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摘　要：合成了一种含线状Ｎ４Ｏ２配位点的配体１，２－二（６－羧基吡啶－２－甲胺基）乙烷（Ｈ２Ｌ），通过红外光谱、核磁共
振谱对其结构进行了表征．以Ｈ２Ｌ为配体与Ｔｂ（Ⅲ）合成了环状结构的二元配合物和以２，２′－联吡啶（ｂｉｐｙ）为第二配体的三
元配合物，并通过红外光谱、差热－热重分析和荧光光谱对配合物进行了表征及发光性质研究．结果表明：所有配合物均能发
射Ｔｂ（Ⅲ）的特征光谱，最强发射峰在５４５ｎｍ左右，配体极好地敏化了稀土离子的发光．第二配体的引入使三元配合物的荧
光强度明显大于二元配合物的荧光强度．

关键词：稀土配合物；１，２－二（６－羧基吡啶－２－甲胺基）乙烷；荧光；合成
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　　稀土配合物发光作为无机发光、有机发光及生
物发光的交叉学科，有着重要的理论意义及研究价

值［１］．其中，稀土有机配合物作为一种优良的发光
材料更是引起了广大研究者的极大兴趣，使其成为

发光领域中的重要组成部分［２－４］．有机羧酸类配体
和β－二酮类配体以其各自相对优势的光学性质常
见报道．羧酸类稀土配合物具有热稳定性高，色纯
度高等优点；β－二酮类配体具有高的紫外光吸收
系数，对稀土离子具有很强的配位能力，而且与中心

离子之间存在高效的能量传递［５］．目前，多数羧酸
类和β－二酮类配体都是以特征的配位氧原子形成
的氧配合物，一个配体中既含有特征的配位氧原子

还含有特征的配位氮原子的结构不多见．因此，我
们合成了一种含有这种特征结构的配体，希望制备

出性能更加优良的光功能材料．

１　实验部分
１．１　仪器与试剂

ＢｒｕｋｅｒＤＰＸ－４００５００ＭＨｚ核磁共振仪，ＰＥ
Ｓｐｅｃｔｒｕｍｏｎｅ型红外光谱仪，ＨｉｔａｃｈｉＦ－４５００型荧光

光谱仪，ＷＣＴ－１Ｄ型差热分析仪，ＷＲＳ－１Ａ型数字
熔点测定仪，ＤＤＳ－１１Ｄ数字式电导率仪．

Ｔｂ４Ｏ７：纯度≥９９．９％，瑞科稀土冶金及功能材
料国家工程研究中心；吡啶 －２，６－二甲酸二甲酯：
纯度≥９８％，萨恩化学技术（上海）有限公司；硼氢
化纳：纯度≥９６％，国药集团化学试剂有限公司；二
氧化硒：纯度≥９９％，国药集团化学试剂有限公司；
一水氢氧化锂：纯度，９９．９８％，阿拉丁试剂（上海）
有限公司；２，２′－联吡啶（ｂｉｐｙ）：纯度，分析纯，国药
集团化学试剂有限公司；１，２－乙二胺：纯度，≥
９９０％，天金属富宇精细化工有限公司；硅胶：７５～
８．４７μｍ（柱层析用），青岛海浪硅胶干燥剂厂制造．

硝酸铽按文献［６］的方法制备．其它所用试剂
均是分析纯．
１．２　配体的合成
１．２．１　配体的合成路线如图１所示
１．２．２　６－羟甲基吡啶－２－甲酸甲酯（ａ）

在２５０ｍＬ圆底烧瓶中加入 ２．００ｇ（１０．０２
ｍｍｏｌ）吡啶 －２，６－二甲酸二甲脂和无水甲醇与二
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氯甲烷体积比为７∶３混合溶剂１００ｍＬ，在冰水浴中
电磁搅拌使其溶解．控制温度在０℃左右，将０．３９
ｇ（１０．０３ｍｍｏｌ）硼氢化纳缓慢加入反应液中，加完
后将反应混合液在０℃继续反应３０ｍｉｎ，然后在室
温下反应３ｈ．反应结束后，减压蒸馏掉大部分溶
剂，在冰水浴中搅拌 １０ｍｉｎ后将新配制的饱和
ＮＨ４Ｃｌ水溶液缓慢加入其中进行中和，然后用
ＣＨ２Ｃｌ２（５０ｍＬ ×６）萃取，合并有机相用无水
ＭｇＳＯ４干燥，减压蒸馏至干，得到粗产物，将粗产物
进行硅胶柱层析（乙酸乙酯／石油醚；１∶３，１∶１）得到
白色固体 ａ１．４９ｇ，产率８７％［７］．熔点：８８～９０℃

