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发红色荧光铽配合物的合成及荧光性能的研究
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摘　要　以二苯甲酰甲烷（ＨＤＢＭ）为第一配体，邻菲罗啉（ｐｈｅｎ）和二吡啶并［３，２－ａ：２′，３′－ｃ］哇喔啉（ｄｐｑ）为
第二配体合成两种三元铽配合物，并进行元素分析、稀土络合滴定、摩尔电导率、红外光谱、紫外光谱、荧
光激发和发射光谱的测定，推测化合物的组成分别为：Ｔｂ（ＤＢＭ）３ｐｈｅｎ，Ｔｂ（ＤＢＭ）３ｄｐｑ。ＤＢＭ 通过氧原子
与Ｔｂ（Ⅲ）螯合成键，ｐｈｅｎ和ｄｐｑ的氮原子与Ｔｂ（Ⅲ）结合；所得配合物的荧光发射峰与普通的铽配合物相
比，峰位相似，强度不同，５　Ｄ４→７　Ｆ６ 跃迁（４９０ｎｍ）、５　Ｄ４→７　Ｆ５ 跃迁（５４５ｎｍ）和５　Ｄ４→７　Ｆ４ 跃迁（５８６ｎｍ）很
弱，５　Ｄ４→７　Ｆ３ 跃迁（６２１ｎｍ）较强，因而配合物不发其特征的绿光而发红色荧光。文章从配体三重态能级、
配合物能级跃迁以及沉淀晶粒聚合状态的角度，对铽配合物发红色荧光的原因进行了讨论。
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引　言

　　在稀土配合物的研究报道中，β－二酮是稀土配合物最常
用的一类配体，相关报道比较多［１，２］。常见的β－二酮类配体
有乙酰丙酮（ＡＡ）、苯甲酰丙酮（ＢＡＣ）、苯甲酰三氟丙酮
（ＢＦＡ）、α－噻吩甲酰三氟丙酮（ＴＴＡ）等，二苯甲酰甲烷（ＨＤ－
ＢＭ）也是常用配体之一，与Ｅｕ（Ⅲ）形成的配合物具有较强
的红色荧光，而以二苯甲酰甲烷为第一配体的铽配合物发红
色荧光的报道却不多。

ＨＤＢＭ的三重态能级（２０　７００ｃｍ－１）比Ｅｕ的５　Ｄ０（１７　２６０
ｃｍ－１）、Ｔｂ的５　Ｄ４（２０　５００ｃｍ－１）能级都高，形成的二元配合
物中，Ｅｕ（Ⅲ）配合物具有较强的红色荧光，而Ｔｂ（Ⅲ）配合
物荧光很弱。这可能是由于 ＨＤＢＭ的三重态能级与Ｔｂ（Ⅲ）

的最低激发态能级５　Ｄ４ 能级差值太小之故［３］。通常铽配合物
在紫外光激发下由于５　Ｄ４→７　Ｆ６，５　Ｄ４→７　Ｆ５ 跃迁产生的４９０
和５４５ｎｍ附近发射强度大，因而发绿色荧光。本文以 ＨＤ－
ＢＭ和邻菲罗啉（ｐｈｅｎ）及二吡啶并［３，２－ａ：２′，３′－ｃ］哇喔啉
（ｄｐｑ）为配体合成的铽配合物发红色荧光，并讨论其发光性
质和机理。

１　实　验

１．１　试剂及仪器

ＴｂＣｌ３ 的乙醇溶液（ｐＨ　４～５）按文献［３］由Ｔｂ４Ｏ７（纯度

９９．９９％）与稀盐酸反应制得。二苯甲酰甲烷，邻菲罗啉，乙
二胺及其他试剂均为分析纯。

Ｃ，Ｈ，Ｎ含量用ＰＥ－２４００型元素分析仪测定；稀土含量
以ＥＤＴＡ 标准溶液测定；红外光谱用 Ｎｉｃｏｌｅｔ　Ｎｅｘｕｓ　６７０
ＦＴＲＩ型红外光谱仪测定，ＫＢｒ压片；紫外光谱用 ＴＵ－１９０１
型紫外－分光光度计测定，以 ＤＭＦ为溶剂，配合物浓度为

