


要求发射的能量谱带和吸收带相重叠，在稀土
离子间这种方式不是主要的，因为 f-f 跃迁较
弱，无论是发射和吸收都不会太强。在多极矩
（电偶极、磁偶极、电四极等）作用下的无辐射传
递过程是稀土离子能量转移的主要过程［15］。

由于稀土离子未充满的4f 壳层和它们的
自由离子体系的4f 电子不可忽略的自旋-轨道
偶合作用，加上这些离子的4f、5d、6s 电子有相
近的能量，形成不同的组态就产生了众多的能
级［4］。这么丰富的能级，使能级匹配的机会多，
所以稀土离子之间的能量传递显得尤为重要。
下面分金属离子之间和配体与稀土离子之间两

类讨论能量转移的情况。
2.1 金属离子之间的能量转移
2.1.1 同种稀土离子之间的能量转移 多极
矩相互作用一般发生在离子间距为2nm 附近，
非辐射能量传递发生在很短的距离上，在宏观
上体现为稀土离子浓度（或含量） 。对于只含一
种稀土离子的荧光材料，同种稀土离子之间的
能量转移将使荧光出现所谓的“浓度猝灭”现
象。这种现象极为普遍，在后继的合成方法中将
详细讨论这种能量转移，这里先给出各稀土离
子的匹配能级［16］。

（1） Sm3＋的最强发射是从4G5／2到6HJ 的发
射，能量转移主要是4G5／2-6F9／2和6H5／2-6F9／2能级
对间的交叉传递。

（2） T b3＋的发射主要来自5D3和5D4到7FJ 能
级的跃迁，5D3和5D4的能级差等于7F0和7F6的能
级差，这样也可以发生多极矩交叉传递过程。

（3） Fu3＋的最强发射是从5D0到7FJ 的发射，
没有相应的匹配能级，显然不属于多极矩作用
下的转移过程，而是声子辅助传递。故 Eu3＋的

荧光猝灭浓度要比 Sm3＋高出许多。
（4） 除上面提到的3种离子外，其它离子也

存在着严重的浓度猝灭现象，因为稀土离子容
易形成匹配的能级对，比如：

Dy3＋，（4F9／2－6F3／2）与（6H15／2－6H9／2）
Nd3＋，（4F3／2－4I15／2）与（4I9／2－4I15／2）
Pr3＋，（3P0－3D2）与（3H4－3F2）等

这些区配能级对间可以产生很强的交叉弛豫导

致浓度猝灭。
2.1.2 不同稀土离子间的能量传递 不同稀
地土离子之间的能级匹配情况也很多，如
Sm3＋，（4G5／2－6H15／2） 到 Yb3＋，（2F7／2－2F5／2） 的
共振无辐射能量转移。其它匹配的能级对还有：

Nd3＋，（4F3／2－4I11／2）与 Yb3＋，（2F7／2－2F5／2）
T b3＋，（5D3－5D4）与 Dy3＋，（6H15／2－6H11／2）
Pr3＋，（3H4 －3H6，3F2 ） 与 Gd3＋，（6I7／2 －

6P7／2）等
通过匹配能级对形成的能量传递过程，使离子
的发光行为受到影响，有的发光可以增强或减
弱，也有的改变了其发光强度的分配比例。例如
在苯乙烯／丙烯酸共聚物 （ PSAA ） 的 T b3＋，
Eu3＋复合盐中，T b3＋在545nm 处的荧光强度随
Eu3＋含量增大而急剧下降［17］，这正是由于
T b3＋吸收的激发能以无辐射形式转移到 Eu3＋。
2.1.3 稀土离子与别的离子间的能量转移 
由于稀土离子存在丰富的能级，当别的金属离
子跃迁能级差与稀土荧光跃迁的能级差接近

时，也会发生有效的能量转移。能量转移的方向
不同对稀土荧光强度的影响也不同：

（1） 别的离子向稀土离子能量转移将使稀
土荧光加强；

（2） 稀土离子向别的离子能量转移使稀土
荧光强度减弱。
分别举例如下。

1981年 Okamoto 等人制备了苯乙烯／丙烯
酸共聚物（ PSAA） 、甲基丙烯酸甲酸／甲基丙烯
酸共聚物 （ PMM ／MA ） 的 Eu3＋和 UO22＋复合

盐［18］，在该体系中，由于 UO22＋发射光谱从480
到570nm，范围较宽，Eu3＋的3个吸收峰于室温
下均处在此范围内［19］，因而容易发生 UO22＋向

Eu3＋的能量转移，使 Eu3＋荧光强度增大了30
倍。他们还制备了 Nafion 膜 （ 即全氟磺化膜：
Perfluorinated Sulfonate Polymer ） 的 Eu3＋、
UO22＋复合盐［20］，同样发现该体系中 UO22＋的

存在使得 Eu3＋特征荧光强度急剧上升。早先
De Shange等人也发现在硼硅酸玻璃中 UO22＋
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体磷光，回到基态，或以非辐射方式将能量转移
给稀土离子；

