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本文在无水乙醇中制备了铕的四元、三元和二元系列配合物，当配体 *+,- 和 ../ 共存时，协同发光效应

使得 01 $*+,- ( # $ ../( # 的荧光最强。在铕配合物和纳米级介孔分子筛 23245! 或 $ 36) ( )78423245! 组成的超分

子发光体系中，主体分子筛的疏水孔道环境有利于客体铕配合物的发光，说明主客体之间弱的相互作用会对

复合的超分子纳米发光材料的荧光性质产生影响。

关键词9 23245! $36) ( )78423245! 超分子纳米功能材料 发光

分类号9 :;55< #

纳米技术是二十世纪末出现的新技术。纳米材料是纳米技术的重要组成部分 = ! >，并将成为

二十一世纪高新技术的重要领域。23245! 为介孔分子筛 = #" ) >，人工合成的纯硅胶基质纳米级

的介孔分子筛 23245!，通过引入 $ 36) ( )784 基团对其进行化学修饰成 $ 36) ( )78423245!，使分

子筛孔道和颗粒的表面呈疏水性。本文用 01) ? 与邻菲咯啉（*+,-）、#4 噻吩甲酰三氟丙酮（../）

和联吡啶 （@4AB）形成的四元、三元和二元系列配合物与上述二种分子筛组装成新的系列超分

子纳米发光材料，并对它们的发光性能进行了比较。

! 实验部分

!< ! 纳米级 23245! 和 $ 36) ( )78423245! 的制备与表征

在超声波条件下以三甲基十六烷基溴化铵为模板剂、正硅酸乙酯为硅源合成了纳米级的

介孔分子筛 23245!。23245! 和过量的三甲基氯硅烷在 33C5 气氛中回流 #+，减压馏去液体，

把固态粉末在 !!&D烘 #+，得白色 $ 36) ( )78423245!。产物的 E 射线粉末衍射分析确认它们为

介孔分子筛 = # >；高分辨透射电镜（6F.02）分析结果可清晰看到这二种分子筛的粒径大小约为

!& G 5&-H，孔径约为 #< % G #< I-H，孔壁厚度约为 !-H。JF 和元素分析结果表明：23245! 中已

成功引入了化学修饰基团 478 $36) ( )。
!< # 铕的系列配合物乙醇溶液的制备

分别配制 &< &!HKC·L M ! *+,-、../、@4AB 和 &< &#HK!·L M ! 01$N:) ( ) 无水乙醇溶液。按一

定比例将 *+,-、../ 和 @4AB 的乙醇溶液滴加至 01$N:) ( ) 的乙醇溶液中（无特别说明均先滴加

配体 *+,-），制备的配合物浓度均为 ! O !& M )HK!·L M ! 的无水乙醇溶液。 $! ( 01) ? P *+,-P ../P
@4AB Q !P #P !P ! $ R (； $" ( 01) ? P *+,-P ../P @4AB Q !P #P !P ! $ S ( $ *+,- 与 ../ 先混合后滴加到

01) ? 无水乙醇溶液里，再滴加 @4AB (；$# ( 01) ? P *+,-P ../P @4AB Q !P #P !P ! $ T ( $@4AB 与 ../ 先混

合后，滴加到 01) ? 无水乙醇溶液里，再加 *+,- (；$$ ( 01) ? P *+,- Q !P 5；$% ( 01) ? P *+,-P ../ Q !P
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图 # 铕的四元配合物 $%&’()* + # & ,,-+ &./01 +
的 $2 光谱图
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图 ! 铕的四元配合物 $%&’()* + # & ,,-+ &./01 +
的 $B 光谱图

3456 ! $B 70)89:; <= $% &’()* + # & ,,-+ &./01 +

!> & 8 + ? #> & ; + ? @> & A +

@C !；&! + $%@ D C ’()*C ,,- E !C #C #；&" + $%@ D C ’()*C ,,- E !C #C # & F + （先加 ,,-）；&# + $%@ D C ’()*C
,,- E !C !C @；&$ + $%@ D C ,,- E !C G。

!6 @ 铕的配合物与纳米级 2H2/G!、& HI@ + @J4/2H2/G! 的组装

分别取上述配合物 %、&、’、!、#、$ G6 KKLM 溶液分四次加到 !KK6 KL5 的 2H2/G! 或

& HI@ + @J4/2H2/G! 中，每次均把乙醇蒸干后，用 !KLM 无水乙醇洗涤组装物，静置，倾倒上层清

液，重复二次。最后把 !# 个组装物放置在 !!KN烘箱中烘干过夜后，在室温下，进行荧光光谱

测定。

# 结果与讨论

#6 ! 铕的四元、三元和二元配合物在无水乙醇溶液中的荧光光谱

在制备铕的四元配合物时，如先滴加 ’()* 后加其它配体，那么所得样品的激发光谱 $B
和发射光谱 $2 几乎完全相同，若后加 ’()* 所得样品的 $B 光谱则有明显的不同且主发射峰

