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摘 � 要 � 合成了以 RE3+ ( Sm3+ , Eu3+ , Tb3+ , Dy 3+ )及 Tb3+ 掺杂 Ln3+ ( La3+ , Gd3+ , Y3+ )为中心, 以对叔

丁基杯[ 8]芳烃( LH 8 )及 DM F, DM SO为配体的两个系列 14 种同核与掺杂稀土固体配合物, 对其进行了元

素分析、摩尔电导、热谱、红外光谱、紫外光谱、核磁共振氢谱的测定及荧光性能研究。荧光光谱的测试表

明, 所有 T b3+ 及其掺杂配合物具有较强的特征荧光, 第二配体 DM F 对 Tb3+ 及其掺杂配合物的荧光增强作

用比 DM SO 更明显, 掺杂荧光惰性离子对 Tb3+ 的荧光增强作用顺序为 La3+ < Gd3+ < Y 3+ 。
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引 � 言

� � 杯芳烃被誉为继冠醚和环糊精之后的第三代超分子[1] ,

其独特的空穴结构决定了它形成配合物的能力。稀土离子属

于硬酸, 易与含酚羟基氧的对叔丁基杯[ 8]芳烃结合形成配

合物。稀土杯芳烃配合物是一类有着广阔应用前景的发光化

合物, 对其深入研究将对稀土配位化学、超分子化学、稀土

发光材料及相关领域起到有力的促进作用。Tb3+ 的发光很有

实用价值, 本文的研究所取得的成果也有很大的意义。近年

来, 对 T b3+ 发光的研究也有不少报道[2, 3] 。将荧光惰性稀土

离子对荧光活性稀土离子的荧光增强作用应用于稀土发光材

料, 以丰富廉价的 La, Gd, Y 代替稀少昂贵的 Tb, 既可以增

强配合物的荧光强度、延长其荧光寿命, 又能够大大降低成

本, 有着很好的实际意义和应用前景。

1 � 实验部分

1� 1 � 试剂及测定方法

氧化铕、氧化铽、氧化钐、氧化镝和氧化镧的纯度为

99� 99% , 氧化钆和氧化钇的纯度为 99� 95% ; 对叔丁基苯

酚、多聚甲醛、N, N � 二甲基甲酰胺( DM F)、二甲亚砜( DM�
SO)及其他试剂均为分析纯。水溶液配制均采用二次去离子

水。

C, H, N 含量用 PE�2400元素分析仪测定 ; 稀土含量以

EDT A 络合滴定法测定; 红外光谱采用 KBr 压片, 用 Nicolet

Nexus 670 FT IR 型红外光谱仪测定, 记录范围 4 000~ 400

cm- 1 ; 摩尔电导用 DDS�11A 型电导仪, D JS�1 型铂黑电极在

室温下测定, 以 DM F 为溶剂, 配合物浓度为 1� 0 10- 3 mol

! L - 1 ; 差热热重用 DT G�50 型差热�热重分析仪测定; 核磁

共振氢谱以氘代氯仿为溶剂, 用 VarainNM R�400 型核磁共

