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的制备、表征及摩擦发光性质
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摘要：以Ｎ乙酰甘氨酸为配体，在无水乙醇中分别制备了Ｌａ３＋、Ｐｒ３＋、Ｎｄ３＋、Ｓｍ３＋以及Ｅｕ３＋五种稀
土配合物。经元素分析和ＦＴＩＲ测定了配合物的组成。运用 ＲＡＭＡＮ光谱研究了具有摩擦发光性
能的铕配合物的室温和低温的发光光谱。实验表明，在氩离子激光器照射下铕配合物发红光，最强

发射峰为６１３ｎｍ，表现为Ｅｕ３＋的特征荧光。且该配合物摩擦时会发出与该稀土离子的荧光颜色相
同的红色亮光。

关键词：摩擦发光；稀土配合物；发射光谱

中图分类号：Ｏ６１４．３３　　　文献标志码：Ａ

．



Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄＴｒｉｂｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｏｆ［Ｅｕ（Ｃ４Ｈ６ＮＯ３）３（Ｈ２Ｏ）３］
ＹＡＮＧＲｏｎｇ１，３，ＫＡＮＧＥｒｗｅｉ１，ＪＩＡＮＧＢａｉｌｉｎｇ２，ＴＡＮＧＺｏｎｇｘｕｎ２

（１．ＦａｃｕｌｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅ，ＸｉａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｘｉａｎ７１００４８，Ｃｈｉｎａ；２．ＦａｃｕｌｔｙｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅａｎｄ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＸｉａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｘｉａｎ７１００４８，Ｃｈｉｎａ；３．ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＳｙｎｔｈｅｔｉｃａｎｄ
ＮａｔｕｒａｌＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＭｏｌｅｃｕｌａｒＣｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆＭＯＥ，ＮｏｒｔｈｗｅｓｔＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｘｉａｎ７１００６９，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＴｈｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓｏｆＬａ３＋，Ｐｒ３＋，Ｎｄ３＋，Ｓｍ３＋ａｎｄＥｕ３＋ａｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｕｓｉｎｇＮａｃｅｔｙｌｇｌｙｃｉｎｅ
ａｓｌｉｇａｎｄｉｎｅｔｈａｎｏｌ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓａｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓ
ａｎｄＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍ．Ｔｈｅ［Ｅｕ（Ｃ４Ｈ６ＮＯ３）３（Ｈ２Ｏ）３］，ｗｈｉｃｈｈａｓｔｒｉｂｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ，ｉｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｉｒｓｔｌｙ．
Ｉｔｉｓｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｂｙｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄ７７ＫｏｎＳＰＸ１４０３．ＲＡ
ＭＡＮ．Ｔｈｅｅｕｒｏｐｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘｅｍｉｔｔｅｄｒｅｄｌｉｇｈｔｂｙｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｉｎｔｈｅａｒｇｏｎｉｏｎｌａｓｅｒ．Ｔｈｅｐｅａｋｍａｘｉｍａｏｆ
［Ｅｕ（Ｃ４Ｈ６ＮＯ３）３（Ｈ２Ｏ）３］ｉｓｏｂｓｅｒｖｅｄａｔ６１３ｎｍ，ｗｈｉｃｈｓｈｏｗｓｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｏｆＥｕ

３＋．
Ａｔｔｈｅｓａｍｅｔｉｍｅ，ｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｉｓｓｕｅｓｔｈｅｓａｍｅｃｏｌｏｒｏｆｒｅｄｌｉｇｈｔａｓｔｈａｔｏｆｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｌｉｇｈｔｂｙｆｒａｃｔｕｒｅｏｒ
ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｓｏｌｉｄｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｔｒｉｂｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ（ＴＬ）；ＲａｒｅＥａｒｔｈ（ＲＥ）ｃｏｍｐｌｅｘ；ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ（ＰＬ）