（3） 处于激发态的稀土离子的能量跃迁也
有两种形式，以非辐射方式或以辐射方式跃迁
到较低能态，再至基态。若以辐射方式从高能态
跃迁到低能态时，就产生稀土荧光。当一些稀土
离子的激发态与配体的三重态相当或在三重态

以下时，才可能由配体的三重态将能量转移给
稀土离子，稀土离子从基态跃迁到激发态，然后
处在激发态的离子，以辐射方式跃迁到低能态
而发出稀土荧光。

早在1963年，Wolff 和 Pressley 首次研究
以高分子为基质的稀土荧光材料时就发现，Eu
（ T TA ）3［T TA：4，4，4－三氟-1-（2-噻吩基）-1，
3-丁二酮］在聚甲基丙烯酸甲酯（ PMMA ） 中发
生从配体 T TA 到 Eu3＋的能量转移，从而使
Eu3＋发出强荧光（可望作为激光材料） ［36］。螯合
物中 T TA 在340nm 处吸收的能量作为发射
源，摩尔吸光系数为 ε＝1.16×106 （ mol－1·
cm－1） ，其三重态能级比 Eu3＋的5D0能级高，吸
收的能量有效地转移到 Eu3＋的5D0，使 Eu3＋发

生5D0→7F2跃迁，在613nm 处发出强荧光。此后
这方面的研究引起了广泛的兴趣［37～40］。我国的
李文连等制得 Ce3＋-PMMA 膜，由 Ce3＋的电子

结构可知道，它属于弱荧光组，Ce3＋的4f-5d 吸
收太弱，在紫外区内几乎所有的激发能量都为
基质 PMMA 所吸收。PMMA 的吸收源于 C＝
O 的π-π*跃迁，通过 PMMA 中 C＝O 与 Ce3＋

配体配位，PMMA 吸收的能量从其最低三重态
转移到中心离子 Ce3＋（2F5／2；2F7／2） ，从而可观察
到 Ce3＋的荧光［41］。

从上面的实验事实可以得出结论，配体到
稀土离子的能量转移，可以提高稀土的荧光强
度。但是，如同金属离子之间的能量转移一样，
配体到稀土离子的能量转移也是有条件的，这
就是如前所述的［42］：

（ a） 有机配体的发射光谱会覆盖稀土离子
的吸收光谱；

（ b）有机配体与稀土离子间的距离小于某

一阈值，否则配体本身将以辐射方式放出能量
产生配体荧光或磷光。

例如：1980年 Banks 和 Okamoto［43］等人精

心挑选了苯乙烯、萘乙烯、蒽乙烯3个带芳基的
单体，它们的发射光谱依次在396nm 左右，
400nm 左右和400～460nm 左右，强烈地覆盖
了 Eu3＋的吸收光谱，具有很强的向 Eu3＋能量

转移的趋势。把它们分别与丙烯酸共聚，再以溶
液法制得 PSAA-Eu，PNAA-Eu，PASA-Eu 离
聚体，本来希望获得强荧光，结果却恰恰相反，
这些共聚物的荧光强度甚至连甲基丙烯酸甲酯

／甲基丙烯酸铕共聚物 （ HPMMA-Eu） 都不如
（ HPMMA 无发生配体→稀土离子的能量转
移） 。这是因为在离聚体中，芳基离金属离子区
域太远了，使芳基向 Eu3＋的能量转移无法发

生，而芳基在400nm 左右照样要吸收能量，这
样就与 Eu3＋的吸收形成竞争，竞争能力大小依
次为蒽基＞萘基＞苯基，芳基吸收得越多，
Eu3＋得到的激发能越少，荧光强度越弱，所以
有上述的结果。

3 讨论
综上所述，要通过能量转移制得高稀土荧

光的材料，首先应选准稀土元素，其次是选择适
当的配体，最后是采取合适的制备方法。

对于有利的能量转移应加以利用，如别的
离子向稀土离子、配体向稀土离子的能量转移。
而对于只含一种稀土金属的荧光材料而言，则
应尽量避免金属离子间的能量转移，也就是要
防止离子团粒的形成，这就要求严格控制材料
中稀土的百分含量，使离子间距大于 R0。但另
一方面，稀土含量越高荧光强度越大，为制得高
稀土含量而又不出现浓度猝灭的稀土荧光材

料，我们把当前采取的几种制备方法作个比较。
3.1 无机稀土盐

无机稀土盐虽可以较好地解决这一矛盾，
但无机材料存在难加工成型、价格高等缺点（见
前言部分） ，所以不是我们努力的方向。
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得不同 Eu3＋含量的离聚体，聚合物粉末样品在
紫外光照射下均发出与相应自由离子位置相同