振仪测定; 紫外光谱用 UV�265 型紫外分光光度计测定, 以

氯仿为溶剂, 配合物溶液浓度为 0� 1 mmol ! L - 1 ; 荧光激发

和发射光谱用 Shimadzu RF�5301PC 型荧光分光光度计在室

温下测定, 狭缝(带通)为 3 nm, 加滤光片 UV�35; 荧光寿命

由 Edinburgh Ana lyt ical Instrument F�900 测定。

1� 2 � 配合物的合成

对叔丁基杯 [ 8]芳烃 ( LH 8 )的合成参考 Gutsche 在碱性

条件下杯芳烃的一步合成法[ 4] 。

高氯酸二甲亚砜 ( DM SO)和高氯酸 N, N�二甲基甲酰胺
( DM F)简单稀土配合物的合成方法参见文献[ 5, 6]。

分别向盛有一定量溶剂 DM SO 或 DM F 的 50 mL 圆底

烧瓶中加入 0� 5 g( 0� 4 mmo l)对叔丁基杯[ 8]芳烃, 置于恒温

油浴中搅拌均匀, 加入适量的碱, 直至杯 [ 8]芳烃完全溶解,

过滤。再称取 0� 8 mmol的简单稀土配合物, 加入到上述澄

清滤液中, 搅拌 2 h 后, 室温静置 72 h, 析出沉淀。抽滤 , 用

无水乙醚洗涤, 得到粉末状配合物固体。60 ∀ 下烘干 4 h 后

放入真空干燥器中干燥至恒重, 得粉末状的同核杯 [ 8]芳烃



稀土配合物。

1# 1 掺杂配合物的合成与上述方法类似, 将 Ln( La,

Gd, Y )和 Tb 的简单稀土配合物按等摩尔比加入杯[ 8]芳烃

的溶液中, 其余步骤不变。

2 � 结果和讨论

2� 1 � 配合物的组成

配合物的C, H , N 和稀土总量测定结果、理论值以及室

温下对各稀土配合物的摩尔电导测定数据列于表 1 中。由表

1 数据可以推出同核的两个系列配合物的组成分别为: [ RE2

( LH 2 ) ( DM SO ) 5 ] DM SO 和 [ RE2 ( LH 2 ) ( DM F ) 5 ] 2DM F;

1# 1型掺杂配合物的组成分别为 [ LnT b( LH 2 ) ( DM SO ) 5 ]

DM SO 和[ LnTb ( LH 2 ) ( DM F ) 5 ] 2DM F ( RE= Sm, Eu, T b,

Dy ; Ln= La, Gd, Y ; LH2 为对叔丁基杯 [ 8]芳烃失去 6 个

酚羟基氢离子)。各配合物在 1� 0  10- 3 mo l! L - 1的 DM F 溶

液中的摩尔电导(�m )都在 15~ 42 S ! cm2 ! mol- 1之间, 表明

稀土配合物在 DM F 中的游离离子很少, 均为非电解质。

Table 1 � Elemental analysis data and molar conductivity of complexes( S! cm2 ! mol- 1 )

