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Abstract 
A new 3D rare earth luminescent material [Eu(SO4)F∙H2O], has been synthesized under solvo-
thermal conditions by using ethylenediamine (en) as the structure directing agent (SDA). The co-
lorless block crystals were characterized by IR, TGA and ICP. The structure of compound 1 was 
determined by single-crystal X-ray diffraction [Triclinic, P-1, a = 5.0050(5) Å, b = 7.3930(5) Å, c = 
11.7210(5) Å; α = 89.981(5)˚, β = 83.593(5)˚, γ = 89.880(5)˚, V = 431.0(6) Å3]. Crystal structure 
analysis shows that the 3D framework of compound 1 is constructed from the left-handed and the 
right-handed helical channels which are connected by 2

4SO −  groups using 6-membered rings and 
4-membered rings. Compound 1 represents a strong luminescence upon the excitation. 
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摘  要 

本论文利用溶剂热反应，以乙二胺为结构导向剂合成了一种三维稀土发光材料。结构分析表明化合物属
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三斜晶系，空间群均为P-1，a = 5.0050(5) Å，b = 7.3930(5) Å，c = 11.7210(5) Å；α = 89.981(5)˚，β 
= 83.593(5)˚，γ = 89.880(5)˚，V = 431.0(6) Å3，化合物的三维结构是由 2

4SO −连接左旋的L-[-Eu-O-]n链

和右旋的R-[-Eu-O-]n螺旋链构筑而成的，化合物展现了强的荧光性质。 
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1. 引言 

有机模板金属化合物展现了良好的光学、磁性、催化和手性材料等性质而备受关注。调研文献发现，

早期对于有机模板化合物的报道集中于铁、钴、镍、锌和钒等过渡金属有机模板硫酸盐[1] [2] [3] [4] [5]。
区别于过渡金属，稀土金属具有灵活的配位数(7-12)和多种配位模式，开发有机模板稀土化合物吸引了科

研工作者的关注。该化合物的特点是以有机胺为模板剂形成稀土硫酸盐，通过改变有机胺、稀土离子、

反应条件等因素合成以硫酸根作为配体连接稀土金属形成一维链状、二维层状、三维孔道结构的有机模

板稀土硫酸盐[6] [7] [8] [9]。在该类化合物中有机胺有两种作用：一、有机胺为模板剂，以氢键的形式与

稀土硫酸盐骨架相连，不同的有机胺为模板剂诱导生成不同新颖结构的稀土硫酸盐。二、有机胺没有出

现在分子结构单元中，起到结构导向剂的作用[10] [11]。由于铕具有出色的荧光性质，关于铕的荧光材料

备受关注。 
本文选择了乙二胺为结构导向剂，以 2

4SO − ，F− 为混合配体，利用高温溶剂热方法合成了具有良好荧

光性质的三维硫酸铕氟化物。 

2. 新型稀土发光材料[Eu(SO4)F·H2O]的合成过程 

2.1. 试剂与仪器 

合成材料实验所需试剂和仪器如表 1。 

2.2. Eu(SO4)F·H2O (1)的合成 

Eu2O3 0.1020 g (0.02 mmol)，乙二胺(0.0245 g, 0.27 mmol)，HF (0.1 mL)和异丙醇 5 mL 放入 100 mL
烧杯中，用硫酸(3 mol/L)调节 pH 为 1.5，搅拌 2 小时后将混合液装入 25 mL 反应釜中，调节烘箱温度为

170℃，加热 5 天，以 10℃/h 的速度缓慢冷却至室温，得到无色块状晶体。产率约为 0.65% (以 Eu2O3计算)。 

3. Eu(SO4)F·H2O 的表征 

3.1. 晶体学数据的收集 

X-射线衍射数据是在 Bruker D8 QUEST ECO 单晶衍射仪上进行，Mo-Kα射线，ω -scan 方式扫描。

晶体结构均利用 SHELXTL-2014 程序，采用直接法解析，并且用最小二乘法 F2 精致修改。化合物 1 中的

所有非氢原子(Eu, S, O, F)均采用各项异性修正。化合物 1 的晶体学数据见表 2，选择性的键长键角数据

见表 3。 
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Table 1. Reagent and instrument 
表 1. 试剂与仪器 

