


表1 8-羟基喹啉的高分子化方法
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聚物与金属离子螯合后耐热性显著上升。
Hamaya［12］等用类似方法制得了含8-羟基喹啉基团的水溶性聚合物，研究了该聚合物的荧光

性能，认为其与 Cd2＋所生成的络合物具有最高的荧光发射强度。
1.2 通过付-克反应、偶联反应等化学反应将8-羟基喹啉化学键合于树脂本体而实现高分子化

Parrish［13］将轻度（2％） 交联的聚苯乙烯经硝化-还原胺化-重氮化后与8-羟基喹啉偶合，得到
一种新型螯合树脂，并研究了其与8种金属离子的螯合反应性能。 随后，Davies［14］等用同一方法实

现了8-羟基喹啉的高分子化，他们所制得的螯合树脂对 Cu2＋的吸附容量可达1.4mgeq／g。
Gibson［15］等制得了8-羟基喹啉的氯甲基化产物和5-位卤化产物，将其与聚乙烯醇钠或纤维素

钠进行Williamson 反应实现了8-羟基喹啉的高分子化。
Slovak［16］及其同事合成了一种名为 Spheron-oxine1000的树脂。 文献没有给出合成细节，仅知

道在该树脂中，8-羟基喹啉通过偶氮基团与聚合物的韧性脂族侧链相连，该树脂适用于金属离子色
层分离及痕量分析［17，18］。

Landing［19］等人设计了一条简单的合成路线，将8-羟基喹啉通过苯-偶氮键键联于一种高度疏
松、具有高机械及化学稳定性的亲水性树脂 Fractogel T SK 上，获得交换效率较高的离子交换树
脂。 该树脂已被用于富含有机质的新鲜水样中 Al、Mn、Fe、Co、Cu、Zn、Cd等离子的分析分离。

Vernon［20］等提出可将硝基酚或亚硝基酚与甲醛缩聚，还原胺化并经重氮化后与8-羟基喹啉偶
联以实现高分子化。

1989年，Jonas［21］等将8-羟基喹啉化学键合于凝胶型（苯乙烯-二乙烯基苯） 共聚物表层上，他
们制得的螯合树脂很适合于离子的柱分离并可实现某些快速分离。
1.3 利用8-羟基喹啉的5-、7-位活泼性，将8-羟基喹啉与甲醛缩聚或与甲醛、间苯二酚或甲酚共
聚实现高分子化

这方面的研究报道数量众多，总的看来，基本上都是研究8-羟基喹啉-甲醛缩聚物或8-羟基喹
啉-间苯二酚-甲醛共缩聚物。 其中代表性的工作是由 Von Lillin［8］、Parrish［22，23］、Robert ［24］、
Degeiso［25］、Vernon［20，26］等完成的。以碱催化8-羟基喹啉-甲醛的缩合聚合为例，此类高分子化的一
般方法为：

0.1mol8-羟基喹啉、0.12mol甲醛（37％水溶液）于150ml水中混合，在60g NaOH 存在下
加热反应17h 后，调节 pH 值为6，抽滤得粗产物。 粗产物于索氏提取器中以乙醇抽提24h，干燥，
产物可完全溶解于10％盐酸中。

8-羟基喹啉-间苯二酚-甲醛共缩聚物的制备方法同上，但仅当摩尔配比为间苯二酚：甲醛＝
0.05∶1时所得到的共聚物可完全溶解于10％盐酸中。

此种方法获得的高分子在溶液中稳定性差、离子交换速率低［21］、分子量不高［24］。 其中，由8-羟
基喹啉-间苯二酚-甲醛按一定比例缩聚成的聚合物因其能定量地吸附和解吸多种金属离子并能定
量地分离多组难以分离的金属离子而倍受人们的关注［26］。
1.4 合成双-（8-羟基喹啉）类单体，使之与金属离子反应生成配位高分子而实现高分子化

此种高分子化的方法，目前仅有中国科学院石油研究所的曾献谋［27］等人有过报道。 他们制得
的配位高分子在室温下电阻率可达108Ω·cm，已经具有半导体的性质。遗憾的是，他们的工作长期
没有引起人们的注意。 这种特殊的8-羟基喹啉高分子化方法以及由此合成的特殊配位聚合物，本
文将在后面予以详细介绍。
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2 高分子化8-羟基喹啉在新兴研究领域的应用及其展望
8-羟基喹啉高分子化后可以获得高分子螯合剂，它可以在金属离子溶液中以极高的选择性捕

