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噻吩甲酰三氟丙酮和 4，5-二氮芴一9一酮及 4，5-二氮芴一9一酮 

连氮铕(Ⅲ)三元配合物的合成和表征 
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合成了Eu(TTA)~LI(】)和[EI1(TTA)I]2L2(1)二种新的铕(1)----~NE合物(TTA 噻吩甲酰 

三氟丙酮一价阴离子、Ll=4，5一二氮茹一9一酮、L2—4，5一二氪茹一 酮连氪)．用元素分析、m、uv和溶 

渣荧光光谱对配合物进行了表征。探讨了溶荆对 E．u(I)三元配合韧荧光光谱的影响，发现在 

CHsCN中 Eu(1)三元配合物发光效 

； ；己， 

关键词： 

果最好 麓鲥DMF会使配合蜘荧光减弱。 
： 氟两酉髓氯 

4．5-二氮笏一9一酮 d，5---氢葑· 酮连氯 荧光光谱 

近年发展起来的免疫荧光分析对作为分析试剂的希土配合物的荧光发光效果提出了更高 

的要求 】。用噻吩甲酰三氟丙酮作为配位阴离子．与希土离子 EU(I)配位，可得到高效荧光材 

料 。 为了提高希土配合物荧光强度，避免配合物与溶剂分子相互作用而引起的荧光猝灭，中 

性协同配体的作用也是十分重要的0 】。本文用"ITA作为配位阴离子．用4，．5---氮芴一9．酮(简 

称L1)或 4，5一二氮芴一9一酮连氮(简称L2)为中性拂同配体，合成了Eu(■)三元配合物。通过元 

素分析、IR、uV、溶液荧光光谱等，对配合物组成、结构和溶液中的发光性能进行了研究。 

l 实验部分 

1．1 试剂和仪器 

Eu：os为上海跃龙化工厂生产，纯度大于 99．95 。噻吩甲酰三氟丙酮为Sigma公司试剂。 

其他试剂均为 A．R级 

配合物中希土含量用EDTA配位滴定法分析。碳、氢、氮用Carlo-Er~t l1 06型元素分析仪 

测定。红外光谱仪为Shimadzu IR一470型。紫外光谱用Hp一8452A紫外分光光度计测定。荧光 

光谱用日立 850型荧光光谱仪测定。 

I．2 配件的合成 

参照文献 方法合成和提纯配体 L1，并经熔点、元素分析 红外光谱和核磁共振渡谱验 

证 配体 L2按以下方法合成：将 2．2克L1(】2．2mmoD和0，28ml的 85 水合肼(5．6retoo1)置 

于 50 mj三颈瓶中，在 l0 ml冰醋酸中加热回流，半小时后停止反应，冷却至室温，抽滤，用 H：O 

和无水乙醇洗涤固体产物，并在二甲亚砜中重结晶，再用 HtO和无水乙醇洗涤晶体效次，产率 
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器  詈  

C 

配合物(I)和(Ⅱ)在空气中均稳定，不吸水，配合物(j)能溶于丙酮，微溶于甲醇、乙醇、 

乙腈等有机溶剂。配合物(Ⅱ)能溶于氯仿，微溶于甲醇、乙醇、丙酮、乙腈等有机溶剂。 

表 l 配体殛配合物元素分析结果 
Table J Elem~ lA肌1y出 时 theIJ翻丑d，-删 cnm，I删 蛐 Calt'ulatedV山 嗣 m nL煳 |Il博∞ ( ) 

2 结果与讨论 

2．1 紫外光谱 

配体和配合物的紫外光谱均在乙醇溶液中测定，它们在紫外区均有较强的吸收。对配体 

Ll和 L2紫外吸收峰参照文献[ 作 下指认：l，10一phen的紫外光谱 K、B带吸收峰分别位于 

232 l'~in和267 nm}L1配体K、B带吸收峰分别位于242 nm和304 i"1111、318 nm；L2配体K、B带 
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吸收峰分别位于 240 nm和 314 nm，配体L2还存在连氮骨架上的孤对电子向反键轨道跃迁，R 

