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  摘 要:
 

为获得含有反应位点的官能团化稀土配合物,采用低温等压溶剂热法,以稀土Eu3+为中心离子,分别添

加脂肪族羧酸类、芳香族羧酸类配体和协同配体1,10-菲罗啉,在乙醇溶液中制备了两种含有功能羟基的官能团化稀土

铕配合物,采用元素分析和光谱法等分析稀土配合物的元素组成及结构,比较两种配合物的热稳定性和荧光性能,并探

究了不同pH值对配合物荧光强度的影响。结果表明:两种配合物的热稳定性好,起始分解温度均在200
 

℃以上;所制

备的配合物在紫外光激发下均可发射较强的特征红光,芳香族羧酸类的官能团化稀土配合物的荧光强度更高,是脂肪

族羧酸类稀土配合物的1.5倍,荧光寿命分别达到0.55
 

ms和1.40
 

ms;当酸性溶液pH值从7降至2,脂肪族羧酸类配

合物的荧光强度从8.1×105 降至2.6×105,芳香族羧酸类配合物的荧光强度从4.4×106 降至3.4×106。该研究制备

的以羟基为反应位点的官能团化稀土配合物具有高荧光强度和寿命,有望应用于酸性溶液的快速检测。
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  Abstract:
  

To
 

obtain
 

functionalized
 

rare-earth
 

complexes
 

containing
 

reaction
 

sites,
 

two
 

functionalized
 

rare
 

earth
 

europium
 

complexes
 

were
 

prepared
 

in
 

ethanolic
 

solution
 

by
 

using
 

a
 

low-temperature
 

isocratic
 

solvothermal
 

method
 

with
 

the
 

rare
 

earth
 

Eu3+
 

as
 

the
 

central
 

ion,
 

and
 

by
 

adding
 

aliphatic
 

carboxylic
 

acid,
 

aromatic
 

carboxylic
 

acid
 

ligands
 

and
 

the
 

co-ligand
 

1,10-phenanthroline,
 

respectively.
 

The
 

elemental
 

composition
 

and
 

structure
 

of
 

the
 

rare
 

earth
 

complexes
 

were
 

determined
 

by
 

elemental
 

analysis
 

and
 

spectroscopy,
 

the
 

thermal
 

stability
 

and
 

fluorescence
 

properties
 

of
 

the
 

two
 

complexes
 

were
 

compared
 

and
 

the
 

effects
 

of
 

different
 

pH
 

values
 

on
 

the
 

fluorescence
 

intensity
 

of
 

the
 

complexes
 

were
 

investigated.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

thermal
 

stability
 

of
 

the
 

two
 

complexes
 

is
 

good,
 

and
 

the
 

onset
 

decomposition
 

temperature
 

is
 

above
 

200
 

℃.
 

The
 

prepared
 

complexes
 

can
 

both
 

emit
 

strong
 

characteristic
 

red
 

light
 

under
 

UV
 

excitation.
 

The
 

fluorescence
 

intensity
 

of
 

the
 

functionalized
 

rare
 

earth
 

complexes
 

with
 

aromatic
 

carboxylic
 

acids
 

is
 

higher,
 

1.5
 

times
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

the
 

aliphatic
 

carboxylic
 

acids,
 

and
 

the
 

fluorescence
 



lifetimes
 

reach
 

0.55
 

ms
 

and
 

1.4
 

ms,
 

respectively.
 

When
 

the
 

pH
 

of
 

the
 

acidic
 

solution
 

decreases
 

from
 

7
 

to
 

2,
 

the
 

fluorescence
 

intensity
 

of
 

the
 

aliphatic
 

carboxylic
 

acid
 

complexes
 

decreases
 

from
 

8.1×105
 

to
 

2.6×
105

 

and
 

that
 

of
 

the
 

aromatic
 

carboxylic
 

acid
 

complexes
 

decreases
 

from
 

4.4×106
 

to
 

3.4×106.
 

