
书书书

Ｓｃｈｉｆｆ碱铕配合物的合成及性质
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（ａ天水师范学院生命科学与化学学院　天水 ７４１００１；ｂ西北大学化学与材料科学学院　西安 ７１００６９）

摘　要　在甲醇中合成了２乙酰基苯并咪唑缩牛磺酸 Ｓｃｈｉｆｆ碱型配体及其与 Ｅｕ（Ⅲ）的配合物。通过 Ｅｕ化
学和元素分析、质谱、核磁共振谱、红外光谱、激光拉曼光谱、三维荧光光谱，确定了配体与配合物的组成及结

构。Ｅｕ（Ⅲ）配合物为Ｅｕ２Ｌ３（ＮＯ３）３（Ｌ＝Ｃ１１Ｈ１２Ｎ３Ｏ３Ｓ）。配合物荧光发射主要是 Ｅｕ
３＋微扰的配体发光，其次

为中心Ｅｕ３＋离子的窄带发射。当λｅｘ＝３３００ｎｍ时，配合物发射Ｅｕ
３＋离子的特征窄带荧光；当λｅｘ＝４１００ｎｍ

时，Ｅｕ３＋发射λｅｍ＝５２５０ｎｍ的荧光。
关键词　乙酰基苯并咪唑缩牛磺酸Ｓｃｈｉｆｆ碱，稀土配合物，三维荧光激发和发射光谱
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氨基酸Ｓｃｈｉｆｆ碱类配合物具有重要的生物活性及优良的光学性质，近年来关于这类配合物的研究
相当活跃［１４］。苯并咪唑及其衍生物具有广泛的生物活性，如抗癌和抗真菌等。含苯并咪唑基的金属配

合物常被用作金属酶的模型物。有研究表明，苯并咪唑２位引进取代基时，可提高其生理活性［５６］。由

于苯并咪唑是个较大的共轭体系，它与稀土配位后，苯并咪唑基团能够有效地吸收光能并将能量传递给

稀土离子，从而使配合物具有很好的发光性能［７］。目前，关于苯并咪唑氨基酸Ｓｃｈｉｆｆ碱的稀土配合物的
研究尚未见报道，为了开发新型稀土发光配合物，本文合成了２乙酰基苯并咪唑缩牛磺酸Ｓｃｈｉｆｆ碱配体
及其与稀土Ｅｕ（Ⅲ）的配合物，测定了它的组成、结构以及发光性质。合成路线如Ｓｃｈｅｍｅ１所示
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Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆＳｃｈｉｆｆｂａｓｅｌｉｇａｎｄ

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

牛磺酸（生化试剂），Ｅｕ６Ｏ１１、邻苯二胺、乳酸、Ｃｒ２Ｏ３均为分析纯试剂。ＶａｒｉｏＥＬⅢ ＣＨＮＯＳ型元素分
析仪（德国Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司）；ＶａｒｉａｎＩＮＯＶＡ４００型核磁共振仪（美国 Ｖａｒｉａｎ公司），ＣＤ３ＳＯＣＤ３为溶剂；
ＫｒａｔｏｓＰＣＡＸＩＭＡＣＦＲｐｌｕｓＭＡＬＤＩＴＯＦ型飞行时间质谱仪（英国ＫｒａｔｏｓＡｎａｌｙｔｉｃａｌ公司），基质为α氰基
４羟基肉桂酸；ＥＱＵＩＮＸ５５型傅里叶变换红外光谱仪（德国布鲁克公司），ＫＢｒ压片；ＨＲ８００Ｒａｍａｎ型激
光拉曼仪（法国ＨＯＲＩＢＡＪｏｂｉｎＹｖｏｎ公司），光源为６３２８１ｎｍ激光，共焦孔１００μｍ，狭缝１００μｍ，扫描
时间１０ｓ；ＬＡＭＢＤＡ４０Ｐ型ＵＶ／Ｖｉｓ分光光度计（美国ＰＥ公司）；Ｆ４５００型荧光分光光度计（日本日立公
司），激发光源为氙灯，ＥＸ／ＥＭ狭缝均为５０ｎｍ，ＥＸ／ＥＭ扫描范围均为２００～９００ｎｍ，所有测试工作均
在室温下进行。
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１．２　配体的合成
前体２乙酰基苯并咪唑，按文献［８］方法由邻苯二胺与α羟基丙酸制得。其ＩＲ谱与Ｓａｄｔｌｅｒ标准红

