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摘 要 文章以邻菲咯啉为第一配体，顺丁烯二酸酐、丙烯腈、十一烯酸、油酸和亚油酸为活性第二配体，

合成了5种新的反应型三元铕配合物。通过元素分析，EDTA配位滴定分析，红外、紫外和荧光光谱分析，
对标题配合物的组成和结构进行了表征，并研究了它们的发光性能。结果表明，5种新的反应型三元配合物
与相应的二元配合物相比发光强度大大提高，反应型配体产生“协同效应”的能力为：亚油酸>油酸>丙烯

腈>顺丁烯二酸酐>十一烯酸。且配合物中引入了能与其他单体共聚的活性第二配体，为合成具有优异发
光性妮的键合型稀土高分子功能材料提供了一条新的途径。
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    自从 20世纪 60年代，Wolff掣 11制得铕一噻吩甲酰三氟

丙酮一聚甲基丙烯酸甲酯的配合物发光材料以来，基于稀土

高分子配合物发光材料兼有稀土离子优异的发光性能和高分

子易加工的特点，引起了全世界科技工作者的研究兴趣，并

取得了许多成果‘划 。稀土高分子主要有两种类型：一是掺

杂型稀土高分子‘5】。其制备方法是将稀土化合物通过机械共

混和熔融共混等方法均匀地分散到单体或聚合物中。二是键

合型稀土高分子‘6】。由于稀土离子直接键合在高分子链上，

克服了掺杂型稀土高分子亲和性小，材料透明性和力学性能

差等缺点。使稀土高分子材料的荧光强度随稀土含量增大而

呈线性递增 ，不出现浓度猝灭‘7，8】。键合型稀土高分子的合

成途径主要有两种，即先聚合后配合和先配合后聚合。本研

究以合成具有优良光致发光和电致发光性能的键合型稀土高

分子为目标，本着先配合再聚合的思路，合成了5种新的

Eu-邻菲咯啉．活性配体三元配合物（尚未见文献报道），通过

元素分析和EDTA配位滴定确定了其组成，利用红外光谱、

紫外光谱分析对其结构进行了表征，并采用荧光光谱对它们

的发光性能进行了研究，结果表明，5种标题配合物均具有

良好的发光性能，对合成具有优良发光性能的键合型稀土高

分子具有重要的意义。

1实 验

1.I 化学药品

  EuQ、纯度为99.99%；乙醇钠无水乙醇溶液：自制嘲；

l，10-菲咯啉(Phen》、分析纯；十一烯酸(UAH)、化学纯；顺

丁烯二酸酐(MA)、化学纯；丙烯腈(AN)、化学纯；油酸
(OAH)、化学纯；亚油酸(IOAH)、化学纯；其他试剂均为分
析纯。

1.2 配合物的合成方法

    5种标题配合物的制备过程基本相似，现以Eu( UA),

Phen·H0的合成为例加以说明。称取 2mmolE啦Q 置于烧

杯中，加 10 mL浓盐酸，在恒温磁力搅拌器上加热溶解完
全，呈无色透明溶液。继续加热，直至液体完全被蒸干，得

到白色粉末状固体氯化铕。待固体冷却后，加 15 mL无水乙
醇溶解，得无色透明的氯化铕无水乙醇溶液。称取4 mmol邻

菲咯啉，加 10 mL无水乙醇溶解，得无色透明溶液。把邻菲
咯啉的无水乙醇溶液逐滴加入上述 EuCl乙醇溶液中，溶液

逐渐变成浑浊液。反应 1h后，用滤纸沾上溶液，用电吹风
烘干，放在紫外灯下检测，无明显的红光现象。称取12 mmol
的第二配体（十一烯酸），用无水乙醇溶解，得澄清溶液。如
果第二配体是酸，则需加乙醇钠无水乙醇溶液中和。把

