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摘 要 研究 了 R E( Be
n
A )

.

Rh 6G 三 元 配合物的最佳合成条件
.

R( E 一 Eu 3+ 或 T b 3+
.

Be
n A :

苯甲酸
.

R h 6G
: R h

o d a m i n e 6G )
.

确定 T它们的化学组成为 R E
, ` :

eB
n A

:

R h 6G = l ,

4 : 1
.

用 D T A 和 T G 测定了它们的热分解行为
.

用 IR 光谱确认了 R E +3 与 决
n
A 配体间形成

配位键
.

U V 吸收光谱和 电导法测定结果表明
.

E
u 3 +

和 T b
3十
两种配合物为 1 : l 型离子缔合

物
.

与相同条件下合成的 aL
3 ’ ,

Y ` 十
三元配合物一样

,

在 36 5 n m 光激发下
,

它们的有机溶液均

可观察到强烈的荧光
.

测得 E
u ’ +

和 T b 3十
的固态三元配合物荧光光谱

.

其最大发射峰分别为

63 5 和 6 13
n m

.

根据固体荧光光谱结果
,

看不到稀土金属离子对它的贡献
.

由此看来
,

在这两

种含不同稀土元素的固体三元配合物体系中
,

显示为 L
’

~ L 发光特征
.

关键词 铺
,

试
,

离子缔合
.

三元配合物荧光性质

分类号 0 6 2 4
.

3 3

近二三十年来
,

金属三元配合物的研究取得了很大进展 〔`一 5 〕
,

同时在分析化学中得到

了广泛应用
,

其中某些金属元素的三元配合物的荧光特性成为人们研究荧光分析法的对

象
.

本文着重研究了 E u ’ 千
和 T b

3十

固体三元配合物的合成
,

进行了元素分析
,

差热和热重

分析
,

溶解性及 电导测定
,

紫外和红外吸收光谱检测
,

结果证 实三元配合物的组成为 R E

,
B e n A

,
R h 6G ~ 1 , 4 , 1

,

为 1 , 1的离子缔合型
.

荧光光谱实验发现 E u +3 和 T b+3 配合

物的荧光光谱分别为 6 35 和 6 1 3n m
.

为探讨发光机理
,

作者还合成了 L a 3十

和 Y
3 +

的三元

配合物
,

证实它们同样能发出荧光
.
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:
R E ( Be

n A )
,
R h 6G 三元配合物的合成 及其发光

1
.

2 仪 器

美国 P E R K IN
一

E L M E R 2 4 o C 型元素分析仪
,

D T A
,

T G 分析仪
; 美国 N IC O L E T 公

司 SD X
一

F T
一

IR 光谱仪
; 日本岛津 U V

一

2 40 型分光光度计旧 立 85 0 型荧光分光光度计
; 国

产 D D S
一

n 型电导仪
,

26 0 型铂黑电极
.

L 3 实验步骤

1
.

3
.

1 配合物的合成 在电磁搅拌下
,

将 R h6 G 和 eB
n A 的无水乙醇溶液依次加入预先

配好的 E u ( N O
3
)

3

或 T b ( N O
3
)

:

溶液 中
,

初次投料比为 R E
, + :

eB
n A

:
R h 6G = l : 2 : l

,

用 1 : 1 氨水调节 p H 值近 中性
,

在恒定 70 C 水浴 中搅拌 30 m in
,

静置冷却
,

此时溶液 p H

值将下降
.

2 4 h 后
,

在同样反应条件下再加入与前次等量的 Be
n A 乙醇溶液

,

搅拌 l h
,

冷

却后放置数天
,

抽滤
,

先后用水和无水乙醇洗涤至使 N O歹除干净为止
,

真空干燥
,

即得无

水的固体产品
,

实际产率为 70 % ~ 85 %
.

1
.

3
.

2 配合物组成浏定 R E +3 中心离子测定采用 E D T A 容量法
,

C
,

H
,

N 采用元素分析

仪
,

在 H e
气氛和 95 O C 下测定

.

1
.

3
.

3 配合物性质浏 定 D T A
,

T G 曲线
:

流动空气气氛
,

参比物 1A
2
O

3 ,

加热速度分别

为 2 0 C /m i n 和 l o C /m i n
.

U V 吸收光谱
:

比色皿厚度 l 。m
.

I R 光谱
:

扫描范 围 4 0 0 ~ 4 0 0 0

c m
一 ’ ,

K B r 压片法
.

溶解性及电导在室温下进行
.

荧光光谱
:
E X 和 E M 扫描

.

2 结果和讨论

2
.

1 配合物合成的最佳条件

在配合物的合成中
,

主要的影响因素是
:

溶液的 p H 值
,

反应时间
,

试 剂加入顺序和配

料 比等
.