带吸收峰位于 342 nm和 358 ram，这说明了配体 L2是一个共轭程度相当大的有机分子。配合 

物(I)和(1)中由于配阴离子 TTA存在共轭大 结构，配体 L1和 L2有较多紫外吸收峰重 

叠．增加了对配合物紫外吸收峰指认的难度。配合物(I)和(I)k_ 分别位于 338 1'11~3和 342 

nm，与后文所述荧光最佳激发波长相近。这一事实说明配合物(I)和(I)的特征荧光主要是 

由配阴离子 TTA吸收能量．再通过分子内能量传递而产生的。 

2．2 红外光谱 

用 KBr压片，在 400—4000 cm 中红外区测定配体和配合物红外光谱。参照有关文献和专 

著 B。 以及标准谱图对配体和配合物红外谱图作以下归属： 

在自由配体 HTTA中，C=O伸缩振动位于 1 645cm 和 1662 c ～，为两个宽带吸收峰，而
．

m  

在配合物(1)和(Ⅱ)中均移向1605 crln 左右，成为宽带吸收峰。C=C双键伸缩振动吸收峰在 

HTTA中均位于 1175 crln 和 1209 cm-。，为一中等强度吸收峰，在配合物(I)和(1)中发生一 

定程度红移，分别位于 1140 cm 和 1188 cm～。在配体Ll中C=O伸缩振动吸收峰位于 1720 

crln-。，为一强吸收峰，而在配合物(I)中位于 1715 cm 左右，为一弱吸收峰。在 自由配体 L1 

中环伸缩振动吸收峰位于 1560 crln 和 1400 cm～，在配合物(I)移向 1518 cm一和 1392 cm～。 

环上 C—H面外弯曲振动在 L1中位于 760 cm 和 916 cm～，而在配合物(I)中移向 766 cm 

和 936 c用～，这些结果表明，配体 u 参与希土离子配位。在自由配体 L2中的环伸缩振动吸收 

峰位于 1548 cm 和 1 389 cm～，而在配合物(1)中，则移向 1510cm 和 1 382m ～，环上C—H 

面外弯曲振动，在L2中位于753 crln 和826 cm～，在配合物(Ⅱj中移向755 cm 和920 cm～． 

这些结果表明，配体 L2参与希土离子配位。 

2．3 荧光光谱 

希土配合物的发光机理主要是由有机配体吸收光能，再通过交叉弛豫过程把能量传递给 

中心希土离子，使希土离子发出特征荧光，由表2可见，配合物最佳荧光激发波长F 在 340 Rrln 

左右，与前文所述有机配体的紫外最强吸收波长是一致的。配合物(I)和(I)的荧光发射光 

谱，以在 614 nm附近的电偶极跃迁； 一 为主，其位置几乎不因配体和溶剂不同而改变，显 

然这是由于 4，处于内层轨道，受外界环境影响较小所致。表 2可见，电偶极跃迁 Do一 的 

表 2 配合物(1)和(I)荧光光谱归属殛相对聋度 

Table 2 Au~mmcnt mad Rvlatlvv|nteasi~ FIu眦幅咖 Spectra of 

Camplvxe~(I)and(I)(cane．6．O×l0— tool／L) 
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荧光发射相对强度 如 是磁偶极跃迁 一 强度 My的近 20倍，这说明了被激发的Eu(I) 

离子不处于对称中心，微扰使 ，组态混入不同宇称状态，所以能观察到电偶极跃迁 一 较 

强的谱线 。比较配合物在不同溶剂中的荧光效果，可以发现，两种配合物均是在CH，CN溶剂 

中发光效果最好，在DMF溶剂中发光效果最差。若将配制好的配合物(I)和(I)的DMF溶液 

放置五天后，再测荧光光谱，也可发现荧光强度比新鲜配制的溶液太为减弱，而在 EtOH和 

CHaCN中未出现这种情况。根据文献【 】，三种溶剂与希土离子亲合力的顺序为：DMF>EtOH> 

CHaCN。说明对希土离子有较强亲合力的DMF，在溶液中可取代协同配体 Ll或 L2，甚至取代 

配阴离子 TTA，使配合物荧光强度减弱。 
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF Eu(Ⅲ)TERNARY COMPLEXES 

W ITH THENOYLTRIFLUOROACETONATE AND 4，5-DIAZAFLUORENE一9一ONE 

0R 4．5-DIAZAFLUORENE一9一ONE AZINE 

Cheng Yixlang Xu Duanjun Xu Yuanzhi 

( aⅢ 咖 ， 捌  ，强 m 【310027) 

Two Eu(1)ternary complexes，Eu(TTA)；L1(I)and~Eu(TTA)a)]2L2(I)(where，TTA 

LI= 4，5-diazafluorene-9-one；L2= 4，5-dLszafluorene．9．one azine) 

have been synthesized． Their compositions and properties wore characterized by elemental analys~， 

lR ．UV and solution fluorescent spectra．The effect of solvents On fluorescent intensity have been dis- 

cuss甜 ． Th e fluores~mce intensity of the complexes in CH3CN is higher，but DM F recruits in the de． 

crease of fluorescence intensity of the complexes． 

K 。 l HI∞p量IIm 咖 pl∞【 4，5-m~．-flumene-9-one 4，5-~lazath．,ocezze-9一one-~ine 

fil etD m 
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