外图谱一致，熔点为１８８１～１８８４℃（文献值１８６～１８８℃）。
配体２乙酰基苯并咪唑缩牛磺酸钾Ｓｃｈｉｆｆ碱（ＫＬ）的合成：将牛磺酸（０１ｍｍｏｌ）与ＫＯＨ（０．１ｍｍｏｌ）

溶于甲醇中，搅拌１５ｍｉｎ溶解后过滤，将其加热至５５℃回流搅拌，向其中滴加等化学计量的２乙酰基
苯并咪唑甲醇溶液，回流６ｈ后溶液由黄变为深棕红色。蒸出部分甲醇，冷却，析出沉淀，抽滤，分别用
甲醇、氯仿洗涤，红外灯烘干，得土黄色粉末。未测到熔点，在２３１８℃时开始变色（分解）。１ＨＮＭＲ
（４００ＭＨｚ，ＣＤ３ＳＯＣＤ３），δ：７６（ｑ，Ｊ１＝２０４Ｈｚ，Ｊ２＝３６Ｈｚ，２Ｈ，Ｈ—Ａｒ），７２（ｑ，Ｊ１＝４０Ｈｚ，Ｊ２＝８２Ｈｚ，
２Ｈ，Ｈ—Ａｒ），３８３３（ｔ，Ｊ＝４４Ｈｚ，２Ｈ，—ＣＨ２—），２８８７（ｔ，Ｊ１＝７６Ｈｚ，２Ｈ，—ＣＨ２—），２３９３（ｓ，Ｊ＝５２Ｈｚ，
３Ｈ，—ＣＨ３）；ＩＲ（ＫＢｒ）：νＣ＝Ｎ１６３８ｃｍ

－１；元素分析 Ｃ１１Ｈ１２Ｎ３Ｏ３ＳＫ·１４ＣＨ３ＯＨ（计算值）／％：Ｃ４２４８
（４２５３），Ｈ３９１（３８３），Ｎ１２０３（１２００），Ｏ２００８（２０１２），Ｓ９１３（９１５）。
１．３　Ｅｕ（Ⅲ）配合物的合成

Ｅｕ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ是将Ｅｕ６Ｏ１１搅拌溶于１∶１硝酸中，水浴蒸发至有晶膜出现，冷却析出结晶，抽滤。
置浓硫酸干燥器中恒重。ＥＤＴＡ络合滴定法测定水合度ｎ＝６。

按化学计量比２∶３将Ｅｕ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ甲醇溶液加热搅拌慢慢滴加到配体Ｓｃｈｉｆｆ碱的甲醇溶液中，
立即生成黄色沉淀，５０℃反应３ｈ。冷却后抽滤，沉淀用热甲醇溶液洗涤多次，于５０℃烘箱中缓慢干燥
后再置浓硫酸干燥器中干燥至恒重。

将配合物在马福炉中于８００℃灼烧２ｈ，１∶１ＨＣｌ溶解后，以二甲酚橙为指示剂，ＥＤＴＡ络合滴定法
测定Ｅｕ含量为２３６４％（２３６０％）；配合物的元素含量（％）为：Ｃ３０８３（３０７５），Ｈ２８６（２８０），Ｎ
１３０８（１３０４），Ｏ２２４４（２２３６），Ｓ７４８（７４５）。配合物分子式为Ｅｕ２Ｌ３（ＮＯ３）３（Ｌ＝Ｃ１１Ｈ１２Ｎ３Ｏ３Ｓ）。

