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摘　要：制得了喹啉酮羧酸衍生物 （Ｃ１６Ｈ１５Ｎ３Ｏ６）的稀土配合物，通过红外、质谱、热重以及电化学分析表征
了它们的结构，确定了配合物的化学组成为 ［Ｌｎ（Ｃ１６Ｈ１５Ｎ３Ｏ６）Ｘ］·ｎＨ２Ｏ（Ｌｎ＝Ｃｅ、Ｔｅ）。之后对他们的荧
光性能进行研究发现：金属铈离子形成的配合物荧光强度为配体的３０倍，同时相比于配体，配合物的最大荧
光发射波长红移３３５ｎｍ。金属铽离子形成的配合物相比于配体最大荧光发射波长红移４６ｎｍ。且两种配合物峰
形明显优于单独的存在的金属离子与配体。结果表明制得的稀土有机配合物有良好的荧光性能，在光电及离子

检测领域有潜在的应用价值，对生物检测和荧光成像技术的发展具有重要意义。
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　　稀土金属配合物因其独特的发光性质，在发光
材料、结构探针、荧光分析以及生物传感器等领域

存在着广阔的应用前景［１］。稀土配合物的荧光性

能不仅与自身的能级结构有关，而且与配体的结

构、性质及配位方式等密切相关。配体不同，配合

物中稀土离子的激发光和发射光也会有所不同［２］。

因此，通过设计不同结构的螯合剂 （配体）与选

定的稀土离子进行配位，即可得到具有特定发光性

能的稀土配合物。由于稀土配合物的特殊性质，其

作为 “荧光探针”在生物学、医药学等领域的研

究中应用越来越广泛［３］。但现阶段的稀土荧光探

针仍然有结构复杂，成本过高的弊端，因此合成得

到结构简单而且性能优异的稀土配合物已成为一个

新的研究热点。４－甲基 －７－氨基 －２－喹啉酮是
一种重要的含氮杂环化合物，它的衍生物具有多种

优良的生物活性同时兼具低毒、安全等特性，是一

种应用广泛的药物前驱体，以４－甲基 －７－氨基
－２－喹啉酮为原料可以得到多种喹啉酮类抗菌药
物［４］。目前，含喹啉酮基团的稀土金属配合物已

有相关报道，但依然存在工艺复杂、合成难度大、

荧光发光效率不高的缺点［５］。为解决这一问题，

在前期试验中已通过４－甲基－７－氨基 －２－喹啉
酮与氨三乙酸反应制得新的喹啉酮酰胺衍生物

ＮＴＡＣＡＲＢＯＳＴＹＲＩＬ１２４，荧光研究表明其与鲱鱼
精ＤＮＡ具有明显的相互作用。在本实验中我们制
得了该化合物的两种稀土金属 （Ｃｅ、Ｔｂ）的配合
物，并通过质谱、红外、热重、元素分析等手段进

行了表征，荧光性能测定显示他们在光电领域和生

物检测方面有很好的应用前景，并对荧光成像技术

的发展具有重要意义。

１　实验部分
１１　试剂

喹啉酮氨三乙酸衍生物 ＮＴＡＣＡＲＢＯＳＴＹＲＩＬ
１２４（１）为自制［６］；ＨＣｌ，ＡＲ；Ｃｅ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ
（购自阿拉丁公司），ＡＲ；ＴｂＣｌ３·６Ｈ２Ｏ（购自阿拉
丁公司），ＡＲ；二次蒸馏水 （自制）。

１．２　仪器
荧光分光光度计 ＬＳ－５５（美国珀金埃尔默公

司）；液相色谱 －质谱联用仪 Ｖａｒｉａｎ１２００（美国瓦
里安公司）；傅里叶变换红外光谱仪 ＳｐｅｃｔｒｕｍＯｎｅ
型 （美国 ＰＥ仪器公司）；元素分析仪 ＶａｒｉｏＥＬ
ＣＵＢＥ（德国元素分析系统）；同步热分析仪 ＳＤＴ
Ｑ６００（美国 ＴＡ仪器公司）；高速离心机 ＴＧ１６－
ＷＳ（湘仪离心机仪器有限公司）；电导率仪 ＤＤＳ

