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摘要：以３－噻吩乙酸为第一配体合成钐、铕的二元配合物，以３－噻吩乙酸为第一配体，ｐｈｅｎ为第二配体合成钐、

铕的三元配合物，通过元素分析和ＥＤＴＡ滴定分析确定其通式为ＲＥＹ３２Ｈ２Ｏ、ＲＥＹ３ｐｈｅｎ（ＲＥ＝Ｅｕ，Ｓｍ；Ｔｈ＝３－
噻吩乙酸根，ｐｈｅｎ＝邻菲啰啉）后，测定４种配合物的红外光谱、紫外光谱和荧光光谱及ＴＧ－ＤＴＧ曲线。结果表

明，由于第二配体的加入，对稀土离子的发光起到了敏化作用，增强了稀土离子的发光强度，并且三元配合物热

稳定性比二元配合物的热稳定性好。
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　　稀土元素具有外层电子结构基本相同，内层４ｆ
电子能级相近的特殊电子构型，因而在电、光、磁等方
面有独特的性质。光致发光稀土有机配合物荧光材
料作为无机发光、有机发光研究的交叉学科，有着十
分重要的理论研究意义和实际应用价值。选择某些
可以产生荧光的稀土离子与在紫外区及近紫外区具

有良好吸收光的有机配体来制备有机稀土发光配合

物是常用的方法。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，尤其是稀
土离子与羧酸、吡啶环所形成的三元配合物可以发出
更强的荧光，日益受到人们的重视［１～９］。

　　稀土元素能够通过与 Ｏ，Ｓ等原子的配位与许多
有机化合物形成配合物，３－噻吩乙酸是一种杂环芳香
羧酸，但是以其作为配体与稀土离子配位的研究很
少。本文以３－噻吩乙酸为配体，在溶液中合成钐、铕－
３－噻吩乙酸二元配合物、以３－噻吩乙酸为第一配体、
邻菲啰啉为第二配体合成钐、铕的三元配合物，通过
元素分析确定其通式为ＲＥ（Ｔｈ）３２Ｈ２Ｏ及ＲＥ（Ｔｈ）３
ｐｈｅｎ（ＲＥ＝Ｅｕ，Ｓｍ；Ｔｈ＝３－噻吩乙酸根，ｐｈｅｎ＝邻菲
啰啉）后，测定４种配合物的红外光谱、紫外光谱和荧
光光谱及ＴＧ－ＤＴＧ曲线。
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１　实验部分

１．１　试剂

　　稀土氧化物ＲＥ２Ｏ３（ＲＥ＝Ｅｕ、Ｓｍ）由天津市津
科精细化工研究所提供，纯度９９．９％。３－噻吩乙酸
（３－Ｔｈｉｏｐｈｅｎｅａｃｅｔｉｃ　ａｃｉｄ）是上海化学试剂公司产品，
为分析纯。１，１０邻菲啰啉（１，１０－Ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ）是
上海化学试剂公司产品，其它试剂均为分析纯。

１．２　仪器和测试条件

　　元素分析用美国ＰＥ－２４００ＳｅｒｉｅｓⅡ元素分析仪
测定。Ｎｉｃｏｌｅｔ　ＮＥＸＵＳ　６７０Ｆｒ－ＩＲ 型红外光谱仪，

ＫＢｒ压片，记录光谱范围为４０００～４００ｃｍ－１。北京
普析通用仪器有限责任公司ＴＵ－１９０双束紫外可见
光分光光度计，日本岛津 Ｈｉｔａｃｈｉ　Ｆ－３０１０型荧光分光
光度计（激发和发射狭缝均为３．０ｎｍ，加滤光片 ＵＶ－
４２）在室温下测定。Ｐｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ　ＴＧＡ７分析仪的
测试条件为：氮气气氛，流速为１０ｍｌ／ｍｉｎ，测试温度
范围为室温至８００℃，升温速率１０℃／ｍｉｎ。

１．３　配合物的合成方法

１．３．１　钐、铕氯化物制备

　　将相应的稀土氧化物和浓盐酸反应后，加热浓缩
到表面出现晶膜，加２０ｍｌ无水乙醇溶解，得到稀土
氯化物溶液。

１．３．２　钐、铕－３－噻吩乙酸二元配合物合成

　　按１ｍｍｏｌ∶３ｍｍｏｌ的比例将稀土氯化物溶液
加入到２０ｍｌ３－噻吩乙酸（３ｍｍｏｌ）无水乙醇中。用稀
氨水调节体系ｐＨ 值＝５．８左右，在６０℃左右搅拌

３０ｍｉｎ，再在室温中搅拌１２０ｍｉｎ得到白色粘稠状沉
淀，室温静置２４ｈ，将白色沉淀过滤，用无水乙醇洗
涤，产品在５０℃下干燥至恒重。

１．３．３　钐、铕－３－噻吩乙酸－邻菲啰啉三元配合物合成

　　在２０ｍｌ３－噻吩乙酸（３ｍｍｏｌ）无水乙醇溶液中，
加入１ｍｍｏｌ的邻菲啰啉，将稀土氯化物的乙醇溶液
加入到混合配体中，用稀氨水调节体系ｐＨ 值＝５．８
左右，在６０℃左右搅拌３０ｍｉｎ ，再在室温中搅拌