（ CPS 略有偏移）的荧光，且荧光强度随稀土离
子含量的增加呈线性增大。后来，他们制备了聚
甲基丙烯酸 （ PMA ） 的 Eu3＋和 UO22＋的复合

盐［49］，李文连也制得聚甲基丙烯酸甲酯 （ PM-
MA ） 的铈离聚体［41］，与上述结果一致，无发生
金属离子间的能量转移。这些都说明 PAA、
SPS、CPS、PMA、PMMA 等均聚物的稀土盐中
不存在离子团粒结构。刘文敏［7］采取先合成含

稀土离子的烷氧单体 Dy（ OC3H7）2（ OCOCH＝
CHCOOC3H7 ） 和 Dy （ OC3H7 ） （ OCOCH ＝
CHCOOC3H7）2，然后均聚，发现均聚物荧光强
度明显比单体的强（ Dy 在均聚物中含量是固定
不变的，可认为此法制得的聚合物稀土含量最
高 ） ，这是由于 Dy 牢固地接在聚合物的骨架
上，整个分子活动性小，不易形成离子簇，无荧
光猝灭。

4 超敏跃迁
由第2部分“稀土荧光的产生”中讨论知道，

理论上 f-f 跃迁吸收强度要比5d-4f 跃迁、电荷
跃迁弱得多，但某些 f-f 跃迁对环境极为敏感，
会产生很强的荧光，有时可比一般跃迁（溶液
中）强200倍以上［16］，这些跃迁被称为超敏跃迁
（ Hypersensitive transition ） 。例如，Nagata 等
人［50］发现聚电解质（如：聚丙烯酸钠、聚乙烯磺
酸钠）的存在会大大加强 T b3＋在水溶液中的荧

光强度。这一事实被认为是加入聚电解质后，
T b3＋的结合水分子（水是一种高效的荧光猝灭
剂［51，52］ ） 为聚合物的羧酸根配体所取代，T b3＋

不对称地接到聚合物阴离子中，在 T b3＋周围形

成一个独特的不对称环境，加大了荧光跃迁的
可能，结果使 T b3＋荧光强度大大提高。超敏跃
迁极大地刺激了研究者的兴趣，甚至，他们把
T b3＋或 Eu3＋接到嗜热菌蛋白酶［53］、核酸［54］、多
糖［55］等生物大分子时，也会使荧光强度大大提
高。

总结实验规律，发现这种跃迁的选择定则
是：｜ΔJ｜≤2，｜ΔL｜≤2，｜ΔS｜＝0，这个选择定
则和电四极跃迁的选择定则相同。除了有电四
极作用外，还与配位极化、对称性格位、电子振
动、共价性等有关［16］。人们对这种特殊的跃迁
进行了仔细的研究，发现这种跃迁强烈地依赖
于稀土离子所处环境的局部不对称性［56］，当稀
土离子处于对称中心位置时，这种跃迁就不复
存在了［57］。例如：Nagata等人往 T b3＋溶液分别

加入 EDTA （ 乙二胺四乙酸） 、醋酸，结果不象
加入聚丙烯酸钠，T b3＋的荧光强度无明显提

高，这是因为 EDTA-T b3＋或醋酸铽是一个配

位对称的络合物［50］，Laporte 选择定则无法解
除、T b3＋的超敏荧光跃迁禁阻，所以 T b3＋的荧

光强度无法提高。
进一步的研究发现，超敏跃迁与3个方面的

因素有关：（1）配体的性质；（2）配体与金属离子
间的距离；（3）配体数目［2，58，59］。
4.1 配体的性质

Nagata 等人在发现往 T b3＋溶液加入聚丙

烯酸（ PAA ） 钠或聚乙烯磺酸（ PVS） 钠使 T b3＋

荧光加强的同时，也发现当把聚丙烯酸钠改为
聚甲基丙烯酸（ PMA）钠，或把聚乙烯磺酸钠改
为聚苯乙烯磺酸钠时，T b3＋荧光并无相应地明

显加强［50］，这是因为高分子阴离子与稀土离子
形成络合物时常常会分子内配位使高分子链收

缩［60］，而当甲基或苯基接到聚合物链中时，聚
合物链柔韧性下降［61］，使 T b3＋与羧酸根、磺酸
根形成多齿配合物不那么容易［50］。

为进一步研究稀土荧光强度与高分子链结

构的关系，他们采用了超声波辐射技术［14］，众
所周知，超声波会影响大分子的某些化学行
为［62］，如当 T b3＋的聚丙烯酸钠水溶液在10℃
用超声波（55Hz，100W） 照射10～20min 后，溶
液的粘度下降等，同时310nm 的吸收峰及
545nm 荧光强度戏剧性提高，且照射时间越长
增强得越多，停止照射，在室温下又慢慢地恢复
到照射前的水平。出现这一现象是由于在超声
波的作用下，聚丙烯酸铽大分子链被扰乱而收
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在水溶液中无与 T b3＋形成络合物，PSS 与
T b3＋有络合但很弱，即使它们产生了发色基也
无法使 T b3＋敏化，故荧光强度没有提高。PMA
和 PAA 与 T b3＋的键接方式相似，T b3＋通过配