仪器/药品名称 型号 生产厂家 

高温反应釜 25 mL 济南恒化科技有限公司 

电子分析天平 AX224ZH 西杰公司 

台式显微镜 LI00 EV560II 南京先欧仪器制造有限公司 

烘箱 DH6000BE 上海琅玕实验设备有限公司 

单晶衍射仪 Bruker D8 QUEST ECO BRUKER BIOSPIN 

氢氟酸 化学纯 上海联合化工厂 

乙二胺 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

三氧化二铕 高纯试剂 国药集团化学试剂有限公司 

浓硫酸 优级纯 锦州古城化学试剂厂 

异丙醇 分析纯 鞍山智奥化学试剂研究所 

 
Table 2. Crystal data and structure refinement for compound 1 
表 2. 化合物 1 的晶体学数据 

Empirical formula            

Formula weight               

Temperature                          

Wavelength                         

Crystal system                 

Space group                    

Unit cell dimensions                                                        

 

 

Volume                               

Z                          

Calculated density              

Absorption coefficient          

F(000)                                    

Crystal size                            

θ range for data collection     

Limiting indices                

Reflections collected/unique 

Completeness to theta = 24.984    

Absorption correction           

Refinement method 

Data/restraints/parameters 

Goodness-of-fit on F2             

Final R indices [I > 2sigma(I)] 

R indices (all data) 

EuFH2O5S 

285.04                         

293(2) K                    

0.71073 Å                   

Monoclinic                     

P21/n                              

a = 5.0046(10) Å                

b = 7.3935(15) Å     β = 83.593(4)˚     

c = 11.721(2) Å     

430.98(15) Å3                          

4                               

4.393 mg/m3                      

14.987 mm−1 

520                             

0.10 × 0.09 × 0.08 mm                

3.264˚~24.984˚                      

−5≤ h ≤ 5, −4 ≤ k ≤ 8, −13 ≤ l ≤ 13    

2147/729 [R(int) = 0.0478]         

96.4%                    

Multi-scan                

Full-matrix least-squares on F2        

729/36/74                      

1.084                            

R1 = 0.0556, wR2 = 0.1421           

R1 = 0.0559, wR2 = 0.1424 
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Table 3. Selected bond lengths (Å) and angles (˚)  
表 3. 选择性键长[Å]和键角[˚] 

化学键 键长 化学键 键角 

Eu(1)-F(1) 

Eu(1)-F(1)#1 

Eu(1)-O(4)#2 

Eu(1)-O(2)#3 

Eu(1)-O(1W) 

Eu(1)-O(1)#4 

Eu(1)-O(3) 

Eu(1)-O(1)#5 

S(1)-O(1) 

S(1)-O(2) 

S(3)-O(3) 

S(1)-O(4) 

2.258(9)  

2.286(10) 

2.349(11)  

2.405(11)  

2.409(11)  

2.495(11)  

2.419(12) 

2.572(11) 

1.493(11)  

1.456(12)  

1.464(12)  

1.469(11)   

F(1)-Eu(1)-F(1)#1 

F(1)-Eu(1)-O(4)#2 

O(4)#2-Eu(1)-O(2)#3 

O(1W)-Eu(1)-O(1)#4 

O(3)-Eu(1)-S(1)#4 

O(2)-S(1)-O(3) 

O(2)-S(1)-O(4) 

O(3)-S(1)-O(4) 

O(3)-S(1)-O(1) 

O(9)-S(3)-O(1) 

S(1)-O(1)-Eu(1)#6 

Eu(1)#6-O(1)-Eu(1)#8 

138.0(2)  

75.4(3)  

85.4(4)  

77.1(4)  

98.6(3)  

110.3(7)  

108.6(6)  

