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摘要  以水杨醛型希夫碱 N,N′-双(5-溴-3-甲氧基-水杨醛)-1,3-乙三胺(H2L)为配体, 合成了

3 个 3d-Yb 配合物 [ZnYbL(NO3)2(OAc)](1), [Zn4Yb2L4(1,4-BDC)2]·[Yb(NO3)5(H2O)](2)

和[CuYbL(NO3)2(OAc)(CH3OH)](3). 六核配合物 2 是由二核配合物 1 和对苯二甲酸

(1,4-BDC)反应而成, 晶体结构表明, 桥联配体对苯二甲酸将 2 个三核 Zn2Yb 单元连结起

来, 构筑了含更多金属核数的配合物 2. 荧光性质研究表明, 在配合物 1 和 2 中, 由 Zn/L

组成的发色基团对Yb
3+离子的近红外发光有敏化作用, 配合物2的稀土荧光发射略强于配

合物 1. 在配合物 3中, Cu
2+离子的存在对稀土荧光具有淬灭作用.  
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具有发光性能的稀土配合物一直

受到人们的普遍关注 . 稀土荧光具有

发射带窄、荧光寿命长、光化学稳定

等优点, 被广泛应用于荧光成像、生物

传感、生物测定和材料科学等. 近年来, 

具有近红外荧光发射的 Nd(III), Yb(III)

及 Nd(III)配合物因其在医疗诊断、激

光和光信号放大等方面具有广泛应用

前景而备受关注 [1,2]. 为了得到高量子

产率的该类稀土配合物 , 常用一些染

料有机配体及含 d 过渡金属的发色基

团(如 PtII[3,4], RuII[5,6], ZnII[7]及 CrII[8,9]

等有机配合物基团)作为稀土荧光敏化

剂 . 这些稀土荧光敏化剂通常在紫外-

可见光区具有较大的吸收系数 , 并能

将吸收的能量有效地传递给稀土中心 , 

引发稀土荧光.  

由水杨醛与二胺反应得到的希夫

碱可设计成含2个不同配位点的配体 , 

分别由N2O2和O2O2配位原子组成的配

位隔室, 如图1所示. N2O2配位隔室的

大小适于3d过渡金属配位 , 而O2O2配

位隔室容易与稀土离子配位 . 由于这

种配位结构上的特点 , 该类希夫碱被

广泛用于异金属d-f配合物的制备 . 在

已报道的对该类配合物性质研究中 , 

大多是关于3d过渡金属(如Cu, Fe, Mn, 

Co等)与稀土金属之间的磁交换 [10~12], 

相比而言 , 对配合物中稀土荧光的研

究不是很多. 许多含d过渡金属的希夫

碱配合物在紫外-可见光区具有较好的

吸收能力 , 成为高效的稀土荧光敏化

剂 . 近年来 , 本课题组 [13~15]对一些异

核d-4f希夫碱配合物的稀土发光性能

进行了研究, 探讨了配合物中不同的d

过渡金属(如Ni2+, Cu2+, Zn2+, Cd2+等)

对稀土荧光的影响 .  本文以希夫碱

N,N′-双(5-溴-3-甲氧基-水杨醛)-1,3-乙

三胺 (H 2 L)为配体 (图1) ,  制备了3个

3 d - Y b配 合 物 [ Z n Y b L ( N O 3 ) 2  

 

图 1  水杨醛型希夫碱 H2L结构图 

分别由 N2O2和 O2O2配位原子组成的配位隔

室 I和 II 

(OAc)](1), [Zn4Yb2L4(1,4-BDC)2]·[Yb  

(NO3)5(H2O)](2)和[CuYbL(NO3)2(OAc) 

(CH3OH)](3), 并对其近红外发光性能

进行了研究.  

希夫碱 H2L 采用常规的合成方

法 [13~15], 由 3-甲氧基 -5-溴 -水杨醛和

1,3-丙二胺制备. 配合物 1 的制备方法

如下 : 将 20 mL 含有 0.050 g(0.10 

mmol)H2L 和 0.022 g(0.10 mmol)Zn 

(OAc)2·2H2O 的甲醇 /乙腈 (3:1, 体积 
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比 )溶液加热回流 20 min 后 , 加入