（文献值：８８℃）；ＩＲ（ＫＢｒ，ν
～
／ｃｍ－１）３２２９（－ＯＨ），

２９５５（－ＣＨ３），２９０５（－ＣＨ２－），１７４３（Ｃ＝Ｏ），
１５９２（ｐｙ，Ｃ＝Ｎ），１４４７（ｐｙ，Ｃ＝Ｃ）；１ＨＮＭＲ
（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，δ／ｐｐｍ）：８．０４（ｄ，１Ｈ；ｐｙ－Ｈ），
７．８５（ｔ，１Ｈ；ｐｙ－Ｈ），７．５３（ｄ，１Ｈ；ｐｙ－Ｈ），４．８７
（ｓ，２Ｈ，ＣＨ２Ｏ），４．０１（ｓ，３Ｈ；－ＯＣＨ３），３．４２
（ｂｒｓ，１Ｈ；ＯＨ）．

图１　配体的合成路线
Ｆｉｇ．１Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｔｈｅｌｉｇａｎｄ

１．２．３　６－甲酰基吡啶－２－甲酸甲酯（ｂ）
称取ａ５．００ｇ（３０ｍｍｏｌ）加入到２５０ｍＬ圆底烧

瓶中，加入１５０ｍＬ１，４－二氧己环，搅拌使其溶解，
称取二氧化硒１．６６ｇ（１５ｍｍｏｌ）加入其中，在油浴中
回流搅拌２．５ｈ，趁热过滤，将滤液蒸干，得到淡白色

固体ｂ４．７１ｇ，产率９５．３％［８］．ＩＲ（ＫＢｒ，ν
～
／ｃｍ－１）

１７２２（－ＣＨＯ），１６９４（Ｃ＝Ｏ），１５８５（Ｃ＝Ｃ，ｐｙ）；
１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，δ／ｐｐｍ）：１０．２０（ｓ，１Ｈ；
－ＣＨＯ，８．３７（ｄｄ，１Ｈ；ｐｙ），８．０８（ｍ，２Ｈ；ｐｙ），
４０８（ｓ，３Ｈ；－ＯＣＨ３）．
１．２．４　１，２－二（６－甲氧基羰基吡啶 －２－亚甲胺
基）乙烷（ｃ）

在２５０ｍＬ圆底烧杯中加入 ｂ２．００ｇ（１２．１２

ｍｍｏｌ）和１２０ｍＬ无水甲醇，搅拌使其溶解，加热回
流．移取０．４ｍＬ（６．０４ｍｍｏｌ）乙二胺于装有４０ｍＬ
无水甲醇的烧杯中进行稀释，将其逐滴加入到回流

的圆底烧杯中，加完后回流反应３０ｍｉｎ，反应完成后
趁热过滤，将滤液减压蒸馏至干，后加入４０ｍＬ乙醚
洗涤，过滤，将所得固体放入真空干燥箱中干燥．得

到白色粉末 ｃ１．８７ｇ，产率 ８７％［８］．ＩＲ（ＫＢｒ，ν
～
／

ｃｍ－１）：１７１９（Ｃ＝Ｏ），１６５４（Ｃ＝Ｎ），１５８６（Ｃ＝
Ｃ，ｐｙ）；１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，δ／ｐｐｍ）：８．５３
（ｓ，２Ｈ；ＣＨ＝Ｎ），８．２２（ｄｄ，２Ｈ；ｐｙ），８．１５（ｄｄ，
２Ｈ；ｐｙ），７．８８（ｔ，２Ｈ；ｐｙ），４．０６（ｓ，４Ｈ；－ＣＨ２
－），４．０１（ｓ，６Ｈ；－ＯＣＨ３）；１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３，δ／ｐｐｍ）：１６５．４，１６２．９，１５４．７，１４７．６，
１３７．５，１２６．２，１２４．３，６１．１，５３．０．
１．２．５　１，２－二（６－甲氧基羰基吡啶 －２－甲胺
基）乙烷（ｄ）

