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新型β二酮配体及其犈狌（Ⅲ）三元配合物的合成、

表征及发光性能的研究
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摘　要　采用Ｃｌａｉｓｅｎ缩合反应合成了一种新型的β二酮化合物１（４溴苯）３苯基丙烷１，３二酮（Ｌ），并以

其为第一配体，邻菲罗啉（Ｐｈｅｎ）为第二配体，合成出新型稀土Ｅｕ（Ⅲ）三元配合物。通过元素分析、红外光

谱、紫外光谱、荧光光谱对合成的配体及三元配合物进行了表征。红外光谱的分析表明：配体Ｌ含有β二酮

结构，且烯醇式含量高；配合物中Ｌ的氧原子以及Ｐｈｅｎ中的氮原子与稀土离子进行了配位。紫外光谱的分

析表明配合物中的能量传递主要来自第一配体。通过荧光光谱研究了配合物的发光性质，结果显示配合物

表现出Ｅｕ３＋的特征发射，主发射峰为Ｅｕ３＋的５犇０→
７犉２ 发射，属于窄带发射，单色性较好，是具有潜在应用

价值的红色发光材料。
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引　言

　　β二酮类化合物是一类重要的有机合成中间体，其分子

内酮式烯醇式间的转变赋予其许多独特的配位化学性

质［１，２］，同时也是一类典型的金属螯合剂［３］，其铕配合物的

发光研究较多［４７］，在发光领域具有潜在的应用价值［８，９］。稀

土配合物中的取代基对荧光效率会产生很大影响，具有芳香

环并带有给电子基（如：—ＮＨ２，—ＮＨＲ，—ＮＲ２ 等）的有机

物会使得荧光强度增强［１０］。因此通过对β二酮配体进行结

构修饰来增强配体吸收能量及提高能量传递往往能显著的改

变稀土配合物发光的性能，如在二苯甲酰甲烷的苯环上引入

卤素原子、甲氧基、羟基、硝基等不同电子给予特性的基团，

可以改变配合物的发光性能［１１］。因此，本文设计合成了新颖

的含溴基团的β二酮配体，并以其作为第一配体，邻菲罗啉

为第二配体，合成了新型Ｅｕ（Ⅲ）的三元配合物。

１　实验部分

１１　试剂与仪器

对溴苯乙酮，苯甲酸乙酯、氨基钠、氯化铕、苯为分析

纯；其他试剂均为分析纯。Ｃ，Ｈ，Ｎ的含量用德国Ｅｌｅｍｅｎ

ｔａｒＶａｒｉｏＥＬ元素分析仪测定；稀土离子的含量用ＥＤＴＡ滴

定法测定；红外光谱用日本ＳＨＩＭＡＤＺＵＦＴＩＲ８４００Ｓ型红

外光谱仪（ＫＢｒ压片）测定；紫外光谱用日本 ＨＩＴＡＣＨＩＵ

４１００型紫外可见光分光光度计测定；荧光光谱用日本 ＨＩ

ＴＡＣＨＩＦ４５００荧光光谱仪测定。

１２　配体及配合物的合成

１．２．１　配体Ｌ的合成

合成图式见Ｓｃｈｅｍｅ１。

犛犮犺犲犿犲１　犛狔狀狋犺犲狊犻狊狅犳犔

　　室温下，在２５０ｍＬ三口瓶中加入苯６０ｍＬ、氨基钠

６．０１ｇ（０．０４ｍｏｌ），缓慢升温至６０℃，迅速加入对溴苯乙酮

１．９９ｇ（０．０１ｍｏｌ），１ｈ后加入苯甲酸乙酯５．７２ｍＬ（０．０４

ｍｏｌ），继续升温到８１℃，氩气保护下，回流搅拌８ｈ，冷却

至室温，将土黄色糊状物倒入装有１００ｍＬ冷水的烧杯中，

搅拌，中和未反应的氨基钠，然后加入稀盐酸（体积比为１∶

１）至ｐＨ３．５，将溶液倒入分液漏斗中，过夜，分出有机层，

水层再用苯（１５ｍＬ×２）萃取，合并有机层，用蒸馏水洗至中

性，有机层用无水硫酸镁干燥８ｈ，旋转蒸发溶剂得到土黄



色固体。用乙醇重结晶，得黄色固体１．５８ｇ，产率５２．２％。

１．２．２　配合物Ｅｕ（Ｌ）３Ｐｈｅｎ的合成

　　称取一定量的ＥｕＣｌ３ 粉末，用无水乙醇溶解。把一定量

的Ｌ溶解在无水乙醇中，调节ｐＨ值至中性，然后将其滴入

ＥｕＣｌ３ 的无水乙醇溶液中，加热搅拌１ｈ，再滴入一定量的

Ｐｈｅｎ的无水乙醇溶液，调节ｐＨ６．５，加热搅拌１ｈ后，在紫

外灯下检验发出明亮的红光。继续反应６ｈ，静置过夜，抽

滤，用乙醇水溶液洗涤沉淀，真空干燥，得到白色固体稀土

配合物。

２　结果与讨论

２１　元素分析

合成产物中Ｅｕ的含量通过ＥＤＴＡ络合滴定法测得。Ｃ，

Ｈ，Ｎ的含量由元素分析仪测得。测试结果如表１所示。由

元素分析数据可看出：实验测得Ｃ，Ｈ，Ｎ，Ｅｕ数据和根据化

学式计算得到的数据相吻合，说明所得化合物为目标产物。

犜犪犫犾犲１　犈犾犲犿犲狀狋犪犾犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳狋犺犲犮狅犿狆（犳狅狌狀犱／犮犪犾犮）