配合物的 ＤＭＳＯ溶液测质谱，ｍ／ｚ：６０５９２（６０５２１），［ＥｕＬ′（ＮＯ３）３］
＋；６２３５５（６２４３３），

［ＥｕＬ′（ＮＯ３）２＋ＳＯ３Ｈ］
＋；７５７９９（７５８３０），［Ｅｕ２Ｌ′３（ＮＯ３）３ ＋ｍａｔｒｉｘ＋Ｋ］

２＋；８６８９３（８６８５３），
［ＥｕＬ′２（ＮＯ３）＋ＳＯ３Ｈ＋Ｋ］

＋；９５１９３（９５２５８），［ＥｕＬ′２（ＮＯ３）３（ＳＯ３）］
＋；１２２１０８（１２２１９０），

［Ｅｕ２Ｌ′（ＳＯ３）＋（ＮＨ４）２］
＋；Ｌ′＝Ｃ１１Ｈ１３Ｎ３Ｏ３Ｓ。

２　结果与讨论
２．１　配体及配合物的溶解性质

Ｓｃｈｉｆｆ碱的盐ＫＬ及与Ｅｕ（Ⅲ）的配合物均为土黄色粉末固体，Ｅｕ（Ⅲ）配合物颜色较浅，在空气中稳
定，加热至２８９５℃才开始分解。ＫＬ及其与Ｅｕ（Ⅲ）的配合物均溶于 ＤＭＳＯ和 ＤＭＦ，微溶于甲醇、１，４
二氧六环，而难溶于水、氯仿、苯、丙酮和异丙醇中。在水和乙醇的混合溶剂中比在单纯的水或乙醇中的

溶解度大，摇荡时产生大量泡沫。这与配合物具有表面活性剂性质有关。配合物水溶液呈中性，加酸后

因配体Ｓｃｈｉｆｆｂａｓｅ解离而易溶解于水，溶液呈２乙酰基苯并咪唑的黄色。配合物易溶于碱性水溶液，随
着碱性的增大，溶解度大增，直至ｐＨ≥１３时开始生成Ｅｕ（ＯＨ）３胶状沉淀。
２．２　红外和拉曼光谱

配体与Ｅｕ（Ⅲ）的配合物的红外谱带数据见表１。在配体和配合物中 Ｓｃｈｉｆｆ碱 Ｃ Ｎ键特征谱带分
别为１６４１和１６２４ｃｍ－１，配合物中，νＣ＝Ｎ谱带向低波位移约１７ｃｍ

－１，说明Ｓｃｈｉｆｆ碱配体的亚甲胺基上的
Ｎ原子与 Ｅｕ３＋离子配位；磺酸基的特征吸收峰由配位前的 １３１６和 １１９５ｃｍ－１向低波移至 １２２９和
１１３６ｃｍ－１附近，说明磺酸基与 Ｅｕ３＋离子配位［９］；在 ４００～６００ｃｍ－１的吸收属于 Ｅｕ—Ｏ键的伸缩振
动［１０］；ＮＯ－３ ２条最高频率的谱带间隔Δν＝（ν１－ν４）约为２００ｃｍ

－１，可认为３个ＮＯ－３与稀土离子为双齿
配位［１１１３］。配合物拉曼光谱中，１６２１ｃｍ－１是 Ｃ Ｎ的伸缩振动；νａｓ（ＳＯ

－
３）和νｓ（ＳＯ

－
３）振动谱带分别出

现在１２２３３和１１１２５ｃｍ－１；配位振动Ｅｕ—Ｎ谱带出现在４４３４ｃｍ－１；ＮＯ－３ １４８０～１６５０ｃｍ
－１间的ν１谱

带是拉曼活性特征，螯合双配的振动频率比桥连双配位 ＮＯ３的振动频率小，而单齿配位的 ＮＯ
－
３则是拉

曼非活性的（ν４，反对称弯曲振动），也表明ＮＯ
－
３是以双齿螯合配位。
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表１　红外和拉曼数据及归属（ｃｍ－１）

Ｔａｂｌｅ１　ＤａｔａｏｆＩＲａｎｄＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａ（ｃｍ－１）

νＣ＝Ｎ νａｓ（ＳＯ－３） νｓ（ＳＯ－３） νＥｕ—Ｏ
νＮＯ－３

ν０ ν１ ν２ ν３ ν４
ＬｉｇａｎｄＫＬＩＲ １６４１ １３１６ １１９５
ＥｕｃｏｍｐｌｅｘＩＲ １６２４ １２２９ １１３６ ５２４ １４０１ １５１３ １０４６ ７６２ １３２３
ＥｕｃｏｍｐｌｅｘＲ １６２１．０ １２２３．３ １１１２．５ ４４３．４ １４０６．５ １５３０．７ １０２８．６ ７４８．８ １３１１．２

