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摘　要　利用 OPO 激光激发光谱和三维荧光光谱研究了配合物 Eu( C5H8NO3) 2( C3H5N 2) 2Cl3·3H2O

固体粉末在不同激发光源下的荧光特性, 测试了不同浓度配合物水溶液的荧光光谱。固体荧光结果显示该

配合物具有很好的荧光性能, 当激发光波长为 320—400nm 时,产生波长分别为 400—500nm、580—620nm

及 690—710nm 的三个荧光区; 当激发光波长为 700—880nm 时产生峰值为 450nm 升频转换荧光, 激发光

波长为 700—800nm 时产生峰值分别为 590nm 和 615nm 的升频转换荧光。溶液荧光结果表明在 10- 4—

10- 2mol/ L 浓度范围内荧光强度与溶液浓度呈正相关。对其可能的发光机制进行了探讨。
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1　前言
物质吸收了一定的光能产生的发光现象我们称之为光致发光( PL)。稀土光致发光配合物是一

类具有独特性能的发光材料,它的荧光单色性好,发光强度高,日益受到人们的重视。近年来,人们

为寻找发光性能好,价格便宜的发光材料进行了很多研究工作[ 1—3]。对于稀土发光配合物, 很多研

究主要集中在中心离子的组成及配体的选择上。Eu
3+
因其荧光寿命长,激发态具有较强的荧光发

射,在生物医学领域特别是荧光成像、癌症辐射治疗、荧光标记、荧光分析等方面具有广泛的应用。

氨基酸、肽是各种生物大分子的基本组成单元,咪唑有丰富的能级,其作为 N 富电子体系可与稀土

离子形成有优良光学性能的配合物。有文献对稀土氨基酸配合物的光学性质进行了报道[ 4] ,但对稀

土与 N -酰化氨基酸、咪唑配合物的光致发光性质的研究却未见报道。本文在对 N -乙酰-DL -丙氨

酸( C5H9NO3 )及咪唑( C3H4N 2)与稀土配合物的合成、热分解动力学及生物活性的基础上[ 5—7] ,进一

步报道了氯化铕与 N -乙酰-DL -丙氨酸及咪唑配合物的光致发光性能。

2　实验部分

2. 1　稀土配合物样品

铕配合物按文献[ 7]制备,其组成为 Eu( C5H8NO 3) 2( C3H5N 2) 2Cl3·3H2O,为固态晶体小颗粒。

2. 2　测试仪器及操作条件

三维荧光激发和发射光谱图采用 F4500荧光仪(日本日立公司) , 激发光源为氙灯,激发和发



射光源分别为 200—900nm 连续可调, 缝宽 EX/ EM : 10. 0nm / 5. 0nm , 扫描间隔 EX/ EM :

10. 0nm / 5. 0nm ,扫描速度12000nm/ min;延迟时间和门宽采用仪器的自动档。固体的OPO(光学参

量振荡器)激光光谱采用美国莱特太平洋公司的 OPO。其波长调谐范围 410—2630nm ;脉宽 3—

5ns;峰值能量10mJ;重复率 10, 20Hz; 泵浦电压 0. 9—1. 3kV;泵浦光波长 355nm。数据采集用OPO

的配件软件、其波长扫描范围 320—1040nm ,波长扫描精度 0. 36nm ,相对光强( a. u)范围 0—4095。

水溶液荧光光谱采用 970CRT 荧光分光光度计(上海精密仪器有限公司)。

3　结果与讨论

图 1　配合物固体的

三维荧光激发和发射谱

3. 1　配合物固体的三维荧光激发和发射光谱

图 1是配合物固体的三维荧光激发和发射光谱, 纵

坐标是激发光( EX)的波长变化,横坐标是发射光( EM )