The
 

functionalized
 

rare
 

earth
 

complexes
 

with
 

hydroxyl
 

group
 

as
 

the
 

reaction
 

site
 

prepared
 

in
 

this
 

study
 

have
 

high
 

fluorescence
 

intensity
 

and
 

lifetime,
 

and
 

are
 

expected
 

to
 

be
 

applied
 

to
 

the
 

rapid
 

detection
 

of
 

acidic
 

solutions.
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0 引 言

  中国的稀土资源十分丰富,根据美国地质调查

局公布数据显示,大约占全球稀土资源总储量的

37%。稀土材料作为一种优异的功能性材料,在防

伪材料、生物医药和检测分析等领域有着十分重要

的应用[1-4]。具有独特的4f电子层结构的稀土元素

表现出优异的发光性能。当稀土离子与具有高吸光

系数的有机配体配合后,有机配体可通过非辐射跃

迁的形式将能量传递给稀土离子,从而产生更强的

稀土特征荧光。但单一稀土配合物的光、热稳定性

差,研究人员大多通过将稀土配合物与基体结合来

改善光热稳定性,其中物理掺杂法是应用最广泛的

结合方式,但该方法会使稀土配合物因为相容性差

以及表面吸附能低出现易脱落、耐久性能差等问

题[5-6]。化学键合方法能够有效避免上述问题,因此

含有机配体的稀土配合物一直是科研人员研究的

重点。
通过化学键合的方法将稀土配合物有效接入到

材料基体中,使得基体材料具备良好的荧光性能,该
方法开拓了稀土配合物新的应用领域[7-8]。Fan
等[9]通过简单的水热法制备了含有双键官能团的稀

土铕配合物,并采用自由基聚合的方式将铕配合物

[Eu(DBM)2(Phen)(MA)](DBM 为二苯甲酰甲

烷、Phen为1,10-菲罗啉和 MA为甲基丙烯酸)与
甲基丙烯酸缩水甘油酯(GMA)聚合,制备得到新型

含铕聚合物;当GMA与Eu(DBM)2(Phen)(MA)
的摩尔比为15∶1时,聚合物薄膜表现出良好的UV
光刻敏感性,强可见荧光强度,高玻璃化转变温度

(Tg>170
 

℃),良好的热稳定性(Td最高295
 

℃)及
交联后的耐溶剂性。Xiang等[10]通过自由基聚合的

方式将稀土配合物与一系列不饱和聚酯聚合,发现

不饱和聚酯的分子骨架结构增强了稀土配合物的光

学以及物理性能。随着化学键合技术的发展,可供

选择的具有羟基反应位点的基体种类越来越广泛,

许多含有羧基基团的饱和聚酯成为基体应用的主要

材料。制备稀土配合物可选择的配体种类主要有β-
二酮类、羧酸类、杂环化合物类以及大环化合物类,
其中羧酸类配体是合成稀土配合物中使用最为广泛

的有机配体[11-14]。含羟基的羧酸类配体发生配位

时,稀土离子优先与羧酸配位,从而合成含功能羟基

反应位点的官能团化稀土配合物。
本文采用低温等压溶剂热法,以稀土铕离子

(Eu3+)作 为 中 心 离 子,1,10-菲 罗 啉 (1,10-
Phenanthroline,Phen)作为协同配体,分别以脂肪

族柠檬酸(Citric
 

acid,Cit)为官能团化功能配体合

成具有羟基的官能团化稀土荧光配合物A,以芳香

族对羟甲基苯甲酸(4-Hydroxymethyl
 

benzoic
 

acid,
HMBA)为官能团化功能配体、苯甲酸(Benzoic

 

acid,BA)为一般配体合成配合物B,分析两种配合

物的组成及结构,比较两种配合物的热稳定性和荧

光性能,并测定不同pH值对两种配合物荧光强度

的影响。本文制备的含有反应位点的官能团化稀土

荧光配合物具有在酸性溶液快速检测方面应用的

潜力。

1 实验部分

1.1 实验材料

  六水合氯化铕(EuCl3·6H2O)、六水合硝酸铕

(Eu(NO3)3·6H2O)、柠檬酸(Cit)、对羟甲基苯甲酸

(HMBA)和1,10-菲罗啉(Phen)购自阿拉丁试剂公

司,苯 甲 酸 (BA)购 自 麦 克 林 公 司;无 水 乙 醇

(EtOH)、氨水(NH3·H2O)和N,N-二甲基甲酰胺

(DMF)购自高晶精细化工公司。以上试剂均为分

析纯。
1.2 实验方法

1.2.1 脂肪族羧酸配体的官能团化稀土铕配合物

的制备

将EuCl3·6H2O、Cit和Phen按摩尔比1∶1∶1
分别加入到10

 

mL乙醇中溶解,混合搅拌均匀,用
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浓氨水将混合溶液pH值调节到6~7,水浴加热至