１２０ｍｉｎ得到白色粘稠状沉淀，室温静置２４ｈ，将白色
沉淀过滤，用无水乙醇洗涤得产品。产品在５０℃下
干燥至恒重。

２　结果与分析

２．１　配合物的元素组成

　　配合物用硝酸和高氯酸的混合酸（１∶１）消化处
理后，用二甲酚橙作指示剂，采用ＥＤＴＡ滴定方法测
定稀土（Ｓｍ３＋，Ｅｕ３＋）含量。元素测定结果列于表１。
表１的数据表明，测定结果与理论计算值相符合，可

以确定二元配合物的组成为 ＲＥＴｈ３２Ｈ２Ｏ（ＲＥ＝
Ｓｍ３＋，Ｅｕ３＋，Ｔｈ＝３－噻吩乙酸根），三元配合物的组
成ＲＥＴｈ３Ｐｈｅｎ（ＲＥ＝Ｓｍ３＋，Ｅｕ３＋，Ｔｈ＝３－噻吩乙酸
根，Ｐｈｅｎ＝１，１０－邻菲啰啉）。
表１　配合物的元素组成分析结果

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

配合物

Ｃｏｍｐｌｅｘｅ
ＲＥ（％） Ｃ（％） Ｎ（％） Ｈ（％） Ｓ（％）

ＳｍＴｈ３２Ｈ２Ｏ
２４．３１
（２４．６６）

３５．２２
（３５．８８）

－
－

２．９１
（３．１２）

１５．６０
（１５．７４）

ＥｕＴｈ３２Ｈ２Ｏ
２４．２３
（２４．８５）

３５．６３
（３５．３２）

－
－

２．８４
（３．１１）

１５．５２
（１５．７０）

ＳｍＴｈ３ｐｈｅｎ
２０．２６
（１９．９４）

４８．０５
（４７．７４）

３．７８
（３．７１）

３．１４
（３．０５）

１２．６６
（１２．７０）

ＥｕＴｈ３ｐｈｅｎ
２０．４９
（２０．１１）

４７．３４
（４７．６４）

３．８２
（３．７１）

２．６４
（３．０４）

１２．４８
（１２．７０）

　　括号内为理论值。Ｂｒａｃｋｅｔｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ　ｖａｌｕｅ．

２．２　红外光谱分析

　　配合物的红外吸收光谱如图１所示，配合物主要
吸收峰归属见表２。与配体的红外光谱图比较，配合
物的ＩＲ谱带有较大变化，但是各配合物的谱图相
似，说明各配合物的组成和结构相似。由表３中的数
据可知，３－噻吩乙酸的ＣＯＯＨ的特征吸收峰γＣ＝Ｏ＝
１７０１ｃｍ－１，δＯ－Ｈ＝８９８ｃｍ－１在形成配合物后均消失，
而出现了羧酸根的反对称γａｓ（ＣＯＯ－）和对称γＳ
（ＣＯＯ－）伸缩振动吸收峰，这说明稀土与羧酸根中的
氧发生了配位作用。对于二元配合物γａｓ（ＣＯＯ－）出
现在 １５４９ｃｍ－１，对 于 三 元 配 合 物 γａｓ 出 现 在

１６０６ｃｍ－１；而对于γＳ（ＣＯＯ－），二元配合物和三元配
合物均出现在１４２７ｃｍ－１。在游离ｐｈｅｎ的ＩＲ谱中具
有４个特征峰，它们是 γＣ＝Ｎ ＝１５８７ｃｍ－１、γＣ＝Ｃ ＝
１６２２ｃｍ－１，δＣ－Ｈ ＝７４２ｃｍ－１、８７５ｃｍ－１，形成配合物
后，γＣ＝Ｎ、γＣ＝Ｃ的吸收峰被掩盖，δＣ－Ｈ的吸收峰发生红
移，表明ｐｈｅｎ中的Ｎ原子参与了配位。此外在５４５
ｃｍ－１附近出现了 ＲＥ－Ｏ的伸缩振动吸收峰［９］。４
个配合物均在７６６ｃｍ－１出现了噻吩环的特征吸收峰，
在３０９１ｃｍ－１附近出现了噻吩环的ＣＨ 振动吸收峰。
在二元配合物中，在３２５０ｃｍ－１附近出现较强的羟基