比较适 宜的 p H 范围为 6
.

5 ~ 7
.

0
,

最佳 点为 6
.

5
.

若 p H 值过低
,

B e n A 将难 以与

R E
, 十
离子络合

;
若 p H 值过高

,

R E 3 +
将形成难溶的氢氧化物

.

在调节 p H 值时
,

如果反应

溶液局部出现浑浊
.

可经水浴加热 片刻即可澄清
.

由于 ( R h 6 G )
+

与〔E u( B e n A )
;

〕
一

缔合需

要一段过程
,

故需将反应后的溶液放置数天
.

由于 B e n A 易与 R E
3 斗

离子形成难溶盐川
,

所

以 eB
n A 的加入应在 R h 6 G 之后

,

且宜分两次进行
.

采用 H N O
。

或 H CI 溶解 R E Z
O

3 ,

所得反应产物均为橙红或纯红色粉末
,

但 在 U V 灯

照射下
,

两者荧光强度不同
,

前者比后者的要强
.

2
.

2 配合物组成的确定

R E
3 + 和 C

.

H
,

N 元素分析结果如下表 1
.

表 1 配合物元素分析结果

T
a
b

.

2 A
n a

l y t ie a l d
a r a o f r h

e 。 o m p le x e s
%

配合物 E
u / T b C H N

E
u
( eB

n
A )

;

Rh 6G

T b ( eB
n
A )

;

R h 6G

注
:

括号内为计算值

1 3
.

5 4 ( 1 3
.

5 7 )

1 3
.

4 2 ( 1 4
.

1 1 )

5 9
.

8 3 ( 6 0
.

0 8 )

6 0
.

4 8 ( 5 9
.

7 1 )

5
.

0 1 ( 4
.

9 5 )

4
.

6 5 ( 4
.

9 2 )

2
.

6 1 ( 2
.

5 0 )

2
.

3 8 ( 2
.

4 9 )



4 8 中山大学学报 (自然科学版 ) 第 33 卷

以上数据可证实配合物的化学式为 RE ( Be n A )
;
R 6h G

.

2
.

3 配合物溶解性及其电导测定

两种配合物均不溶于水
、

乙醇
,

微溶于甲醇
、

甲苯和苯
,

较 易溶于 甲酞胺
,

D M S O 和毗

咙等较强极性溶剂
.

各化合物在 D M SO 溶剂中的不同浓度 ( 。 )的电导率 ( L )和摩尔电导 (幻值见下表 2
.

表 2 各化合物在 D M S O 中的摩 尔电导值

T
a b

.

2 M o
l
a r e o n d u e t iv ir i e s o f r h e e o m P le x e s

i
n

D M S O

化合物 。
/m

o l
·

L
一 ,

8
.

0 5 X 1 0 一 3

8
.

2 4 X 1 0 一 3

L /户口
一 ’ · e m

一 ’ 孟/ L
·

m
o l一 ’ .

m口一 ’ · e m 一 ’

E
u ( eB

n A
;

)R h 6G

T b ( eB
n
A )

;

R h 6G

R h 6G

玫
! n A

N
a
C I (甲醇 )

5
.

0 0 X 1 0 一 3

5
.

0 0 X 10
一 3

1
.

0 0 X 1 0
一 2

2
.

7 0 X I Oz

2
.

8 9 X 1 0 2

9 6
.

1

9
.

3 0

7
.

4 4 X 1 0 z

3 3
.

5 4

3 5
.

0 7

1 9
.

2 2

1
.

8 6

7 4
.

4 0

由表 2 结果可以认为
:

两个配合物与 R h 6G 和 N a CI 的摩尔电导值均为同一数量级
,

因此
,

这 两个配合物应属 1 : 1 离子缔合型
.

.2 4 U V 吸收光谱

不同浓度 ( 。 )的各化合物在 D M S O 中的吸收波长 (幻和摩尔吸光分数 ( : )值见下表 3
.

表 3 各化合物在 DM SO 中的 U V 吸收 光错值

T a b
.

3 U V
a b s o r p t io n d a t a o f t h e e o m p le xe

s a n d Iig a n d s

化合物
c
八 0 一 s

m o l
·

L
一 ’ 人/ n m o X 10

4

53 0 7
.

89

E
u
( eB

n
A ) ;

K h 6G 4
.

26

3 5 0

27 8

1
.

13

2
.

6 3

2 5 8 2
.

9 1

T b ( eB
n
A )

;

R h 6G 4
.

2 2

R h 6G 4
.

2 6

5 3 0

35 0

2 7 5

2 6 0

7
.

7 0

0
.