& "!O6 !*L+的强度最弱? 见图 !、图 # 及相关的荧光数据。说明先加 ,,- 和 ./01 很可能会有配

合物的异构体的形成，先滴加 ’()* 后加另外二种配体就可以不考虑空间异构对配合物荧光性

质的影响。这种滴加配体的先后顺序对配合物结构的影响，将进一步深入探讨。本文所涉及到

的配合物如无特别说明都是先滴加 ’()*，后加其它配体制备而成的。

铕和 ’()*、,,- 形成的三元、二元配合物在无水乙醇溶液中的荧光光谱数据也列入

表 ! 中 。 从 表 ! 所 列 荧 光 光 谱 数 据 可 以 看 出 这 一 系 列 配 合 物 存 在 如 下 发 光 规 律 ：

$%&’()* + # & ,,-+ # 中 ’()* 与 ,,- 之比为 #C #? 其荧光最强；其它四元和三元配合物的 ’()* 与

,,- 之比分别为 #C !、@C ! 或 !C @，它们的荧光强度次强；而在二元配合物中，’()* 和 ,,- 不同

时存在，故其相对荧光强度则最弱。这说明 ’()* 和 ,,- 共存时，存在配体协同发光效应，而且

作者认为当 ’()* 和 ,,- 共存于同一配合物时，存在 “配对协同”发光效应。这种效应的强

弱与 ’()* 和 ,,- 形成的“配体对”数目的多少有关，“配体对”数越多，荧光强度越强。
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表 # 配合物荧光光谱数据

!"#$% & ’"(" )*+ ,$-*+%./%0( 12%/(+" *) 3-4 5 6*72$%8%. 90 3(:;

%&’()*+*, !*+ - .’
!*’ / 0123 4

5!6 # $ "6
5!6 # $ "#

5!6 # $ ""
5!6 # $ "7

5!6 # $ "8

9: / ;<*. 4 " / 22= 4 />?(@ 4 / A 4 7B6C " 5B6C 5 / 8C 56 4 5D7C " / !C D7 4 !#5C # / !5C 6B 4 !5#C $ / "C 5! 4 !DDC D / 5C 8! 4
9: / ;<*. 4 " / 22= 4 />?(@ 4 / E 4 7B6C 6 5B6C $ / 8C $D 4 5D7C " / $C 85 4 !#5C # / $6C B5 4 !5"C 6 / "C B7 4 !DDC D / !C 68 4
9: / ;<*. 4 " / 22= 4 />?(@ 4 / % 4 7$BC 5 5B6C 5 / 8C #5 4 5D7C 6 / !C 8$ 4 !#5C # / 5"C "$ 4 !5"C 6 / "C 8B 4 !DDC B / 5C 77 4
9: / ;<*. 4 8 77#C D 5B#C " / 6C BD 4 5D7C ! / 7C BD 4 !#$C # / #6C B" 4 !56C 6 / 6C $8 4 !D7C 8 / "C #8 4
9: / ;<*. 4 7 / 22= 4 7B6C " 5B6C ! / 8C !5 4 5D7C # / $C 87 4 !#8C D / $#C "7 4 !5"C " / "C !$ 4 $66C # / 5C $B 4
9: / ;<*. 4 " / 22= 4 " 7B"C B 5B6C ! / 8C D! 4 5D7C 7 / DC 66 4 !#8C " / #66C 66 4 !5"C " / 7C $# 4 $66C 7 / !C D$ 4
9: / ;<*. 4 " / 22= 4 " / F 4 7B"C " 5B6C ! / 5C 68 4 5D7C " / BC !B 4 !#8C 8 / D"C "" 4 !5"C " / 7C !8 4 $66C # / !C B! 4
9: / ;<*. 4 / 22=4 7 7B7C B 5B6C ! / 7C 5D 4 5D7C # / !C "# 4 !#8C 8 / !DC 86 4 !5"C # / "C $5 4 $66C 6 / !C D" 4
9: / 22= 4 8 7B8C B 5B6C 8 / #C !D 4 5D7C # / "C !$ 4 !#8C B / 76C #! 4 !5"C " / #C 5$ 4 !DDC " / "C 7# 4