２．３　配体及配合物的三维荧光光谱
Ｅｕ（Ⅲ）配合物固体的三维荧光激发和发射图谱投影图如图１所示，相关谱峰数据列于表２。

表２　２乙酰基苯并咪唑、Ｓｃｈｉｆｆ碱配体ＫＬ和铕（Ⅲ）配合物的荧光数据
Ｔａｂｌｅ２　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｄａｔａｏｆ２ａｃｅｔｙｌｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｅ，ＳｃｈｉｆｆｂａｓｅｌｉｇａｎｄＫＬａｎｄＥｕ（Ⅲ）ｃｏｍｐｌｅｘ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ λｅｘ／ｎｍ λｅｍ／ｎｍ

ＬｉｇａｎｄＫＬ ２５０．０ ２９０．０（１９１４），３９０．０（９５１９）
３５０．０ ４５０．０（６２９３）
８７０．０ ５０５．０（２００７）
２４０．０ ２８５．０（７９９．０）

Ｅｕ（Ⅲ）ｃｏｍｐｌｅｘ ３３０．０ ５９０．０（９５６６），６１０．０（９７２３），６９０．０（２０４６）
４１０．０ ５２５．０（３７３１）
７３０．０ ６１５．０（１２３６）

图１　Ｅｕ（Ⅲ）配合物三维荧光激发和发射图谱
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎａｎｄ
ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＥｕ（Ⅲ）ｃｏｍｐｌｅｘ

图２　Ｅｕ（Ⅲ）配合物λｅｍ＝２８５．０ｎｍ时的激发光谱

Ｆｉｇ．２　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＥｕ（Ⅲ）
ｃｏｍｐｌｅｘ（λｅｍ＝２８５．０ｎｍ）

图３　Ｅｕ（Ⅲ）配合物λｅｘ＝４１０ｎｍ时的荧光发射光谱

Ｆｉｇ．３　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＥｕ（Ⅲ）
ｃｏｍｐｌｅｘ（λｅｘ＝４１０ｎｍ）

　　图１显示了一系列等荧光强度线组成的光谱。
一级瑞利散射线是沿 λｅｍ＝λｅｘ的４５°对角线切割并
投影在发射波长轴上的轮廓线，它反映化合物的全

部荧光特性。图２和图３分别为图１的几个二维截
面图。配体ＫＬ的三维荧光激发和发射谱与Ｅｕ（Ⅲ）
配合物的相似，发射峰发生位移。说明配合物的发

光主要是中心离子微扰的配体发光，及中心Ｅｕ３＋离
子的窄带发射。当 λｅｘ＝３３００ｎｍ时，Ｅｕ

３＋分别出

现λｅｍ ＝５９００ｎｍ（
５Ｄ０→

７Ｆ１）、６１００ｎｍ（
５Ｄ０→

７Ｆ２）和６９００ｎｍ（
５Ｄ０→

７Ｆ４）的特征发射。配合物
的λｅｘ＝２８５０ｎｍ激发主要发射λｅｍ＝２４０ｎｍ荧光。
图２显示，当 λｅｘ＝４１００ｎｍ时，配合物主要发射
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λｅｍ＝５２５０ｎｍ（
５Ｄ１→

７Ｆ０）的荧光。而当λｅｘ＝７３００ｎｍ时，配合物主要发射 Ｅｕ
３＋λｅｍ＝６１５０ｎｍ特征

荧光。说明配合物在固相时的荧光发射受分子间的相互作用影响，使得配体的跃迁能级与 Ｅｕ３＋离子的
ｆｆ跃迁重叠，强度增强。也就是说，在配合物Ｅｕ３＋离子对配体２乙酰基苯并咪唑缩牛磺酸的荧光发射
起增敏作用。

３　结　论
合成了Ｓｃｈｉｆｆ碱型２乙酰基苯并咪唑缩牛磺酸配体及与Ｅｕ（ＮＯ３）３的配合物，配体在较强的碱性溶

液中可与稀土配位。形成配合物后，配体的荧光发射增强。发射波长与激发波长有关，该配合物具有应

用于光开关和光限幅的潜力，可能成为高掺杂发光材料的基质。
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