称取１．００ｇ（２．８２ｍｍｏｌ）ｃ于２５０ｍＬ圆底烧瓶
中，加入８０ｍＬ无水甲醇，在冰浴下搅拌．保持温度
在０℃，将０．１５５ｇ（４．０９３ｍｍｏｌ）硼氢化纳缓慢加入
其中，加完后将反应混合物保持在０℃搅拌２ｈ．反
应完成后，将新配置的饱和碳酸氢钠水溶液２００ｍＬ
加入其中，在０℃搅拌１０ｍｉｎ，将混合液用二氯甲烷
（１００ｍＬ×６）萃取，合并有机相用无水ＭｇＳＯ４干燥，
减压蒸馏得到淡黄色油状液体 ｄ０．９０ｇ，产率
８９％［８］．１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，δ／ｐｐｍ）：８．０
（ｄ，２Ｈ；ｐｙ），７．８０（ｔ，２Ｈ；ｐｙ），７．６０（ｄ，２Ｈ；
ｐｙ），４．０２（ｓ，４Ｈ；－ＣＨ２－），３．９７（ｓ，６Ｈ；－
ＯＣＨ３，），２．８１（ｓ，４Ｈ；－ＣＨ２－）；

１３ＣＮＭＲ（１２５
ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，δ／ｐｐｍ）：１６５．８，１６５．４，１６０．８，
１３７４，１２５．６，１２３．５，５５．１，５２．９，４９．０．
１．２．６　１，２－二（６－羧基吡啶－２－甲胺基）乙烷（ｅ）

称取０．４ｇ（１．１２ｍｍｏｌ）ｄ加入到１００ｍＬ圆底
烧瓶中，加入５０ｍＬ１∶１的 ＴＨＦ／Ｈ２Ｏ，搅拌使其溶
解．加入０．１２ｇ一水氢氧化锂，室温搅拌２．５ｈ．用
ＴＬＣ监控反应．反应完成后，蒸除溶剂，得到淡黄色
玻璃状固体．加入２０ｍＬ１２ＭＨＣｌ，室温，搅拌，有大
量白色固体出现，过滤，将所得固体产物真空干燥得

白色固体 ０．４１ｇ，产率 ９１．３％［９］．ＩＲ（ＫＢｒ，ν
～
／

ｃｍ－１）：１７６４（Ｃ＝Ｏ），１５９９（Ｃ＝Ｎ）．１ＨＮＭＲ
（５００ＭＨｚ，ｄ６－ＤＭＳＯ，δ／ｐｐｍ）８．１２，８．０９（ｍ，
４Ｈ；ｒｔｈｏ－／ｐａｒａ－Ｈ），７．７８（ｄ，２Ｈ，ｏｒｔｈｏ－Ｈ），
４．５２（ｓ，４Ｈ；－ＣＨ２－），３．５１（ｄ，４Ｈ；－ＣＨ２
－）．１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ｄ６－ＤＭＳＯ，δ／ｐｐｍ）：
１６６．７，１５２３，１４７．５，１３９．５，１２７．２，１２４．５，５０．４，

３９



４３．３．

１．３　配合物的合成
１．３．１　二元配合物的合成

称取０．３００５ｇ（０．７５ｍｍｏｌ）Ｈ２Ｌ于干净烧杯
中，加入３０ｍＬ２∶１的无水乙醇／水，搅拌３０ｍｉｎ，在
搅拌下滴加７．５ｍＬ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１的Ｔｂ（ＮＯ３）３乙醇
溶液，搅拌３ｈ后用０．１ｍｏｌ·Ｌ－１氢氧化钠溶液调
节ｐＨ５－６，常温搅拌反应１０ｈ，静置８ｈ，缓慢挥发
溶剂，析出淡黄色沉淀，过滤，用乙醇洗涤真空干燥，