编号 配合物 C/ % H/ % N/ % RE / % �m

1 [ Sm2 ( LH 2) ( DMSO) 5] DMSO 58�37( 58� 26) 7� 58( 6� 94) 14� 36( 14� 59) 18� 68

2 [ Eu2( LH 2 ) ( DMSO) 5 ] DMSO 58�84( 58� 17) 7� 52( 6� 93) 15� 02( 14� 73) 13� 96

3 [ T b2 ( LH2 ) ( DMS O) 5 ] DMS O 58�05( 57� 79) 7� 45( 6� 89) 14� 98( 15� 29) 20� 28

4 [ Dy2( LH 2 ) ( DMS O) 5 ] DMS O 58�22( 57� 59) 7� 03( 6� 89) 15� 82( 15� 58) 16� 08

5 [ LaT b( LH 2) ( DMSO) 5] DMSO 58�28( 58� 35) 7� 28( 6� 95) 14� 84( 14� 47) 25� 36

6 [ GdT b( LH2 ) ( DM SO) 5] DM SO 58�15( 57� 83) 7� 35( 6� 89) 15� 19( 15� 23) 18� 47

7 [ YT b( LH 2) ( DM SO) 5] DM SO 59�42( 59� 80) 6� 89( 7� 13) 12� 78( 12� 34) 15� 23

8 [ Sm 2( LH 2) ( DMF) 5] 2DMF 62�42( 62� 21) 7� 40( 7� 43) 4� 34( 4� 66) 14� 82( 14� 30) 41� 26

9 [ Eu2 ( LH2 ) ( DMF) 5 ] 2DMF 62�61( 62� 12) 7� 75( 7� 41) 3� 98( 4� 65) 14� 35( 14� 43) 34� 69

10 [ Tb2 ( LH2 ) ( DM F) 5 ] 2DM F 62�06( 61� 74) 7� 17( 7� 37) 3� 93( 4� 62) 14� 72( 14� 98) 34� 11

11 [ Dy2 ( LH2 ) ( DMF) 5 ] 2DMF 61�33( 61� 51) 7� 25( 7� 34) 4� 97( 4� 61) 15� 06( 15� 27) 35� 70

12 [ LaTb( LH 2 ) ( DMF) 5] 2DMF 61�68( 62� 30) 7� 38( 7� 44) 4� 32( 4� 67) 14� 49( 14� 17) 35� 44

13 [ GdT b( LH 2) ( DM F) 5 ] 2DM F 62�45( 61� 76) 7� 02( 7� 37) 4� 14( 4� 63) 15� 13( 14� 92) 39� 98

14 [ YT b( LH 2) ( DMF) 5] 2DM F 63�57( 63� 82) 7� 49( 7� 62) 5� 06( 4� 78) 12� 64( 12� 08) 34� 65

� � � * 括号内为计算值

2� 2 � 差热�热重分析
对不同配体 Tb 的配合物进行了差热�热重分析, 铽的杯

[ 8]芳烃 DM SO 配合物在 92∀ 时开失重, 失重 4� 15% , 与一

个 DM SO 外界分子的理论值 3� 76% 一致 ; 铽杯 [ 8] 芳烃

DM F 配合物在 117 ∀ 开始失重, 6� 54% 的失重百分数与

6� 89%的理论值相符, 表明有两个 DM F 分子处于配合物的

外界。含 DM SO 配体的配合物随后在 278 和 432 ∀ 附近出现

两个较强的放热峰, 含 DM F配体的配合物随后在281 和 382

∀ 附近出现两个较强的放热峰, 并伴有明显失重, 分别系配

合物分解和配体的氧化燃烧所致[7] , 此推测与元素分析推测

结果一致。

2� 3 � 红外光谱

在 4 000~ 400 cm- 1范围内, 采用 KBr 压片法制样, 测

定了配体和各稀土配合物的红外光谱, 红外光谱主要数据及

指认结果见表 2。与配体相比, 配合物红外光谱中某些谱带

的位置及相对强度都发生了明显的变化, 表明稀土离子与配

体之间有键合作用, 形成了配合物。相同配体不同稀土离子

的配合物谱图相似, 表明配合物的结构是相似的。游离的酚

羟基伸缩振动吸收应在 3 590~ 3 610 cm- 1 , 但由于分子内强

的缔合氢键, 使其向低频移动。在对叔丁基杯[ 8]芳烃的红

外光谱[8] 中, 3 242 cm- 1处强而宽的吸收峰归属于酚羟基的

缔合峰(�O � H )。形成配合物之后, 羟基伸缩振动的特征吸收

峰发生了明显变化。由于对叔丁基杯 [ 8]芳烃中八个酚羟基

部分发生电离, 氧原子与稀土离子配位, 破坏了杯芳烃中的

氢键结构, 使得 3 242 cm- 1处羟基的缔合峰变弱, 并且向高

频方向移动, 出现在 3 449~ 3 350 cm- 1之间。在配体的红外

光谱中, 苯环的特征吸收出现在 3 055 cm- 1 (�C � H ) , 1 480