１．０×１０－５　ｍｏｌ·Ｌ－１；摩尔电导率，配合物以ＤＭＦ为溶剂，

浓度为１．０×１０－３　ｍｏｌ·Ｌ－１，用ＤＤＳ－１１Ａ型电导仪、ＤＪＳ－Ⅰ
型铂黑电极在室温下测定；核磁共振氢谱以ＣＤＣｌ３ 为溶剂，

用ＢｒｕｋｅｒＡＣ－４００型核磁共振仪测定；荧光光谱用ＦＬＳ９２０光
谱仪在室温下测定；元素分量由ＶＩＳＴＡ－ＭＰＸ型等离子发射
光谱仪测定。

１．２　配体及配合物的合成

１．２．１　配体二吡啶并［３，２－ａ：２′，３′－ｃ］哇喔啉（ｄｐｑ）的合成
（１）配体前躯体（邻菲罗啉二酮）的合成［４］

三口瓶中加入１４０ｍＬ浓硫酸，冰浴冷却，搅拌下加入

１０．０ｇ（５０ｍｍｏｌ）ｐｈｅｎ，在５℃以下依次加入１７．３ｇ（１６８
ｍｍｏｌ）溴化钠和７０ｍＬ浓硝酸。室温搅拌２０ｍｉｎ，回流，升
温至１２０℃，恒温１ｈ。冷却，得棕色透明溶液，搅拌下将其
倾入６００ｇ碎冰中，用３０％（ρ）ＮａＯＨ溶液调节ｐＨ　７，得到
浑浊液。抽滤，９０℃热水萃取，趁热过滤，合并滤液，冷却，

ＣＨＣｌ３ 萃取，有机相用无水硫酸钠干燥，旋转蒸发除去溶
剂，得橙色固体９．４ｇ（９０％）。用甲醇重结晶，得黄色针状晶



体。ｍｐ：２５７～２５８℃（文献［５］值：２５８℃）。
（２）配体ｄｐｑ的合成［４］

将１．０５ｇ（５ｍｍｏｌ）邻菲罗啉二酮溶于乙腈，并滴加乙二
胺（０．３ｇ　５ｍｍｏｌ）的乙腈溶液，氮气氛围回流３ｈ，室温搅拌

１５ｈ，过滤得橙色固体１．０１ｇ（８７％），ＣＨ３Ｃｌ重结晶，得淡
黄色针状晶体，ｍｐ：２９９℃（文献［６］值：≈３００ ℃），１　Ｈ－
ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）。δ，９．５０６～９．４８１（ｑ，２Ｈ），９．３０３～９．２８８（ｑ，

２Ｈ），８．９８９（ｓ，２Ｈ），７．８２２～７．７９１（ｑ，２Ｈ）；Ａｎａｌ．Ｆｏｕｎｄ
ｆｏｒ　Ｃ１４ Ｈ８Ｎ４：Ｃ，７２．０７％；Ｈ，３．８６６％；Ｎ，２４．０２％。
（Ｃａｌｃｄ．Ｃ，７２．４０％；Ｈ，３．４７％；Ｎ，２４．１３％）。

１．２．２　Ｔｂ（Ⅲ）配合物的合成
称取０．３３６　４ｇ（１．５ｍｍｏｌ）的 ＨＤＢＭ 至２５ｍＬ圆底烧

瓶，用约５ｍＬ无水乙醇溶解，加入ＮａＯＨ（１．５ｍｍｏｌ），搅拌
溶解，再加入溶有０．５ｍｍｏｌ　ｐｈｅｎ的无水乙醇溶液，７０℃恒

温水浴，逐滴加入０．５ｍｍｏｌ　ＴｂＣｌ３ 乙醇溶液，调节ｐＨ　６～
７，回流反应３ｈ，所得沉淀抽滤，并先后用乙醇和乙醚洗涤，

得到固体配合物Ｔｂ（ＤＢＭ）３ｐｈｅｎ。配合物Ｔｂ（ＤＢＭ）３ｄｐｑ也
用类似方法制备。

２　结果与讨论

２．１　配合物的组成
配合物中铽、碳、氢和氮元素测定结果列于表１。由表１

数据可以推测配合物的组成分别为：Ｔｂ（ＤＢＭ）３ｐｈｅｎ，Ｔｂ
（ＤＢＭ）３ｄｐｑ。配合物在ＤＭＦ中的摩尔电导率测定值在２０（Ｓ
·ｃｍ２·ｍｏｌ－１）左右，表明稀土配合物在ＤＭＦ溶液中的游
离离子较少，均为非电解质［７］。

