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E u( T T A )
、 R h 6G 三元配合物的合成及其荧光性质

`

张迈生 肖茂旭 杨燕生
(中山大学化学与化学工程学院

,

广州 5 1 0 2 7 5)

摘 要 合成了 E u ( T T A ) 、 R h 6G 三元配合物 (T T A :
2
一

唾吩甲酞三氟丙酮 , R h6 G
: R h。

-

d a m in e
6G )

.

对该配合物作了元素分析
,

D T A
一

T G 分析和电导分析
,

测定了它的 IR 和 U V

吸收光谱
,

确定其化学组成为 E
u : T T A :

R h 6G一 1 : 4 :
1

,

为离子缔合型
.

它的不同有机

溶剂的溶液
,

在 3 65n m U V 灯照射下均能发出较强的荧光
.

其甲醇溶液和固态荧光光谱的最

大发射峰分别为 56 .0 5 n m 和 627
·

5 n m
·

关键词 铂
,

T T A
,

罗丹明 6G
,

三元配合物
,

荧光性质

分类号 0 6 1 4
·

3 3

含稀土的 p
一

二酮二元配合物在 80 年代已有系统的报导
,

对于含稀土的 各二酮的三元

配合物尤其含 T T A 配体的三元配合物的研究尚少
〔̀ 一 3〕

.

作者研究过 E u ( T b )
一

苯甲酸
一

罗

丹明 6G 的合成及其荧光
〔4〕

.

本文首次报导 E u ( T T A )
4
R h 6 G 三元配合物的合成

,

确定了

它的化学组成是 E ua
+ : T T A

:
R h 6 G 一 1 : 4 : 1

,

为离子缔合型
.

测定了 D T A
,

T G 热分

解 曲线
,

电导
,

I R
,

U V 吸收光谱
,

重点考察了它的发光性能
,

发现三元配合物的液态与

固态之间的荧光性质有很大差异
.

1 实验部分

1
.

1 试剂 E u Z
O

3 ,

纯度 9 9
.

9 5%
,

广州珠江冶炼厂产品
.

T T A
,

纯度 99 %
,

沪 Q / H G

2 2
一

7 0 5
一

6 7
.

R h 6 G
,

为 M i e r o s e o p e ,

M e r e k
.

其余为国产 A R 级
.

1
.

2 仪器与测定 条件 E u +3 含量测定
,

E D T A 容量法
; D T A

,

T G
,

C
,

H
,

N 元素分析
,

美国 P E R K I N
一

E L M E R 公司差热
一

热重分析仪和 24 o C 型元素分析仪
,

H e
气氛

,

9 5 0 C
.

IR 光谱测定
,

美国 N IC O L E T S D X
一

F T
一

I R 光谱仪
,

K B r 压片法
.

U V 吸收光谱
,

( 日) 岛

津 U V
一

240 紫夕卜可见分光光度计
.

荧光光谱
,

旧 立 ) 85 。 型荧光计
.

1
.

3 配合物的合成 将称量的 E u Z
O

3

用浓 H N O
。

溶解为 E u ( N 0
3
)

3 ,

再用水稀释至一定

浓度
,

按一定比例把由甲醇溶解的 T T A 和 R h 6G 溶液依次加入 E u ( N O
3
)

3

溶液中进行

反应
,

用氨水调 p H 值至中性
,

生成红色沉淀物
,

抽滤后
,

用 40 %醇液洗涤
,

真空干燥
,

即得产物
.
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2 结果和讨论

2
.

1 配合物的组成与特性

( l) 元素分析
.

配合物中 E u 3 +
含量及 C

,

H
,

N 等元素分析结果如表 1 (表中括号数

字为计算值 )
,

证实其化学组成为 E u ( T T A )
; ·

R h 6G
,

与文献
〔

哩吉果一致
.

由于加入过量的反应物 E u 干 3

和 T T A
,

致使固体产物包裹了这些过量的未络合的成

份
,

且难以洗净
,

因而实验值比计算值稍偏高
.

表 1 配合物的元素分析结果

T
a b

.

1 T h e e
l
e m e n t a

l
a n a

l y t l e a
l d

a t a o
f t h

e e o m p le x

配合物 。 uE 3+
/ % 处 / % 叻 : / % 蜘 / %

E
u ( T T A ) 、 R h 6G 1 0

.

2 4 ( 9
.

6 4 ) 4 6
.

5 6 ( 4 5
.

4 7 ) 3
.

3 6 ( 2
.

9 8 ) 1
.

8 9 ( 2
.

0 4 )

( 2) 电导滴定
.

电导法测定了浓度为 1
.

25 火 1。一
2
m ol / L 的 E u ( T T A )

4
R h 6G 的甲醇

溶液
,

其摩尔电导值为 97
.