ｃｏｍｐ． Ｃ／％ Ｈ／％ Ｎ／％ Ｅｕ／％

Ｌ ５９．３９（５９．３７） ３．７２（３．６２）

Ｅｕ（Ｌ）３Ｐｈｅｎ ５４．５４（５４．４５） ３．２５（３．１８） ２．４１（２．２３） １２．１４（１２．０９）

２２　红外光谱分析

在４０００～４００ｃｍ
－１范围内测定了配体 Ｌ及其配合物

Ｅｕ（Ｌ）３Ｐｈｅｎ的红外光谱。如图１所示。

配体Ｌ在１７１５和１６８７ｃｍ－１处的吸收峰归属为烯醇式

六元环的羰基 Ｃ Ｏ 伸缩振动频率，比已报道的β二酮化

合物烯醇式六元环羰基 Ｃ Ｏ 的特征光谱区域１６１０ｃｍ－１

向高频移动了很多，这是因为溴基团的引入扩大了整个共轭

体系，电子云分布平均化，导致羰基键强度减弱，所观察到

的峰位置向高频位移；１５８６ｃｍ－１处的吸收峰归属为烯醇式

六元环的 Ｃ Ｃ 双键的伸缩振动频率；１２７５ｃｍ－１处的吸收

峰为烯醇式六元环的Ｃ—Ｏ单键伸缩振动频率，吸收峰很

强，其源于苯环上对位溴基团所带电子云几乎与苯环上的π

轨道平行，共享了苯环的共轭π电子结构，同时也使得整个

共轭π体系扩大，亚甲基上的电子云流出趋于构建更大的共

轭体系，使得αＨ非常活泼，易于形成烯醇式结构，烯醇式

含量很高，导致了强吸收。配体Ｌ的烯醇互变如图式２。

犛犮犺犲犿犲２　犈狀狅犾狋犪狌狋狅犿犲狉狅犳犔

　　配合物的红外光谱表明，β二酮配体Ｌ以烯醇形式与

Ｅｕ３＋配位，受配位效应影响，配体在２６６７ｃｍ－１附近的烯醇

式六元环的氢键吸收峰和１２７５ｃｍ－１处烯醇式六元环的

Ｃ—Ｏ单键吸收强峰基本消失，同时配体的红外特征吸收峰

发生红移：这是因为配体的烯醇式羰基 Ｃ Ｏ 和 Ｃ Ｃ 键

转变为配合物Ｅｕ（Ｌ）３Ｐｈｅｎ中的离域π键，使得 Ｃ Ｏ 与

Ｅｕ３＋螯合环上的电子云流向Ｅｕ３＋，导致螯环上的电子云分

布平均化，Ｅｕ（Ｌ）３Ｐｈｅｎ中的Ｃ—Ｏ—Ｅｕ和  Ｃ Ｏ Ｅｕ 键的

共振明显减弱了配体中烯醇式羰基 Ｃ Ｏ 和 Ｃ Ｃ 键的伸

缩振动。在４１６ｃｍ－１处出现了 Ｏ—Ｅｕ键的吸收峰，说明了

配体Ｌ中的氧原子与 Ｅｕ３＋ 配位。在１５１４ｃｍ－１处出现了

Ｐｈｅｎ的骨架伸缩振动峰（  Ｃ Ｃ ＋ Ｃ Ｎ ），在８４５和７２５

ｃｍ－１附近出现了面外伸缩振动δＣ—Ｈ，这说明Ｐｈｅｎ的氮原子

与Ｅｕ３＋配位。

犉犻犵１　犐犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳犔犪狀犱犈狌（犔）３犘犺犲狀

２３　紫外光谱分析

从图２可以看出，配体Ｌ在２４６～３７８ｎｍ区间表现出一

个强烈的紫外吸收宽峰，体现出烯醇式的π→π跃迁吸收。