cm- 1 (�C C ) 和 871 cm- 1 ( C � H ) 处; 亚甲基的伸缩振动

(�C � H )特征吸收峰出现在 2 904 cm- 1处。在形成配合物后没

有明显变化, 表明稀土离子与苯环、亚甲基无直接作用。在

[ RE2( LH2 ) ( DM SO ) 5 ] DM SO和[ RE2 ( LH2 ) ( DM F ) 5 ] 2DM F

的各配合物中, 杯[ 8]芳烃的八个酚羟基中有六个电离并与

稀土离子配位, 在[ RE2 ( LH 2 ) ( DM F) 5 ] 2DM F 各配合物的红

外光谱中, 1 652 cm- 1附近出现了一个尖而强的羰基振动

(�C O )吸收峰, 相对于 DM F 的羰基振动( 1 670 cm- 1 )吸收

向低波数移动, 说明 DM F 分子通过羰基的氧原子与稀土离

子配位。配合物[ RE2 ( LH 2 ) ( DM SO) 5 ] DM SO 的各红外光谱

中亚砜基的特征吸收(�S O ) , 相对于 DM SO( 1 030 cm- 1)向

低波数移动, 在 1 020 cm- 1附近出现了一个强的吸收峰, 表

明 DM SO的亚砜基与稀土离子发生配位作用, 氧原子为配

位原子。

2� 4 � 核磁共振氢谱
以氘代氯仿为溶剂 , 测定了对叔丁基杯[ 8]芳烃和 Tb3+

配合物的 1 H NM R 谱。形成配合物后, 配体在  1� 18 ppm

( ppm: 10- 6 ) 处甲基的氢信号,  3� 4,  4� 3 处 亚甲基

( A rCH2 Ar)的氢信号, 以及  7� 11 处苯环( A rH )的氢信号都
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没有发生明显变化, 表明苯环、亚甲基没有参与配位。 9� 6

处酚羟基氢( A rOH )的峰也没有发生明显位移, 但是峰面积

有所减小, 这与部分酚羟基电离参与配位而仍有未电离羟基

的结论一致; [ Tb2( LH2 ) ( DM F ) 5 ] 2DM F 配合物的1 H NM R

谱, 于  2� 9 附近出现了 N � CH 3 的甲基氢吸收峰, 而配合物

[ Tb2( LH2 ) ( DM SO ) 5 ] DM SO 的 1H NM R谱在  2� 5 处出现

S � CH3 的甲基氢位移[9] , 表明 DM F 和 DM SO 参与配位,

进一步验证了红外光谱分析的配位情况。

Table 2� Major IR frequencies of the ligand and its complexes( cm- 1 )

编号 �O� H �C � H ( C6H 5)  C � H ( C6H 5) �C C ( C6 H5 ) �C � H ( CH 2 ) �C O �S O

LH8 3 242( s) 3 055( w ) 871( w ) 1 480( m) 2 904( m) 1 019( s)

1 3 423( w ) 3 044( w ) 870( w ) 1 482( m) 2 907( m) 1 019( s)

2 3 422( w ) 3 043( w ) 872( w ) 1 479( m) 2 906( m) 1 020( s)

3 3 415( w ) 3 049( w ) 872( w ) 1 482( m) 2 905( m) 1 020( s)

4 3 414( w ) 3 043( w ) 870( w ) 1 478( m) 2 905( m) 1 020( s)

5 3 425( w ) 3 043( w ) 872( w ) 1 478( m) 2 905( m) 1 021( s)

6 3 431( w ) 3 043( w ) 873( w ) 1 479( m) 2 905( m) 1 020( s)

7 3 433( w ) 3 042( w ) 873( w ) 1 479( m) 2 905( m)

8 3 379( w ) 3 050( w ) 873( w ) 1 484( m) 2 903( m) 1 651( s)

9 3 362( w ) 3 049( w ) 873( w ) 1 483( m) 2 906( m) 1 652( s)

10 3 382( w ) 3 050( w ) 873( w ) 1 483( m) 2 903( m) 1 652( s)

11 3 439( w ) 3 051( w ) 873( w ) 1 484( m) 2 906( m) 1 653( s)

12 3 349( w ) 3 046( w ) 869( w ) 1 480( m) 2 902( m) 1 655( s)

13 3 355( w ) 3 051( w ) 873( w ) 1 483( m) 2 905( m) 1 653( s)

14 3 383( w ) 3 052( w ) 874( w ) 1 483( m) 2 904( m) 1 654( s)