8 9

2
.

1 6

2
.

5 8

B e n
A 4

.

2 6

2 3 0

2 7 0 8
.

0 ( X 1 0 2

)
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由表 3可知
:

两种配合物与 R h 6G 的 e
值均表现出极大的一致性

.

这表明配合物在有

机 溶剂中游离出了 (R h 6G +) 离子
.

换言之
,

在有机溶剂 中
.

配合物中的 ( R h 6G +) 是 完全
“

自由
”
的

,

这与 R h 6G 配体在溶剂中所处的状态是一致的
.

这说明在配合物中
,

( R h 6 G +)

与「R E ( B e n A )
;

〕
一

的结合是靠静电引力
.

这就进一步证实了配合物是属于离子缔合物川
.

作为另一配体的苯甲酸
,

其 U V 吸收峰分别在 2 3 o n m (。 = 1
.

0 0 只 1 0 `
)和 2 7 0 n m ( 。 = 8 0 0 )

与三元配合物的 U V 吸收光谱比较
,

后者 向长波方 向移动且吸收系数也增大
,

这说 明所

生成的配合物分子具有扩大的共扼体系
.

2
·

5 D T A 及 T G 分析

E u ’ +
和 T b

’ +
两种配合物的热分解行为数据列于下表 4

.

表 4 配合物和配体的 D T A 和 T G 分析数据

T a b
.

4 D T A
a n

d T G A
n a l y t ie a l d

a r a o f t h
e e o

m p l
e x e s

D T A 曲线
化合物 T G 曲线

放热峰

E
u
( eB

n
A )

;

R h 6G

吸热峰

2 6 9
.

4 3 0 4
.

4 7 0
。
5 6 1

.

7

T b ( eB
n
A )

;

R h 6G 2 7 5
.

3 3 1 7
.

5
,

4 8 8
.

9
.

5 5 1
.

7

1 2 9
.

8
,

2 2 7
.

4

2 7 5
.

5
,

3 1 1

7 3 5
.

8

3 7 0
.

8 5 9 4
.

8

3 3 8
.

2

( 1 9
.

5 4 % )

3 4 4
.

7

( 1 9
.

86 % )

1 9 7
.

4

( 9 4
.

4 3 % )

29 2
.

5 4 16

( 1 4 % ) ( 3 5
.

0 9% )

7 3 0
.

6

( 6 5
.

6 8% )

7 2 7
.

4

( 6 2
.

2 5 % )

2 2 7
.

6

( 2
.

8 7% )

6 3 4
.

9

( 4 7
.

7% )

,

括号内为失重率

从 T G 曲线之第一个失重率数值看
,

相当于两配合物中所含 ( R h 6G +) 重量的一半
,

这

表明两配合物的 D T A 曲线所出现的吸热峰是其中的部分 ( R h 6G +) 从离子型配合物分子

中解离而产生升华作用的结果
.

这也可从热分解样品柱 内壁上部 出现红色粉末现象而得

到 证实
.

正是 由于 ( R h 6 G +) 部分解离后使得带负电荷的配阴离子 [ R E ( B e n A )
;

j
一

与所剩

余的 ( R h 6 G +) 正离子的静电引力增强了
,

因此分解温度随着 升高
,

尔后使 B en A 和 R h 6 G

两种配体产生同步分解
.

E u 3 十

和 T b
3 十

配合物各出现三个放热峰
,

经历了一系列分解与氧

化反应的化学过程
.

由 T G 曲线可得两配合物的总失重率与配合物所含相应配体之含量

值十分相近
.

两配合物最后分解为稀土氧化物
.

.2 6 I R 吸收光谱

表 5 列举了配合物和配体的 I R 特征吸收光谱数据及其归属
.

参照文献 6[ 一 8〕可对三元

配合物 I R 光谱作出合理的指认
.

由表 5 中数据可知配合物中 2 5 0 0 ~ 3 0 0 0 。 m
一 ’
的

一

O H 吸

收峰和 93 0 。 m
一 `
处的

一

O H 缔合的非平面摇摆振动吸收峰均 已 消失
,

同时 自由配体 B en A

在形成两个配合物后其梭基中的 C 一 O 发生了显著红移
.

表明 eB
n A 的梭基 中的 C ~ 0 基

和
一

O H 基 (经脱 H 后 )分别与 R E
, 十

离子形成了配位键
.

此外
,

E u ’ +

和 T b
3 +

配合物在 46 0
,

4 0 7 e m
一 ’
和 4 2 8

,

4 1 0 e m
一 ’
均可观察到 E u 一 〔) 和 T b 一 O 的配位键伸缩振动吸收

.

