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稀土配合物 RE( TPTZ) Cl3 的合成、表征及荧光性能研究
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摘　要　首次以 2 ,4 ,62三吡啶基三嗪 ( TPTZ)与 Sm , Eu , Tb和 Dy氯化物反应 , 合成四种单一稀土配合物

以及 Tb分别 1∶1掺 Gd , Y , La的三种异核配合物。经元素分析、稀土络合滴定、摩尔电导率、红外光谱、

紫外光谱和差热2热重测定表明 , 配合物的组成分别为 RE ( TPTZ) Cl3 ·3 H2 O ( RE = Sm , Eu , Tb , Dy)和

Tb015L n015 ( TPTZ) Cl3 ·3 H2 O (L n = Gd , Y , La) ; TP TZ作为三齿配体与稀土离子配位 , 即中心环提供一个

N原子 , 两个吡啶环分别提供一个 N原子 ; 配合物中 3个水分子与稀土离子配位 , 1个 Cl - 在外界 , 2个在

内界 , 为 1∶1型电解质 ; 配合物内外界可能为[ RE( TP TZ) ( H2 O) 3 Cl2 ]Cl , 稀土离子的配位数为 8。配合物

的荧光光谱测试表明 , 四种单一稀土配合物中 , Tb配合物发光最强 ; 三种 1∶1掺杂异核 Tb配合物荧光强

度大于纯 Tb配合物 , 表明 Y3 + , La3 +和 Gd3 +都可以敏化 Tb3 +的发光 , 其中 Gd3 +的敏化作用最强 , Y3 +次

之 , La3 +最差。
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引　言

　　近年来人们对稀土 Sm3 + , Eu3 + , Tb3 + , Dy3 +有机配合

物的发光研究较多 [124 ] , 但大多数局限于芳酸类 ,β2二酮类有
机配体 , 以 TPTZ为配体的过渡金属配合物已有报道 [5 ] , 我

们课题组也合成 Tb掺杂配合物 , 并且测定了其结构 , 研究

了发光性能 [6 ]。芳酸类 ,β2二酮类稀土配合物具有较强的发
光性能 , 但溶解性较差 , 因此在某中程度上限制了它的应

用。为了扩大稀土配合物的应用范围 , 寻找具有更好发光性

能的材料 , 选择配体就成为关键 , 在研究镧系配合物的发光

性质时 , 中性配体 2 ,4 ,62三吡啶基三嗪 ( TP TZ)作为含 N三

齿配体已引起人们很大兴趣 , 因为它有合适的空间以便设计

形成高分子配合物 [7211 ]。本文合成了以 TPTZ为配体的同核

和异核稀土配合物 RE ( TPTZ) Cl3 ·3 H2 O 和 Tb015 L n015

( TP TZ) Cl3 ·3 H2 O , 并讨论其发光性质。

1　实验部分

111　试剂及仪器

RE2 O3 (RE = Eu , Sm , Dy , Gd , La , Y)和 Tb4 O7 的纯度

为 99199 % , 2 ,4 ,62三吡啶基三嗪 ( TPTZ)纯度大于 99 % , 盐

酸及其他试剂均为分析纯。

C , H , N含量用 PE22400型元素分析仪测定 ; 稀土含量

以 ED TA络合滴定法测定 ; 摩尔电导用 DDS211A型电导仪 ,

DJ S21型铂黑电极在室温下测定 , 以 DMF为溶剂 ,配合物浓

度为 110×10 - 3 mol ·L - 1 ; 配合物的热失重由岛津 D T G250

型差热2热重仪测定 ; 红外光谱用 Nicolet Nexuc 670FTIR型

红外光谱仪测定 , KBr压片 ; 紫外光谱用 UV2265型紫外2分
光光度计测定 , 以 DMF为溶剂 , 配合物溶液浓度均为 110×

10 - 4 mol ·L - 1 ; 荧光激发和发射光谱用 Shimadzu RF2
5301PC型荧光光度计在室温下测得 , 狭缝为 3 nm。

112　配合物的合成

RECl3 由 RE2 O3 与稀 HCl 反应并蒸干制得 , 由 Tb4 O7

制备 TdCl3 时还需要加入 H2 O2。分别将稀土氯化物用无水

CH3 CH2 O H 溶解 , 转移至 100 mL 容量瓶 , 加无水

CH3 CH2 O H 稀释至刻度 , 得到 011 mol ·L - 1 RECl3 的

CH3 CH2 O H溶液备用。

单一稀土配合物的合成 : 称取 1 mmol 2 ,4 ,62三吡啶基
三嗪 (结构见图 1) 于 100 mL 反应瓶 , 加入 20 mL 无水



CH3 CH2 O H , 搅拌 , 溶解 , 再加入 1 mmol RECl3 ( RE = Sm ,

Eu , Tb , Dy) CH3 CH2 O H溶液 ,在 60 ℃条件下 ,搅拌回流 3

h , 静置 12 h以上 , 抽滤 , 用无水 CH3 CH2 O H洗涤 , 真空干

燥 , 得淡黄色粉末状固体。

异核 Tb配合物的合成 : 称取 1 mmol 2 ,4 ,62三吡啶基三
嗪于 100 mL 反应瓶 , 加入 20 mL 无水 CH3 CH2 O H , 搅拌 ,