集、分离特定的金属离子，在无机、冶金、分析、药物等领域中应用前景广泛。 特别是，它对于解决近
年来由于含重金属离子废液及冶金工业废液引起的环境问题极具现实意义。

长期以来，8-羟基喹啉出色的螯合性能、尤其是其对过渡金属离子和重金属离子所具有的特殊
优越的螯合性能，促使人们付出巨大的努力去研究它的高分子化方法以更好地利用其螯合性能。从
目前已有的报道来看，迄今为止，对8-羟基喹啉进行高分子化的目的，绝大多数都在于获得具有螯
合功能的聚合物配体，进而获得高选择性、高稳定性（包括机械稳定性、热稳定性和化学稳定性） 、高
离子交换效率的材料以用于离子交换和离子分离［28～30，33］。 高分子化8-羟基喹啉在这方面的应用，
已有大量的文献报道，在此不再赘述。 时代的发展和新兴研究领域的兴起，为8-羟基喹啉高分子化
材料提供了广阔的应用前景。 在此，本文仅就8-羟基喹啉高分子化产物在一些新兴研究领域中的
应用前景作一展望。
2.1 8-羟基喹啉高分子化在材料领域中的应用［29～33］

普通的聚氯乙烯（ PVC）塑料热稳定性能差，限制了其应用范围，而且，因为目前大部分电线、电
缆的外覆层均采用聚氯乙烯材料，当其处于高温环境中（如发生火灾）时，PVC 覆层会放出大量的
酸性HCI气体，给人员以及机器设备带来甚至是致命的危害。通过氯置换反应，将8-羟基喹啉引入
PVC 分子链中后，得到如下结构的材料  ●CH2 CH

Cl
）  5 CH2 CH

O
N

实验表明，用8-羟基喹啉对聚氯乙烯改性后，不但可以显著提高其热稳定性能，而且可以大大
降低 PVC 在高温条件下的酸性气体释放量。
2.2 8-羟基喹啉的高分子化在有机电致发光领域的应用展望

自 T ang［5］发表了其基于有机空穴传导层／8-羟基喹啉铝发光层复层结构的有机 EL 器件以后，
人们因为看到了8-羟基喹啉-金属螯合物（如8-羟基喹啉铝、8-羟基喹啉锌）在有机电致发光领域中
所具有的广阔应用前景而投入了大量的精力对其进行研究。 目前，8-羟基喹啉-金属螯合物在有机
电致发光器件中的应用仅限于两种方式，一种方式是其作为有机小分子发光材料直接应用，
T ang［5］和 Adachi［34］的工作堪称代表；另一种方式是将其分子分散到一种惰性钝态聚合物基质中
形成分子掺杂聚合物（ MDPS）作为发光物质，8-羟基喹啉铝掺杂聚甲基丙烯酸甲酯（ PMMA） ［35］可

看作此类材料的典型代表。 遗憾的是，这两种应用方式均存在着明显的不足之处，前一种应用方式
中，小分子发光材料成膜加工困难，器件制备工艺复杂，成膜加工过程中小分子的结晶也会大大地
影响到器件的工作寿命；后一种应用方式虽然解决了这些问题，可是却又带来了一个新的问题，即
因为小分子材料与聚合物基质间的相容性问题难以解决，使得材料在使用较短的时间后即发生相
分离而缩短了器件的工作寿命。 采用聚合物电致发光材料如 PPV 可以避免上述问题，但现有的聚
合物电致发光材料仍然存在着合成、加工困难，材料选择范围极其有限等问题。

8-羟基喹啉的高分子化可望解决上述问题。 不难想到通过选择适当的高分子化方法将合适的
高分子同8-羟基喹啉化学键合后，不但可以解决小分子材料所存在的成膜困难、容易结晶等问题，
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而且掺杂材料中令人头疼的相容性问题亦将不复存在。另外，目前性能较好的有机电致发光器件一
般均采用电子传导层／发光层／空穴传导层的三层膜结构，这无疑会使得器件的制备工艺变得复杂。
选择适当的高分子化方法将具有载流子传输功能的高分子同8-羟基喹啉分子相结合，就有可能在
保持一定 EL 性能的前提下进一步简化器件的制备工艺，并有可能使材料获得新的特殊性能。有关
这方面的研究工作，目前近乎空白。
2.3 8-羟基喹啉的高分子化在导电聚合物研究中的应用

物质按其电学性能可分为绝缘体、半导体、导体和超导体4类，通常的聚合物材料属于绝缘体
范畴，长期以来被用作优良的电绝缘材料。 1978年，日本筑波大学的化学家白川英树 （ H．
Shirakawa） 教授与美国宾夕法尼亚大学的化学家 A．G．Macdiarmid 和物理学家 A．J．Heeger 合
作，发现用 I2或 AsF5掺杂的聚乙炔的室温电导率提高了12个数量级。掺杂后由绝缘体（电导率约
10－9S／cm）变为金属导体（电导率约103S／cm） ［36，37］。 从此，聚合物被认为是绝缘体的传统观念被打
破了，导电聚合物这一多学科交叉的崭新研究领域由此产生。 1995年，美国 UNIAX 公司的裴启
兵［38］等开发出由两个电极和夹在其间的一层共轭聚合物发光材料与聚合物固体电解质的复合膜