2� 5 � 紫外光谱

以 CHCl3 为溶剂, 在 220~ 320 nm 范围内, 测定了配体

和两个系列铽配合物 (浓度均为 1� 0  10- 4 mol ! L- 1 )的紫

外吸收光谱。结果表明, 配体及配合物的紫外吸收峰形及位

置相似, 最大吸收在 290 nm 附近。290 nm 处的吸收峰属于

杯[ 8]芳烃苯环上 !� !* 电子迁移[ 10] 。表明形成配合物后能

量吸收仍以配体杯[ 8]芳烃为主。

2� 6 � 荧光光谱
室温下测定了所有配合物的荧光光谱, 钐( ∃ )、镝( ∃ )

配合物的荧光很弱, 铕( ∃ )配合物的特征荧光不强, 表明配

体的三重态能级与三种离子的最低发射能级匹配不是很好。

Fig� 1 � Fluorescence spectra of [RE2( LH2 ) ( DMSO) 5 ] DMSO

� � 固定 545 nm 为监测波长, 在室温下测得两个系列 Tb 及

其掺杂 La, Gd, Y 配合物的最佳激发波长分别为 309 和 324

nm, 并以此作为各系列配合物的激发光源进行测量, 其荧光

发射光谱显示了 Tb3+ 的特征荧光, 如图 1 和图 2 所示。

Fig� 2 � Fluorescence spectra of [RE2( LH2 ) ( DMF) 5 ] 2 DMF

� � ( 1)通过对两个系列纯 T b3+ 及其 1# 1 型 Ln3+ ( La3+ ,

Gd3+ , Y3+ )掺杂配合物的荧光分析比较可以看出: 所有 Tb

及其掺杂配合物均发出较强的 Tb3+ 的5 D4 % 7 F j ( j = 6, 5, 4,

3)跃迁的特征荧光, 且最强峰都位于 545 nm 附近的 5 D4 %
7 F5 跃迁。表明对叔丁基杯[ 8]芳烃的三重态能级与 Tb3+ 的

最低激发态能级匹配较好, 配体可将其吸收的能量有效传递

给 Tb3+ 离子, 从而使 T b3+ 离子发出较强的特征荧光。

( 2)分析系列配合物的荧光光谱发现, 所有的稀土杯[ 8]

芳烃�DM F配合物发光强度要远比杯 [ 8]芳烃�DM SO 配合物

强, 表明中性配体的不同对稀土配合物发光性能的影响也不

同, 可能的原因[ 11] 是相对于 DM SO , DM F 三重态能级与
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Tb3+ 的最低激发态能级匹配更好, 能量传递更加有效, 从而

使 Tb3+ 离子发出较强的特征荧光。

( 3)对比稀土杯[ 8]芳烃配合物的荧光光谱发现, 铽配合

物的5 D4 % 7 F6 和5 D4 % 7 F5 跃迁峰(分别在 487 和 545 nm 附

近)发生分裂, 出现肩峰, 表明 Tb3+ 配合物的对称性较低,

即无对称中心[12]。

2� 7 � 荧光增强作用

比较同系列中同核稀土和掺杂稀土配合物的发射光谱可

见, L a3+ ( 4 f 0 ) , Gd3+ ( 4 f 7) , Y 3+ ( 4 f 0 )对 Tb3+ ( 4f 8 )的发光

有不同程度的敏化作用, 其中 Y3+ 的荧光增强作用最大,

Gd3+ 次之, L a3+ 最小。与纯铽的 DM SO , DM F的杯[ 8]芳烃

配合物相比, Y�Tb 掺杂配合物的荧光强度分别增加了 1� 5

和 3� 1倍; Gd�Tb 掺杂配合物的荧光强度分别增加了 1� 3和

Fig� 3 � Fluorescence intensity of the complexes

a: [ LnT b( LH 2) ( DM F) 5 ] 2DM F;