得淡黄色粉末．
１．３．２　三元配合物的合成

方法同于 １．３．１，在滴加 ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１的 Ｔｂ
（ＮＯ３）３乙醇溶液反应２ｈ后加入０．７５ｍｍｏｌ的２，
２′－联吡啶，接着搅拌２ｈ后用０．１ｍｏｌ·Ｌ－１氢氧
化钠溶液调节ｐＨ５－６，常温搅拌反应１０ｈ，静置８
ｈ，析出淡黄色沉淀，过滤，用乙醇洗涤真空干燥，
得淡黄色粉末．

２　结果与讨论
２．１　配合物的组成

在乙醇溶液中测定了配合物溶液（浓度为 １
ｍｍｏｌ·Ｌ－１）的摩尔电导率，其结果见表１．根据文献
［１０］可推断配合物为１∶１型电解质，即Ｔｂ３＋与Ｌ形
成１∶１型配合物．因此配合物的组成可表示为［Ｔｂ
（Ｌ）］ＮＯ３·２Ｈ２Ｏ和［Ｔｂ（Ｌ）（ｂｉｐｙ）ＮＯ３］．配合物溶
于水，微溶于 ＤＭＦ，ＤＭＳＯ，甲醇，乙醇等极性较强
的有机溶剂，难溶于四氯化碳、乙醚、石油醚等溶剂．

表１　配合物的摩尔电导数据
Ｔａｂ．１Ｍｏｌａｒｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｄａｔａｏｆｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

配合物 Λｍ／（Ｓ·ｃｍ２·ｍｏｌ－１）

［Ｔｂ（Ｌ）］ＮＯ３·２Ｈ２Ｏ ３８．２

［Ｔｂ（Ｌ）（ｂｉｐｙ）］ＮＯ３ ３７．５

２．２　红外光谱
使用ＰＥＳｐｅｃｔｒｕｍＯｎｅ型红外光谱仪，ＫＢｒ压片

法制样，在波数为４０００～４５０ｃｍ－１范围内，测定了
配体Ｈ２Ｌ、二元配合物［Ｔｂ（Ｌ）］ＮＯ３·２Ｈ２Ｏ和三元
配合物［Ｔｂ（Ｌ）（ｂｉｐｙ）］ＮＯ３的红外光谱．如图２：

从以上红外光谱可以看出，配合物谱图明显区

别于自由配体．配体中羧酸 Ｃ＝Ｏ的伸缩振动峰在
１７６４ｃｍ－１，而在形成配合物后，羧酸 Ｃ＝Ｏ峰移到
了１６２０ｃｍ－１处，说明羧酸羰基的 Ｏ原子参与了配
位；在配体中的３２６３ｃｍ－１处出现了氧氢键的伸缩

图２　配体和配合物的红外光谱图
Ｆｉｇ．２ＦＴ－ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｌｉｇａｎｄａｎｄｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

振动峰，而在形成配合物后消失，进一步说明羧酸羰

基Ｏ原子参与了配位．配合物中出现了自由 ＮＯ－３
离子（Ｄ３ｈ对称性）的特征振动峰（１３８４ｃｍ

－１），说明

配合物中存在自由 ＮＯ－３ 离子
［１１］．在配体中，吡啶

环的Ｃ＝Ｎ的伸缩振动位于１５９９ｃｍ－１，而在配合
物中向低波数移至１５８５ｃｍ－１，说明吡啶环上的 Ｎ
也参与了配位．在三元配合物中，位于１５７７ｃｍ－１

处的２，２′－联吡啶的Ｃ＝Ｎ特征伸缩振动吸收峰在
形成配合物后消失，而在１１５６ｃｍ－１处出现了Ｃ－Ｎ
特征伸缩振动吸收峰；联吡啶７５６ｃｍ－１处出现 －Ｎ
＝Ｃ伸缩振动吸收峰，这个峰在配合物中移至８０５
ｃｍ－１处．吸收峰移至高频可能是由于联吡啶中２个
氮原子与稀土离子配位后，吡啶环振动受阻所致．
这表明联吡啶中氮原子也与稀土离子配位了［１２］．
在二元和三元配合物中，３４１５ｃｍ－１处均出现 Ｈ２Ｏ
的羟基伸缩振动吸收峰，表明配合物中含有结晶水，

