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稀土铕-芳香羧酸-邻菲罗啉三元有机配合物的合成、
表征及发光性能

吴胜男 陈永杰 邢贞方 曹 爽 耿秀娟 谢 颖 李 月
沈阳化工大学辽宁省稀土化学及应用重点实验室 , 辽宁 沈阳 110142

摘要 分别以 4 种芳香羧酸—对甲基苯甲酸 (PMBA)、对氯苯甲酸 (PCBA)、对溴苯甲酸 (PBrBA)、对氨基苯甲酸

(PABA)—作为第一配体，邻菲罗啉 (phen)为第二配体，采用溶剂热法合成了 4种稀土铕离子（Eu3+）的三元有机配合

物。通过元素分析、红外光谱、热重分析等手段确定配合物的化学结构，结果表明，4 种配合物的组成可表示为

EuL3phen·H2O(L=PMBA、PCBA、PBrBA、PABA)，芳香羧酸配体和邻菲罗啉均与稀土 Eu3+配位；铕配合物在 318 ℃以

上才开始出现明显失重，表明其具有良好的热稳定性。研究了 4种芳香羧酸配体对紫外光的吸收性能。通过荧光

光谱研究了配合物的发光性能，4 种配合物均发出 Eu3+的特征荧光，5D0→7F2 电偶极跃迁发射峰强度顺序为：Eu
(PBrBA)3phen·H2O＞Eu(PMBA)3phen·H2O＞Eu(PCBA)3phen·H2O＞Eu(PABA)3phen·H2O；其国际照明委员会 (CIE)色坐

标均落在红光区域，能发出纯正的红光。
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Abstract A series of rare-earth europium organic coordination complexes with the general formula EuL3phen·

H2O(where the first free ligand L=PMBA, PCBA, PBrBA, PABA, the second free ligand phen=1,10-phenanthroline;

PMBA=p-methylbenzoic acid, PCBA=p-chlorobenzoic acid, PBrBA=p-bromobenzoic acid, PABA=p-aminobenzoic

acid) are prepared via solvothermal synthesis procedure. The composition and structure of the resulting complexes

are investigated by various means including elemental analysis, infrared (IR) spectroscopy and thermogravimetric

analysis. All the aromatic carboxylic acid ligands and phen are coordinated to Eu3+ . In addition, the europium

complex doesn′t decompose until 318 ℃，which indicates that the complex has a good thermal stabilization. The

absorption properties of ultraviolet light of four kinds of aromatic carboxylic acid ligands are studied. The

luminescence properties of the complexes have been characterized by fluorescence spectroscopy. All the complexes

can emit characteristic luminescence of Eu3+ ion, and the emission intensity of electronic-dipole transition(5D0→
7F2) of the complexes Eu(PBrBA)3phen·H2O, Eu(PMBA)3phen·H2O, Eu(PCBA)3phen·H2O, and Eu(PABA)3phen·H2O
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in turn decreased. The international commission on illumination (CIE) chromaticity coordinates of the complexes

are in the red region, and they can also emit pure red light.

Key words materials; optical materials; rare-earth europium complexes; luminescence spectrometry; aromatic

carboxylic acid ligands; luminescence properties
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1 引 言
稀土有机配合物因其发光来源于三价稀土离子的特征发射而属于中心离子发光型配合物，其光谱谱带