位缩到聚合物中并带了3～4个水合分子［65］，
K2S2O8对二种溶液的作用明显不同是因为
PMA 与 PAA 在结构上存在差异，PAA 主链
有α-H，而 PMA 的α位为甲基，众所周知，主链
上的α-H 容易吸引表面的自由基，通过链转移
机理，在那个位置上产生一个自由基，发色基估
计便由此产生，所以，可以认为发色基的形成与
主链上存在α-H 有关［64］。他们还制备了一些可

能作为发色基分子的含羧基单体如丙酮二羧

酸、半醛琥珀酸等，这些单体与 T b3＋形成络合

物后都会使 T b3＋敏化产生强荧光［66～68］。典型
的例子还有聚乙烯磺酸盐（ PVS，有α-H） 和聚
苯乙烯磺酸盐（ PSS，无α-H） ［14］。
4.2 配位数

荧光强度通常随与稀土离子配位的配体数

目改变而改变，每个稀土离子拥有的配体越多，
荧光强度越大［69］。Ueba 等人于1980年、1982年
研究了 β-二酮系列［44］、邻苯甲酸系列［45］含

Eu3＋聚合物的荧光性质，这们的结构简式
如下。

 β-二酮类
●CH CH2●m●CH CH2●n

C O
CH2
C O  m ＞ n（1）

●C
O

CH2 C
O

O C
O

CH2 C
O
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CH CH2
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   与 MMA 共聚   （5）
   （ P＋哌啶 离子）

O
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O C
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邻苯甲酸类

●C C● m●C C

C OCOOH
  （2）

● n

●C C● m●C C

C OCOOH

 （4）   

●n

CH CH2

C O Eu3＋ O C
CO－

O 2
与苯乙烯共聚  （6）    

C
O
O－

  β-二酮，邻苯甲酸结构单元可与 Eua＋形成
四配位，但被连接到聚合物主链或作为侧基时，
由于位阻增大，链的旋转自由度下降，不易形成
多配位［44，45］。（1） （2）在 Eu3＋含量小时与链中部

分结构单元形成二、三配位，Eu3＋含量增大，形
成的三配位越来越多，荧光强度也越来越大，等

到所有结构单元均与 Eu3＋形成三配位后（最高
只能达三配位） ，荧光强度就无法再提高了。而
（3） （4）的位阻更大，至多只能形成二配位，故荧
光强度要比（1） （2） 更弱。若先合成四配位的含
Eu 单体（5） （6） ，再与 MMA 或苯乙烯共聚，由
于配位数高，随着 Eu 含量增大（即共聚物链中
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四配位单元增多） ，荧光强度呈线性递增。
既然由于位阻，Ln3＋与聚合物难形成高配

位，发出的荧光较弱，那么，如果往高分子体系
中引入低分子量的有机配体，满足稀土的配位
数，制得的多元高分子络合物可望成为一类强
荧光材料。1991年 Lei等在这方面作了探索［13］，
他们制得聚 ［N-苄基哌啶苯乙烯］ （ 简称
PBPS） ，与稀土 Eu3＋、Sm3＋或 Gd3＋及 T TA［4，
4，4-三氟-1-（2-噻吩基）-1，3-丁二酮］等形成三
元高分子络合物，如 PBPS－Eu3＋－T TA，
PBPS－Eu3＋－phen 和 PBPS－Eu3＋－mal （ 马
来酰基 ） 等，与相应的二元高分子络合物
PBPS－Eu3＋相比荧光强度分别增强480倍，50
倍和10倍［13］。由于 Gd3＋电子结构为半充满稳

定结构，PBPS－Gd3＋原本不发荧光，但变为三
元高分子络合物后也发出了弱荧光。对于不同
稀土离子由于电子结构差异，三元络合体系
（ PBPS－Ln3＋－T TA ） 在600～650nm 的荧光
强度顺序为 Eu（114） ＞Sm（6.7） ＞Gd（3.1） 。

5 小结
含稀土高分子荧光材料的研究是无机发光

和有机高分子合成的交叉，有着重要的理论意
义，也具有广阔的应用前景。例如：利用有机配
体对紫外光的高吸收及稀土的高发光效率，把
稀土有机配合物分散到高分子薄膜中研制出了

荧光转换发光功能农用高分子材料并已获得了

农田增产达20％的效果［70］。此外，这类材料还
可制成发光涂料、透明塑料显示材料等，当然这
些应用尚须在工艺技术上进行考究，最近几年
已倍受重视［71～74］。

