
第
� � ��

无 机 化 学 学 报
�� ��  �� �� � � � � �� �� �  ! � � ! �� �  !�� �  

� � �
�

��
,

� �
�

� � �
,

� � � �

馆���� 三元配合物荧光性质的研究

成义祥
�

王 的初 陶中东

�东南大学化学化工系
,

南京

张征林
� �  � � �

关键词
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分类号
�

稀土 尽二酮

� � � �
�

� �

荧光光谱 三元配合物

利用 � � ��  !
、

� �皿等稀土离子有机配合物发光性能作为蛋白质的荧光标记
,

对抗体或抗

原进行微量分析是近年发展起来的免疫荧光分析的一种重要分析测试技术川
。

氟代 尽 二酮配

合物不仅能有效提高配合物分子内能量传递
,

同时也减少有机配体和稀土离子非辐射跃迁能

量散射
,

并与金属离子形成具有较强荧光的稀土配合物
��

·

’】。 为 了避免溶剂分子及水分子所引

起荧光淬灭
,

中性配体也十分重要 ��, ’� 。

本文选用噬吩甲酞三氟丙酮 ��� � �
、

苯甲酞三氟丙酮

�� �  �
、

苯 甲酞丙酮 ��� �为配阴离子
,

以 �
,

��
一

邻菲绕琳 ����� �
、

�
,

��
一

邻菲绕琳
一

�
一

氧化物

���
� � � � �

、

�
,

�
一

联毗咤 �� �� � �
、

�
,

�
一

联毗咙
一

�
,

�
一

二氧化物 �� �� ��
�

� 为协同配体
,

与 � � ��� ! 等

稀土离子形成三元配合物
,

在不 同溶剂和浓度下对其配合物进行发光性能测试
。

� 实验部分

稀土氧化物为上海跃龙化工厂生产
,

纯度大于 ��
�

�� � �唾吩甲酞三氟丙酮 �简称 竹� �为

�� ��
�
公司试剂

,

苯甲酞三氟丙酮 �简称 ��  � 为德 国 �� �� ��� 公 司试剂
,

其它试剂均为 �
�

��

级
。

紫外光谱用 � �
一

� ��� � 紫外分光光度计测定
,

荧光光谱用 日立 ��� 型荧光光谱仪测定
。

参

照文献方法
‘�, “〕
合成和提纯配体与稀土三元配合物

,

并经熔点
,

元素分析
,

红外光谱和核磁共振

波谱验证
。

� 结果与讨论

� � ��� � �
�

���
� � � � �和 � � ���  �

�

���
� � � � � 配合物在三种溶剂中发光效果列于表 �

,

其荧

光光谱主峰位于 � �� � � 左右
,

为
’

�� 升
,

凡 电偶极跃迁
,

位置不因配体和溶剂不 同而改变
。

两

种配合物在 ��
�
�� 溶剂中荧光强度最好

,

电偶极跃迁
�

�� 斗
,

凡 相对强度 �
�

与磁偶极跃迁
,

�� 升
, � ,

相对强度 �
。

比值 �单色性 动 数值亦最大 � � � 溶剂中单色性 刀数值最小
,

发光效

果也最差
。

� �� 溶剂 中发光效果较差的原 因可能与 ��� 和稀土离子配位能力有关
,

三种溶剂

与稀土离子亲合力顺序为
『�, � 】� � � �� �� � � � ��

�
��

,

说明对稀土离子有较强亲合力的 � � 
,

在溶液中有可能取代协同配体
,

甚至配阴离子 了�
,

� 和 ��  
,

使配合物荧光强度减弱
。

激发波长

收稿 日期 � �� � �
一

� �
一

� �
。

收修改稿 日期 � �� � �
一

� �
一

� �
。
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� 、

与三元配合物 � � 的 �� � 二 �

电子吸收光谱最强 瓜
� 、

相近
,

这说明稀土离子发出特征荧光

主要是配 阴离子 �� � 或 �� � 吸收能量通过分子 内共振藕合交换作用传递给 中心稀土离子来

实现光致发光过程 �� 
。

从表 � 可见
,

竹� 为配阴离子对 � � 皿三元配合物发光效果明显好于

� �  配合物
,

竹� 三重态能级匹配关系要好于 � � �
,

分子内能量转移效率最高
,

从而产生高效

荧光
。

表 � � � 哑配合物荧光光谱归属及相对强度
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苯甲酞三氟丙酮和苯甲酞丙酮与 E
u
皿 配合物发光光谱列于表 2

,

B A 与 Eu 伽形成三元

配合物在溶液中如浓度小于 l x 10
一 s

m ol

·

L

一 ’,

发光强度很弱
,

几乎检不 出信号 ; 由表 2 可

知
,

B A 为配阴离子单色性数值明显小于 B T A
,

其 E
u
皿三元配合物发光效果远差于 BT A

。

氟

代后发光 效果增强原 因之 一是
: 一

C F
3

基 团减少 因 C
一

H 键 热振动而造成能量散射
,

玫
一

。

为

120O em
一 ’ , 。。

( e , , ,
) 和 。aS (e H。) e H ,

分别为 2850 和 2 9 15
Cm 一 ’[’] ; 原因之二为苯环为给电子基团

, 一

C F

3

为强吸电子基 团
,

C F
3

可将苯环上电子吸引到 尽 二酮结构上
,

扩展大 77’ 电子共扼体系
,

增强

尽 二酮配阴离子在紫外 区域 电子吸收光谱
。

同时在分子内产生 二 电子移动
,

在成键时烯醇式

尽 二酮结构电子云密度密集
,

构成 LM C T( hgan d
一

m et al

一
c

ha
rg

e
一
t
ra ns fe

r

) 型三元配合物
,

有利于

分子内共振能量转移给中心稀土离子
,

使发光量子产额达到最大13,
81。

表 2 Eu 卿配合物荧光光谱归属及相对强度
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(
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) 配合物在不同浓度下发光强度列于表 3
,

在较高或较低浓度下
,

磁偶

极跃迁
5
D0 、

7F :和电偶极跃迁
’

D0 、
7
凡 发射光谱变化较小

,

高浓度下荧光光谱激发波长 Ex

会发生蓝移
,

至今未见文献报道解释稀土配合物此现象原因
,

可能与三元配合物在紫外光作

用激发成激发态时
,

高浓度下会使配合物激发态形成二聚物或多聚物
,

导致激发光谱发生蓝
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移{
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单色性 侧E

D/ M
D
) 在较高浓度或较低情况下均变小

,

在 7 一 Z x
lo

一 “
m ol

·

L

一 ’

浓度范围

内发光强度与 B ee r定律吻合较好
,

呈线性关系
,

荧光强度遵循 St
em 一

V ol m
e r

方程
,

浓度过大会

出现严重 自灭现象
,

强度反而下降;浓度过小
,

受激离子捕捉激发能机会减少
,

对发光效果并

不有利
,

这对如何提高稀土配合物荧光强度
,

进行超微量分析
,

使稀土离子作为蛋 白质荧光探

针也是免疫荧光分析技术一个重要研究领域
。
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3
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