窄、发光谱峰尖锐、谱线强度强、谱线单色性好、色纯度高、发光效率高，理论内量子效率可达 100%，在荧光

探针、磁性、催化、化学吸附、发光器件等技术领域展现出美好的应用前景 [1-5]，作为稀土发光材料的研究吸引

众多科研工作者的目光。

芳香羧酸类化合物因其芳香环具有较大的共轭刚性平面，刚性结构良好，当其含有 N、O、S等原子时，可

与一些稀土金属离子形成具有稳定螯合环的发光结构体，特别是容易通过羧基中的氧原子与稀土离子配位

形成具有较好稳定性的稀土发光材料。并且当引入第二配体时可形成稀土三元有机配合物，第二配体能取

代溶剂分子配位从而减少非辐射失活，在很大程度上改善其发光性能，已经成为一种具有广泛应用前景的

发光材料 [6-8]。

谭慧等 [9]在合成稀土铽配合物时发现，苯甲酸衍生物作为第一配体，在羧基对位引入供电子基团，可将多

余的电子通过苯环传递给羧基中氧原子，配体分子的电子云密度增加，共轭体系程度增大，配位能力增强。

本文以 4种芳香羧酸—对甲基苯甲酸、对氯苯甲酸、对溴苯甲酸、对氨基苯甲酸—作为第一配体，邻菲罗

啉为第二配体，合成了 4种稀土 Eu3+的三元有机配合物。4种苯甲酸衍生物的取代基团分别为甲基（-CH3）、

氯基（-Cl）、溴基（-Br）和氨基（-NH2），均为供电子基团，可以使苯甲酸的配位能力增强。

通过测定紫外吸收光谱、荧光光谱和色坐标研究了配合物的发光性能，讨论了不同结构的第一配体对

配合物发光性能的影响。

2 实验部分
2.1 试剂与仪器

氧化铕 (Eu2O3，分析纯)、对氯苯甲酸（化学纯）、对溴苯甲酸（分析纯）均购买于国药集团化学试剂有限公

司，对甲基苯甲酸（分析纯）和对氨基苯甲酸（分析纯）购买于西亚试剂厂，邻菲罗啉、浓硝酸、无水甲醇、氢氧

化钠、蒸馏水等试剂均为分析纯，可直接使用。

C、H、N元素含量用德国 ELEMENTAR公司的 vario EL Ⅲ型元素分析仪测定。红外光谱（4000~400 cm-1）

用美国热电公司的 NEXUS-470 型红外光谱仪，KBr压片法测定。以乙醇作为溶剂和参比液，狭缝宽度为

0.5 nm，配体溶液的浓度均为 4×10-5 mol/L，用日本 SHIMADZU公司的 UV-2550型紫外-可见分光光度计测定

4种芳香羧酸配体的紫外吸收光谱（200~400 nm）。配合物的固态荧光光谱用日立 F-4600型荧光分光光度

计测定，狭缝为 2.5 nm，工作电压为 500 V，扫描速度为 1200 nm/min。热重分析用瑞士METTLER TOLEDO公

司的 TGA/DSC 1 型热重-差热分析仪测定，N2 气氛，α-Al2O3 空坩埚作为参比物，测量温度范围为 25 ℃~
1000 ℃，升温速率为 10 ℃/min。色坐标用杭州远方光电公司的 PMS-50型紫外-可见-近红外光谱分析系统

测定，扫描步长为 5 nm，激发波长为 365 nm。所有测试均在室温下进行。

2.2 配合物的合成

2.2.1 硝酸铕的制备

将氧化铕 (Eu2O3)溶于适量的 6 mol/L硝酸中，在水浴锅中 60 ℃左右加热蒸发至干，得到白色的硝酸铕固

体 Eu(NO3)3·6H2O。将得到的固体置于真空恒温干燥箱内干燥备用。

2.2.2 溶剂热法制备稀土铕的三元有机配合物

按照硝酸铕：对甲基苯甲酸：邻菲罗啉为 1:3:1的摩尔比，称取一定质量的硝酸铕、对甲基苯甲酸、邻菲罗
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啉，分别溶于适量的无水甲醇中，完全溶解后先将两配体溶液混合，用 1 mol/L的 NaOH水溶液调节混合配体

溶液的 pH=5~6。将调好 pH的配体混合液逐滴加入到硝酸铕甲醇溶液中，在 60 ℃下搅拌 1 h，使其充分溶解

混合。趁热将混合液装入 20 ml聚四氟乙烯内衬的水热釜中，120 ℃下加热反应 5 h（通过测试配合物的发光

性能选定的最佳反应条件），反应完成后自然冷却降至室温，静置后水热釜内析出固体。抽滤，并用无水甲

醇洗涤 2到 3次，将抽滤后得到的固体置于红外真空干燥箱中干燥烘干，得到配合物 1[Eu(PMBA)3phen·H2O]
的白色固体粉末。

其余三种配合物的合成过程与配合物 1的合成过程相同，配合物 2[Eu(PCBA)3phen·H2O]、3[Eu(PBrBA)3phen·
H2O]、4[Eu(PABA)3phen·H2O]的第一配体分别为对氯苯甲酸、对溴苯甲酸和对氨基苯甲酸，水热釜中加热反应