　　摩擦发光（ＴＬ）是由固体断裂或变形造成的光
发射。对其最早的研究报道可追溯到十七世纪早

期［１］。虽然摩擦发光是一个众所周知的现象，但其

作用机制尚不明晰［２３］。一些稀土离子的配合物具

有优异的发光性质，如 Ｓｍ３＋、Ｅｕ３＋、Ｔｂ３＋与 β二酮
和有机磷氧化物的三元配合物［４］，Ｅｕ３＋与ＴＴＡ和吡
啶类氮氧化物的混配型配合物［５］等，它们既是很好

的荧光材料，也是摩擦发光物质。这些摩擦发光配

合物由于其特殊的发光性质在光学压力探测传感

器、复合材料实时损伤传感器、工程桥梁安全预报监

视器、防伪包装以及科学仪器的显示元件等领域有

着广泛地应用前景［６１０］。

近年来，关于吡啶类氮氧化物和有机磷氧化物

作配体的配合物的研究特别引人关注［２６］，但以氨

基酸作配体的稀土摩擦发光配合物的报道甚少。本

研究以Ｎ乙酰甘氨酸为配体，制备出具有摩擦发光
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特性的铕配合物，借助元素分析和 ＦＴＩＲ测定了配
合物的组成，并研究了铕配合物的室温和低温的发

射光谱。对其摩擦发光特性进行了讨论。

１　实验部分

１．１　试剂
氧化稀土（纯度９９．９９％，上海跃龙化工厂）、Ｎ

乙酰甘氨酸（生化试剂）、苯并咪唑（自制）、无水乙

醇及其他试剂均为分析纯，水为二次蒸馏水。

１．２　仪器及测试方法
配合物中的 Ｃ，Ｈ，Ｎ元素分析用美国的 ＰＥ２

４００元素分析仪测定；晶体中稀土离子 ＲＥ３＋的含量
用二甲酚橙作指示剂，ＥＤＴＡ容量法测定；配合物的
红外光谱在德国布鲁克 ＥＱＵＩＮＯＸ５５傅里叶变换红
外光谱仪上用 ＫＢｒ压片法测定，其中波数范围为
３５０～４０００ｃｍ－１；配合物室温和７７Ｋ下的发射光谱
用美国ＳＰＥＸ公司的 ＳＰＥＸ１４０３激光 Ｒａｍａｎ光谱仪

测定；配合物的电导率用ＤＤＳ３０７型电导仪测定。
１．３　配合物的制备

按照化学计量比（稀土盐：Ｎ乙酰甘氨酸 ＝
１∶３）准确称取配合物，将相应物质的量的自制稀
土盐酸盐、硝酸盐、高氯酸盐分别和 Ｎ乙酰甘氨酸
在适量无水乙醇中回流１ｈ，磁力搅拌均匀后，慢慢
加入溶有适量苯并咪唑的乙醇溶液，调节ｐＨ＝６，制
得粗产物，在二次蒸馏水中重结晶得针状晶体。经

浓Ｈ２ＳＯ４干燥器干燥晶体至恒重。

２　结果与讨论

２．１　组成及理化性质
对所制得的配合物进行了组成分析。分析结果

如表１所示。由表１可知，不管是用稀土盐酸盐，
还是硝酸盐或高氯酸盐得到的产物，其组成均为

ＲＥＬ３·３Ｈ２Ｏ（Ｌ为 Ｎ乙酰甘氨酸阴离子），产物中
不含稀土盐中的阴离子。

表１　配合物的元素分析和摩尔电导数据
Ｔａｂ．１　Ｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓ，ｍｏｌａｒｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｄａｔａｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