R E
3 + 为



中山大学学报 (自然科学版 ) 第 3 3卷

表 5 配 合物及其配体的 I R 特征吸收频 率

T
a b

·

5 T h
e

I R f r e q u e n e i e s a n
d

a s s i g n m e n r o f r
h
e e o

m p l
e x e s a n d li g a n

d
s

配合物
, ( O H )

F ( N H
十 )

冷 ( N H
十

) 口 ( C = O ) F ( C 一 C ) 口 ( C 一 N )

F ( E u 一

O )

F ( T b
一

O )

E u ( eB
n
A )

J

R h 6G 3 3 5 0 2 9 9 0 1 6 1 0 1 5 7 0

T b (氏
n A )

.

R h 6G 3 3 1 0 2 9 9 0 1 6 0 5 1 5 7 0

4 6 0 ( m )

4 0 7 ( m )

4 2 8 ( w )

4 1 0

Ik
n
A 2 5 0 0~ 3 0 0 0

9 3 6 (特征 )

3 3 0 0

1 6 8 0

R h 6G 2 9 7 0 1 7 1 1

1 6 1 0

1 5 0 0

1 6 0 5

1 5 0 0

1 5 9 0

1 5 7 0

1 6 0 4

1 5 0 0

1 5 5 0

满足其较大的 8 配位的趋向
,

E u ’ 十
和 T b

3十

有可能与 4 个苯甲酸形成 4 个鳌合四元环的带

负一价的络阴离子 [R E ( eB
n A )

;

〕
一 ,

配位键的形成扩大 了配体的共扼程度
,

使得体系能量

降低
,

即 C ~ O 键的力常数变小
,

使振动吸收能量降低
,

因而波长变小
,

发生
“

红移
”

.

此 外
,

在配合物 xR 光谱中
.

( R h 6 G )
十

的
,
( N H 十 )

, , 、 ( N H 卜
)

,

和
,
( e = N )等基 团所独有的振动峰

峰形 和峰位基 本上 变化 不大
,

说 明它与配合物中的其 它基 团间 并没 有形 成新 键
,

而

( R h 6 G ) +
与 [ R E ( B e n A )

;

〕
一

只是靠 iE 负电荷的静 电引力缔合的
.

综上所述
,

E u 3+

和 T b
3 +

三元配合物的可能结构如下
:

拿妹户匀
R〔

。
,

夕今
、。

气井亡一 “ 卜 C火飞少

2
.

7 配合物荧光性质

.2 7
.

1 U V 灯激发 下 的 关光性质 将 E u 3十

和 T b
, 十

三元配合物和 R h6 G 分别溶于 甲酸

胺
、

D M SO 或毗咙后所得的溶液
,

在 3“ n m U V 灯照射下
,

均可观察到 同样黄色的荧光
.

而将配合物和 R h 6G 两种固体分别在同样波长 U V 灯照射下只发现前者能发出较强的橙

红色荧光
.

而后者则不发光
.

据此表明固体 R h6 G 分子是 不发光的
,

而在溶液中因形成离

子态 ( R h 6G +) 则可发光〔’ 〕
.

E u ’ +
和 T b

’ +
三元配合物是离子缔合型的结构

,

它们无论是固

体或在溶液 中均 能发光
.

为探讨发光机理
.

作者还 在相同 条件下合成 了含相同配体 的

L a 3十

和 Y
“ + 的固体三元配合物

,

经 3 65 n m U V 光照射下
,

发现它们也能产生荧光
.

2
.

7
.

2 固态配合物 的关光光语 用荧光光度法测得 E u +3 和 T b +3 三元配合物的激发光

谱和发射光谱
,

即在 3 00 ~ 50 0 n m 波长范围进行 E X 扫描
.

发现 E u , 十配合物有两个激发
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:

R E (玫
n
A )

.

R h 6G 三元配 合物的合成及其发光 5 l

主峰
.

而 T b
’ +

配合物则有四 个激发主峰
.

若选取它们的最高能量的主峰 2 61 和 26 5 n m 波

长对 E u 3斗

和 T b
3+

配合物进行激发
,

可得到 6 3 5 和 6 1 3 n m的荧光发射峰 (图 l
,

2 )
.
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Rh 6G 荧光光谱
.

( l )又: M = 6 1 3 n
m ( 2 )瓜 x = 2 6 5
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根据固体荧光光谱结果
,

看不到稀土金属离子对它的贡献
.

同时虽则稀土金属离子各不相

同
,

但其荧光光谱形状仍然相类似
,

只是谱峰位置有差别
.

由此看来
.

在此两不同稀土元素

的固态三元配合物体系中
,

显示为 R h6 G 配体的 L
`

~ L 发光特征
.
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