32 1
才 ·

m n 一 ` · c m
一 ` ·

m >l(
一

` ,

这与 N a CI 溶液的摩尔电导值
7 4

.

4 O L
·

m n
一 ` · e m 一 ` ·

m o l
一 `
属相同数量级

,

故可知它们的导电能力相近
,

而 N a C I为

离 子 型化合物
,

溶液 中是正 负离子导 电
,

由此可推知配 合物 在 甲醇溶液 中解离 成

〔E u ( T T A )
4〕一离子和 ( R h6 G ) 十离子

,

从而证实它是离子缔合型的
.

( 3) 配合物的溶解性
.

三元配合物不溶于水
,

较难溶于非极性溶剂如苯
,

可溶于甲

醇
、

乙醇和正丁醇极易溶于毗咤等极性有机溶剂
,

尤其易溶于象 D M SO 强极性溶剂
.

.2 2 配合物 的 U V 吸 收光谱 以甲醇为溶剂测定配合物与配体的 U V 吸收光谱
,

谱带

波长如表 2
.

发现配合物吸收光谱既包含了 T T A 的特征吸收
,

也包含了 R h 6G 的特征吸

收
,

比较配合物与配体的相应吸收峰
,

濒率产生较小范围的移动
.

表 2 配体和 配合物的主要 U V 吸收谱带

T a b
.

2 U V
a b s o r p t io n b a n d s o f t h e e o m p le x a n d li g a n

d
s

化合物 入、
。 x

/
n m

T T A 2 6 4
.

9 2 8 9
.

3 3 4 4

R h 6G 5 3 8
.

3

E
u ( T T A ) 、 R h 6G 25 8

.

7 28 6
.

5 3 4 6
.

5 5 3 8
.

1

2
.

3 配合物的热稳定性 配合物的 D T A 和 T G 曲线如图 1 所示
.

两者之间表现 出一定

的相互一致性
.

从 D T A 曲线上看
,

在 89
.

3 C处出现一个弱的吸热峰
,

这是因为该离子

缔合物分子具有较大的分子量和占有较大的空间体积
,

因此只靠静电吸引力成键的正离

子 ( R h 6 G ) +
与负离子 〔E u ( T T A )

4〕一之间相互结合不很紧密
,

即处于比较
“

自由
”

状态
,

在一旦受热的条件下便容易被
“

解离
” ,

因而产生弱的吸热峰
,

此外
,

在 30 0
.

s c 和 5 19
.

2

℃温度下分别有两个较强和特强的放热峰
,

第一个放热峰是因 ( R h 6G ) +
在空气条件下产

生了氧化分解过程
.

从热分析实验结束后在样 品柱 内壁上部可观察到少量红色固态物

质
,

估计这是因为部分的 ( R h 6 G )
+

在受热过程 中来不及氧化分解而产生了
“

升华
”

.

当

然
“

升华
”

是吸热的
,

而氧化分解是放热 的
,

但这两个局部过程综合的结果
,

放热占优

势
,

便产 生了 3 00
.

S C 处的一 个较强 放热峰
.

同样
,

在 5 19
.

Z C处 的放 热峰是 〔E u
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( T T A )
、 〕一氧化分解反应的结果所致

.

从

配合物 T G 曲线上
,

出现斜向
“
马鞍型

”

的

两个失重坡
.

第一失重坡
,

测得其失重率

为 31
·

05 %
,

第二个 失重坡 的 失重 率 为

53
·

8 8 %
,

此 两 失 重 率 与 配 合 物 中

( R h 6 G ) + 和 T T A 两配体的百分含量 (分

别为 31
.

52 %和 5 7
.

4% ) 值很接近
.

两个

热失重率之和 为 88
.

9%与理论 总失重率

89
.

8 %近 似 相 等
.

推 测 最 终 产 物 为

E u :
( )

3
.

.2 4 配合物的 I R 光谱 表 3 列举 了 E 。 iF g

7 9
.

5 4 ( 9 9 3 4% )

3 2 4 5 ( 6 8
.

2 9% )

理丛一
7 8 2 2 ( 1 4 4 1% )

T /(℃ )

图 1 E u ( T T A ) R h 6G 的 D T A T G 曲线

1 D T A
a n

d T C
e u r v e s o f E u ( T T A )

4

R h 6G

(T T A )
4 R h 6 G 与配体 T T A 和 R h6 G 的 I R 特征吸收光谱数据及其归属

.

三元配合物 IR

吸收光谱
,

包含配体 T T A 和 R h 6 G 的特征吸收
,

参照二元配合物 IR 光谱结果
〔 5

,
6 〕
可对三

元配合物 I R 光谱作出合理的指认
.

由表中数据可知
,

对自由配体各特征吸收带位置在形

成配合物后发生了显著红移
.