EuCl3和邻菲咯啉的反应液滴加入第二配体中，用乙醇钠无

水乙醇溶液调节反应液 pH值到6～7之间，反应 1 h后，在
紫外灯下检测所得配合物发出明亮红光。继续反应4h，静

置让沉淀完全析出，抽滤，用无水乙醇洗涤至产物无氯离
子，再用丙酮洗涤一次，将产物真空干燥至恒重，碾磨得白
色固体粉末产品。

1.3 实验仪器及测试方法
  稀土元 素 由 EDTA容量 法测定，稀 土配合 物用
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V(I-lNO )：V( HC104)=1：1的混酸加热硝化分解，稀土溶液

用六亚甲基四胺溶液调pH 5-6，=甲酚橙作指示剂；C，H
和N元素由德国Heraeus CHN-O-RAPID型元素分析仪测定；
红外光谱（450 -4 000 ctn-'）用 PERKIN-ELMER Spectrum
One红外光谱仪测定，溴化钾压片；紫外光谱(190-450 nm)
用二甲亚砜溶解样品，硇WF2-26A紫外．可见分光光度计测

定；荧光光谱用HITACHI F-2500型荧光光谱仪测定。

2结果与讨论
2*1 配合物的性质及组成
    标题配合物的颜色为白色，配合物难溶于水，乙醇，乙
醚，丙酮等溶剂，易溶于二甲亚砜。从表 1中的数据可以推

断出配合物分子组成为 Eux，I曲‰ ．H20[X=MA，AN，
鞫A，OA，LOAj.塘磷2—4；m=1-2]，各元素的实测值与理

论计算基本相符。

    Tablel Data of elemental analysls of complexes

峰（1 280，1 230 cm-l）在形成配合物后消失，而在 l 592

 cm'1处和l 427 cm1处分别出现了V.<OOD)和 纵㈣ 吸收，表

明顺丁烯二酸酐中的氧原子与E一+离子发生了配位‘10】。丙

烯腈自由配体的 。墨N 键的伸缩振动吸收峰位于 2 2衡

cm-1处，且吸收很强，在形成配合物后此吸收峰消失，

G:=C键的伸缩振动吸收峰位于l 647 cm-'处，而在配合物

中，此吸收峰出现在 l 626 cm-'处，发生了红移，表明Eu3+

离子与丙烯腈中的氮原子发生了配位‘lo】。十一烯酸、油酸和

亚油酸自由配体的5个特征吸收峰在形成配合物后均消失，

而十一烯酸在 1 580 cm-l处和 1 412 cm-'处，油酸在 1592

cm。1处和 l 420 cm:l处，亚油酸在 l 593 cm-'处和 l  422

cm-1处分别出现了 ‰om)和 v,(ac0)吸收，且它们的 △‰

(168，172和171 cm-1)均小于200傩lq．说明十一烯酸根、

油酸根、亚油酸根的氧原子均与Eu3+离子二齿成键‘̈】。

    邻菲咯啉位于1 587 cm-'处的 C卜N 伸缩振动峰，在形

成配合物后均红移到I 519an-1附近，表明邻菲咯啉的氮原

子与 Eu离子成键㈨ 。振动峰移向低频，是因为形成配合物

后，降低了Phen环中 O—N 键力常数所致。另外，所有标

题配合物于3 100-3 500 cm-'出现一宽吸收峰，为水分子振

动吸收峰，表明配合物中含有结晶水‘10]。

2.3 紫外光谱分析

    标题配合物及其配体的特征吸收峰波长如表2，结果表

明，所有标题配合物的紫外光谱均相似，本文仅给出了

Eu( MA)3 Phen - HZ0及其配体的紫外光谱图（见图2）。表2及

图2的数据显示所有配体紫外特征吸收峰均发生位移并叠加

形成强而宽的相应配合物特征吸收峰，表明E?+分别与第

一配体Phen和活性第二配体UA，MA，AN，OA，LOA形成

了稳定的螯合环，进一步说明Eu'*与配体间配位成键。同时

各配体均能强力吸收紫外光，并将能量传递给中心Eu3+，这

对标题配合物的发光具有非常重要的作用。

2．名 红外光谱分析
    标题配合物的红外光谱图如图1所示，谱图显示所有配

合物的红外光谱均相似，表明配合物具有相似的结构。但配
合物的红外光谱与配体的红外光谱相比较，却有明显的不
同。

  红外光谱图显示，顺丁烯二酸酐自由配体的 伊叼 伸
缩振动吸收峰(1  850，1 790 cm-l)．C-O-C伸缩振动吸收

      Ffg.I   The Infrared spectra ot complexes

a, Eu(MA)2Pben-HzO; b, Eu(AN),(Ph日l)2 -2HZO;