－３０７（上海雷磁）。
１３　试验过程
１３１　铈有机配合物的制备　将 Ｃｅ（ＮＯ３）３·

６Ｈ２Ｏ（０４３４ｇ，１ｍｍｏｌ）溶于少量的蒸馏水中备
用。另取１ｍｍｏｌ前期制得的化合物１加到１０ｍＬ
水中，可加入两滴氨水使其溶解彻底。然后将两部

分溶液混合到一起，立即有沉淀生成，之后加热回

流１ｈ，８５００ｒ／ｍｉｎ下离心 ５ｍｉｎ。倾出上清液，
棕黄色固体用蒸馏水洗两次，烘干即得到铈配合物

２，产率为８０％ （图１）。同样方法可以制得白色
铽配合物３，产率为８２％ （图１）。

图１　配合物２，３的合成
Ｆｉｇ１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｃｏｍｐｌｅｘ２，３

２　结果与讨论
２１　金属铈配合物１的合成及表征

实验中，由于所合成的喹啉酮氨三乙酸衍生物

（１）在水中的溶解性较差。通过加入少量氨水的
方法，使其转化为对应的铵盐，可以大大增加其水

溶性。在化合物１的水溶液中加入 Ｃｅ（ＮＯ３）３水
溶液后，立即出现大量的淡黄色固体，初步表明金

属铈已经与化合物１发生了配位反应，而且所生成
的金属铈配合物的水溶性较差，可通过高速离心除

水的方法加以分离。

金属Ｃｅ配合物２的红外见图２。位于３２５０～
３７００ｃｍ－１处的－ＯＨ和－ＮＨ的缔合伸缩振动吸收

４９
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峰在配位后峰形变宽，由此可证实化合物 １中的
－ＮＨ、－ＯＨ与金属离子发生了配位［７］。且与配体

１相比配合物２表现出了羧羰基振动吸收峰和羟基
吸收峰的消失以及酰胺吸收峰的红移。从红外数据

来看，反应中金属铈与化合物１成功配位。

图２　配合物２的ＩＲ谱图
Ｆｉｇ２　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃｏｍｐｌｅｘ２

在空气氛围下，对金属铈配合物 ２进行热分
析，得到配合物２的 ＴＧＤＴＧ曲线 （图３）。配合
物２受热后表现为四段不连续的失重，整体失重率
为６４７３％。前两段失重温度在２１０℃以内，推测
可能为配合物 ２中水分子的失去，失重率为
１４８２％，经计算可知一个配合物２分子中约含有
５个水分子。第一段失重的温度在１００℃以内，失
重率为９２８％，可判断大约失去的是３个结晶水，
而不是配位水［８］。第二段失重温度在１００～２１０℃，
失重率５５４％，据此判断大约是配合物２中两分
子配位水的失去。第三段失重发生在２１０～４００℃
区间，失重率为４８２０％，可能是配合物２分子中
不稳定的羧基等含氧官能团的分解，其中还可能包

括喹啉酮骨架的分解和氧化等［９］。当温度升高至

４００℃后，残余质量仍然有１７１％的失去，可能是
少量碳化物的分解，最后剩余物为ＣｅＯ２。

图３　配合物２的ＴＧＤＴＡ曲线 （空气）

Ｆｉｇ３　ＴＧＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏｍｐｌｅｘ２（ａｉｒ）

　　理论上，金属铈配合物２应该是化合物 Ａ与
金属Ｃｅ的配合物 ［Ｃｅ（Ｃ１６Ｈ１５Ｎ３Ｏ６）］ＮＯ３ （摩
尔比为１∶１），相对分子质量计算值为５４６９９。采
用正离子模式对配合物２进行电喷雾质谱检测，所
得质谱图见图４。图谱中的４８５０峰为配合物２失
去一个 ＮＯ－３ 后的准分子离子峰 ［Ｍ－ＮＯ３］

＋，证

明配合物 ２确实是化合物 Ａ与金属 Ｃｅ的配合物
（摩尔比为１∶１），分子中参与配位的两个水分子在
ＥＳＩ源轰击下的离去不会引起电荷变化。

元素分析测定得到，配合物２的Ｃ、Ｈ、Ｎ、Ｏ
的质量分数分别为 ３４８１％、２４１％、１０１８％和
２５９８％，与 ［Ｃｅ（Ｃ１６Ｈ１５Ｎ３Ｏ６）ＮＯ３］·５Ｈ２Ｏ的
计算值 ３５１０％、２７６％、１０２３％、２６３０％十分
吻合。

图４　配合物２的ＥＳＩＭＳ谱图
Ｆｉｇ４　ＥＳＩＭＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃｏｍｐｌｅｘ２

在２５℃下，测定配合物２的 ＤＭＳＯ溶液摩尔
电导率值Λｍ在１１～１２Ｓ·ｃｍ

２·ｍｏｌ－１范围内，表
明配合物在ＤＭＳＯ中不易解离，由此可知配合物２
中ＮＯ－３参与了配位

［１０］。综合以上分析，可推知配

合物２的结构式见图５［１１］。

图５　配合物２的结构式
Ｆｉｇ５　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｍｐｌｅｘ２
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２２　金属铽配合物３的合成及表征
金属铽配合物 ３的红外见图 ６。位于 ３４１０