0.047 g(0.10 mmol)Yb(NO3)3·6H2O, 回

流 1 h. 冷却后过滤, 将滤液分装在 4

个 25 mL的试管中并置入 500 mL广口

瓶 , 在广口瓶内加入乙醚后封闭 . 乙

醚逐渐扩散到装在试管的滤液中 , 两

周后在试管内得到黄色的晶体目标产

物, 产率 65%(0.060 g). 图 2(a)为配合

物 1的晶体结构图. 配合物 1为双核结

构, Zn2+和 Yb3+离子分别位于希夫碱配

体的N2O2和O2O2配位隔室中. 在配合

物 1中, 有 1个双齿 OAc−配体将 Zn2+

离子和 Yb3+离子桥联起来, Zn2+离子呈

现出四方锥的空间构型 , 希夫碱配体

的 N2O2配位隔室构成了该四方锥的底, 

四方锥的顶点由上述桥联 OAc−阴离 

子的 1个氧原子构成. Yb3+离子的配位

数是 9, 与 9 个氧原子进行配位 , 它 

们分别来自 2个双齿 NO3−离子, 1个桥

联 OAc−阴离子, 希夫碱配体的 2 个甲

氧基和苯酚基. Zn−N 和 Zn−O 的平均

键长分别为 2.041 和 2.052 Å. 值得注

意的是 , Ln−O(苯酚基 )的平均键长

(2.281 Å)比 Ln−O(甲氧基)的平均键长

(2.529 Å)明显更短 , 这是由于稀土与

负离子型的 O 形成的配位键比与中性

的 O形成的要强. 除了上述桥联 OAc−

阴离子, Zn2+和 Yb3+离子之间还被 2个

苯酚基氧连结起来 , Zn–Yb 的距离为
3.373 Å.  

稀土配合物中加入更多具有传能

的有机配体通常有助于稀土中心发光 

的增强. 因此, 在配合物 1 的基础上, 

以对苯二甲酸为桥联配体 , 通过分子

自组装构筑了六核 Zn-Yb配合物 2. 制

备方法如下: 在 20 mL含 0.046 g(0.05 

mmol)配合物 1 的甲醇溶液中 , 加入

0.008 g(0.05 mmol)对苯二甲酸, 回流 1 

h. 冷却后过滤 , 滤液采用上述方法处

理, 两周后在试管内得到 0.013 g黄色

的晶体目标产物, 产率 32%(以配合物

1 的用量计算). 图 2(b)为其晶体结构

图 , 整个结构呈中心对称 . 两个三核

的 Zn2Yb 基元被 2 个对苯二甲酸桥联

起来 , 其中 Zn2+离子位于希夫碱配体

的 N2O2配位隔室中, 呈现出四方锥的

空间构型, 希夫碱配体的 N2O2配位隔

室构成了该四方锥的底 , 四方锥的顶

点由桥联对苯二甲酸的 1 个羧基氧原

子构成. Zn−N 和 Zn−O 的平均键长分

别为 2.066和 2.059 Å. Yb3+离子夹在 2

个 ZnL 单元中间, 同时与 2 个希夫碱

配体的 O2O2配位隔室进行配位, 配位

数是 9. Ln−O(苯酚基)和 Ln−O(甲氧基)

的平均键长分别为 2.418 和 2.719 Å. 

Zn2+和 Yb3+离子之间被对苯二甲酸上

的 1 个羧基和希夫碱配体的 2 个苯酚

基氧连结起来 , Zn−Yb 的平均距离为
3.513 Å.  

对配合物 1和 2在乙腈溶液中的稀

土发光进行了研究, 图 3 为配体 H2L

及配合物 1和 2的吸收谱图. 配体 H2L

分别在 228, 260和 336 nm出现 3个吸

收峰, 它们在配合物 1和 2中分别红移

到 235, 268, 346(1)和 240(肩峰), 269, 

355 nm(2). 这些吸收峰是由希夫碱配

体的 π→π*跃迁所致. 配体表现出来的

这种在紫外区从外界吸收能量的能力 , 

有助于其在配合物中敏化稀土中心的

发光 , 为得到较好发光性能的含稀土

离子的配合物奠定基础 . 对配合物 1

和 2 的稀土荧光性质研究表明 , 以波

长为 275 nm的激光作为激发光源, 配

合物 1 和 2 均表现出 Yb3+离子的近红

外发射. 如图 4所示, 最大发射峰波长

在 976 nm(2F5/2→
2F7/2)处. 同时，对配

合物 1 和 2 中 Yb3+离子发光强度进行

了对比. 当配合物 1 和 2 在激发波长

275 nm 处的吸收强度相同时(即从外

界吸收的能量相同), 它们在 976 nm处

的发射强度之比为 1:1.7(图 4), 这表明

加入对苯二甲酸的六核配合物 2 的稀

土荧光性能稍好于双核配合物 1.  

在前期对该类 Zn-Nd 配合物稀土

荧光性能的研究中发现 , 含对苯二甲

酸的 Zn-Nd 配合物的近红外发光强度

明显高于不含对苯二甲酸的 Zn-Nd 配

合物(前者的强度是后者的 5.5 倍)[14]. 