b: [ Ln Tb( LH 2 ) ( DMSO) 5 ] DMS O

2� 0 倍; L a�Tb 掺杂配合物的发光强度也分别提高了 1� 1 和

2� 0 倍。增强作用关系如图 3 所示。

� � 配合物中协同发光效应的存在也说明了掺杂配合物并非
简单的等摩尔混合物, 而是形成了新的异多核配合物。这种

荧光增强作用可能与荧光惰性掺杂离子影响配合物的结构及

分子内能量传递有关。一方面, 由于不发光稀土离子具有稳

定的惰性电子结构, 其激发态能级较高, 与其相连配体吸收

的能量不会以辐射形式消耗掉。在掺杂稀土配合物中, 不发

光离子配合物吸收的能量向发光离子进行传递, 能量传递过

程可能是: ( LH 2 ) 6- % [ ( LH2 ) 6- ] * Ln3+ % [ ( LH2 ) 6- ] *

T b3+ % 5 D 4 ( T b3+ ) ( Ln= La, Gd, Y ; LH2 = 失去 6 个酚羟基

氢的对叔丁基杯[ 8]芳烃) ; 另一方面, 掺杂的荧光惰性离子

起到稀释 Tb3+ 的作用, 这种& 包围∋减少了 Tb3+ 从激发态到

中性配体的能量损失, 从而提高了 T b3+ 的发光效率。

2� 8 � 荧光寿命(∀)

以各系列配合物的最佳激发波长为激发光分别测定了部

分配合物在 545 nm 处的荧光寿命, 数据列于表 3 中。从表 3

中可以看出: 稀土杯[ 8]芳烃�DM F 配合物的荧光寿命长于

稀土杯[ 8]芳烃�DM SO 配合物的荧光寿命; 同一系列中, 掺

杂配合物的荧光寿命较同核配合物的荧光寿命长。这一规律

与配合物荧光强度的变化一致[ 13] 。

Table 3� Fluorescence lifetime of some complexes

编号 �ex / n m �em / nm 跃迁类型 荧光强度 ∀/#s

3 309 545 5D 4 % 7F 5 50� 7 3 139

5 309 545 5D 4 % 7F 5 53� 9 3 264

7 309 545 5D 4 % 7F 5 74� 5 3 377

10 324 545 5D 4 % 7F 5 125� 4 6 432

14 324 545 5D 4 % 7F 5 382� 9 6 560

�
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Synthesis, Characterization and Luminescence Properties of Coordination

Compounds of Rare Earth with p�Tert�Butyl�Calix[ 8] Arene

YAN Lai1 , ZH AO Yong�liang1* , ZH AO Feng�ying2 , WANG L ing�xuan3 , YE Jian�ping 3

1. The Co lleg e of Chemistry and Chem ical Engineering , Inner M ongolia Univ er sity , H ohhot � 010021, China

2. Depar tment o f Fundamental, Inner M ongo lia Ag ricultur e Univer sity, Hohho t � 010019, China

3. Key Labor ator y o f Photo chemistr y, Center fo r M o lecular Science, Institute of Chemistr y, Chinese Academ y of Sciences,

Beijing � 100080, China

Abstract� Fourteen solid coordination compounds o f rar e ear th( Sm3+ , Eu3+ , T b3+ and Dy3+ and Ln3+ ( L a3+ , Gd3+ and Y3+ )�

doped Tb3+ w ith p�ter t�buty l�calix[ 8] arene ( LH8 ) have been synthesized and characterized. Elemental analy sis, rar e er th com�
plexometr y, 1 H NM R spectra and T G�DT A have been studied. The results suggest that the complexes have the composition of

[ RE2 ( LH 2) ( DM SO) 5 ] DM SO, [ RE2 ( LH2 ) ( DM F ) 5 ] 2DM F, [ LnTb ( LH 2 ) ( DM SO ) 5 ] DM SO and [ LnTb ( LH 2 ) ( DM F ) 5 ]

2DM F respectively. F luor escence spectrum suggests that the Tb3+ complexes have characterist ic luminescence, and it s fluor es�
cence intensity is enhanced after doping with La3+ , Gd3+ and Y3+ . The influence o f the doping ions and two neutral lig ands

( DM SO and DM F) has also been discussed. In addition, the fluor escence lifetime of some complexes has been investigated.

Keywords� Terbium complexes; p�tert�butyl�calix [ 8] a rene; Dimethy l sulphoxide; N, N�dimet hy lfo rmamide
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