通过对上述大量材料的分析归纳，可以清
楚地看到，欲制得高荧光强度的稀土高分子荧
光材料，应从以下几个方面考虑。

（1） 选择荧光可能较强的稀土元素 （ 如：
Sm、Eu、T b、Dy） ；

（2）稀土离子配位数要高（如用有机小分子
饱和之） ；

（3） 合成具有特定结构 （ 如：有 α-H，较稳

定，易聚合等）的含稀土元素的单体；
（4）为防止离子团粒结构的形成，得选择一

定的聚合方式（如均聚、共聚等） 以制得高稀土
含量的有机高分子；

（5） 也可选择极性较小的含稀土有机小分
子对合成的高分子进行掺杂；

基于此，近年来，我们实验组选择了极性较
小的稀土金属烷氧化合物，在掺杂、共聚、均聚
等方面进行了大量的研究工作并取得了一定的

成果［3，7，9，11，12］。
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Summary T he topic of this review concentrates on polymer bound Schiff base complexes
during the last decade w ith 38references．T he synthetic procedures so far adopted include： （ a）
Polymerization of ligand or metal complexed monomer moieties；（ b） Anchoring of small molecules
ligand or metal complexes on preformed polymers．Binding of dioxygen and catalytic activity are
the promising properties．
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Summary In this paper，the studies over the decades on polymers containing rare earth met-
al are reviewed on the basis of spetroscopy．T he discussion focuses on how to improve fluores-
cence property of this kind of polymer．So the relationship betw een the fluorescent intensity and
preparing method，structure of polymer is investigated in details．

Key words Rare earth，Fluorescence，Polymer
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荷跃迁（电荷跃迁） 。
电荷跃迁和4fn→4fn－15d 跃迁的出现往往

与稀土离子电子壳层的填充情况有关。例如：
T b3＋，［Xe］4f8，比半充满多了一个电子，不稳
定，4f 壳层的电子容易放出一个电子成为稳定
的4f7态，所以4f8→4f75d1跃迁的能量较低，基组
态的 T b3＋易激发到4f75d1组态，因此可见到5d
→4f 的荧光光谱［5］。再如：Eu3＋，［Xe］4f6，比半
充满少了一个电子，也不稳定，4f 壳层容易从
配体等接受一个电子成为半充满状态，电荷跃
迁的能量较低，从电荷跃迁态衰减到 f 组态的
激发态（亚稳态） ，然后再辐射跃迁回基态或较
低的能态便产生了电荷跃迁荧光［6］。

除了5d→4f 和电荷跃迁荧光外，还有一种
较为特殊的 f→f 跃迁荧光。不同于前二者，它
是跃迁禁阻的，因为 f→f 跃迁是稀土离子4fn
组态内的跃迁，终态和始态的宇称相同，不符合
现代光学模型的宇称选择定则。宇称选择一般
是较严格的，但也不是绝对的，因为在高分子等
体系中，稀土离子周围常常会形成不对称的化
学环境，使相反宇称的不同组态混入4fn 组态
中，宇称选择规则就可能被部分解除，可观察到
f→f 跃迁荧光。

根据上面的讨论，从电子结构来看，稀土的
荧光性能可分为3类，如表1所示。

表1 稀土荧光性能
（稀土离子的一般电子构型为［Xe］4fn5s25p6）

稀土离子 电子结构 荧光性能

Sc3＋

Y3＋

La3＋

Lu3＋

［Ar］3d0
［Kr］4d0
［Xe］5d0
［Xe］4f14

不产生荧光

4f 没电子或全充
满，没有4f→4f 跃迁。在
紫外光区和可见光区均

无吸收。

Sm3＋

Eu3＋

T b3＋

Dy3＋

［Xe］4f5
［Xe］4f6
［Xe］4f8
［Xe］4f9

能产生强荧光

它们的激发态往往

与高分子配体的三重态

相当，能量转移效率高。

Ce3＋

Nd3＋

Ho3＋

Tm3＋

Pr3＋

Pm3＋

Er3＋

Yb3＋

［Xe］4f1
［Xe］4f3
［Xe］4f10
［Xe］4f12

［Xe］4f2
［Xe］4f4
［Xe］4f11
［Xe］4f13

会产生弱荧光

它们光谱项之间能

量差较小，非辐射可能
性增大，致使荧光减弱。

  表1可指导我们选择适当的稀土元素作为
荧光材料的激活离子，Sm3＋、Eu3＋、T b3＋和

Dy3＋的荧光最强，尤其是 Eu3＋和 T b3＋得到最

为广泛的研究，从收集到的文献资料看大都集
中在这两个元素上，但在不同场合可能需要不
同波长的荧光，故另两个荧光可能较强的稀土
Dy［7］和 Sm ［8］也得到了研究，这4个离子是荧光
材料很好的激活离子。而 Y3＋、La3＋、Lu3＋等则

没有荧光，如生瑜［9］合成了苯乙烯／烷氧钇共聚
物和掺钇聚苯乙烯，只发现基于苯环π-π*跃迁
的荧光，没有稀土荧光，故它们的化合物至多只
能作为荧光材料的基质。另外，Nd3＋等发出的