比如对 T T A 自由配体
,

两个 C 一 O 基的伸缩振动吸收峰分

别为 1 6 6 3 和 2 6 4 4 C m
一 1 ,

在 E 、; ( T T A )
、
R h 6 G 配合物中为 1 6 5 0 和 1 6 0 6 c m 一 ` ,

分别降低

了 1 3 和 3 8 Cm
一 1 ,

对干
F ,

( C 一 C ) 吸收峰
,

在 T T A 中为 1 2 8 0 和 1 1 7 5 c m
一 ’ ,

而在配合

物中分别为 1 2 4 4 和 1 1 3 8 C m
一 ’ ,

分别降低了 36 和 37 Cm 一 ` ,

这说明 T T A 与 E u 3 + 形成配

位键后
,

〔E u ( T T A )
、〕一配阴离子内产生共扼大

二
键

,

使电荷均化
,

力常数减小
,

故使频

率降低
.

在低于 1 0 0 0 C m
一 `

指纹区
,

即 5 81
.

3 Cm
一 `
处出现一个 中强 吸收峰

,

同时在 46 9 与

42 5 Cm 一 `

也相应出现弱吸收峰
,

由此也证实 E u 一 O 键 的形成
.

在高波数区
,

比较 R h6 G

与配合物 I R 光谱差别可发现
,

形成离子缔合物后使 R h 6 G 的 3 2 4 4 c m 一 ’

峰向高波数 3 3 7 5

c m
一 `

移动
,

增加了 1 3 1 c m 一 ` .

这可能是由于 〔E u ( T T A )
; 〕一 与 ( R h6 G ) +

离子相互间存

在静电吸引力
,

至使配合物分子中基团空间位阻增大
,

因而使 ( R h 6 G ) +
中> N H +

摇摆振

动变得困难
.

表 3 配合物及其配体 的 IR 特征吸收频率

T a
b

.

3 C h a r a e t e r is t i e
IR b a n d s o f e o m p l e x a n d li g

a n
d

s
/
e xn

配合物 O H (烯醇式 )或
F (> N H

十 ) p ( C = O ) F ( C = C )

E
u ( T T A )

、
Rh 6G 3 3 7 5 ( v s

) 1 7 0 0 (新峰
, S )

1 6 5 0 ( v s )

1 6 0 6 (
v s

)

1 6 6 3 (
v s )

1 4 4 4 ( v s )

1 2 4 4

1 1 3 8

v ( E u 一 ( ) )

3 (新峰
,

m )

( w )

( w )

,1OJS
OC内卜UC山

SA
ùJ
改上1、z,,5555

了.、了、
、

了.、了t、

T T A 3 4 0 6 ( v s ) 1 2 8 0

1 1 7 5

Rh 6G 3 24 3
.

7 ( v s )

.2 5 配合物的荧光光谱 在 3 6 5 n m U V 灯照射下
,

配合物的各种有机溶液都能发 出较

强烈的荧光
.

在苯和 甲醇
、

乙醇
、

正丁醇等醇类溶液中能发出黄绿色荧光
,

而在 D M SO

和毗吮溶液中则均能发出漂亮的橙红色荧光
.

分别测定了浓度为 1
.

o x l o一 s
m ol / L 的配
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合物的甲醇溶液和它的固态的荧光光谱 (图 2 )
.

发

现液态的最大激发波长为 5 23
.

0 n m
,

最大的发射

波长为 5 60
.

5 n m 这与纯 R h 6 G 配体的溶液荧光性

质相近似
〔 7〕 ,

而 固态配合物最大激发波长和最大发

射波长分别为 5 8 0 n m 和 6 27
.

5 n m
.

由此可见
,

液

态配合物的荧光主要来自于 ( R h 6G +) 离子态
,

这就

进一步证实它是离子缔合型的结构
,

但固态配合

物的荧光光谱比液态的红移了 67 c m 一 ` ,

这可能是

由于 结 构 致 密 的 晶 体 中 〔E u ( T T A )
4

〕
一

和

( R h 6 G +) 正负离子相互作用使内能降低
,

以致固体

荧光光谱比离子态时的荧光光谱产生 了红移
.

详

细的发光机理有待于进一步研究
.

5 60
.

s n m

】只 . 二 二 532
,

o n m

[C H o 0 H 】= 1
,

0 大 1 0一 6 m o l /L

6 2 7
.

5 n m

, 二 二 5 8 0
.

0一飞m

固态

5 0 0 6 0 0 7 00 6 0 0 7 0 0 8 0 0

只 /n m

图 2 E
u ( T T A ) R h 6G 的荧光光谱

F ig
.

2 F l u o r e s e e n e e s p e e t r a o f

E
u ( T T A ) 、 R h 6G
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