的波长,将荧光强度相等的各点连接起来, 在 �em- �ex构
成的平面上显示了由一系列等强度线组成的等高线光

谱。一级瑞利射线则是沿 �em= �ex的 45°对角线切割并投

影在发射波长轴上的轮廓线。故正常荧光谱线出现在对

角线右侧,即长波方向, 而上转换荧光出现在左侧,即短

波方向。通过计算机进行数据处理,可以得到在某个确

定的波长的激发光作用下的荧光光谱, 也可以得到某一

确定的荧光峰所对应的激发光谱。因此三维荧光光谱图

反映了荧光特性的全貌。

从图 1中看出, 在不同的激发光作用下, 有不同的

荧光光谱。其中以 320—400nm 激发光产生的荧光最强,

有三个荧光区: 400—500nm 间的强荧光区, 峰值在

450nm 处; 580—620nm 间的荧光区,峰值分别为 590nm 和 615nm ; 690—710nm 间的弱荧光区, 峰

值为697nm。450nm 宽荧光峰源于配体 N -乙酰-DL -丙氨酸及Eu
3+
离子的

5
D 2→

7
F0跃迁

[ 8]
,故强度

很强, 590nm 的荧光峰归属 Eu
3+离子的5

D 0→7
F1跃迁, 615nm 的荧光峰归属 Eu

3+离子5
D 0→7

F2 跃

迁, 697nm 的荧光峰归属 Eu
3+ 离子的5

D 0→7
F4 跃迁 [ 9] , 其相对强度比5

D 0→7
F 1和5

D 0→7
F2跃迁光

谱弱得多; 5
D 0→7

F1为磁偶极跃迁,发出橙色的荧光, 5
D 0→7

F2为电偶极跃迁,发出红色荧光。当被

激发的 Eu(Ⅲ)离子不处于对称中心时,由于配体场的微扰时 f 组态混入不同宇称状态, 不仅能观

察到磁偶极跃迁的谱线,也能观察到较强的电偶极跃迁的谱线。在配合物的荧光光谱中,电偶极跃

迁5
D 0→7

F 2比磁偶极跃迁5
D 0→7

F 1跃迁光谱强,表明该配合物中 Eu(Ⅲ)离子不处于对称中心, 而

且呈现红色的荧光 [ 10]。

3. 2　配合物固体的升频转换荧光

从图 1中还可以看出, 在对角线(瑞利射线)左侧有荧光谱线, 用 700—880nm 的激发光能产生

450nm 荧光, 用 700—800nm 的激发光能产生峰值分别为 590nm 和 615nm 的荧光,它们属于升频

转换荧光。用计算机作数据分析,显示出激发波长为 790nm 时的荧光光谱如图 2所示。

450nm 的宽发射峰是配体 N -乙酰-DL -丙氨酸的发射峰, N -乙酰-DL -丙氨酸产生升频荧光是

因为能级特性,可吸收两个或多个低能级的长波辐射,经过双光子或多光子加和而发出高能量的短

波辐射,即产生 450nm 升频转换荧光,由于双光子及多光子加合发生的几率小于单光子过程,所以

图 2 中的反 Stokes 荧光强度大大低于前述 450nm 处的 Stokes荧光强度
[ 4]
。590nm、615nm 及
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图 2　配合物的升频转换

荧光(�ex= 790nm )

697nm 处的升频荧光为 Eu(Ⅲ)离子的特征荧光, 其发生的

原因是由于 Eu(Ⅲ)的5
D 0→7

F2的荧光很强,使7
F2能级上有

大量的粒子,它们吸收激光的能量后,可以跃迁到5
D 0能级,

当它们回到7
F1、7F2和7

F 4能级时,发出这三条升频荧光谱

线[ 11 ]。

配合物的升频转换荧光通过能量低的可见光或红外光

获得能量高的短波长光,因而在发光、激光材料的设计创制,

红外光探测仪研制方面很有意义。

3. 3　配合物的固体 OPO激光激发光谱

选用波长调谐范围为 410—710nm, 固定激光泵浦电压

为 1. 3kV对铕配合物、铕盐及配体的固体 OPO 激光激发荧

光光谱进行了测定, 其结果如表 1 所示:结果表明, 配合物与铕盐相比较, 峰位置只是很小的变化

( 1. 0—2. 0nm ) ,且向长波移动, 这与形成配合物后 f 电子云的重排有关
[ 12]。铕配合物的荧光发射

峰的相对强度均比铕盐的相应荧光发射峰的相对强度有所增加, 而游离配体 N -乙酰-DL -丙氨酸

和咪唑在相应激发波长光激发下均不产生荧光。说明有机配体吸收激发能量后,可有效地将能量传

递给Eu
3+的5

D 0能级,从而使 Eu
3+ 的特征发射光谱的相对强度有所增加[ 13]。

表 1　配合物的 OPO激光激发光谱数据

物质 �ex ( nm) �em ( nm) �em ( nm) �em( nm)