Ｔａｂｌｅ　１Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ａｎａｌｙｓｉｓ（％）ａｎｄ　ｍｏｌａｒ　ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｉｅｓ（Ｓ·ｃｍ２·ｍｏｌ－１）ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ
配合物 Ｃ／％ Ｈ／％ Ｎ／％ ＲＥ／％ σｍ

Ｔｂ（ＤＢＭ）３ｐｈｅｎ　 ６７．５８（６７．６６） ３．９７（４．３５） ２．６２（２．７７） １５．６９（１５．７２） １９．６
Ｔｂ（ＤＢＭ）３ｄｐｑ　 ６６．５７（６６．６１） ３．９２（４．１４） ５．１４（５．２７） １４．８９（１４．９５） １９．３

２．２　红外光谱分析
对配体及配合物均采用 ＫＢｒ压片法制样，测定其在

４　０００～４００ｃｍ－１范围内的红外光谱，配体及配合物的红外
光谱如图１所示，相应数据见表２。

２．２．１　二苯甲酰甲烷（ＨＤＢＭ）配位前后的变化

ＨＤＢＭ的两个羰基通过分子内氢键形成六元环，ＩＲ谱
图中并未出现酮式异构体ν Ｃ　Ｏ 的吸收峰，只有一个位于

１　５９７ｃｍ－１处的烯醇式羰基伸缩振动峰。１　５４４ｃｍ－１处的峰
是烯醇式 Ｃ　Ｃ 伸缩振动峰。在配合物Ｔｂ（ＤＢＭ）３ｐｈｅｎ中，

ν Ｃ　Ｏ 振动峰向低波数位移了４７ｃｍ－１，在１　５５０ｃｍ－１处出现
了强ν Ｃ　Ｏ 振动峰，ν Ｃ　Ｃ 也向低波数位移了２８ｃｍ－１，在

１　５１６ｃｍ－１处出现了ν Ｃ　Ｃ 振动强吸收峰，这是ＤＢＭ以烯醇
负离子配位的特征［８］，羰基频率低频位移说明羰基与 Ｔｂ
（Ⅲ）配 位 后， 原 来 的 Ｃ　Ｏ 键 能 被 Ｃ—Ｏ—ＲＥ 和

 Ｃ　Ｏ　ＲＥ 键的共振结构削弱。在配合物 Ｔｂ（ＤＢＭ）３ｄｐｑ
中，ν Ｃ　Ｏ 振动峰向低波数位移了４７ｃｍ－１，在１　５５０ｃｍ－１处
出现了强ν Ｃ　Ｏ 振动峰，ν Ｃ　Ｃ 也向低波数位移了２８ｃｍ－１，

在１　５１６ｃｍ－１处出现了ν Ｃ　Ｃ 振动强吸收峰。Ａｒｉｖｉｎｄ［９］等认
为，配合物中新的弱吸收峰５１６ｃｍ－１左右归属为ＲＥ—Ｏ伸
缩振动峰，表明ＲＥ３＋与ＤＢＭ两个氧原子同时配位，形成六
元螯环。

２．２．２　配体ｐｈｅｎ和ｄｐｑ配位前后的变化
配体ｐｈｅｎ在１　４２０ｃｍ－１为 Ｃ　Ｎ 的伸缩振动峰ν Ｃ　Ｎ ，

５６０ｃｍ－１归属于ｐｈｅｎ的骨架振动，在８５０和７３７ｃｍ－１为

Ｃ—Ｈ面外弯曲振动δＣ—Ｈ。当ｐｈｅｎ与稀土离子形成配合物
后，δＣ—Ｈ频率变化很小，略向低波数移动，分别移至８４８～
８４９和７２０ｃｍ－１附近。ν Ｃ　Ｎ 向低波数移动了１０ｃｍ－１左右。

