Ｅｕ－ＰＦＢＡ－Ｐｈｅｎ。

配合物Ｅｕ－ＰＦＢＡ－ＴＰＰＯ的合成方法同上。

２　结果与讨论

２．１　配合物的组成
配合物均为白色固体粉末，其元素分析结果列于表１。

可以 推 断 ，配 合 物 的 组 成 分 别 为Ｅｕ（ＰＦＢＡ）３（Ｈ２Ｏ）４，

Ｔａｂｌｅ　１　Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ（Ｗｔ％）

Ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ
Ｆｏｕｎｄ（Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ）

Ｃ　 Ｈ　 Ｎ
Ｅｕ（ＰＦＢＡ）３（Ｈ２Ｏ）４ ５１．４５（５１．８６） ３．２０（３．５５） ４．２３（４．６５）

Ｅｕ（ＰＦＢＡ）３Ｐｈｅｎ（Ｈ２Ｏ）３ ５７．２１（５７．５０） ３．８５（３．５７） ６．３２（６．５８）

Ｅｕ（ＰＦＢＡ）３ＴＰＰＯ（Ｈ２Ｏ）３ ５８．４６（５８．８５） ３．２０（３．８７） ３．４２（３．６１）

Ｅｕ（ＰＦＢＡ）３Ｐｈｅｎ（Ｈ２Ｏ）３ 和Ｅｕ（ＰＦＢＡ）３ＴＰＰＯ（Ｈ２Ｏ）３。

２．２　配合物的红外光谱
表２列出了配体和配合物的特征红外吸收峰及归属。可

以看到，配体４－（４－吡啶甲酰基）苯甲酸参与配位后，羧基中
位于３　０００～２　２００ｃｍ－１处的羟基伸缩振动峰νＯ—Ｈ和位于

１　６９７ｃｍ－１处的羰基伸缩振动峰ν Ｃ　Ｏ 均消失，同时，在约

１　５４５ｃｍ－１处出现了羧基反对称伸缩振动吸收峰νａｓ（—ＣＯＯ－），

约１　４１５ｃｍ－１处出现了羧基对称伸缩振动吸收峰νｓ（—ＣＯＯ－），
以上明显变化表明配合物中配体４－（４－吡啶甲酰基）苯甲酸脱
掉质子以羧酸根的形式与Ｅｕ３＋配位成键。羧酸根与稀土离
子可以呈现单齿、螯合双齿和桥式双齿等多种配位方式，其
与 羧 基 反 对 称 和 对 称 伸 缩 振 动 频 率 及 频 率 差 Δν
（νａｓ（—ＣＯＯ－）－νｓ（—ＣＯＯ－））紧密相关。由表２可以看出，与４－（４－
吡啶甲酰基）苯甲酸的钠盐比较，配合物中的νａｓ（—ＣＯＯ－）均移
向低波数，νｓ（—ＣＯＯ－）均移向高波数，使得其Δν值均小于钠盐
的Δν值，由此可以推测，配体羧酸根在配合物中与Ｅｕ３＋呈
螯合双齿配位方式［１０］，配位后形成的νＥｕ—Ｏ吸收峰在Ｅｕ（ＰＦ－
ＢＡ）３ （Ｈ２Ｏ）４，Ｅｕ（ＰＦＢＡ）３Ｐｈｅｎ（Ｈ２Ｏ）３ 和 Ｅｕ（ＰＦ－
ＢＡ）３ＴＰＰＯ（Ｈ２Ｏ）３ 中分别出现在４２２，４１９和４１４ｃｍ－１。

Ｔａｂｌｅ　２　ＩＲ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｂａｎｄｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｌｉｇａｎｄｓ　ａｎｄ　ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ（ｃｍ－１）

νＯ—Ｈ ν Ｃ　Ｏ νａｓ（—ＣＯＯ－） νｓ（—ＣＯＯ－） Δν νＣ　Ｃ＋ Ｃ　Ｎ δＣ—Ｈ ν Ｐ　Ｏ νＥｕ—Ｏ
ＨＰＦＢＡ　 ３　０００～２　２００　 １　６９７
ＮａＰＦＢＡ　 １　５５２　 １　４１０　 １４２

Ｅｕ（ＰＦＢＡ）３（Ｈ２Ｏ）４ １　５４５　 １　４１７　 １２８　 ４２２
Ｅｕ（ＰＦＢＡ）３Ｐｈｅｎ（Ｈ２Ｏ）３ １　５４５　 １　４１４　 １３１　 １　５７０　 ８４５　 ７３０　 ４１９
Ｅｕ（ＰＦＢＡ）３ＴＰＰＯ（Ｈ２Ｏ）３ １　５４６　 １　４１６　 １３０　 １　１６１　 ４１４