111.2(6)  

109.5(7)  

105.60(10)  

120.2(6)  

103.6(4)  

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: #1 −x + 1/2, y − 1/2, −z + 1/2 #2 −x + 1/2, y + 1/2, −z + 1/2 #3 x + 1/2, −y + 3/2, z − 
1/2 #4 x + 1, y, z #5 –x − 1/2, y + 1/2, −z + 1/2 #6 x − 1, y, z #7 x − 1/2, −y + 3/2, z + 1/2 #8 –x − 1/2, y−1/2, −z + 1/2。 

3.2. 化合物 1 的晶体结构 

单晶 X-射线研究表明该化合物具有三维孔道结构的稀土硫酸铕氟化物。在化合物的结构单元中(图
1)，包含 1 个 Eu 原子，1 个 2

4SO − ，1 个 F− 和 1 个配位 H2O 分子。Eu1 与 6 个氧原子和两个 F 原子配位，

构成 EuO6F2 多面体构型，6 个配位的 O 原子 5 个来源于 3 个硫酸根离子，1 个来自配位水分子(O1W)。
Eu1-O 键长在 2.349~2.419 Å 之间，S1 原子核 4 个 O 原子(O1，O2，O3，O4)配位，S-O 的键长在 1.456~1.493 
Å 之间，S-O 的键角在 108.9~110.3 之间，符合 2

4SO − 四面体构型。 
如图 2 所示，化合物 1 的实验和模拟粉末衍射特征峰拟合较好，表明化合物 1 是纯相的。 
从空间堆积方式来看，如图 3，每个 F− 连接相邻的 Eu 原子形成[-Eu-F-]n“之”字型链，相邻的[-Eu-F-]n

链被硫酸根连接形成 2D 层状结构，层与层之间通过对称的硫酸根连接形成三维孔道结构。由 u3-O(O1)
连接 Eu1 和晶体学上对称的 Eu1 分别形成左旋的 L-[-Eu-O-]n 链和右旋的 R-[-Eu-O-]n 螺旋链。三维化合物

结构也可描述为由{Eu2S2}四元环和{Eu4S2}六元环建筑单元通过 u3-O(O1)连接构筑而成。 

3.3. 化合物的荧光光谱 

由于 Eu3+能发出很强的红光，在 395 nm 激发波长下测定了化合物 1 的荧光性质，如图 4 所示，化合

物 1 的发射光谱是由于 5D0→7FJ (J = 0, 1, 2, 3, 4)的跃迁。580 和 586 nm 归于 5D0 →7F0 的跃迁；593 nm 为

D0→7F1 跃迁；614 和 619 nm 为 5D0→7F2 跃迁；652 nm 为 5D0→7F3 跃迁；687.5 和 696.5 nm 归于 D0→7F4

跃迁。这与报道的铕的化合物荧光性质是一致的[12]。 

4. 论文小结  

我们利用异丙醇作为溶剂，乙二胺为结构导向剂，在强酸性条件下利用 2
4SO − 和 F− 为混合配体合成了

硫酸铕氟化物。结构分析表明化合物 1 是由{Eu2S2}四元环和{Eu4S2}六元环为建筑单元构筑的三维孔道结

构。化合物的荧光光谱表明了化合物 1 具有强的荧光，可以作为新型的荧光材料。 
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Figure 1. The asymmetric unit of compound 1. Hydrogen atoms 
water molecule are omitted for clarity 
图 1. 化合物 1 的基本结构单元(水中氢原子省略) 

 

 
Figure 2. The experimental (red line) and simulated (black line) 
PXRD patterns obtained from compound 1 
图 2. 化合物 1 的实验(红线)和(黑线)模拟粉末衍射图 

 

 
Figure 3. View of the 3D framework of compound 1 along a axis 
图 3. 化合物 1 沿 a 轴的三维框架结构 
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Figure 4. Photoluminescence spectrum obtained from com-
pound 1 
图 4. 化合物 1 的荧光光谱 
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