跃迁归属 5D 0→7F1
5D 0→7F2

5D 0→7F 4

铕配合物
530

465

590( 264) , 592( 305)

590( 218) , 594( 462)

613( 453) , 618( 399)

613( 1085) , 618( 958)

697( 222)

697( 285)

EuCl3·5H2O
530

465

589( 215) , 592( 236)

589( 141) , 593( 100)

612( 165) , 618( 167)

612( 111) , 618( 124)

697( 167)

697( 198)

　括号内为相对强度。

图 3　不同浓度配合物的

荧光光谱(�ex = 275nm)

a——10- 2mol/ L; b——10- 3m ol/ L;

c—— 10- 4mol/ L。

3. 4　配合物水溶液的荧光强度与浓度的关系

图 3是在完全相同的实验条件下, 激发波长为 275nm 时

所测配合物水溶液的二维荧光谱线, 其浓度分别为 10
- 2

mol/ L、10
- 3
mol/ L 和 10- 4

mol/ L。从图中可以看出, 荧光强度

随着浓度的降低而逐渐减弱,未发现荧光的浓度淬灭现象。

4　结论
( 1) 固体三维荧光结果显示,该配合物具有很好的荧光特

性,电偶极跃迁5
D 0→7

F2与磁偶极跃迁5
D 0→7

F1 跃迁强度比

较表明 Eu(Ⅲ)离子不处于对称中心,值得一提的是该配合物

能产生升频转换荧光。

( 2) OPO激光激发光谱结果表明,配体吸收激发能量后,

可将能量传递给 Eu
3+ , 从而使 Eu

3+ 的特征发射光谱的相对强

度增加。

( 3) 配合物水溶液二维荧光结果表明, 在 10- 2—10- 4mol/ L 浓度范围内荧光强度与溶液浓度

呈正相关。
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Photol uminescence of Solid Complex Eu( C5H8NO3 ) 2 ( C3H5N2) 2Cl3·3H2O

WANG Yan　N IE Guang-Hua　DAN You-M eng　YANG Yi-Xin
a

( S chool of Chemical and Environmental Engineering, H ubei I nstitut e f or N at ionalities, Enshi , H ubei 445000, P. R. China)

a( Department of Chemistry, N or thw est Univ ersity, X i'an 710069, P .R . China)

Abstract　The f luorescence of the complex Eu( C5H8NO 3) 2 ( C3H5N 2 ) 2Cl3·3H2O at dif ferent ex-

citation lamp w as invest igated by using OPO laser excitation spect ra and three-dimension fluorescence

spectra. The fluorescence spect ra of the complex in aqueous solut ion at dif ferent concentrat ions were

tested. T he f luorescent results of the solid indicate that the complex has good lum inescence property.

Under excitation of the light in 320—400nm, the complex can emit f luorescence at the zone of 400—

500nm , 580—620nm and 690—710nm. As the w aveleng th of the excitation light is in 700—880nm,

the complex can emit up-conversion f luorescence w ith the peak of 450nm, w hile the complex can emit

up-conversion fluorescence w ith the peak of 590nm and 615nm as the w avelength of the excitation

light is in 700—800nm. In the concentrat ion range of 10
- 4
—10

- 2
mol/ L , f luorescence intensity of the

complex is proport ional to its concentration. T he possible intermolecular energy transfer mechanism

w as discussed.

Key words　Eu(Ⅲ) Complex , Photolum inescenee, Fluorescence Spectra.
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