该类 Zn-Yb 和 Zn-Nd 配合物在稀土发

光强度变化上的这种差异(1.7 倍对 5.5

 

图 3  配体 H2L及配合物 1和 2的吸收谱图 

(浓度范围 10−6~10−5 mol/L) 

 

图 2  配合物 1(a)和 2(b)的晶体结构图 

 https://engine.scichina.com/doi/10.1360/972013-1217



 
 
 

 

  1623 

快 讯 

倍), 可能是由于配合物中不同稀土离

子的荧光有不同的敏化机理 . 如图 5 

所示的配合物能级图 , 在 Nd3+离子的

近红外发射激发态 4F3/2的上方还有很

多适合接受配体传能的激发态(如图中

从 4F5/2~
4G7/2 间的能级 ). 因此 , 当

Zn-Nd 配合物中增加可以将吸收的能

量传递给稀土中心的对苯二甲酸时 , 

Nd3+离子因得到更多的传能而表现出

明显的荧光增强现象. 在图 5中, Yb3+

离子只有 1 个能够接受配体传能的激

发态 2F5/2, 且该激发态与配体中心激

发态的能级相差较大 , 不利于有效接

受配体的传能 , 因而增加对苯二甲酸

对稀土荧光的增强效应并不是十分明

显. 在 Zn-Yb 配合物中, 有机配体中

心与 Yb3+离子的传能过程可能是通过

它们之间的电子转移机理或声子协同

机理来完成的[16,17].  

为了探讨该类异金属 d-f配合物中

不同 3d 过渡金属对稀土荧光的影响 ,

合成了含 Cu2+离子的配合物 [CuYbL     

(NO3)2(OAc)(CH3OH)](3). 配合物 3的

合成步骤与配合物 1 的相同, 只是将

反应过程中的 Zn(OAc)2·2H2O(0.10 

mmol)换成 Cu(OAc)2·2H2O(0.10 mmol). 

蓝色晶体产物 3的产率为 53%(0.051 g). 

图 6是配合物 3的晶体结构图, Cu2+离

子与 Yb3+离子分别位于希夫碱配体的

N2O2和 O2O2配位隔室中, 并且被希夫

碱配体的 2 个苯酚基氧连结起来 , 

Cu−Yb的距离为 3.437 Å. Cu2+离子呈

现出四方锥的空间构型 , 希夫碱配体

的 N2O2 配位隔室构成了该四方锥的 

底, 1个单齿NO3
−离子上的O构成四方

锥的顶点. Cu−N和 Cu−O的平均键长

分别为 1.967和 1.950 Å. Yb3+离子的配

位数是 9, 除了希夫碱配体的 O2O2配

位隔室, 还有 2 个 NO3−离子和 1 个甲

醇分子参与配位 . Ln−O(苯酚基 )和

Ln−O(甲氧基 )的平均键长分别为

2.275和 2.462 Å.  

对配合物 3 的稀土发光性质研究

表明, 以波长为 275 nm的激光作为激

发光源 , 在相同实验条件下 , 几乎检

测不到 Yb3+离子在 976 nm附近的近红

外发射 , 这说明配合物中 Cu2+离子对

稀土荧光有淬灭作用 . 这可能是由于

在 Cu2+离子中, 3d 轨道上的电子存在

d-d 跃迁, 配合物中激发态的能量因传

递到该 d-d跃迁能级, 从而导致稀土中

心的荧光淬灭[18]. 对含不同 d 过渡金

属的 d-f配合物中稀土中心敏化发光的

机理及过程还在进一步研究中.  

 

 

图 6  配合物 3的晶体结构图 
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图 5  配合物 1和 2中的能级图 
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Synthesis, crystal structures and NIR luminescence properties of 

heterometallic 3d-4f complexes 
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Three heterometallic 3d-Yb complexes [ZnYbL(NO3)2(OAc)] (1), [Zn4Yb2L4(1,4-BDC)2]·[Yb(NO3)5(H2O)] (2) and [CuYbL(NO3)2 

(OAc)(CH3OH)] (3) were synthesized from salen Schiff-base ligand N,N′-bis(5-bromo-3-methoxysalicylidene)propylene-1,3-diamine 

(H2L). The hexanuclear complex 2 was constructed from the binuclear complex 1 and 1,4-benzenedicarboxylate (1,4-BDC). The 

crystal structure of 2 shows that two 1,4-BDC groups link two trinuclear Zn2Yb units, resulting in the higer nuclearity complex. The 

study of luminescence properties of these complexes indicate that, in 1 and 2, the Zn/L units can efficiently transfer energy to the 

lanthanide centers, resulting in the NIR emissions of Yb3+ ions. The NIR emission of 2 is stronger than that of 1. In 3, the 3d block 

metal ion (Cu2+) introduced into the complex can quench the NIR emission of Yb3+ ion, probably due to ligand→d or f→d energy 

transfer.  

heterometallic 3d-4f complexes, salen Schiff-base, 1,4-BDC, self-assembly, crystal structure, lanthanide luminescence 

doi: 10.1360/972013-1217 
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