荧光极其微弱［10］，最近，Nd3＋、Pr3＋等弱荧光组

稀土也得到本实验组的研究［3，11，12］，试图通过
把它们引入高分子使荧光强度得到提高。表中
未列出的还有一个 Gd3＋：［Xe］4f7，4f 壳层处于
半充满电子结构，较稳定，它的最低激发态的能
级较高（ ～3200cm－1） ，在一般配体的三重态能
级以上，一般也不容易产生荧光，但若能吸收较
高的能量时也会得到它的荧光，如 Lei［13］等人

把它引入到高分子多元配合物中得到了弱荧

光。
可见，把稀土引入高分子基质有可能改善

其荧光跃迁，提高荧光强度。这一方面可制得
Eu3＋、T b3＋等的强荧光材料，另一方面也可开
发弱荧光组稀土，使我国丰富的稀土资源得到
充分的利用。改善稀土的荧光跃迁通常有两条
途径［14］：（1）引入另一种物质，这种物质易吸收
能量并把能量转移给稀土离子；（2）适当改变稀
土离子周围的化学环境，促使发生“超敏跃迁”。
下面将分别展开讨论。

2 能量转移
能量传递是相当普遍而重要的物理现象，

主要是指通过离子间匹配能级进行能量交换的

物理过程。能量传递一般可分为两类，即辐射传
递过程和无辐射传递过程。辐射传递过程是一
个离子的辐射能被另一个离子再吸收的过程，
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→Eu3＋能量转移导致 Eu3＋荧光强度增大5
倍［21］。Kropp 研究了各种不同溶液中的 UO22＋

→Eu3＋能量转移，认为此过程为偶极矩相互作
用或电荷转移引起的非辐射能量传递［22］。

而在苯乙烯／丙烯酸共聚物的 T b3＋和

Co2＋复合盐中，则发生稀土离子 T b3＋向 Co2＋

能量转移，导致 T b3＋的荧光强度锐减［18］。
Okamoto 等在研究 Nafion-T b3＋／Co2＋盐的荧

光行为时也发现 Co2＋的存在导致 T b3＋的荧光

猝灭［20］。实验所得的 T b3＋猝灭曲线与理论上

从 Forster 方程推出的 T b3＋猝灭曲线相符。
前面讨论的能级匹配并不一定会导致能量

转移，它只是一个必要条件，多极矩相互作用还
与离子间距有关，离子团粒结构的存在是金属
离子间发生能量转移的前提。例如，在上面的
UO22＋→Eu3＋及 T b3＋→Eu3＋能量转移例子中，
之所以会发生能量转移是因为这些离子在离聚

体中存在离子团粒结构，离子间距较小；假如把
苯乙烯／丙烯酸（ PSAA ）或甲基丙烯酸甲酯／甲
基丙烯酸（ PMM ／MA）共聚物体系改为聚甲基
丙烯酸 （ PMA ） 体系，由于 Eu3＋，UO22＋ 或

T b3＋，Eu3＋被均匀地分散在整个聚合物体系

中，不存在离子聚集区，离子间距超出了能量转
移的范围，就没有能量转移的发生［18］。

离聚体是指高分子主链上含有少量可离子

化基团，并被反离子全部或部分中和的一类新
型含金属高分子材料，其聚集态结构从70年代
起得到研究［23，24］，Eisenberg 等人发现这些聚合
物中存在亚微观区域，从电镜图可看到区域中
散布着片状的离子团粒（ aggregates） 。随后，人
们采用许多的近代物理方法，如：介电松弛［25］、
X 光小角散射［26］、中子散射［27］、电镜［28］、
NMR［29］、IR［30］及穆斯保尔图［31，32］等对离子团

粒的结构与性能作了广泛的研究。离子团粒结
构中是否形成离子簇、簇的结构、性能、尺寸、分
布情况等问题，文献中尚存在分歧，但也取得了
一些共识，这就是 Eisenberg 于1990年提出的
多重离子对／离子簇模型［33］：离聚体中存在有
几个离子形成的尺寸仅为零点几个 nm 的多重

离子对，它相当于一种大尺寸交联点，限制了高
分子的链运动，离子浓度较高时，这些分子链运
动受限制的区域相互交叠，构成尺寸在数十个
nm 的既包含离子又包含受限制的高分子链的
区域，称为簇。最近，王洪祚等人也对簇的大小
及稳定性等作了研究，他们发现不同的合成方
法所得稀土离聚体具有不同的聚集态结构［10］。

离子簇的存在，使金属离子间距小于多极
矩相互作用距离 R0，出现能量转移，使荧光强
度发生变化，这一平均距离 R0取决于离子间相
互作用种类、离子种类等。早先，Laveant 等［34］