ｃｍ－１左右处的 －ＯＨ和 －ＮＨ的缔合伸缩振动吸收
峰在配位后峰形变宽，由此可证实化合物 ５中的
－ＮＨ、－ＯＨ与金属离子发生了配位。且与配体１
相比配合物３中表现出的羰基振动吸收峰的消失以
及酰胺吸收峰的位移都可以证明金属铽与化合物１
成功配位［７］。

在空气氛围下，对金属铽配合物 ３进行热分
析，得到配合物３的 ＴＧＤＴＧ曲线 （图７）。配合
物３受热后表现为四段不连续的失重，整体失重率
为７０３０％。前两段失重温度在２００℃以内，可推
测为配合物３中水分子的失去，失重率１１９０％，
经计算可知一个配合物３分子中约含有４个水分
子。第一段失重的温度在９０℃以内，失重率约为
８９５％，可判断失去的是３个结晶水，而不是配位
水。第二段失重温度在 １００～２００℃，失重率为
２９５％，据此判断是配合物３中１分子配位水的失
去。第三段失重发生在２００～５２０℃区间，失重率
为５８４０％，可能是配合物３分子中不稳定的羧基
等含氧官能团的分解，以及喹啉酮结构的分解和氧

化等［９］。温度升高至 ５２０℃后，残余质量无明显
变化，残留物为Ｔｂ２Ｏ３，残余质量分数为２９７０％，
与计算值２９７３％基本一致。从以上分析可知，配
合物 ３的分子式为 ［Ｔｂ（Ｃ１６Ｈ１５Ｎ３Ｏ６）Ｃｌ］·
４Ｈ２Ｏ。元素分析测定配合物３的 Ｃ、Ｈ、Ｎ、Ｏ的
质量分数分别为 ３３８１％、２５１％、９２５％ 和
２４６１％，与计算值 ３３１１％、２６１％、９６５％、
２４８１％基本吻合。

图６　配合物３的红外谱图
Ｆｉｇ６　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃｏｍｐｌｅｘ３

理论上，金属铽配合物３应该是化合物１与金
属Ｔｂ的配合物 Ｔｂ（Ｃ１６Ｈ１５Ｎ３Ｏ６）Ｃｌ（摩尔比为
１∶１），经计算其相对分子质量为 ５３９９９。采用正
离子模式对配合物３进行电喷雾质谱检测，所得质
谱图见图８。图谱中的５４０９为配合物３结合一个

图７　配合物３的ＴＧＤＴＧ曲线 （空气）

Ｆｉｇ７　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ３（ａｉｒ）

Ｈ＋后的准分子离子峰 ［Ｍ＋Ｈ］＋，证明配合物 ３
确实是化合物 １与金属 Ｔｂ的配合物 （摩尔比为

１∶１），分子中参与配位的一个水分子在ＥＳＩ源轰击
下的离去不会引起电荷变化。

图８　配合物３的ＥＳＩＭＳ谱图
Ｆｉｇ８　ＥＳＩＭＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃｏｍｐｌｅｘ３

在２５℃下，测定配合物２的ＤＭＳＯ溶液的Λｍ
在１０～１１Ｓ·ｃｍ２·ｍｏｌ－１范围内，表明配合物在
ＤＭＳＯ中不易解离，由此可知配合物３中 Ｃｌ－参与
了配位。综合以上分析，可推知配合物３的结构
式见图９［１２］。

图９　配合物３的结构式
Ｆｉｇ９　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｍｐｌｅｘ３

３　稀土配合物的荧光特性研究
３１　铈及其配合物２的荧光分析

图１０中，曲线分别为铈配合物２、化合物１、
Ｃｅ（ＮＯ３）３的水溶液在激发波长为３２０ｎｍ时的荧
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光曲线。可以看出在激发波长为３２０ｎｍ下，配合
物２、化合物１、Ｃｅ（ＮＯ３）３的最大荧光发射波长
分别为 ４０７５、３７４０、４１４０ｎｍ，最大荧光发射
强度分别为８７４５、２９０、７６３７。

相比化合物１配合物２的最大荧光发射波长发
生红移，其最大发射强度为化合物１的 ３０１倍，
且呈现出更好的峰形。这一方面是由于生成配合物

以后，形成了更大的 π共轭体系［１３］，配合物２中
金属离子和配体距离适中，分子内电子转移自由能

较低［１４］。稀土离子 Ｃｅ３＋为４ｆ未充满的电子构型，
有一个电子，是顺磁性的，由 ｆ－ｆ跃迁引起的荧
光发射比较弱，且ｆ－ｆ跃迁属于组态内跃迁，终
态和始态的宇称相同，是跃迁禁阻的，但当与具有