60
 

℃,反应4
 

h,然后在室温下冷却48
 

h。所得白色

沉淀物在乙醇溶液中离心3~4次,以除去未反应的

单体,并在80
 

℃烘箱中真空干燥6
 

h,然后进行研磨

处理,获得白色固体粉末产物A。
1.2.2 芳香族羧酸配体的官能团化稀土铕配合物

的制备

将Eu(NO3)3·6H2O、BA、HMBA和Phen按

摩尔比1∶1∶1∶1分别加入到10
 

mL乙醇中溶解,混
合搅拌均匀,用浓氨水将混合溶液pH 值调节到

6~7。水浴加热至60
 

℃反应4
 

h,然后在室温下冷

却48
 

h。所得白色沉淀物在乙醇溶液中离心3~4
次,以除去未反应的单体,在80

 

℃烘箱中真空干燥

6
 

h,最后进行研磨处理,获得白色固体粉末产物B。
1.3 测试与表征

1.3.1 化学结构表征

  采用 Vario
 

EL
 

cube型元素分析仪(德国

Elementar公司)测定官能团化稀土铕配合物的C、
H、N和O含量、通过iS20傅里叶变换红外光谱仪

(美国Thermo
 

Scientific
 

Nicolet
 

)分析配合物的分

子结构。
1.3.2 紫外吸收性能测试

  采用U-3010型紫外可见光谱仪(日本Hitachi
公司)测定官能团化稀土铕配合物的紫外吸收性能,
以乙醇和N,N-二甲基甲酰胺作溶剂,扫描波长为

200~400
 

nm。
1.3.3 热稳定性测试

  采用TGA/DSC
 

1热重分析仪(瑞士 Mettler
 

Toledo公司)测定官能团化稀土铕配合物的热性

能,测试条件:气氛为N2,升温速率为10
 

℃/min,加
热范围为25~650

 

℃;采用Advance型X射线粉末

衍射仪(德国布鲁克AXS公司)对热重分析仪加热

后的稀土配合物进行测试,测试条件:Cu靶,测试电

压为40
 

kV,测试电流为40
 

mA,扫描范围10°~
70°,扫描速度1(°)/min。
1.3.4 荧光性能测试

  采用FLS
 

1000型稳态/瞬态荧光光谱仪(英国

Edinburgh公司)测定官能团化稀土铕配合物的荧

光强度和荧光寿命,荧光发射波长扫描范围为

550~750
 

nm,荧光寿命采用375
 

nm的EPL激光

器作为激发源。
1.3.5 pH值检测测试

  以1
 

mol/L的HCl溶液配制不同pH值的酸

性溶液,采用Fluoromax-4型荧光分光光度计(法国

HORIBA
 

Scientific公司)测定酸性环境对官能团

化稀土铕配合物荧光强度的影响。

2 结果与讨论

2.1 官能团化稀土铕配合物的结构分析

  柠檬酸配体和对羟甲基苯甲酸配体制备的官能

团化稀土配合物A和B的元素组成含量列于表1
中。由表1可知,实测值与理论计算的数据相吻合,
根据含量组成可以推测配合物A和B的化学式分

别为Eu(Cit)Phen·2H2O和Eu(BA)(MBA)Phen·
NO3。

表1 配合物A(Eu(Cit)Phen·2H2O)和配合物B(Eu(BA)(MBA)Phen·NO3)的元素分析数据

样品

元素含量/%
C H N O

实际值 理论值 实际值 理论值 实际值 理论值 实际值 理论值

A 38.52 38.80 3.47 3.07 5.27 5.03 25.77 25.82
B 49.02 48.72 3.15 3.01 5.99 6.31 19.46 19.24

  图1为两种配合物的红外光谱。由图1(a)可
见,Eu(Cit)Phen·2H2O中柠檬酸的羧酸特征谱带

νs(C O)=1728
 

cm-1消失,出现了COO—的反对称和

对称吸收峰(νas=1601
 

cm-1,νs=1403
 

cm-1),证明

柠檬酸的羧基 O与稀土离子Eu3+ 形成配位;在
3500

 