配合物 ＲＥ／％ Ｃ／％ Ｈ／％ Ｎ／％ 摩尔电导／ｓ·ｍ２·ｍｏｌ－１

ＬａＬ３·３Ｈ２Ｏ
２５．８０ ２６．９３ ４．５０ ７．４７

（２５．６８） （２６．６２） （４．４４） （７．７６）
２．３８×１０－２

ＰｒＬ３·３Ｈ２Ｏ
２５．５１ ２６．３２ ４．３４ ７．３４

（２５．９５） （２６．５２） （４．４２） （７．７４）
２．２０×１０－２

ＮｄＬ３·３Ｈ２Ｏ
２５．９３ ２６．１６ ４．２７ ７．４４

（２６．２４） （２６．２０） （４．３７） （７．６４）
２．１８×１０－２

ＳｍＬ３·３Ｈ２Ｏ
２７．０６ ２５．９１ ４．３２ ７．５６

（２７．２３） （２６．０７） （４．３４） （７．６０）
２．２４×１０－２

ＥｕＬ３·３Ｈ２Ｏ
２７．０１ ２５．４６ ４．２３ ７．１６

（２７．４２） （２５．９８） （４．３３） （７．５８）
２．１７×１０－２

括号内为计算值。

　　全部产物易溶于水，微溶于乙醇、甲醇，难溶于
丙酮、乙醚和四氯化碳。配合物在水中的摩尔电导

值在（２．１７～２．３８）×１０－２ｓ·ｍ２·ｍｏｌ－１之间（见表
１）。根据它们在水中的摩尔电导数值可说明 Ｎ乙
酰甘氨酸稀土配合物在水中并非完全离解。

２．２　ＦＴＩＲ分析
采用ＫＢｒ压片，在３５０～４０００ｃｍ－１范围内测定

了上述五种 Ｎ乙酰甘氨酸稀土配合物的 ＦＴＩＲ图
谱。主要特征吸收峰数据见表２。五种稀土配合物
的红外光谱图十分相似，但与Ｎ乙酰甘氨酸有明显
的差异。由表２可见，羧基基团的对称伸缩振动峰

和反对称伸缩振动峰的出现说明了 Ｎ乙酰甘氨酸
是ＣＯＯ与稀土离子形成的羧基盐。由于Ｎ乙酰甘
氨酸羧基的Ｃ＝Ｏ伸缩振动吸收峰的消失，以及乙
酰基中的羰基与 Ｈ２Ｏ形成氢键，使得处于 １７３０
ｃｍ－１的峰红移到了１６４５ｃｍ－１。当中性氨基酸中的
胺基以 －ＮＨ３

＋形式存在时，吸收峰在 ３３３３ｃｍ－１

处，而本实验出现在３３６２ｃｍ－１处的υＮ－Ｈ吸收峰，说
明了配合物中存在 －ＮＨ２，可见氨基不参与配位。
同时化合物图谱中３１３７ｃｍ－１处的宽峰说明化合物
分子中有水。这一结果与元素分析结果相吻合。
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表２　Ｎ乙酰甘氨酸及其配合物的红外光谱数据
Ｔａｂ．２　ＴｈｅＦＴＩＲｄａｔａｏｆｔｈｅｌｉｇａｎｄａｎｄｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

配合物
ＣＯＯＨ，Ｃ＝Ｏ／ｃｍ－１

νｓ νａｓ
Ｃ＝Ｏ／ｃｍ－１ ＮＨ／ｃｍ－１ Ｈ２Ｏ／ｃｍ

－１ ＣＨ３，ＣＨ／ｃｍ
－１

νｓ νａｓ
ＨＬ １４３３ １５７５ １７３０ ３３３３ １３７５ １４０６

ＬａＬ３·３Ｈ２Ｏ １４３９．４ １５４６．８ １６４５．７ ３３６２．３ ３１３６．３ １３７２．０ １４０５．０
ＰｒＬ３·３Ｈ２Ｏ １４４２．３ １５４７．３ １６４５．３ ３３６２．０ ３１３７．０ １３７１．９ １４０５．１
ＮｄＬ３·３Ｈ２Ｏ １４３８．３ １５４５．７ １６４４．９ ３３６３．４ ３１３５．９ １３７１．６ １４０５．０
ＳｍＬ３·３Ｈ２Ｏ １４３９．４ １５４８．０ １６４５．１ ３３６３．０ ３１３７．０ １３７１．５ １４０５．０
ＥｕＬ３·３Ｈ２Ｏ １４３９．８ １５４７．０ １６４５．６ ３３６２．８ ３１３７．１ １３７１．７ １４０５．１