配体Ｌ及其配合物Ｅｕ（Ｌ）３Ｐｈｅｎ的紫外特征吸收峰基本相

似，但二者的吸收峰范围发生变化，配合物的吸收峰宽度大

于配体Ｌ，这表明配合物主要由配体Ｌ吸收能量，形成配合

物后，Ｐｈｅｎ的引入增大了共轭体系，吸收谱带变宽。

犉犻犵２　犝犞狊狆犲犮狋狉犪狅犳犔犪狀犱犈狌（犔）３犘犺犲狀

２４　激发和发射光谱分析

　　室温下，测得了配合物的激发和发射光谱见图３和图４，

监测波长和激发波长分别为６１７和２３５ｎｍ。从图３可以看

出，配合物的激发光谱呈宽带状，配合物从主峰２３３～３５０

ｎｍ都能吸收能量激发配合物发出Ｅｕ３＋的特征红光。从图４

可以看出，该配合物表现出Ｅｕ３＋的特征荧光，配合物产生４

条谱带，分别归属于Ｅｕ３＋的５犇０→
７犉犼（犼＝１，２，３，４）能级间

的跃迁：５９３ｎｍ（５犇０→
７犉１），６１５ｎｍ（

５犇０→
７犉２），６５３ｎｍ

（５犇０→
７犉３），７０１ｎｍ（

５犇０→
７犉４），并且以位于６１５ｎｍ左右

的５犇０→
７犉２ 电子跃迁所发出的荧光强度最大。其中

５犇０→
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７犉１ 属于磁偶极跃迁，
５犇０→

７犉２ 属于电偶极跃迁。根据宇称

选择定律，若Ｅｕ３＋处于反演中心，在宇称禁阻状态下，一般

只能观察到磁偶极跃迁；若Ｅｕ３＋不处于反演中心，在配体场

的作用下，相反宇称的不同组态混入ｆ组态中，宇称禁律在

某种程度上被消除，电偶极跃迁成为可能［１２］，使得既能观察

到电偶极跃迁的光谱，又能观察到磁偶极跃迁的光谱。本文

配合物的荧光光谱中，配合物以５犇０→
７犉２ 跃迁为主推知

Ｅｕ３＋不处于配合物的反演中心，有利于获得高亮度Ｅｕ３＋的

５犇０→
７犉２ 跃迁所产生的红光，单色性较好。

犉犻犵３　犈狓犮犻狋犪狋犻狅狀狊狆犲犮狋狉犪狅犳犮狅犿狆犾犲狓

犉犻犵４　犈犿犻狊狊犻狅狀狊狆犲犮狋狉犪狅犳犮狅犿狆犾犲狓

３　结　论

　　合成了一种新的β二酮配体１（４溴苯）３苯基丙烷１，

３二酮，并以其和Ｐｈｅｎ与稀土形成三元配合物，通过元素分

析、紫外光谱和红外光谱确定了配体及配合物的结构。红外

光谱分析表明合成了新的配体，由于溴基团扩大了共轭π体

系导致配体中烯醇式含量很高，能与稀土Ｅｕ３＋形成稳定的

配合物。荧光光谱表明，Ｅｕ（Ｌ）３Ｐｈｅｎ是一种发光强度高且

单色性较好的配合物。

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊
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