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第九届化学学院“创新化学实验与研究基金”论文                   博学 审问 慎思 明辨 笃行

稀土超分子配合物发光材料
中山大学化学与化学工程学院 应用化学(化学生物学)  卢晓
地址:广州市新港西路135号中山大学丰盛堂学工部
[摘要] 本文介绍我国稀土资源现状，并介绍了稀土离子的分类和纳米发光稀土配位化合物的应用；在参考文献研究基础上，进行新型纳米发光稀土超分子配合物的研究实验：
1、配体NTB、CNTB的合成和表征。

2、合成三个N三取代NTB配体triMentb,triPrntb,triBuntb及其Nd(III)配合物的近红外发光测试。

3、稀土配合物-TiO2纳米发光板的尝试实验。
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一、   前   言

1992年，邓小平同志在南巡讲话时指出：“中东有石油，中国有稀土，一定要把稀土的事情办好，把中国的稀土优势发挥出来。” 这段话表明了稀土材料在我国的战略意义和重要应用价值[1]。其中，稀土发光材料已被广泛应用于信息、显示、医疗、照明、纳米科学、农业和军事等各个领域，发展稀土发光材料必将促进高新技术的发展，对我国国民经济的增长起到重要的作用。
1.1稀土离子
在元素周期表中，从原子序数57的镧(La)到71的镥(Lu)，加上位于同一ШB副族的原子序数为21的钪(Sc)和原子序数为39的钇(Ｙ),这17个元素统称为稀土元素。它们的许多特性与电子构型密切相关，而发光性能与其关系更为密切[2]。三价镧系离子, 特别是镧系中位于中间的几个元素, 如Sm3+,Eu3+,Tb3+,Dy3+等形成的某些配合物用近紫外光激发时，能够发射相当于金属离子特征f*→f跃迁的可见光，在发光器件、荧光探针、造影成像等领域中具有广泛的应用。
根据发光的电子跃迁的性质及发光强度，稀土离子可分为四类[3]： 

(1)不发光的稀土离子：如La3+、Lu3+、Gd3+；

(2)发光较强的稀土离子：如Sm3+、Eu3+、Tb3+和Dy3+；
(3)发光极弱的稀土离子：Pr3+(4f2)、Nd3+(4f3)、Ho3+(4f10)、Er3+(4f11)、Tm3+(4f12)和Yb3+(4f13)；

(4)有f-d跃迁的离子：Yb2+、Eu2+、Sm2+和Ce3+，这些低价离子，由于f-d跃迁吸收强度高，所以配合物中的发光主要产生于这些低价态离子本身的f-d吸收 [4-5]。
1.2纳米稀土发光配合物的应用[6]
近年来，国内外科学家在自组装不同维度超分子配合物的纳米复合材料方面开展了一系列的工作。例如，利用带有巯基端基的配体与Eu3+离子组装得到的配合物，表面具有巯基的活性位点，可与金纳米颗粒化学自组装，得到包覆结构的发光纳米珠；利用微乳液方法，林等得到钆配合物的一维纳米棒，并用高分子材料PVP和硅酸乙酯进行包覆，增强其稳定性，然后还可利用氧硅烷化的铽配合物对纳米棒进行表面修饰和功能化，在生物造影和药物输送方面具有潜在的应用价值；在纳米复合薄膜材料的制备方面，自组装技术与溶胶-凝胶法等传统无极纳米材料的制备方法相结合，得到了稀土配合物掺杂于氧化硅内的纳米复合物薄膜，并在Eu到Tb的特征红-绿发光范围内进行了波段可调的尝试；由LB膜技术则可以得到各种酞菁配合物的纳米单层膜结构，在光学和电学等方面展现出独特的性质。
二、 实 验 部 分
2.1.1  NTB的合成

参照郑祥礼等师兄的论文及文献[7]方法略作改动：在250mL的圆底烧瓶中加入16.2g(0.15mol)邻苯二胺和9.6g(0.05mol)胺三乙酸，加入60mL乙二醇后搅拌均匀,油浴加热至140-200摄氏度（溶液变化为：黄褐色-褐色-黑色-紫红色），回流8-12小时，反应过程中可以装分水器把生成的水引出反应体系；反应完后，稍冷却后边搅拌边注入沸腾水中，然后用磁力搅拌一个晚上（加入水后，溶液马上出现沉淀，需不停搅拌，静置后分层，上层为红褐色溶液，下层为乳白色沉淀），过滤，再用热水水洗一遍，乙醇重结晶(必要时用活性炭脱色)，得产物NTB，产率为85%。
2.1.2 N-[N’-(carboxymethyl)benzimidazol-2-ylmethyl]-N,N-bis(benzimidazol-2-ylmethyl)amine (HAcntb,本文用CNTB代表)