Ｐｈｅｎ　 １　５８７　 ８５４　 ７３６
ＴＰＰＯ　 １　１８６

　　自由的Ｐｈｅｎ骨架振动νＣ　Ｃ＋ Ｃ　Ｎ 位于１　５８７ｃｍ－１，面外
弯曲振动δＣ—Ｈ位于８５４和７３６ｃｍ－１，而配合物 Ｅｕ（ＰＦ－
ＢＡ）３Ｐｈｅｎ（Ｈ２Ｏ）３ 中 Ｐｈｅｎ骨架振动νＣ　Ｃ＋ Ｃ　Ｎ 移至１　５７０
ｃｍ－１，降低１７ｃｍ－１，面外弯曲振动δＣ—Ｈ分别移至８４５和

７３０ｃｍ－１，降低９和６ｃｍ－１，Ｐｈｅｎ中主要振动吸收峰移向低
频表明氮原子参与配位形成了 Ｅｕ—Ｎ配位键［１１］。自由的

ＴＰＰＯ特征红外吸收峰ν Ｐ　Ｏ 位于１　１８６ｃｍ－１，而在配合物

Ｅｕ（ＰＦＢＡ）３ＴＰＰＯ（Ｈ２Ｏ）３ 中移至 １　１６１ｃｍ－１，降低 ２５
ｃｍ－１，这是ＴＰＰＯ与Ｅｕ３＋配位后由于诱导效应使 Ｐ　Ｏ 键
有所削弱所致［１２］，所以上述变化表明 ＴＰＰＯ中氧原子参与
配位形成了Ｅｕ—Ｏ配位键。另外，配合物均在３　７００～２　５００
ｃｍ－１处出现宽的水分子振动吸收峰，表明配合物中含有结晶
水，与元素分析结果一致。

２．３　配合物的荧光光谱
图１为相同条件下配合物的荧光激发光谱。可以看出，

配合物的激发光谱均为带状光谱，在３５０～４００ｎｍ之间出现
较大激发，由激发光谱得配合物 Ｅｕ（ＰＦＢＡ）３（Ｈ２Ｏ）４，Ｅｕ
（ＰＦＢＡ）３Ｐｈｅｎ（Ｈ２Ｏ）３ 和Ｅｕ（ＰＦＢＡ）３ＴＰＰＯ（Ｈ２Ｏ）３ 的最佳
激发波长分别为３７５．８，３７３．４和３８３．８ｎｍ。

Ｆｉｇ．１　Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ
ａ：Ｅｕ（ＰＦＢＡ）３（Ｈ２Ｏ）４；ｂ：Ｅｕ（ＰＥＢＡ）３Ｐｈｅｎ（Ｈ２Ｏ）；

ｃ：Ｅｕ（ＰＦＢＡ）３ＴＰＰＯ（Ｈ２Ｏ）３

　　图２为以最佳激发波长测定的固体配合物的荧光发射光
谱。可以发现，配合物均在５８３，５９６，６１８，６５５和７０３ｎｍ附
近产生五条谱带，为 Ｅｕ３＋ 的特征发射，归属为５　Ｄ０→７　Ｆ０，
５　Ｄ０→７　Ｆ１，５　Ｄ０→７　Ｆ２，５　Ｄ０→７　Ｆ３ 和５　Ｄ０→７　Ｆ４ 能级间的跃迁，

其中以６１８ｎｍ附近５　Ｄ０→７　Ｆ２ 能级间的跃迁最强，为Ｅｕ３＋的
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特征红色荧光。这是配体吸收能量后，从基态跃迁到激发单
重态，经系间窜跃至最低三重态，接着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基态而发射特征
荧光。配合物各发射峰的峰位、相对荧光强度和总的峰面积
积分Ｓ列于表３。可以看到，受第二配体的影响，Ｅｕ３＋的能
级跃迁多数有所红移，但变化较小，这是由于Ｅｕ３＋的４ｆ电
子受５ｓ２５ｐ６ 电子的屏蔽，不易受外界影响所致；第二配体

Ｐｈｅｎ和ＴＰＰＯ均使Ｅｕ３＋的发光增强，第二配体表现出协同
效应，且以 ＴＰＰＯ更佳，配合物Ｅｕ（ＰＦＢＡ）３ＴＰＰＯ（Ｈ２Ｏ）３
总的峰面积积分是Ｅｕ（ＰＦＢＡ）３（Ｈ２Ｏ）４ 的２．３倍。Ｅｕ３＋位于