２．３　ＲＡＭＡＮ光谱分析
在室温下利用氩离子激光器测定了配合物

ＥｕＬ３·３Ｈ２Ｏ的 ＲＡＭＡＮ图谱（见图１）。扫描范围
５６０～７２０ｎｍ。

图１　配合物ＥｕＬ３·３Ｈ２Ｏ室温时的ＰＬ光谱
Ｆｉｇ．１　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＥｕＬ３·３Ｈ２Ｏ

ｍｅａｓｕｒｅｄａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
　

　　实验发现，配合物 ＥｕＬ３·３Ｈ２Ｏ在激光照射下
发出极强的红色光，表现出 Ｅｕ（Ⅲ）的特征荧光，对
应于中心离子 Ｅｕ（Ⅲ）的５Ｄ０→

７ＦＪ（Ｊ＝０～４）跃迁。
从表３的光谱数据可知，红色光主要来自６１３～６１６
ｎｍ的发射带，属于５Ｄ０→

７Ｆ２的电偶极跃迁（ＥＤ，又
称为超灵敏跃迁）。次强发射峰位于５９２ｎｍ，对应
于５Ｄ０→

７Ｆ１跃迁（ＭＤ，称为磁偶极跃迁）。电偶极
跃迁与磁偶极跃迁谱线的相对强度可以说明中心离

子格位对称性的高低，以及配合物是否具有中心对

称要素。当中心离子处于反演中心时５Ｄ０→
７Ｆ２跃

迁的发射强度弱于５Ｄ０→
７Ｆ１跃迁的发射强度。由

图１可知，ＥＤ∶ＭＤ（强度比）＝２．０２，说明晶体中
不存在反演中心，对称性较低。同时对称性愈低的

跃迁，发射峰数目愈多［６］。在铕配合物中５Ｄ０→
７Ｆ２

跃迁分裂为三个峰（６１２．５ｎｍ，６１４ｎｍ，６１８ｎｍ），
５Ｄ０→

７Ｆ０跃迁也分裂为三个峰（５７９．６ｎｍ、５８２．５
ｎｍ、５８６ｎｍ）。说明中心离子 Ｅｕ３＋在配合物中处于
不对称的中心位置。

表３　配合物ＥｕＬ３·３Ｈ２Ｏ在室温下的发射光谱数据
Ｔａｂ．３　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｄａｔａｏｆＥｕＬ３·３Ｈ２Ｏｍｅａｓｕｒｅｄａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

λ／ｎｍ ５７９．６ ５８２．５ ５８６ ５９２ ６１２．５ ６１４ ６１８
跃迁

５Ｄ０→
７Ｆ０

５Ｄ０→
７Ｆ０

５Ｄ０→
７Ｆ０

５Ｄ０→
７Ｆ１

５Ｄ０→
７Ｆ２

５Ｄ０→
７Ｆ２

５Ｄ０→
７Ｆ２

　　为了观察温度对晶体精细结构的影响，测试了
低温（液氮７７Ｋ）条件下配合物晶体的发射图谱（见
图２），由图２可以看出，图谱中出现了许多室温谱
中没有的峰，这是由于在低温下，半峰宽减小，谱峰

发生了分裂，出现了更多的精细结构。这种精细结

构在一定程度上反应了中心离子在配位场作用下，

亚能级的分裂情况，由此可以分析中心离子格位的

对称性［７］。Ｅｕ３＋的电子结构为４ｆ６，在静电场的作用
下，电子间排斥作用可产生１１９个谱项，由于自旋和
轨道偶合作用可产生２９５个光谱支项。Ｅｕ３＋作为配
合物的中心离子，配位场的作用使其简并的能级变