cm-1出现的宽而强的峰是功能羟基的伸缩振

动峰[15],苯环C—H的面外弯曲振动由854
 

cm-1

和739
 

cm-1移向低频区847
 

cm-1和731
 

cm-1处,
说明Phen的氮原子与稀土离子之间形成N-Eu配

位键。

图1(b)表明:Eu(BA)(MBA)Phen·NO3在

3500
 

cm-1的宽峰对应配合物中具有反应活性的羟

基峰,但峰强度略低于Eu(Cit)Phen·2H2O的羟基

峰,其原因可能是Cit的羟基含量比HMBA高;稀
土配合物中配体HMBA和BA的在—COOH的缔

合峰和 C O 特征伸缩振动峰均消失,而在

COO—的反对称和对称伸缩振动峰均发生红移,
1,10-菲罗啉配体的C—C特征振动峰和C—H特

征振动峰均发生红移[16]。以上结果表明,具有反应

位点的官能团化稀土铕配合物已制备成功。
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图1 Eu(Cit)Phen·2H2O和Eu(BA)(MBA)Phen·NO3配合物的FT-IR光谱图

2.2 官能团化稀土铕配合物的紫外吸收性能分析

  配合物吸收的紫外光激发能主要依靠配体吸收

的紫外光通过非辐射跃迁的方式传递给稀土中心离

子,稀土中心离子吸收紫外能量后通过辐射跃迁的

形式呈现稀土特征荧光[17-18]。图2为两种配合物及

其配体在200~400
 

nm的紫外吸收光谱。由图2
可知:两种配合物的出峰位置在226、263、202、
226

 

nm和268
 

nm,与配体峰位置大致相同,说明配

体在近紫外区的紫外吸收能力更强。

图2 Eu(Cit)Phen·2H2O和Eu(BA)(MBA)Phen·NO3配合物的UV光谱图

  根据元素分析、红外光谱、紫外光谱得到的数

据,推测出配合物的化学结构,配体通过螯合配位的

方式与稀土离子进行配位,使稀土离子达到8配位

的饱和配位结构(图3)。

图3 Eu(Cit)Phen·2H2O和Eu(BA)(MBA)Phen·NO3配合物的化学结构示意图
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2.3 官能团化稀土铕配合物的热稳定性分析

  两种配合物的热稳定性结果如图4所示。图4
(a)显示:稀土配合物Eu(Cit)Phen·2H2O在25~
200

 

℃的失重率可归因于配合物的吸湿性及配位水

分子的分解,在200~500
 

℃范围内失重37.3%,可
能是由于配体的氧化分解,在500~600

 

℃由于晶型

转化或者熔融[19],失重3.4%,最终残余产物推测为

Eu2O3。在240~300
 

℃对应配位硝酸根的分解,在
340~440、450~550

 

℃和550~630
 

℃的失重分别

对应配体Phen、BA和HMBA的热分解温度(图4
(b)),推测Eu2O3为最终残余物。

图4 Eu(Cit)Phen·2H2O和Eu(BA)(MBA)Phen·NO3配合物的TG曲线

  采用XRD对热重最终残余物进行分析,结果

如图5所示。由图5可知,两种稀土配合物在2θ为

28.449°、32.967°、47.315°和56.137°的特征峰分别

对应Eu2O3的(222)、(400)、(440)和(622)晶面衍

射峰,表明最终氧化分解产物为立方相的Eu2O3;对
应的PDF标准卡片为86-2476,两种配合物的热分

解温度都在200
 

℃以上,表明都具有良好的热稳

定性。

图5 Eu(Cit)Phen·2H2O和Eu(BA)(MBA)Phen·NO3
配合物的XRD谱图

2.4 官能团化稀土铕配合物的荧光性能分析

  图6分别为Eu(Cit)Phen·2H2O和Eu(BA)

(MBA)Phen·NO3官能团化稀土铕配合物的激发和

发射光谱。由图6可知,在250~350
 

nm范围配合

物可以被很好激发,394
 

nm和465
 

nm的尖锐激发

峰是Eu3+的激发态能级吸收,配合物选用对应的

394nm最佳激发波长来测定荧光发射光谱;两种配

合物荧光发射谱在580、594、615、650
 

nm和698
 

nm
的峰分别对应于配体和Eu3+的5D0→7F0,5D0→7F1,
5D0→7F2,5D0→7F3,5D0→7F4跃迁,发射峰615

 

nm
为最强荧光峰,是Eu3+的特征红光发射峰,对应电

偶极跃迁。
配体为芳香族羧酸的稀土配合物在615

 