的温度和时间分别为 140 ℃、160℃、120℃和 6、4、4 h（通过测试配合物的发光性能选定的最佳反应条件），得到

的产物均为白色固体粉末。

3 结果与讨论
3.1 配合物的组成和一般性质

4种配合物的 C、H、N元素分析结果如表 1所示(表中括号内为理论值)。
表 1 4种配合物的元素分析

Table 1 Elemental analysis of four complexes
Complexes

Eu(PMBA)3phen·H2O
Eu(PCBA)3phen·H2O
Eu(PBrBA)3phen·H2O
Eu(PABA)3phen·H2O

C /%
57.11 (57.22)
48.23 (48.50)
40.82 (41.68)
51.57 (52.24)

H /%
4.110 (4.106)
2.323 (2.695)
2.088 (2.316)
3.517 (3.694)

N /%
4.01 (3.71)
3.87 (3.43)
3.36 (2.95)
9.18 (9.24)

由表 1中数据可知，配合物中 C、H、N元素含量的实测值与理论值基本相符，合成的 4种配合物的组成可

表示为 EuL3phen·H2O(L=PMBA，PCBA，PBrBA，PABA)。
室温下，合成的 4种稀土铕配合物在空气中都能稳定存在。测试了它们在不同溶剂中的溶解性能，4种

配合物在水、甲醇、乙醇、乙酸乙酯、丙酮、氯仿中均不易溶，在二甲基酰胺（DMF）中有一定的溶解性。

3.2 红外光谱分析

4种稀土铕配合物的红外吸收光谱如图 1所示。

图 1 4种配合物的红外光谱

Fig.1 FT-IR spectra of four complexes
由图 1 可以看出，4 种配合物的红外光谱相似，说明它们具有相似的结构特点。在 3423、3426、3428、

3340 cm-1处分别有吸收峰，这是由游离羟基的对称伸缩振动 (υO-H)引起的，表明 4种配合物中均含有水分子，

且是以结晶水的形式存在的 [10-11]。配合物 4的谱图中，在 3448 cm-1和 3365 cm-1处出现两个强的双峰，这是伯

氨基（-NH2）的特征振动吸收峰，表明对氨基苯甲酸中的伯氨基未参与配位。以配合物 2为例来说明自由配
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图 2 配合物 2的红外光谱

Fig.2 FT-IR spectra of complex 2
体在配位前后特征吸收峰的变化。

从图 2可以看出，配合物 2的谱图明显不同于自由配体对氯苯甲酸(PCBA)和邻菲罗啉(phen)的谱图。其中，

第一配体 PCBA中羧羰基(C=O)的特征对称伸缩振动峰(1678 cm-1和 1420 cm-1)、羟基(O-H)的面外弯曲振动吸收

峰(2695 cm-1)在形成配合物后均消失，而出现羧酸根(-COO-)式的特征反对称伸缩振动峰(υas=1627 cm-1)和对称

伸缩振动峰(υs=1412 cm-1)，表明羧基是以羧酸盐的形式与 Eu3+配位 [12]。而第二配体 phen的特征振动吸收峰在

形成配合物后均不同程度地向低波数方向移动，其中 C-H的面外弯曲振动吸收峰(γC-H)由 854 cm-1和 738 cm-1

分别红移到 852 cm-1和 731 cm-1，C=N的对称伸缩振动吸收峰(υC=N)则由 1587 cm-1红移到 1566 cm-1，表明 phen分

子中两个氮原子也参与了配位 [13]。474 cm-1处则为 Eu-O键的对称伸缩振动吸收峰(υEu-O)。3426 cm-1处的吸收

峰为游离羟基的对称伸缩振动吸收峰(υO-H)，表明配合物中有水分子存在。

3.3 紫外吸收光谱分析

4种芳香羧酸配体的紫外吸收光谱如图 3所示。

图 3 4种配体的紫外吸收光谱

Fig.3 Ultraviolet（UV）absorption spectra of four ligands
4种芳香羧酸配体在 200~400 nm范围内均有较强吸收，对应于配体中芳香环的π-π*跃迁。其中，PMBA、