也曾指出当发光体中荧光激活剂浓度超过某一

范围时，激活剂本身会起某种杂质的作用，使发
光强度下降，猝灭浓度可认为是 R0在宏观上的
体现。R0值可借助无机稀土盐发生能量传递的
猝灭浓度求得，如 Nakazawa 和 Shionoya 通过
含铽偏磷酸钙玻璃（ Ca（ PO4）2：T b3＋） 求得 T b-
T b 离子间的 R0为0.53nm ［17］。对于偶极-偶极
相互作用类型，R0还可通过 Forster 方程求
得［35］：

R60＝8.78×10－25K2Qn－4J （ cm6）
式中 K－－偶级／偶极相互作用取向因子；

Q－－能量给予体无能量传递时的量子
产额；

n－－介质的折射率；
J－－光谱重叠积分项。

Nagata 等求得 Nafion 膜中 T b-Co 的 R0
为1.54nm ［20］。加热 Nafion-T b／Co 膜至130℃
左右，T b3＋荧光强度又突然增大，这是因为加
热时簇膨胀，相应的离子间距 R 扩大了约
0.12nm，超出了 R0，能量转移效率下降，荧光
猝灭程度减弱。
2.2 配体向稀土离子的能量转移

配体向稀土离子能量转移可分为3步说明。
（1）先由配体吸收辐射能，从单重态的基态

So 跃迁到激发态 S1，其激发能可以辐射方式回
到基态 S0，产生配体荧光，也可以非辐射方式
传递给三重态的激发态 T1或 T2；

（2） 三重态激发能也可以辐射方式放出配
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3.2 有机小分子
基态 Ln3＋的4f 轨道因受外层5s25p6的屏

蔽，同有机配体轨道相互作用弱，没有较大范围
的相互作用，4f 轨道难以参与成键。Ln3＋离子

参与成键的是那些能量较高的外层轨道，因此
稀土离子与配位体之间的相互作用以静电为

主，所形成的配位键离子性百分数高、键的方向
性也很不明显，稳定化能很小。因此稀土元素的
有机小分子配合物稳定性很差［7］，如 Eu3＋与β-
二酮形成配合物，荧光性能虽也不错，但是容易
分解［35］。
3.3 高分子掺杂

把有机小分子稀土络合物掺杂到高分子体

系中，一方面可提高稳定性［44］，另一方面也可
改善稀土荧光性能。例如把 Eu （ OAc）3或 Eu
（ DBM ）4掺杂到聚苯乙烯［44，45］或聚甲基丙烯酸

甲酯（ PMMA） ［46］中，Eu3＋的荧光强度与 Eu 含
量呈线性递增关系。由于 Eu3＋已被有机配体预

先配位饱和，在体系中稀土金属离子间距较大，
无法形成簇，不发生同种离子间能量转移，所以
不出现浓度猝灭，荧光强度随 Eu3＋含量增大而

增强，Eu 可达较高的含量。可见在制备稀土高
分子荧光材料上，掺杂不失为一种简便、适应性
广和实用性强的方法。但它主要为物理混合，还
存在许多的局限性。因为大多数稀土化合物尤
其是稀土无机物与树脂的亲和性小，高浓度掺
和时很难使稀土化合物均匀地分散在高分子基

质中，树脂中稀土化合物粒径有的高达几微米，
不仅使材料透明性变差，也使材料的强度受损，
所以用这种方法得不到高稀土含量高透明性的

稀土高分子荧光材料［3］。
3.4 共聚高分子

早先，Banks 等人制得苯乙烯／丙烯酸共聚
物（ PSAA） ，甲基丙烯酸甲酯／甲基丙烯酸共聚
物 （ PMM ／MA ） ，苯乙烯／马来酸共聚物 （ PS-
MA ） ，分别把这些共聚物溶于酮，加入稀土三
氯化物的醇／酮溶液，混匀后抽掉溶剂制得
Sm3＋，Dy3＋，Eu3＋，Er3＋不同含量的共聚物稀土

盐，荧光测定发现除了 PSMA 外，这些离聚体

均出现浓度猝灭［43］。后来，汪联辉合成10种含
双键的烷氧钕单体：

Nd（ OR）3－n （ OCOCH＝CHCOOR） n，R 为
烷基，n＝1或2
然后与甲基丙烯酸甲酯共聚［3］，如前所述，由于
Nd3＋的电子结构，发光强度较弱，刘文敏将
Nd3＋改为 Dy3＋得到类似的共聚物［7］，这些共聚
物的稀土荧光强度均随稀土含量增大而线性递

增，未出现浓度猝灭。可见，不同的合成方法荧
光性能有所不同。

1994年，王洪祚等人深入研究了上述两种
合成方法的差别［10］，方法 I 先聚合，后成盐：以
丙烯酸丁酯与丙烯酸共聚物为基础，经离子交
联制得含 Eu3＋、T b3＋的离聚体；方法Ⅱ先制含
稀土单体后共聚：用盐基性单体丙烯酸稀土盐
与丙烯酸丁酯共聚制得含 Eu3＋、T b3＋的离聚