nm处

对应的荧光强度比脂肪族羧酸配体配合物更高,铕
红色荧光更亮(图7)。由于脂肪族配体的稀土配合

物中含有配位水分子,水分子的羟基振动对荧光产

生一定的猝灭作用;HMBA和HBA中苯环具有稳

定的刚性结构和共轭平面,能减少发光能量的损失,
且配体分子的共轭体系越大,则π-π*跃迁越容易

产生,摩尔吸收系数也越大[20-22],因此 Eu(BA)
(MBA)Phen·NO3配合物对紫外光的吸收能力就

越强。
采用测定配合物在最大发射峰处的荧光衰减过

程,并且通过指数函数ExpDec(指数衰减)进行拟

合,拟合寿命通过式(1)计算:

τ=
B1τ21+B2τ22+B3τ23
B1τ1+B2τ2+B3τ3

(1)

其中:τ1(τ2、τ3)为拟合的寿命,ms;B1(B2、B3)为
拟合寿命所对应的占比,%。

两种稀土配合物的荧光衰减曲线如图8所示。
图8显示:稀土配合物 Eu(Cit)Phen·2H2O 和
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Eu(BA)(MBA)Phen·NO3 的 荧 光 寿 命 分 别 为

0.55
 

ms和1.40
 

ms,芳香族配体的稀土配合物荧

光寿命明显长于脂肪族配体的稀土配合物,与文献

[23]报道的结果相一致。

图6 Eu(Cit)Phen·2H2O和Eu(BA)(MBA)Phen·NO3配合物的激发和发射荧光光谱图

图7 Eu(Cit)Phen·2H2O和Eu(BA)(MBA)Phen·NO3
配合物在365

 

nm紫外照射下的荧光图

2.5 pH值对官能团化稀土铕配合物荧光强度的

影响

对两种配合物在不同pH值的酸性溶液中的荧

   

光强度进行分析,结果如图9所示。从图9(a)可看

出,不同pH值酸性溶液中,配合物Eu(Cit)Phen·
2H2O在615

 

nm处对应的最强发射峰相对强度分

别为8.1×105
 

(pH=7)、6.6×105
 

(pH=4)和2.6×
105

 

(pH=2),随着pH值的降低,配合物的荧光强

度随之减弱,其原因可能是溶液酸性的增大,羧酸配

体逐渐恢复质子化,改变了配体与稀土离子之间的

配位模式,使得配位数减少[24]。配合物Eu(BA)
(MBA)Phen·NO3在619

 

nm处对应的最强荧光发

射峰强度分别为4.4×106
 

(pH=7)、3.9×106
 

(pH=4)和3.4×106
 

(pH=2),荧光强度比配合物

Eu(Cit)Phen·2H2O高出大约一个数量级,呈现同

样的变化趋势(图9(b))。因此,两种配合物均实现

对酸性溶液的快速荧光指示。

图8 Eu(Cit)Phen·2H2O和Eu(BA)(MBA)Phen·NO3配合物的荧光寿命曲线

3 结 论

  本文通过溶剂热法合成了两种含有功能羟基的

官能团化有机稀土铕配合物,通过的热性能表征及

荧光性能测试比较脂肪族羧酸和芳香族羧酸配体对

配合物的影响,并对不同pH值对两种稀土配合物

的荧光强度影响进行研究,所得主要结论如下:
a)芳香羧酸类官能团化稀土配合物表现出较高
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图9 不同pH值对Eu(Cit)Phen·2H2O和Eu(BA)(MBA)Phen·NO3配合物荧光强度的影响

的起始分解温度,与脂肪羧酸类官能团化稀土配合

物相比,具有更好的热稳定性。
b)两种羧酸类官能团化稀土配合物在紫外光

激发下均在615
 

nm处发射最强的红色荧光,芳香

羧酸中苯环的共轭效应使得芳香羧酸类官能团化稀

土配合物的荧光强度更强,荧光寿命更长。
c)随着pH值的降低,两种羧酸类官能团化稀

土配合物的荧光强度均表现出下降趋势。pH值降

低使羧酸类配体恢复质子化,配体与稀土离子之间

的配位数减少,表现为配合物的荧光强度下降。
本文合成的含有反应位点的稀土荧光配合物具

有优异的荧光性能,在酸性溶液快速检测方面具有

一定的应用前景。
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