PCBA、PBrBA三种配体的吸收峰峰形十分相似，最强吸收峰峰位基本一致，说明这三种配体的基态到激发态的

能级差比较相近 [14]，吸收峰强度顺序为：PBrBA>PMBA>PCBA。而 PABA中受氨基强助色效应的影响 [15]，最强吸

收峰位红移至 290 nm。

3.4 荧光光谱分析

在发射波长为 616 nm监测下测得 4种配合物的固态激发光谱如图 4所示。
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图 4 4种配合物的激发光谱

Fig.4 Excitation spectra of four complexes
可以看出，配合物 1、2、3、4的激发光谱在 200~400 nm范围内均为宽带状，其最大激发波长分别为 272、

275、274、270 nm，配合物的宽带激发带来源于第一配体对激发光的跃迁吸收。位于 396 nm的线性激发峰为

Eu3+的特征激发峰，但较弱。以最大激发波长为 272 nm监测下测得的固态发射光谱如图 5所示。

可以看出，4种配合物均出现 Eu3+的特征发射，各配合物的特征发射峰位置（λ/nm）和相对强度 [I/(a.u.)]的
数据如表 2所示。R为各配合物为 616 nm处发射峰的相对强度之比值，以配合物 1的荧光发射峰强度为标

准。R值越大，表示配合物的荧光发射强度越强。

表 2 4种配合物的荧光光谱数据

Table 2 Data of fluorescence spectra of four complexes

Complexes
Eu(PMBA)3phen·H2O
Eu(PCBA)3phen·H2O
Eu(PBrBA)3phen·H2O
Eu(PABA)3phen·H2O

5D0→7F1

λ /nm I (a.u.)
593 572
593 879
592 733
593 93

5D0→7F2

λ /nm I (a.u.) R
616 7035 1
615 5771 0.82
616 9275 1.32
617 579 0.08

5D0→7F3

λ /nm I (a.u.)
651 90
650 56
651 126
652 4

5D0→7F4

λ /nm I (a.u.)
686 439
688 254
686 632
688 25

由图 5和表 2可知，配合物的发射光谱中，4组发射峰分别位于 593、616、651、686 nm，分别对应于 Eu3+离

子的 5D0→7FJ (J=1、2、3、4)发射跃迁。其中，最强的发射峰是位于 616 nm（615 nm，617 nm）的 5D0→7F2电偶极

跃迁，较强的发射峰是位于 593 nm（592 nm）的 5D0→7F1磁偶极跃迁，其电偶极跃迁强度远远高于磁偶极跃迁

强度，说明合成的 4种配合物中均不存在反演中心 [16]，且中心 Eu3+离子所处的配位环境对称性低，荧光中以

616 nm的成分为主，为亮红色，具有较好的单色性。

从图 4和 5可以看出，配合物 1、2、3的荧光强度远远大于配合物 4的，配合物 1、2、3的荧光强度强弱顺序为：

IEu(PBrBA)3phen·H2O > IEu(PMBA)3phen·H2O > IEu(PCBA)3phen·H2O 。影响配合物荧光强度的因素主要有两个：1）配体对激发光的吸收能