这说明ｐｈｅｎ的两个氮原子与 Ｔｂ（Ⅲ）呈双齿配位，形成螯
环。配体及配合物中的ｄｐｑ的特征峰主要表现在 Ｃ　Ｎ 伸
缩振动和 Ｃ—Ｈ 面外弯曲振动。自由配体ｄｐｑ中，１　３９１
ｃｍ－１为ν Ｃ　Ｎ 振动峰，形成配合物后ν Ｃ　Ｎ 振动峰移至１　４０８
ｃｍ－１附近，恰好与羧基的νｓ 重合，在８７０和７４１ｃｍ－１为

Ｃ—Ｈ面外弯曲振动δＣ—Ｈ。形成配合物后，分别移至８５１～
８５６和７２０ｃｍ－１附近。这说明稀土离子与ｄｐｑ配位［１０，１１］。

２．３　紫外光谱
以ＤＭＦ为溶剂，在２００～４００ｎｍ范围内，测定了配体

ＨＤＢＭ，ｐｈｅｎ，ｄｐｑ及其铽配合物（１．０×１０－５　ｍｏｌ·Ｌ－１）的
紫外吸收光谱。从图２上可以看出，配体和配合物在紫外区
均有吸收。ＨＤＢＭ最大紫外吸收峰位在３４９ｎｍ处，ｐｈｅｎ和

ｄｐｑ最大吸收峰分别为２６８和２９３ｎｍ。两种配合物均在３５３
ｎｍ处有紫外吸收；配合物与配体相比，吸收峰位均发生了
红移，表明配体与Ｔｂ（Ⅲ）配位后形成了更大的共轭体系［１２］。

Ｔａｂｌｅ　２　Ｍａｊｏｒ　ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｄａｔａ　ｏｆ　ｌｉｇａｎｄｓ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ（ｃｍ－１）

ν Ｃ　Ｏ ν Ｃ　Ｃ ν Ｃ　Ｎ δＣ—Ｈ
ａ　 ＨＤＢＭ　 １　５９７　 １　５４４ － －
ｂ　 ｐｈｅｎ － － １　４２０　 ８５０／７３７
ｃ　 ｄｐｑ － － １　３９１　 ８７０／７４１
ｄ　 Ｔｂ（ＤＢＭ）３ｐｈｅｎ　 １　５５０　 １　５１６　 １　４０８　 ８４８／７２０
ｅ　 Ｔｂ（ＤＢＭ）３ｄｐｑ　 １　５５０　 １　５１６　 １　４１０　 ８５１／７２０
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Ｆｉｇ．１　ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｌｉｇａｎｄｓ　ａｎｄ　ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ
ａＨＤＢＭ；ｂ：ｐｈｅｎ；ｃ：ｄｐｑ；ｄ：Ｔｂ（ＤＢＭ）３ｐｈｅｎ；ｅ：Ｔｂ（ＤＢＭ）３ｄｐｑ

Ｆｉｇ．２　ＵＶ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｌｉｇａｎｄｓ　ａｎｄ　ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ
ａＨＤＢＭ；ｂ：ｐｈｅｎ；ｃ：ｄｐｑ；ｄ：Ｔｂ（ＤＢＭ）３ｐｈｅｎ；ｅ：Ｔｂ（ＤＢＭ）３ｄｐｑ

２．４　荧光光谱
室温下用ＦＬＳ９２０全功能型荧光光谱仪测定了各配合物

的荧光激发光谱和发射光谱，激发和发射狭缝均为０．１ｎｍ。

　　通常铽的配合物发出主要由５　Ｄ４→７　Ｆ６，５　Ｄ４→７　Ｆ５ 跃迁
产生的绿色荧光，如对苯二甲酸 －邻菲罗啉－铽体系其发射光
谱对应于５　Ｄ４→７　Ｆ５ 跃迁的５４８．４ｎｍ发射峰为最强峰，对应
于５　Ｄ４→７　Ｆ６ 跃迁的４９３．４ｎｍ发射峰为次强峰，而对于５　Ｄ４
→７　Ｆ４，５　Ｄ４→７　Ｆ３ 跃迁的５９０．８和６２３．２ｎｍ发射峰强度很
弱，因而配合物发绿色荧光。本文所涉及的两种铽配合物的
５　Ｄ４→７　Ｆ６ 和５　Ｄ４→７　Ｆ５ 跃迁很弱，而５　Ｄ４→７　Ｆ３ 跃迁则较强，
因而并没有发出特征的绿色荧光，而发红色荧光。