2.1.2.1 配体合成和表征
    在王雪涛师姐的帮助下，合成了三羧酸取代的CNTB配体。
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反应方法：50ml干燥的三颈圆低烧瓶，加入NTB  1.075g 2.64mmol，叔丁醇钾1g,8.7mmol,N2保护下加入25ml干燥的DMF，50度搅拌30分钟，用注射器加入BrCH2CO2CH2CH30.907ml.50度搅拌10小时。反应结束，混合物加入50ml水，50ml二氯甲烷，水层用二氯甲烷50ml洗两次，合并有机相再用50ml水洗一次，MgSO4干燥，旋蒸，乙醇重结晶。核磁:

产物1的水解

100ml三颈圆底烧瓶，加入产物1   0.15g    20ml乙醇, 5ml水,56mg氢氧化钾 回流3天，点板监测至无原料，调PH=6旋蒸，得白色粉末，产物水洗3次，产率约30％。                                                             
2.2 烷基取代ntb的Nd配合物的近红外发光实验

配体triMentb、triPrntb、triBuntb的合成参见郑祥礼师兄的博士毕业论文和蓝美华师姐的硕士毕业论文。

2.2.1 Nd-triMentb配合物的发光

取0.05mmol配体triMeNTB溶于5mL乙醇中,再慢慢加入5mL 0.05mmol Nd(ClO4)3的乙醇溶液，静置过夜得白色粉末固体，过滤，分别用乙醇和乙醚洗涤，置干燥器中得产物，产率：35-65％。测定结果如下：
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图 2.1 配合物Nd-triMentb的近红外发光

其中在880 nm和1053 nm的发射峰分别归属于Nd3＋的4F3/2→4I9/2和4F3/2→4I13/2的发射峰。
2.2.2 Nd-triPrntb配合物的发光
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合成方法同2.3.1，将配体triMeNTB 换成triPrntb，得到配合物 [Nd(triPrntb)2](ClO4)3·H2O。
图 2.2 配合物Nd-triPrntb的近红外发光：激发谱（左）和发射谱（右）

    从激发谱中可以看到，配合物在275-400 nm左右具有吸收，其中在287和320 nm有两个相对的尖峰，已这两个峰位作为激发波长，得到Nd的近红外发光特征峰，同2.3.1中类似，880 nm和1053 nm的发射峰分别归属于Nd3＋的4F3/2→4I9/2和4F3/2→4I13/2的发射峰。
2.2.3 Nd-triBuntb配合物的发光
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合成方法同2.3.1，将配体triMeNTB 换成triBuntb，得到配合物 [Nd(triBuntb)2](ClO4)3·H2O。
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                         配合物的激发谱和发射谱均与2.3.2中类似。
2.3 稀土配合物-TiO2纳米发光板的尝试实验
2.3.1     CNTB    0.0125mol   6mg    CHCl3   1ml  MeOH  2ml  －（1）

Tb(SO3CF3)3  0.00625mo  4.07mg    CH3CN 2ml溶解     －（2）

Tb(NO3)3     0.0125mol  4.89mg   CH3CN 2ml溶解      －（3）

（1）+（2）  TiO2纳米板泡入其中 放入反应釜中100度烧24h，自然降温A

（1）+（3）  TTiO2纳米板泡入其中  放入反应釜中100度烧24h，自然降温B

 在紫外灯下照射，有微弱的绿光   测其荧光，A    
Emmision  λex=285nm
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Excition  λem=546nm
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B Emmision  λex=285nm
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Excition  λem=546nm
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2.3.2   CNTB     1.0mmol/L   4.16mg    5ml乙醇溶解  调PH=3    －（1）

Tb(NO3)3   1.0mmol/L   3.99mg    5ml乙醇溶解          －（2）

Ce(NO3)3   1.0mmol/L             5ml乙醇溶解          －（3）

（1）+（2）白色沉淀，乙醇溶解后，将TiO2纳米板泡入其中15h

（1）+（3）                   TiO2纳米板泡入其中  15h

测其荧光，无特征峰
2.3.3   CNTB    0.0125mol   6mg    CHCl3   1ml  MeOH  2ml   －（1）

Tb(SO3CF3)3  0.00625mo  4.07mg    CH3CN 2ml溶解     －（2）

Tb(NO3)3     0.0125mol  4.89mg   CH3CN 2ml溶解      －（3）

（1）+（2）  TiO2纳米板泡入其中  15h  C

（1）+（3）  TTiO2纳米板泡入其中  15h  

测其荧光，无特征峰

C Emmision  λex=285nm
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C Excition  λem=546nm
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Excition  λem=360nm
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三、结  语
总结：

1、 配体NTB、CNTB的合成和表征。
2、 合成三个烷基取代NTB化合物triMentb,triPrntb,triBuntb，并制备其Nd配合物并测试其近红外发光性质。

3、 稀土配合物-TiO2纳米发光板的尝试实验。

展望：

1、 对CNTB配体的发光稀土配合物还没有进行详细的制备和研究；

2、 对于Nd的烷基取代配体配合物，可以通过阴离子的调控等，得到不同构型的配合物，从而对其近红外发光性质进行调节；
3、 稀土配合物在TiO2纳米板上的发光实验还有待总结，可以尝试具有规则排列的TiO2纳米管阵列或换用其他氧化物纳米板进行尝试。
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