力；2）配体吸收激发光后的能量传递效率[17]。根据稀土配合物能量传递的原理，能量传递效率主要取决于稀土

离子激发态能级与配体三重态能级的匹配程度，能级匹配较好的能发射出较强的荧光 [18-19]。由图 3中可看出，

配体 PMBA、PCBA、PBrBA对紫外光的最大吸收波长相近（236 nm），说明其三重态能级接近 [19]，且与 Eu3+离子激

发态能级较匹配 [20]；三种配体对紫外光的吸收能力大小为：PPBrBA>PPMBA>PPCBA。而 PABA因氨基强助色效应的影

响，导致其对紫外光的最大吸收波长红移，波长较长，推测其三重态能级较低，与稀土铕离子的激发态能级不

匹配。通过以上分析可以很好地解释 4种配合物的荧光强度大小。

3.5 配合物的色坐标

4种配合物固体样品的色坐标（CIE）、色温（Tc）、色纯度（P）等光色参数如表 3所示。
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表 3 4种配合物的光色参数

Table 3 Light and color parameters of four complexes
Complexes

Eu(PMBA)3phen·H2O
Eu(PCBA)3phen·H2O
Eu(PBrBA)3phen·H2O
Eu(PABA)3phen·H2O

CIE (x,y)
(0.6671, 0.3313)
(0.6586, 0.3377)
(0.6611, 0.3302)
(0.6678, 0.3300)

Tc /K
1001
1001
1001
1001

P /%
99.6
99.7
99.7
99.4

由表 3中数据可知，制得的 4种铕配合物的色坐标均落在红光区域 [21]，他们的色坐标与美国国家电视标

准委员会（NTSC）规定的标准红色色坐标（0.67，0.33）基本一致，且色纯度较高，表明他们均能发出纯正的红

光。

3.6 配合物的热分析

图 6为配合物 1的热分析曲线，对应的热分解数据列于表 4。

图 6 配合物 1的热分析曲线

Fig.6 Thermal analysis curve of complex 1
表 4 配合物 1的热分解数据

Table 4 Thermal decomposition data of complex 1

Process
Ⅰ
Ⅱ
Ⅲ

Temperature range /℃
25~318
318~407
407~625

Weight loss
Calculated value /%

2.384
53.64
23.84

Analytically found /%
2.374
54.31
18.44

Losing group
H2O

3C8H7O2
C12H8N2-3/2O

Remaining group
Eu(PMBA)3phen

Euphen
1/2Eu2O3

图 5 4种配合物的发射光谱

Fig.5 Emission spectra of four complexes
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配合物 1 的热分解过程可表示为：Eu(PMBA)3phen·H2O→Eu(PMBA)3phen→Euphen→1/2Eu2O3。该配合

物热分解温度在 318 ℃以上，表明其具有良好的热稳定性。

4 结 论
采用溶剂热法合成了 4种稀土铕三元有机配合物，通过元素分析和红外光谱确定了配合物的组成为

EuL3phen·H2O(L=PMBA、PCBA、PBrBA、PABA)。
4种配合物的激发光谱均为宽带状，其最大激发波长在 274 nm，配合物的宽带激发带来源于第一配体对

激发光的跃迁吸收，位于 396 nm的线性激发峰为 Eu3+的特征激发峰，强度较弱。配合物均发出中心 Eu3+的特

征光，5D0→7F2的电偶极跃迁（616 nm）强度远远强于 5D0→7F1的磁偶极跃迁（592 nm）强度，配合物具有较好的

单色性，均能发出纯正的红光。

所研究的 4种配体中，PMBA、PCBA和 PBrBA三重态能级比较相近，对紫外光的吸收能力顺序为：PPBrBA>
PPMBA>PPCBA。在配体三重态能级接近的情况下，配体对紫外光的吸收能力越强，配合物的荧光强度越强。三

种配合物的电偶极跃迁发射峰的荧光强度顺序为：IEu(PBrBA)3phen·H2O > IEu(PMBA)3phen·H2O > IEu(PCBA)3phen·H2O 。配体 PABA 受

氨基强助色效应的影响，导致紫外吸收红移，三重态能级降低，与稀土 Eu3+的激发态能级不匹配，因此配合物

Eu(PABA)3phen·H2O的荧光强度最弱。

4种配合物具有良好的热稳定性能，可不同程度的溶于 DMF，但不溶于其他大多数有机溶剂。
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