图 7 /GH7 4 7IJ?KGK?8#?9: /;<*. 4 / 22=4 7
的荧光光谱图

LJMC 7 L):&N*,%*.O ,(*%ONA &P
/GH7 4 7IJ?KGK?8#?9: /;<*. 4 /22=4 7
/= 4 9QR /S 4 9K

图 8 KGK?8#?9:/;<*. 4 / 22=4 7 的荧光光

谱图

LJMC 8 L):&N*,%*.O ,(*%ONA &P
KGK?8#?9: /;<*. 4 / 22=4 7
/= 4 9QR /S 4 9K

9:/;<*. 4 " / 22=4 " 中有二对 ;<*. 与 22= 形成的所谓 “配体对”，而其它四元或三元配合物中只

有一对 ;<*. 与 22= 形成的 “配体对”，二元配合物中则不存在“配体对”，所以它们才会有上述

发光规律。9:/;<*.4 8 主发射峰的波长为 !#$C #.’，比其它铕的配合物的主发射峰的波长相差

".’，表明铕的配合物的配体场对 9:7 T 的 5 !6 # $ "" 跃迁有较小程度的影响。

"C " KGK?8# 和 / GH7 4 7IJ?KGK?8# 超分子体系的荧光光谱

根据有关化学键标准键长、键角 U 8 V和 9:7 T 半径 U 5 V，用几何作图法求出本文所涉及的配合物

的裸配离子的直径都小于 #.’，而纳米分子筛 KGK?8# 和 / GH7 4 7IJ?KGK?8# 的孔径为 "C 5 W
"C B.’，这种几何尺寸使得主客体之间能形成超分子体系。图 7、图 8 分别为组装的超分子样

品：/ GH7 4 7IJ?KGK?8#?9: /;<*. 4 / 22=4 7 和 KGK?8#?9: /;<*. 4 / 22=4 7 的荧光光谱图。

十二种超分子组装产物的荧光数据列入表 " 中。从表 #、" 可以看出铕的配合物在无

水乙醇中的最大激发波长 !*+ 最长，与 KGK?8# 形成超分子的最大激发波长 !*+ 次之，在
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% &’# ( #)*+,&,+-! 中最大激发波长 !./ 为最短；同一铕的配合物与 % &’# ( #)*+,&,+-! 所形成超

分子的主发射峰强度比与 ,&,+-! 所形成超分子的都要强，说明分子筛颗粒和孔腔表面

的疏水环境有利于超分子体系客体的发光。超分子体系 ,&,+-!+01 %23.4 ( - 存在主发射峰

% "!-5 647( 和其肩峰 % "!85 947(，二者相差 65 :47; 大于 95 <47 的实验误差 ; 说明二元

01%23.4 ( - 客体配合物中 01# = 的电偶极跃迁 < !9 # 8 "6 在此超分子体系的环境中产生了精细

分 裂 峰 。 结 果 还 表 明 ：% &’# ( #)*+,&,+-!+01%23.4( % >>?( # 荧 光 强 度 最 强 、 ,&,+-!+
01 %23.4 ( % >>?( # 次之，它们都是强发光超分子纳米功能材料，有潜在的应用前景。

表 6 超分子纳米发光材料的荧光光谱数据

!"#$% & ’"(" )*+ ,$-*+%./%0( 12%/(+" *) 314 *) 1-2+"5*$%/-$%

4@4ABCD1EC1D.F GH1AD.BE.4C 7@C.D*@HB AG B1ID@7AH.EH. !./ J 47 !.7 J 47 KL>M
,&,+-!+01 %23.4 ( - #9! "!-5 6 "!85 9 -5 < -5 !
%&’# ( #)*+,&,+-!+01 % 23.4 ( - #96 "!85 6 !95 <
,&,+-!+01 %23.4 ( # % >>?( #"85 : "!#5 : ":5 "
%&’# ( #)*+,&,+-!+01 % 23.4 ( # % >>?( #<#5 8 "!-5 # :!5 9
,&,+-!+01 %23.4 ( 6 % >>?( 6 #8:5 < "!#5 6 8-5 #
%&’# ( #)*+,&,+-!+01 % 23.4 ( 6 % >>?( 6 #-:5 8 "!#5 N 8"5 :
,&,+-!+01 %23.4 ( % >>?( # #"-5 9 "!#5 " :!5 -
%&’# ( #)*+,&,+-!+01 % 23.4 ( % >>? ( # #-95 6 "!#5 < !995 9
,&,+-!+01 %23.4 ( 6 % >>?( %O+IP ( #"-5 : "!-5 9 "#5 8
%&’# ( #)*+,&,+-!+01 % 23.4 ( 6 % >>?( %O+IP ( #-85 # "!-5 9 8-5 #
,&,+-!01 %>>?( - #-#5 8 "!-5 9 65 :
%&’# ( #)*+,&,+-!+01 % >>?( - #-95 8 "!-5 6 !<5 8
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