c, ELl(UA)3Phcri-Fh0; d, Erl(OA)3PIK:t1-H20;

e, Eu(LOA)3Phen-HZ.O

Fig.2   The UV spectra of Eu(MA)'PheH 瓤l0

        .   and its llgands

Table Z    Data of IN spectra of complexes and Iigantk



2.4 荧光光谱分析

  标题配合物荧光光谱数据及发射峰的归属见表 3．结果
表明，所有标题配合物的荧光发射光谱均相似，发出了Eu

的5 Do -'Fz，'Do一7Ft，'Do -7 Fo（很弱）特征光。

    Table3 Data of fluorescence spectra西complexes

    本文仅给出了Eu( IOA), Phen - Hz0的激发光谱图和荧

光光谱图（见图3和图4）。首先，以614 nm的发射波长测Eu

(LOA)3 Phen-Hz0的激发光谱（见图3），再以最佳的激发波

长(338nm)激发，测得ELI( I-0.A)3 Phen．Hz0的发射光谱（见

图4）。图3在307 nm附近会出现1个半频峰（此峰与激发光

谱峰重叠），图4在 676 nm附近会出现 1个倍频峰，这2个

峰均应排除。

    由图4可见，在 338 nm紫外光激发下，位于 620.5．

595．O和582.5 nm处出现 3组强度不同的发射峰，分属于

Eu3+的5 Do一’F2，5Do一'Fi和'Do -'Fo跃迁。所有标题

配合物的发射波谱中，以Eu'+的'Do -'Fz轨道跃迁所发射

的波长620 nm特征光为最强，单色性好，荧光表现为红光。

图4显示，Eu(Ⅲ)．邻菲咯啉二元配合物的发光较弱且峰形

呈歧形，而加入反应型第二配体后，所合成的三元配合物的

发光效果明显改善。这是因为第二配体的加入扩大了配合物

共轭 丌键的范围，有利于能量转移，使三元配合物的荧光强

度大大提高。各反应型配体产生“协同效应”的能力为：亚油

酸>油酸>丙烯腈>顺丁烯二酸酐>十一烯酸。因此，将这

类标题配合物引入高分子可制备性能稳定和发光效果好的键

合型稀土高分子功能材料。

F蛾．4 1heemlsslonspectraot Eu(IOA),Phenq日b0(4)

    and Eu(Phen),-3Hz0(6)

FIg.3   'Ihe excltatJon spectrum of Eu(LOA),Phen-H20
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Synthesis and Luminescence Properties of Reactive Ternary Europium
Complexes

GUO Dong-cail. 2, SHU Wan-genl, ZHANG Wei, LID You-nianl , ZHOU Yul!
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AIJstrad Jn thispaper, five new reactive ternary europium complexes were synthesized with the fll'8t ligand of 1, 100phenanthroline

and the reactive second ligands of maleic anhydride, acrylonitrile, undecenoic acid, oleic acidand linoleic acid, and also characterized by

meansof elemental analysis, EDTA titrimetric method, FTIR spectra and UV spectra. The flUCftllCeDCe spectra show that the five

new ternary canplexes have much higher luminescence intensity than their corresponding binary complexes, and the synergy ability

lIElqUeI1Ce of the five reactive ligands is as follows: linoleic acid>oleic acid> acrylonitrile>maleic anhydride>undecenoic acid. At the
lllIII1e time, the reactive ternary europium complexes ooordinated with the reactive liganda, which can be~ymerized with other
mcrxmers, will provide a new way for the synthesis of bonding-type rare earth polyDl(!l' functiooal materials with~ent 1umine9cence
properties.

Keywordla Rare earth; 1. 100Phenanthroline; Reactive; Ternary canplex; Lmninescence
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