这与热重分析中有结晶水的失去相符．
２．３　差热－热重分析

称取１０ｍｇ配合物样品，采用 ＷＴＣ－１Ｄ型热
重分析仪，设置升温速率为 １０℃／ｍｉｎ，在室温到
８００℃区间测试了各配合物的热稳定性．各配合物
的热分析谱图相似，表明它们有相似的分解机理，下

面以配合物［Ｔｂ（Ｌ）］ＮＯ３·２Ｈ２Ｏ为例分析配合物
的热分解过程．由图３可看出在１６～１２０℃之间，
是由于样品不干燥，游离水的失去；配合物分三步分

解，３３０℃，４３０℃和５２０℃处有３个明显放热峰并
有急剧的质量损失，从 ＴＧ曲线上可以明显看出折
点，１２１～３３５℃的质量损失可以看做是结晶水的失
去，３３６～６００℃范围内的质量损失可以看作是配合
物发生分解的过程，最后剩下氧化铽．
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图３　铽的二元配合物的ＴＧ－ＤＴＡ曲线
Ｆｉｇ．３ＴｈｅＴＧ－ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆｂｉｎａｒｙｃｏｍｐｌｅｘ

２．４　荧光光谱
在室温下，采用日立Ｆ－４５００型荧光光度计，分

别控制狭缝１０．０／１０．０ｎｍ，ＰＭＴｖｏｌｔａｇｅ４００Ｖ，对配
合物进行扫描，配合物的激发光谱和发射光谱如图

４和图５所示：

图４　配合物的激发光谱
Ｆｉｇ．４Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

图５　配合物的发生光谱
Ｆｉｇ．５Ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

紫外灯照射下，铽配合物均发出绿色的特征荧

光．由配合物的激发光谱和发射光谱可以看出，激
发光谱呈现宽带，发射光谱表现为铽的特征峰，这说

明存在着配体到稀土离子的能量传递．这些铽配合
物 在 可 见 光 区 存 在５Ｄ４ →

７Ｆ６，
５Ｄ４ →

７Ｆ５，
５Ｄ４

→７Ｆ４，
５Ｄ４→

７Ｆ３的跃迁发射峰，分别位于 ４９０ｎｍ，
５４５ｎｍ，５８０ｎｍ，６２５ｎｍ附近．其中，相应于５４５ｎｍ
处的５Ｄ４→

７Ｆ５的跃迁发射峰最强，相应于４９０ｎｍ，
５８０ｎｍ处的５Ｄ４→

７Ｆ６，
５Ｄ４→

７Ｆ４的跃迁发射峰次之，
三者都远强于５Ｄ４→

７Ｆ３的跃迁发射峰，与一般铽配
合物的荧光特性完全吻合．实验结果表明，配体的
引入极大地增强了稀土离子的发光，在三元配合物

中，由于第二配体（ｂｉｐｙ）的存在，荧光强度明显大于
二元配合物，但是发射峰位置没有改变．这是由于
第二配体具有共轭平面刚性结构，而且取代配位的

水分子以后，减少了体系中由于水分子的的振动引

起的能量损失，将更多的能量传递给了稀土离子，从

而很好地敏化了稀土离子的发光．

３　结论
本文合成了一种含特征配位氮原子的羧酸配

体，并合成了以其作为配体的铽的二元配合物及

２，２′－联吡啶作为第二配体的三元配合物．通过摩
尔电导、红外光谱、核磁共振谱、差热 －热重分析和
荧光光谱对其结构进行了表征及发光性质研究．结
构表明，配合物均发出铽（Ⅲ）的特征荧光，配体极
好地敏化了稀土离子发光．在三元配合物中，由于
第二配体的引入，使得发光强度明显强于二元配

合物．
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