构成的共轭聚合物发光电池（ LEC） ，与聚合物发光二极管相比，具有稳定性好、工作电压低等突出
优点，为导电聚合物开辟了更为广阔的应用前景。

通过研究聚乙炔类导电聚合物的导电机理，人们发现导电聚合物的必要条件是具有π电子共
轭体系，聚合物的电导率的大小主要取决于π电子轨道的共轭程度，对于完全不共轭体系的高分
子，不大可能通过掺杂来提高其导电率（尽管已有非共轭聚合物掺杂导电的报道［39～42］，但关于其导
电本质目前尚无统一看法，估计其导电率可能完全来自于掺杂剂 I2的作用） 。 从某种意义上可以认
为，导电聚乙炔薄膜的合成，揭开了共轭性高分子研究的序幕。据不完全统计，目前合成的导电聚合
物已达30多种，其导电率在（106～10－7） S／cm 之间，处于金属-半导体的导电范围。

早在1961年，中国科学院石油研究所的曾献谋等人［27］制备了如下3种双-（8-羟基喹啉）单体：
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并以之与14种金属作用，合成了主链含金属原子的25种配位高分子，并研究了其耐热和导电
性能以及这些性能与单体的结构和金属的组成之间的关系（如图1、图2、表2所示） 。

实验结果表明，单体Ⅱ与 Cu （ Ⅱ）形成的配位高分子已经具有半导体性能，这种大π键共轭聚
合物经适当掺杂、改性后，很有可能会成为一种新型导电聚合物材料：

（1）利用这种方法，可以很简便地将金属原子引入到聚合物主链中去，可望得到具有特殊电磁
性能的聚合物材料；

（2）在配位聚合物母体中引入取代基，可以揭示配位聚合物母体难以获得的现象和规律，改善
其机械加工性能（曾献谋等合成的配位聚合物绝大多数是不溶不熔的粉末） ，赋予材料以各种特殊
的性能；

（3）研究选择适当的掺杂剂和掺杂方法，可望在现有基础上以较大幅度提高、改善配位聚合物
的导电率，使之从目前的半导体水平上升到金属导体水平。
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图1 单体Ⅱ-Cu 配位高分子的电阻率
与温度的关系

图2 配位高分子的导电性能与单体
结构和金属组成的关系

表2 配位高分子的导电性能
单休 金属 250℃的电阻率／106Ω·cm 单休 金属 250℃的电阻率／106Ω·cm
Ⅰ Cu（ Ⅱ） 40 Ⅰ Ni（ Ⅱ） 450
Ⅰ Ag（ Ⅱ） 24 Ⅱ Cu（ Ⅱ） 1.0
Ⅰ Be（ Ⅱ） ＞1000 Ⅱ Be（ Ⅱ） 40
Ⅰ Mg（ Ⅱ） ＞1000 Ⅱ Zn（ Ⅱ） 40
Ⅰ Zn（ Ⅱ） ＞1000 Ⅱ VO（ Ⅱ） 3.6**
Ⅰ Cd（ Ⅱ） ＞1000 Ⅱ Mn（ Ⅱ） 15
Ⅰ Al（ Ⅲ） ＞1000 Ⅱ Fe（ Ⅱ） 11*
Ⅰ Pb（ Ⅱ） ＞1000 Ⅱ Co（ Ⅱ） 24
Ⅰ VO（ Ⅱ） 120 Ⅱ Ni（ Ⅱ） 40
Ⅰ Cr（ Ⅱ） ＞1000 Ⅲ Cu（ Ⅱ） 400
Ⅰ Mn（ Ⅱ） 110 Ⅲ Zn（ Ⅱ） ＞1000
Ⅰ Fe（ Ⅱ） 60* Ⅲ Ni（ Ⅱ） ＞1000
Ⅰ Co（ Ⅱ） 150

  *225℃下测定；**200℃下测定。
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Polymers from 8-Hydroxyquinoline and the Prosipect of Its Apllications
Zheng Zeqi，Zeng Fandi，Xiong Haijuan
（ Dep artment of Chemistry，H uaz hong Univ ersity of S cience and T echnology，Wuhan 430074）

Summary Several methods of the preparation of polymers from8-hydroxyquinoline were de-
scribed and the foresight of its applications in the fields of organic electroluminescence and con-
ductive polymers were introduced in this paper．Some important problems related to it w ere pro-
posed．

Key words  8-Hydroxyquinoline，Polymers，Electroluminescence，Conductive Polymers，Ap-
plication
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