体。比较这两类离聚体的荧光性质，与 Banks
及汪、刘的结果相似，方法Ⅰ所得的离聚体出现
了浓度猝灭现象，方法Ⅱ所得的离聚体则无此
现象。原因是方法Ⅰ制得的离聚体，当稀土含量
较高时（ Eu3＋，4～5％（ w t ） ，T b3＋，3～4％（ w t ） ，
相应羧基含量为13.5％，中和度100％） ，稀土离
子的实际分布除离散于聚合物基质的配位结构

单元外，大部分由于库仑引力作用形成多重离
子对，多重离子对聚集形成离子簇，金属离子间
距小于 R0便发生同种稀土离子间的能量转移，
导致稀土荧光浓度猝灭［10，47，48］。但方法Ⅱ所得
的离聚体，因系从具有三度空间的盐基性单体
丙烯酸盐、顺酐／醇盐出发经共聚而成，空间位
阻作用使生成的配位结构单元在体系中难于接

近和聚集，使稀土离子间距较大，分散于体系
中，随着体系中稀土离子含量增大，因仍保持较
远距离，不易产生浓度猝灭［10］。
3.5 均聚高分子

不会出现稀土离子簇，不发生浓度猝灭。
Okamoto 等人在这方面也做了许多有意义的
探索，他们通过自由基聚合制得聚丙烯酸
（ PAA） 、部分磺化聚苯乙烯（ SPS） 、部分羧化聚
苯乙烯（ CPS） 等均聚物［43］，再用离子交换法制

·53· 第1期 高  分  子  通  报



缩［60］，导致 T b3＋配位程度增大、T b3＋与配位基

的距离缩短，从而使310nm 吸收及545nm 的荧
光强度加强。但是，这种络合物结构有内张力，
在热力学上是不稳定的，因此，当停止超声波照
射时，这种结构重新调整为原来张力小的状态，
荧光强度下降。

与预期的一样，聚甲基丙烯酸铽溶液用超
声波照射后荧光强度无明显提高，另外他们还
制备了顺酐与烯烃1：1共聚物铽盐水溶液［50］，
结构分别表示如下。
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C
OH
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C
●

C●
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C C

C
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C
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用超声波照射后，（ a） （ b） 荧光强度有提高，而
（ c）没有，这也被解释为叔丁基的位阻使高分子
链柔韧性下降［14］，难形成多配位。

以上是从高分子链结构不同影响聚合物与

稀土键合方式来解释这种荧光强度的变化。近
来，又出现另外一种解释，认为某些高发子水溶
液（如：PAA-T b3＋，Eu3＋）在超声波照射下产生
羟基自由基［63］，羟基自由基可能进一步发生化
学反应产生发色基（ Chromophose，指能吸收紫
外或可见光等引起电子跃迁的基团，主要是具
有不饱和键或未成对电子的基团） ，发色基使稀
土离子能级敏感化（如 T b3＋在310nm，Eu3＋在

330nm 对应的能级） ，发生超敏跃迁产生强荧
光。

为了验证这种说法，1992年Kido 等采取添
加自由基引发剂方法对聚电解质稀土盐溶液进

行研究［64］。他们一方面比较了不同自由基引发

剂对同一溶液稀土荧光的影响，另一方面比较
了同一自由基引发剂对不同高分子配体稀土盐

溶液的影响，下面分别讨论。
把自由基引发剂 K2S2O8加到聚丙烯酸铽

溶液中，在60℃下诱导30min 会使 T b3＋310nm
处的激发荧光大大加强，且诱导时间加长荧光
强度也增得越多。其它引发剂在聚丙烯酸铽溶
液中也得到了研究，结果列于表2，从表中可以
看到，K2S2O8、（ NH4）2S2O8或 H2O2会使310nm
荧光加强，这是因为这几个引发剂在水溶液里
热分解后产生了羟基自由基；相反地，不形成羟
基自由基的引发剂如 AAPD （ 偶氮二盐酸丙
脒） 水溶液、AIBN 甲醇液、BPO 苯溶液对谱图
毫无影响。这表明羟基自由基的产生是提高荧
光强度的关键，且羟基自由基的浓度越大，荧光
强度提高得越多。

表2 引发剂种类对荧光强度的影响
引发剂 溶剂 相对荧光强度

K2S2O8 水 100
（ NH4）2S2O8 水 66

H2O2 水 23
AAPD 水 0.35
AIBN 甲醇 0
BPO 苯 0

表3 配体种类对荧光强度的影响
聚合物 相对荧光强度

PAA 100
PMA 1.4
PVA 0.72
PSS 0.71
PEG 0

  PEG－聚乙二醇

  选择合适的引发剂产生了羟基自由基后，
不一定能与配体发生反应产生发色基，还与配
体的结构有关。把 K2S2O8加到不同的 T b3＋聚

合物溶液中，对荧光强度的影响列于表3。从表
中可看出，PMA、PVA、PSS、PEG 等的 T b3＋溶

液荧光强度无明显提高。对于 PVA、PEG，它们
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