溶解。然后将 015 mmol TbCl3 CH3 CH2 O H溶液和 015 mmol

L nCl3 (L n = Gd , Y , La)的 CH3 CH2 O H溶液混合均匀 , 加入

Fig11　2 ,4 ,62tri( 22pyridyl)21 ,3 ,52triazine ( TPTZ)

反应瓶。在 60 ℃条件下 , 搅拌回流 3 h , 静置 12 h以上 , 抽

滤 , 用无水 CH3 CH2 O H洗涤 , 真空干燥 , 得淡黄色粉末状

固体。

2　结果与讨论

211　配合物的组成和热稳定性

各配合物的元素分析结果以及室温下摩尔电导测定数据

列于表 1中。由表 1数据可推断出配合物的组成分别为 RE

( TPTZ) Cl3 ·3 H2 O ( RE = Sm , Eu , Tb , Dy)和 Tb015 L n015

( TPTZ) Cl3 ·3 H2 O (L n = Gd , Y , La)。在 DMF溶液中测定

的配合物的摩尔电导率值为 75～90 S·cm2 ·mol - 1 ,可认为

配合物为 1 ∶1型电解质 [12 ] , 表明 3个 Cl - , 其中 1 个在外

界 , 2个在内界。在 N2 保护和升温速率为 10 ℃·min - 1的条

件下 , 对配合物 Tb ( TPTZ) Cl3 ·3 H2 O 进行了差热2热重测
试 , 结果表明 , 该配合物在 168 ℃出现一个吸热峰 , 失重率

为 917 % , 与 3个 H2 O的理论量 816 %相近。失重温度较高 ,

可以认为是失去结晶水。

Table 1　Data of elementary analysis and molar conductive of complexes

编号 配合物 C/ % H/ % N/ % RE/ % λm/ (S·cm2 ·mol - 1)

(1) Eu ( TP TZ) Cl3 ·3 H2O 34115 (34157) 21 42 (21 88) 13158 (13144) 24101 (241 33) 90

(2) Tb ( TP TZ) Cl3 ·3 H2O 34118 (34119) 31 17 (21 85) 13115 (13130) 24174 (251 17) 75

(3) Sm( TP TZ) Cl3 ·3 H2O 34120 (34168) 31 23 (21 89) 13117 (13149) 23165 (241 08) 80

(4) Dy( TP TZ) Cl3 ·3 H2O 33199 (34100) 31 15 (21 83) 13122 (13122) 25121 (251 58) 80

(5) Tb015La015 ( TP TZ) Cl3 ·3 H2O 34159 (34174) 31 16 (21 89) 13162 (13151) 24101 (231 96) 85

(6) Tb015 Gd015 ( TP TZ) Cl3 ·3 H2O 34126 (34124) 31 14 (21 85) 13125 (13132) 24171 (251 05) 80

(7) Tb015 Y015 ( TP TZ) Cl3 ·3 H2O 36140 (36119) 31 34 (31 02) 13159 (14108) 20143 (201 78) 85

　　3括号内为计算值

212　红外光谱分析

在 4 000～400 cm - 1范围内测试了配体及配合物的红外

光谱 , 见图 2。由图 2可以看出 ,与配体 2 ,4 ,62三吡啶基三嗪
( TP TZ)相比 , 各配合物的红外光谱中 , 某些谱带发生了明

显位移 , 相对强度也有所变化 , 表明稀土离子与配体之间有

键合作用。配合物的红外光谱均相似 , 这表明它们具有相似

的结构。配体中心环 1 , 3 , 52均三嗪环的呼吸振动吸收峰
1 369 cm - 1 , 在形成配合物后向高波数方向位移了 13～16

cm - 1 , 表明稀土与配体中心环上的氮配位 ; 吡啶环特征吸收

带 (νC N +νC C ) 1 576 , 1 468 , 1 434 cm - 1 , 在形成配合物

后波数均发生变化 , 特征吸收带 1 576 cm - 1向低波数方向位

移了 1～2 cm - 1 , 特征吸收带 1 468和 1 434 cm - 1分别向高

波数方向位移了 23～25 cm - 1和 1～3 cm - 1 , 吡啶环的弯曲

振动吸收峰 994 cm - 1 ,在形成配合物后向高波数方向位移了

14～15 cm - 1 , 表明吡啶环上的氮原子也参与了配位 [13 ]。综

合以上分析表明 , 在稀土配合物中 , 配体 2 ,4 ,62三吡啶基三
嗪 ( TPTZ)作为三齿配体与稀土离子配位 , 即中心环上提供

一个 N原子 , 两个吡啶环分别提供一个 N原子。

213　紫外光谱分析

以 DMF作作溶剂和空白 , 在狭缝宽度 2 nm条件下测定

Fig12　Infrared spectra of TPTZ and complexes( 1)～( 7)
1 : Eu ( TP TE) Cl3 ·3 H2O ; 2 : Tb ( TP TE) Cl3 ·3 H2O ;