的伸缩振动吸收峰，结合热重分析结果表明有水分子
存在。
表２　配合物的红外光谱数据

Ｔａｂｌｅ　２　Ｍａｊｏｒ　ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｄａｔａ　ｏｆ　ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

配合物
Ｃｏｍｐｌｅｘｅ

Ｔｈ－（ｃｍ－１） Ｐｈｅｎ（ｃｍ－１）

γＣｏｏ－ａｓ γＣｏｏ－ａｓ △γ γＣ＝Ｃ γＣ＝Ｎ δＣ－Ｈ

ＳｍＴｈ３２Ｈ２Ｏ　１５４９　 １４２７　 １２２
ＥｕＴｈ３２Ｈ２Ｏ　１５４９　 １４２７　 １２２
ＳｍＴｈ３ｐｈｅｎ　 １６０６　 １４２７　 １７７ 被掩盖 被掩盖 ８４９，７２７
ＥｕＴｈ３ｐｈｅｎ　 １６０６　 １４２７　 １７９ 被掩盖 被掩盖 ８４９，７３０

２．３　紫外光谱分析

　　游离的邻菲啰啉的紫外最大吸收峰位于２６７ｎｍ
５６广西科学　２０１２年２月　第１９卷第１期



（如图２ａ），游离的３－噻吩乙酸的最大紫外吸收峰为

２６５ｎｍ（如图２ｂ），两个配体均能吸收紫外光。对于
二元配合物，ＳｍＴｈ３２Ｈ２Ｏ、ＥｕＴｈ３２Ｈ２Ｏ的最大吸收
峰位于２６６ｎｍ、２６４ｎｍ（图３），与游离３－噻吩乙酸的
紫外吸收峰位置基本一致；对于三元配合物，２个配
体的紫外特征吸收峰均发生叠加并发生红移，形成与

　　图１　二元配合物（ａ，ｂ）和三元配合物（ｃ，ｄ）的红外光谱
　　Ｆｉｇ．１　ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｂｉｎａｒｙ　ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ（ａ，ｂ）ａｎｄ　ｔｅｒｎａｒｙ
ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ（ｃ，ｄ）

　　（ａ）ＥｕＴｈ３２Ｈ２Ｏ，（ｂ）ＳｍＴｈ３２Ｈ２Ｏ，（ｃ）ＥｕＴｈ３ｐｈｅｎ，（ｄ）
ＳｍＴｈ３ｐｈｅｎ．

图２　配体的紫外光谱

Ｆｉｇ．２　ＵＶ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｌｉｇａｎｄ
（ａ）邻菲啰啉，（ｂ）３－噻吩乙酸。

　　（ａ）３－Ｔｈｉｏｐｈｅｎｅａｃｅｔｉｃ　ａｃｉｄ，（ｂ）１，１０－Ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ．

配合物相应的新的特征吸收峰（图４）。ＳｍＴｈ３ｐｈｅｎ、

ＥｕＴｈ３ｐｈｅｎ的最大吸收峰分别位于２８１ｎｍ、２７３ｎｍ，
表明第一配体与第二配体已形成了螯合环，也进一步
说明Ｓｍ３＋、Ｅｕ３＋与配体已配位成键，配体能将能量
传递给中心离子，从而发出Ｓｍ３＋，Ｅｕ３＋ 的特征光。

这一点与从荧光发射光谱中得出的结论一致。

图３　二元配合物的紫外光谱

Ｆｉｇ．３　ＵＶ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｂｉｎａｒｙ　ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

ａ．ＳｍＴｈ３２Ｈ２Ｏ，ｂ．ＥｕＴｈ３２Ｈ２Ｏ．

图４　三元配合物的紫外光谱

Ｆｉｇ．４ＵＶ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｅｒｎａｒｙ　ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

ａ．ＳｍＴｈ３ｐｈｅｎ，ｂ．ＥｕＴｈ３ｐｈｅｎ．

２．４　荧光光谱分析

　　测得ＥｕＴｈ３２Ｈ２Ｏ的荧光发射光谱图如图５所

示。从图５可以看出，Ｅｕ３＋离子的发光跃迁对化学环
境高度敏感，形成配合物后由于配位场的作用，除５　Ｄ０
→７Ｆ０（５８１ｎｍ）跃迁未产生劈裂外，５　Ｄ０→７Ｆ１，５　Ｄ０→
７Ｆ２都产生了不同程度的劈裂。电偶极跃迁５　Ｄ０→７Ｆ２
（６１４ｎｍ），明显强于磁偶极跃迁５　Ｄ０→７　Ｆ１（５９Ｏｎｍ〕，