２．４．１　铽的纯度测试
由于配合物Ｅｕ（ＤＢＭ）３ｐｈｅｎ和Ｅｕ（ＤＢＭ）３ｄｐｑ在相同激

发条件下也能发出较强的红色荧光，为了澄清是否存在杂质
铕的影响，我们对原料Ｔｂ４Ｏ７ 进行了ＩＣＰ分析，未检测出铕
的存在，说明所得配合物不是以铕铽共掺杂的形式存在。

２．４．２　发红色铽配合物的荧光光谱分析
两种配合物的荧光谱图见图３，相应数据见表３。由于二

苯甲酰甲烷（ＨＤＢＭ）的三重态能级（２０　７００ｃｍ－１）与Ｔｂ（Ⅲ）

的最低激发态能级５　Ｄ４（２０　５００ｃｍ－１）能级差值太小，所以其
二元配合物观测不到荧光；但三元配合物 Ｔｂ（ＤＢＭ）３ｐｈｅｎ
和Ｔｂ（ＤＢＭ）３ｄｐｑ却发红色荧光。

Ｆｉｇ．３　Ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　Ｔｂ（ＤＢＭ）３ｐｈｅｎ

ａｎｄ　Ｔｂ（ＤＢＭ）３ｄｐｑ

Ｔａｂｌｅ　３　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｄａｔａ　ｏｆ
ｔｈｅ　ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ λｅｘ／ｎｍ λｅｍ／ｎｍＩ／（ａ．ｕ．） Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ

Ｔｂ（ＤＢＭ）３ｐｈｅｎ　 ４１０
５４６
５８０
６１１

２４
２８８
３　００９

５　Ｄ４→７　Ｆ５
５　Ｄ４→７　Ｆ４
５　Ｄ４→７　Ｆ３

Ｔｂ（ＤＢＭ）３ｄｐｑ　 ４１７
５４２
５８０
６０６

１８
７５
１　２９６

５　Ｄ４→７　Ｆ５
５　Ｄ４→７　Ｆ４
５　Ｄ４→７　Ｆ３

２．４．３　铽配合物发红色荧光机理探讨
根据Ａｎｔｅｎｎａ效应以及Ｄｅｘｔｅｒ的固体敏化发光理论，有

机配体吸收紫外光由基态的单重态Ｓ１ 跃迁至基态的三重态

Ｔ１，Ｔ１ 又弛豫至最低激发三重态Ｔ２，如果Ｔ２ 与稀土离子的

振动能级能量相匹配，则能量可由Ｔ２ 传递给稀土离子的振
动能级，当能量以辐射的形式跃迁回基态时发射出稀土离子
的特征荧光。在可见光区，铽的配合物存在的四种跃迁中，

由于５　Ｄ４→７　Ｆ６ 和５　Ｄ４→７　Ｆ５ 跃迁概率远大于５　Ｄ４→７　Ｆ４ 和５　Ｄ４

→７　Ｆ３ 跃迁，所以配合物发绿色荧光。本文中在ＤＢＭ，ｐｈｅｎ
以及ｄｐｑ组成的特殊配位环境中，配体场的微扰使Ｔｂ（Ⅲ）

的５　Ｄ４→７　Ｆ３ 跃迁概率增大，发射强度提高，同时５　Ｄ４→７　Ｆ６
和５　Ｄ４→７　Ｆ５ 跃迁概率减小，发射强度降低，所以配合物发红
色荧光；此外沉淀晶粒的聚合状态对配合物的发光性质也有
影响。
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３　结　论

　　合成了两种铽的三元配合物 Ｔｂ（ＤＢＭ）３ｐｈｅｎ和 Ｔｂ
（ＤＢＭ）３ｄｐｑ，由于 ＨＤＢＭ的三重态能级与Ｔｂ（Ⅲ）的最低激

发态能级５　Ｄ４ 能级差太小，所以形成的二元配合物观测不到
荧光，加入中性配体ｐｈｅｎ以及ｄｐｑ后引起配体场微扰，使得

Ｔｂ（Ⅲ）的５　Ｄ４→７　Ｆ３ 跃迁概率增大，５　Ｄ４→７　Ｆ５ 跃迁概率减
小，导致配合物发红色荧光。
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