3 : Sm( TP TE) Cl3 ·3 H2O ; 4 : Dy ( TP TE) Cl3 ·3 H2O ;

5 : TbLa ( TP TE) Cl3 ·3 H2O ; 6 : Tb Gd( TP TE) Cl3 ·3 H2O ;

7 : Tb Y( TP TE) Cl3 ·3 H2O

了配体 2 ,4 ,62三吡啶基三嗪及各配合物的紫外吸收光谱。光
谱数据表明 , 配体与稀土离子形成配合物后 , 紫外吸收峰峰

型变化很小 , 而峰位和峰强有不同程度的变化。配体的紫外

最大吸收峰位于 28010 nm处 ,形成配合物后波长红移了 2～

4 nm , 表明稀土离子与配体 2 ,4 ,62三吡啶基三嗪中的 N 原

子发生了配位作用。而不同稀土离子配合物的最大吸收峰差
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别很小 , 显然所有配合物具有相似的结构。

214　荧光光谱

在室温下及入射光和发射光狭缝宽度均为 3 nm 的条件

下 , 测定了各配合物的荧光激发和发射光谱。

四种单一稀土配合物的有关荧光数据和相应的跃迁指认

见表 2。从四种配合物的荧光光谱数据可以看出 : 三价

Sm3 + , Eu3 + , Tb3 + , Dy3 +在与 2 ,4 ,62三吡啶基三嗪 ( TPTZ)

配位后均产生了特征荧光发射谱。在所有配合物中 , 三价铽

配合物的发光最好 ,其发射光谱见图 3。从图 3可以看出 ,位

于 545 nm 附近的 5 D4 →7 F5 跃迁为最强峰 , 发射强度为

415118 , 表明配体的三重态能级与 Tb3 +的激发态能级匹配

较好 , 从而使 Tb3 +发出较强的特征荧光。

以 Tb的特征荧光发射波长 545 nm为监测波长 ,测得三

种异核铽配合物的荧光光谱 , 配合物的荧光发射峰位及对应

的荧光发射强度也列入表 3。配合物均发出较强的 Tb3 +的
5 D4 →FJ ( J = 6 , 5 , 4 , 3)跃迁的特征荧光。其中含有 Gd3 +的

异核铽配合物的荧光强度最强 , 位于 545 nm附近的 5 D4 →
7 F5 跃迁 , 发射强度高达 735117 , 掺 Y3 +的 Tb配合物第二 ,

为 55017 , 掺 La3 +的 Tb配合物最低 , 为 449105。表明惰性

稀土离子 Y3 + , La3 +和 Gd3 +对 Tb3 +的发光具有敏化作用 ,

这是由于 Gd3 + (4 f 7 )为半充满 , Y3 + , La3 + (4 f 0 )为全空电子

构型 , 其激发态能级较高 , 配体的三重态能量难以传递给

Gd3 + , Y3 +和 La3 +离子 , 而容易传给 Tb3 + , 从而使 Tb3 +获

得更多激发能 , 使荧光强度增大。纯 Tb和掺杂 Tb配合物的

荧光光谱表明掺杂配合物并非是简单的等摩尔混合物 , 而是

形成了新的异多核配合物 , 掺杂离子可影响配合物的结构及

分子内能量的传递 , 从而影响配合物的荧光强度 [14 ]。

Table 2　Fluorescence emission spectra data

of coordination compounds

编号 激发波长/ nm 发射波长/ nm 发射强度 能级跃迁

(1) 337 59018 18142 5 D0 →7 F1

61316 30122 5 D0 →7 F2

(2) 334 49118 2011 34 5 D4 →7 F6

54510 4151 18 5 D4 →7 F5

58218 41103 5 D4 →7 F4

61916 14127 5 D4 →7 F3

(3) 369 56014 11 39 4 G5/ 2 →6 H5/ 2

59614 11 41 4 G5/ 2 →6 H7/ 2

(4) 343 48018 25101 4 F9/ 2 →6 H15/ 2

57314 16167 4 F9/ 2 →6 H13/ 2

Fig13　Emission spectrum of Tb( TPTZ) Cl3 ·3 H2 O

Table 3　Peak positions and intensities of the complexes

配合物
5 D4 →7 F6

5 D4 →7 F5
5 D4 →7 F4

5 D4 →7 F3

λem/ nm I/ a1 u1 λem/ nm I/ a1 u1 λem/ nm I/ a1 u1 λem/ nm I/ a1 u1
Tb ( TP TZ) Cl3 ·3 H2O 4891 2 2011 34 5451 0 4151 18 5831 8 41103 62015 14127