表明中心离子Ｅｕ３＋在配合物中处于不对称的中心位
置［１０］。此外，在４６５ｎｍ 处出现了一个宽的发射带，
这是由配体３－噻吩三乙酸根离子在激发光激发下产
生的发射谱带。这也进一步说明，配体并没有较好的
将吸收的能量全部传递给Ｅｕ３＋。在加入第二配体形
成三元配合物后，其发射光谱图如图６所示，从图６
中可以看出，４６５ｎｍ处的宽发射带消失了，说明由于
第二配体的加入，改变了Ｅｕ３＋的周围环境，使得分子
侧链的羰基Ｃ＝Ｏ的π－π＊跃迁吸收减弱，能将其吸
收的能量很好传递给Ｅｕ３＋。从图６可观察到５　Ｄ０→
７Ｆ０（５８１ｎｍ），５　Ｄ０→７　Ｆ１（５９３ｎｍ），５　Ｄ０→７　Ｆ２（６１４ｎｍ）

６６ Ｇｕａｎｇｘｉ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ．１９Ｎｏ．１，Ｆｅｂｒｕａｒｙ　２０１２



３３条Ｅｕ３＋的特征谱线，５　Ｄ０→７　Ｆ１，５　Ｄ０→７　Ｆ２也没有
产生劈裂，荧光强度也明显高于二元配合物的荧光强
度，约是二元配合物荧光强度的５５倍。说明引入第
二配体邻菲啰啉后，可以显著提高配合物的发光强
度。原因是Ｐｈｅｎ具有比一般芳香羧酸更大的共轭
大π键，在对紫外光吸收的竞争中，Ｐｈｅｎ处于优势，

由于Ｐｈｅｎ的三重态能级（２２９１３ｃｍ－１）高于Ｅｕ３＋离
子的最低激发态，根据能量传递原理，可能实现第二
配体Ｐｈｅｎ直接将能量传递给Ｅｕ３＋离子；Ｐｈｅｎ也可
作为能量给与体，将所吸收能量传递给能量接受体第
一配体，第一配体再作为能量给与体，将能量传递给

Ｅｕ３＋离子，两步能量传递导致配合物的荧光强度提
高；第二个原因是二元配合物中含有配位水，稀土离
子的电子能级可与 Ｏ－Ｈ 振子的高能振动能态耦
合，产生有效非辐射去活化作用，因而配位水的存在
明显地猝灭配合物的荧光强度，第二配体ｐｈｅｎ的加
入取代了配位水分子，占据了配位水的位置，从而避
免配位水分子中 Ｏ－Ｈ 高频振动引起的能量损失，
进而提高配合物的荧光强度；第三个原因是ｐｈｅｎ的
加入改变了中心离子配位环境，增加了中心离子

Ｅｕ３＋的配位数以及配合物的稳定性，有助于提高配
合物的发光效率。

　　图５　ＥｕＴｈ３２Ｈ２Ｏ的荧光光谱（激发波长３９５ｎｍ）

Ｆｉｇ．５　Ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ＥｕＴｈ３２Ｈ２Ｏ

　　ＳｍＴｈ３２Ｈ２Ｏ配合物的荧光发射光谱如图７所
示。从图７可以看出，在４５０ｎｍ和５８４ｎｍ之间出现
了一个宽的发射带，此发射带为配体的发射带，Ｓｍ３＋

在这个区域间的发射特征谱线被掩盖；在加入第二配
体ｐｈｅｎ形成三元配合物后，其荧光光谱图如图８所
示。从图８中可以看出，位于４５０ｎｍ和５８４ｎｍ之间
的宽发射带消失，可观察到Ｓｍ３＋的四条特征谱线，

分别归属于，４　Ｇ３／２→６　Ｈ５／２（４９０ｎｍ），４　Ｇ５／２→６　Ｈ５／２
（５４５ｎｍ），４　Ｇ５／２ →６　Ｈ７／２ （６０３ｎｍ），４　Ｇ５／２ →６　Ｈ９／２
（６１７ｎｍ）的能级跃迁，其中最大发射峰位于６０３ｎｍ
（４　Ｇ５／２→６　Ｈ７／２）处，属于Ｓｍ３＋的电子偶极能级跃迁，