刚性且含Ｎ、Ｏ、Ｓ等原子的侧链芳香基配位时则
为理想的发光结构［１５］。因此在一定波长光的激发

下，可以产生跃迁以致发光。当Ｃｅ３＋受激发后，４ｆ
电子跃迁到５ｄ能级，这一特点使得该配合物可作
为激活离子应用于新型光电材料［１６－１７］。

铈配合物２的荧光发射相比 Ｃｅ（ＮＯ３）３溶液
最大发射波长基本不变，而最大发射强度是后者的

１１４倍。出现这种情况的原因是金属离子在水溶
液中很容易受到水分子的淬灭影响而使得荧光强度

减小到很低的水平 （只有７６３７），而形成配合物
以后螯合基团对金属离子的屏蔽作用减少了水分子

淬灭的影响［１８］，因而相比于 Ｃｅ（ＮＯ３）３，配合物
２的最大发射强度有明显增加，这些特点使得配合
物２在新型发光材料领域有很广泛的应用前景。

图１０　Ｃｅ（ＮＯ３）３ （１０×１０
－４ｍｏｌ／Ｌ）与配合物

２（１０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ）的荧光谱图
Ｆｉｇ１０　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｅ（ＮＯ３）３

ａｎｄＣｅｃｏｍｐｌｅｘ２

３２　铽及其配合物２的荧光分析
图１１中，曲线分别为化合物１、铽配合物３、

ＴｂＣｌ３水溶液在激发波长为３２０ｎｍ时的荧光曲线。
可以看出在激发波长为３２０ｎｍ下，化合物１、铽

配合物３、ＴｂＣｌ３的最大荧光发射波长分别为３７４、
４２０、３６０ｎｍ，最大荧光发射强度分别为 ２９０、
２４７４、２９０５。

铽配合物３相比化合物１其最大荧光发射强度
略有降低，最大发射波长表现出红移。相比化合物

１的荧光曲线中较多的杂峰，铽配合物３呈现出更
好的峰形。通常铽的配合物发光主要由 ５Ｄ４
→７Ｆ６，

５Ｄ４→
７Ｆ５跃迁产生

［１９］，根据 Ａｎｔｅｎｎａ效应以
及Ｄｅｘｔｅｒ的固体敏化发光理论，有机配体吸收激
发光由基态的单重态 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。化合物１分
子中含有共轭体系，形成配合物以后，配合物３中
金属离子和配体距离适中，受到激发光照射后配体

发生电子跃迁到达激发态，能量由配体转移到金属

离子，金属离子跃迁至激发态，最后通过非辐射跃

迁得以释放，进而产生荧光现象。但相比配合物２
其能量转移的效率较低，可能是因为在铽的激发态

能级和具有多种形式的最高基态能级之间存在有更

大的能量间隙，由于供体 （配体）和受体 （铽）

的电子域存在偏振和各向异性影响了配体到金属离

子的能量转移［２０－２１］，结果是荧光增加不太明显，

与其中包含的光引发的电子转移 （ＰＥＴ）机理有
关，这在Ｔｂ３＋的检测领域有潜在的应用价值［２２］。

图１１　化合物１（１０×１０－６ｍｏｌ／Ｌ）与

Ｔｂ配合物３（１０×１０－６ｍｏｌ／Ｌ）的荧光谱图
Ｆｉｇ１１　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１ａｎｄ

Ｔｂｃｏｍｐｌｅｘ３

ＴｂＣｌ３溶液在此区间的荧光发光强度非常低
（只有２９０５），这说明在水溶液中水分子对铽离子
的淬灭作用非常明显，一方面使得配体到金属离子

的电荷转移未以荧光发射的形式得到释放，还有一

种情况是光诱导的电子转移发生了非辐射跃迁，这

些都会最终导致荧光淬灭。与ＴｂＣｌ３溶液相比，铽
配合物３的最大荧光发射波长发生红移，最大荧光
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发光强度是 ＴｂＣｌ３溶液的８５２倍，这说明铽在配
合物３中，配体与金属离子的距离较为适中，电子
转移自由能较低，从而使得配合物的荧光发光强度

高于单独存在的金属离子。

４　结　论
通过荧光光谱法研究了金属铈、铽以及它们的

有机配合物的荧光发光性能。结果表明：相比于作

为有机配体的喹啉酮氨三乙酸衍生物 （１），镧系
金属配合物的最大荧光发射波长表现出不同程度的

红移，且荧光曲线杂峰明显减少。所测定的金属配

合物中，金属铈配合物２的荧光发光强度最大，较
相对应的金属化合物和配体而言强度增加最为明

显；金属铽配合物３的荧光发光强度较配体化合物
１未见明显增加。这与镧系金属离子的能级结构，
以及金属配合物的空间构型有很大的关系，有助于

研究电子能级跃迁及配合物空间构型。

综合以上分析，以喹啉酮氨三乙酸衍生物为配

体制得的两种镧系金属配合物表现出特殊的荧光性

能，在光电领域及离子检测方面有潜在的应用价

值，对生物检测和荧光成像技术的发展具有重要意

义。
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