Tb015La015 ( TP TZ) Cl3 ·3 H2O 4901 4 1991 68 5441 4 4491 05 5841 6 55196 61918 17102

Tb015 Gd015 ( TP TZ) Cl3 ·3 H2O 4911 8 3101 02 5441 8 7351 17 5831 2 68141 62010 22140

Tb015 Y015 ( TP TZ) Cl3 ·3 H2O 4901 8 3021 42 5451 6 5501 70 5831 2 45198 62016 16182

3　结　论

　　以稀土氯化物和 2 , 4 , 62三吡啶基三嗪反应 , 合成了

Eu3 + , Tb3 + , Sm3 + , Dy3 +四种单一稀土配合物以及分别掺

Gd3 + , Y3 + , La3 +的三种异核铽配合物。经元素分析、稀土

络合滴定推测其组成分别为 RE ( TPTZ) Cl3 ·3 H2 O ( RE =

Sm , Eu , Tb , Dy)和 Tb015L n015 ( TPTZ) Cl3 ·3 H2 O (L n = Gd ,

Y , La)。摩尔电导率测定结果表明 , 配合物为 1 ∶1 型电解

质 , 3个 Cl - 离子中 , 1个在外界 , 2个在内界。荧光光谱数

据表明 , 四种单一稀土离子配合物中 Tb的配合物发光最好 ,

Tb的发射光谱中5 D4 →7 F5 跃迁强度为 415118 , 这表明配体

2 ,4 ,62三吡啶基三嗪的三重态能级与 Tb离子的激发态能级

匹配较好 , 对 Tb离子的能量传递效率高。三种异核 Tb配合

物中 , 荧光强度均大于纯 Tb配合物 , 其中含有 Gd3 +的异核

Tb配合物荧光强度最强 , 含有 Y3 + 的配合物次之 , 含有

La3 +的配合物最小。表明惰性稀土离子 Gd3 + , Y3 +和 La3 +

对 Tb3 +的发光具有敏化作用。配合物均为粉末状固体 ,在空

气中稳定 , 具有良好的溶解性 , 在水、N2N 二甲基甲酰氨和

二甲亚砜中溶解度较大 , 微溶于无水 CH3 CH2 O H 和

CHCl3 , 是一类具有高光效、高溶解性和高稳定性的稀土发

光配合物 , 有着广阔的应用前景。
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Synthesis , Characterization and Fluorescence Properties of Rare Earth
Complexes RE( TPTZ) Cl3
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Abstract　The reaction of 2 ,4 ,62t ri (22pyridyl)21 ,3 ,52t riazine ( TPTZ) with RECl3 in ethanol solution was studied. Seven solid

coordination compounds of rare earth were synthesized. Their elemental analysis , rare earth complexometric tit ration , molar

conduction , T G2D TA curve , IR spect ra and UV spect ra were studied. The results suggest that the composition of the complexes

was RE( TP TZ) Cl3 ·3 H2 O (RE = Sm , Eu , Tb , Dy) and Tb015L n015 ( TP TZ) Cl3 ·3 H2 O (L n = Gd , Y , La) , where TP TZ act s as

a t ridentate ligand with rare earth ion , the rare earth ion is eight - coordinate being bonded to the t ridentate TPTZ , two Cl - ani2
ons and three water molecules , and the complexes2bounded may be [ RE ( TPTZ) ( H2 O) 3 Cl2 ] ·Cl and [ ( Tb015 L n015 ) ( TP TZ)

( H2 O) 3 Cl2 ] ·Cl. They are all 1 ∶1 elect rolytes in the DMF. The fluorescence spect ra of the complexes were determined at

room temperature. The result s show that the fluorescence intensity of Tb3 + complex is the st rongest among the four ( Eu3 + ,

Sm3 + , Tb3 + and Dy3 + ) complexes. The lowest excitation state energy level of Tb3 + ion and the t riplet state energy level of the

ligand ( TPTZ) match well. The absorbing energy of the ligand is effectively t ransferred to Tb3 + ion. The fluorescence intensity

of terbium doped complexes ( Tb3 + mixed by Gd3 + , Y3 + and La3 + ) is st ronger than that of terbium complex , showing that the

fluorescence intensity of Tb3 + ion is raised by Gd3 + , Y3 + and La3 + ions.

Keywords　 Terbium complex ; 2 ,4 ,62t ri (22pyridyl)21 ,3 ,52t riazine ; Doped complex ; Fluorescence property
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