远远强于其它能级的跃迁，说明钐离子在配合物中处
于不对称的位置［１０］，也进一步说明由于第二配体的

加入，改变了Ｓｍ３＋离子周围的环境，使配体能够较
好地将能量传递给钐离子，导致Ｓｍ３＋有明显的特征
发射。

图６　ＥｕＴｈ３ｐｈｅｎ的荧光光谱（激发波长３５０ｎｍ）

Ｆｉｇ．６　Ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ＥｕＴｈ３ｐｈｅｎ

　　图７　ＳｍＴｈ３２Ｈ２Ｏ的荧光光谱（激发波长２２０ｎｍ）

Ｆｉｇ．７　Ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ＳｍＴｈ３２Ｈ２Ｏ

图８　ＳｍＴｈ３ｐｈｅｎ的荧光光谱（激发波长３００ｎｍ）
Ｆｉｇ．８　Ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ＳｍＴｈ３ｐｈｅｎ

２．５　热重分析

　　从ＴＧ－ＤＴＧ曲线（图９和图１０）可以看出，二元
配合物的分解过程分为两步，三元配合物的热分解过
程分为一步。图９ａ是ＥｕＴｈ３２Ｈ２Ｏ的ＴＧ－ＤＴＧ曲
线，在７５～１１０℃之间失重并出现吸热峰，实验测得
失重值约为５．２％，与ＥｕＴｈ３２Ｈ２Ｏ失去两分子水的
理论失重值吻合，说明二元配合物中存在结晶水；

ＥｕＴｈ３２Ｈ２Ｏ配合物第二阶段分解温度为３４０℃，这
个阶段主要是配体发生分解。ＳｍＴｈ３２Ｈ２Ｏ配合物
的ＴＧ－ＤＴＧ曲线（如图１０ａ）与ＥｕＴｈ３２Ｈ２Ｏ配合物
的类似，分解过程也分为两步，在７３～１１０℃之间失
重并出现吸热峰，实验测得失重值约为５．４％，与

ＳｍＴｈ３２Ｈ２Ｏ失去两分子水的理论失重值吻合，说明
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此二元配合物中存在结晶水；ＳｍＴｈ３２Ｈ２Ｏ配合物的
第二阶段分解温度为３３７℃左右。图９ｂ是 ＥｕＴｈ３
ｐｈｅｎ配合物的ＴＧ－ＤＴＧ曲线，分解温度约为３４０℃，
热稳定性较好。图１０ｂ是ＳｍＴｈ３ｐｈｅｎ配合物的ＴＧ
?ＤＴＧ曲线，与ＥｕＴｈ３ｐｈｅｎ配合物的类似，其分解温
度也为３４０℃。相对于二元配合物而言，三元配合物
比较稳定。

　　图９　配合物ＥｕＴｈ３２Ｈ２Ｏ（ａ）和 ＥｕＴｈ３ｐｈｅｎ（ｂ）的ＴＧ－
ＤＴＡ曲线
　　Ｆｉｇ．９　ＴＧ－ＤＴＡ　ｃｕｒｖｅ　ｏｆ　ｃｏｍｐｌｅｘ　ＥｕＴｈ３２Ｈ２Ｏ（ａ）ａｎｄ
ＥｕＴｈ３ｐｈｅｎ（ｂ）

　　图１０　配合物ＳｍＴｈ３２Ｈ２Ｏ（ａ）和ＳｍＴｈ３ｐｈｅｎ（ｂ）的ＴＧ
?ＤＴＡ曲线
　　Ｆｉｇ．１０　ＴＧ－ＤＴＡ　ｃｕｒｖｅ　ｏｆ　ｃｏｍｐｌｅｘ　ＳｍＴｈ３２Ｈ２Ｏ（ａ）ａｎｄ
ＥｕＴｈ３ｐｈｅｎ（ｂ）

３　结论

　　以３－噻吩乙酸为第一配体合成钐、铕的二元配
合物，以３－噻吩乙酸为第一配体，ｐｈｅｎ为第二配体合
成钐、铕的三元配合物，用元素分析法确定其分子式
为ＲＥＴｈ３２Ｈ２Ｏ及ＲＥＴｈ３ｐｈｅｎ（ＲＥ＝Ｅｕ，Ｓｍ；Ｔｈ＝
３－噻吩乙酸根，ｐｈｅｎ＝邻菲啰啉），并通过红外光谱和
紫外光谱对其进行了表征。测定合成的这４种配合
物的荧光发射光谱的结果表明，由于第二配体的加
入，使能量能很好的向稀土离子传递，增强了其发光
强度。热重分析结果表明，三元配合物热稳定性，比
二元配合物的热稳定性好。
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