５９６ｎｍ附近的５　Ｄ０→７　Ｆ１ 跃迁属于磁偶极跃迁，而位于６１８
ｎｍ附近的５　Ｄ０→７　Ｆ２ 跃迁属于电偶极跃迁，该跃迁又被称为
超灵敏跃迁。文献表明［１３，１４］，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，因此，由５　Ｄ０→７　Ｆ１ 和５　Ｄ０→７　Ｆ２ 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。由图２和表３可

以看出，本文合成的配合物 Ｅｕ（ＰＦＢＡ）３（Ｈ２Ｏ）４，Ｅｕ（ＰＦ－
ＢＡ）３Ｐｈｅｎ（Ｈ２Ｏ）３ 和Ｅｕ（ＰＦＢＡ）３ＴＰＰＯ（Ｈ２Ｏ）３ 的荧光光谱
中５　Ｄ０→７　Ｆ２ 与５　Ｄ０→７　Ｆ１ 跃迁峰强度之比分别为４．６，４．５和

４．６，５　Ｄ０→７　Ｆ２ 跃迁峰的强度远大于５　Ｄ０→７　Ｆ１ 跃迁峰的强
度，说明配合物中Ｅｕ３＋处于非对称中心。

Ｆｉｇ．２　Ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ
ａ：Ｅｕ（ＰＦＢＡ）３（Ｈ２Ｏ）４；ｂ：Ｅｕ（ＰＥＢＡ）３Ｐｈｅｎ（Ｈ２Ｏ）；

ｃ：Ｅｕ（ＰＦＢＡ）３ＴＰＰＯ（Ｈ２Ｏ）３

Ｔａｂｌｅ　３　Ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｐｅａｋ　ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ（ｎｍ）ａｎｄ　ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ（ａ．ｕ．）ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

Ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ
Ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ（Ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ）

５　Ｄ０→７　Ｆ０ ５　Ｄ０→７　Ｆ１ ５　Ｄ０→７　Ｆ２ ５　Ｄ０→７　Ｆ３ ５　Ｄ０→７　Ｆ４
Ｓ

Ｅｕ（ＰＦＢＡ）３（Ｈ２Ｏ）４ ５８２．８（０．９） ５９５．６（８．５） ６１６．４（３９．１） ６５４．０（０．３） ７０３．２（４．６） ５５０．９
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Ｅｕ（ＰＦＢＡ）３ＴＰＰＯ（Ｈ２Ｏ）３ ５８２．８（４．０） ５９５．８（１８．９） ６１９．４（８６．７） ６５４．８（１．６） ７０３．４（１０．１） １　２８０．６

Ｆｉｇ．３　５　Ｄ０→７　Ｆ０ａｎｄ　５　Ｄ０→７　Ｆ１ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ
ａ：Ｅｕ（ＰＦＢＡ）３（Ｈ２Ｏ）４；ｂ：Ｅｕ（ＰＥＢＡ）３Ｐｈｅｎ（Ｈ２Ｏ）；

ｃ：Ｅｕ（ＰＦＢＡ）３ＴＰＰＯ（Ｈ２Ｏ）３

　　配合物的中心离子Ｅｕ３＋在晶体场的作用下，其Ｊ能级可
能会发生分裂，根据５　Ｄ０→７　ＦＪ 跃迁可产生（２Ｊ＋１）条谱线规
则，当Ｅｕ３＋的配位环境相同时，５　Ｄ０→７　Ｆ０ 跃迁为单峰，５　Ｄ０
→７　Ｆ１ 跃迁最多可表现为三重峰［１５］。图３为配合物５　Ｄ０→７　Ｆ０
和５　Ｄ０→７　Ｆ１ 能级间的跃迁峰，可以发现，本文合成的配合物
的５　Ｄ０→７　Ｆ０ 和５　Ｄ０→７　Ｆ１ 跃迁均为单峰，表明配合物中Ｅｕ３＋

都只存在单一的配位环境。

３　结　论

　　以４－（４－吡啶甲酰基）苯甲酸为第一配体，Ｐｈｅｎ和ＴＰＰＯ
为第二配体合成了铕的三种新型固态配合物，确定了其组成
并研究了它们的荧光性能。结果表明，配合物均产生Ｅｕ３＋的
特征红色荧光，引入Ｐｈｅｎ和ＴＰＰＯ后，Ｅｕ３＋的荧光发射进
一步增强，第二配体表现出协同效应，且ＴＰＰＯ效果更佳。
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