成许多ｓｔａｒｋ能级或Ｊ亚能级。但实际上，Ｅｕ３＋的光

谱相对简单这是由于Ｅｕ３＋的基态７Ｆ０和长寿命激发
态５Ｄ０是非简并的，他们不会因晶体场的影响而发
生分裂。在不同的晶体场中５Ｄ０能级的能量是不同
的，因此在Ｅｕ３＋配合物的高分辨荧光光谱中，若５Ｄ０
→７Ｆ０只观察到一条跃迁谱线，说明配合物中 Ｅｕ

３＋

只有一种格位，若观察到两条跃迁谱线则说明配合

物中Ｅｕ３＋可能有两种格位。当然，如果配合物中
Ｅｕ３＋有两种或多种格位，但因能量相差不多也可能
只观察到一条较宽的谱带。此外，由图２可见，５Ｄ０
→７Ｆ０、

５Ｄ０→
７Ｆ１和

５Ｄ０→
７Ｆ２跃迁分别产生１，２和３

条谱线，据文献［６］可以认为该配合物的对称物可
能是Ｃ３或Ｃ３ｖ。

７５３　杨蓉等：稀土配合物［Ｅｕ（Ｃ４Ｈ６ＮＯ３）３（Ｈ２Ｏ）３］的制备、表征及摩擦发光性质　



图２　７７Ｋ时配合物ＥｕＬ３·３Ｈ２Ｏ的ＰＬ光谱
Ｆｉｇ．２　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＥｕＬ３·３Ｈ２Ｏｍｅａｓｕｒｅｄａｔ７７Ｋ

　

２．４　摩擦发光
新制得的［Ｅｕ（Ｃ４Ｈ６ＮＯ３）３（Ｈ２Ｏ）３］晶体经干

燥在机械力的作用下，例如用破璃棒或小药勺摩擦

晶体时，晶体能在黑暗中发出红色亮光。在微弱的

日光下摩擦也能见到相同颜色的亮光。但经常长时

间干燥后，该晶体的摩擦发光现象消失。根据文献

［１０］的 ＰＬ光 谱 图 结 果 可 初 步 认 为：［Ｅｕ
（Ｃ４Ｈ６ＮＯ３）３（Ｈ２Ｏ）３］配合物的 ＴＬ光主要来源于
稀土离子Ｅｕ（Ⅲ）的荧光跃迁，同时与晶体中乙酰基
上的氧原子与相邻层上跟 Ｅｕ（Ⅲ）配位的水分子中
的氢原子形成的氢键，及同一层中水分子中的氢原

子与跟Ｅｕ（Ⅲ）配位的羧酸基团上的氧原子形成的
氢键有关。可见稀土配位化合物是否有摩擦发光特

性，不仅与稀土离子的荧光性质有关，还与选择恰当

的配位体和获得适当的晶体结构密不可分。

３　结　论

本研究以Ｎ乙酰甘氨酸为配体，首次合成了具
有摩擦发光特性的［Ｅｕ（Ｃ４Ｈ６ＮＯ３）３（Ｈ２Ｏ）３］配合
物。运用元素分析和 ＦＴＩＲ分析对配合物的组成进
行了测定，考察了在室温和低温（７７Ｋ）条件下配合
物发射光谱，并对其光谱特性进行了讨论。在氩离

子激光器照射下 Ｅｕ配合物发红光，最强发射峰为
６１３ｎｍ，表现为Ｅｕ３＋的特征荧光。

［Ｅｕ（Ｃ４Ｈ６ＮＯ３）３（Ｈ２Ｏ）３］配合物摩擦时会放
出红色亮光，与其稀土离子的荧光颜色相同。可初

步推断其激发态与荧光的激发态相同。
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