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摘要: 为了制备高发光性能的键合型高分子-稀土配合物发光材料,并探索其结构与发光性能的

关系,经三步大分子反应,制备了具有萘甲醛缩甘氨酸席夫碱配基结构的功能化聚砜( PSF-
NGly),采用红外、氢谱、紫外及茚三酮显色法表征了各步制备的产物。 使制得的 PSF-NGly 与稀

土 Eu(Ⅲ)离子发生配位反应,制得高分子-稀土配合物 PSF-(NGly) 3-Eu(Ⅲ),采用荧光光谱测定

了 PSF-(NGly) 3-Eu(Ⅲ)的发光性能。 结果表明,在聚砜侧链成功键合萘甲醛缩甘氨酸席夫碱基

团,大分子配体 PSF-NGly 对 Eu(Ⅲ)离子产生
 

“Antenna”效应,配合物 PSF-(NGly) 3-Eu(Ⅲ)发光

性能优异。
关键词: 键合型高分子-稀土配合物;萘甲醛缩甘氨酸;席夫碱;Antenna 效应
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Abstract:
 

In
 

order
 

to
 

prepare
 

high-performance
 

bonded
 

polymer-rare
 

earth
 

complex
 

luminescent
 

mate-
rials

 

and
 

explore
 

the
 

relationship
 

between
 

their
 

structure
 

and
 

luminescent
 

properties,
 

functionalized
 

polysulfone
 

(PSF-NGly)
 

containing
 

naphthalene
 

formaldehyde
 

condensation
 

glycine
 

Schiff
 

base
 

ligand
 

structure
 

was
 

prepared
 

through
 

three
 

steps
 

of
 

macromolecular
 

reactions.
 

The
 

products
 

of
 

each
 

step
 

were
 

characterized
 

by
 

infrared,
 

proton
 

nuclear
 

magnetic
 

resonance,
 

ultraviolet
 

and
 

ninhydrin
 

colorimetric
 

methods.
 

The
 

obtained
 

PSF-NGly
 

was
 

coordinated
 

with
 

rare
 

earth
 

Eu(Ⅲ)
 

ions
 

to
 

form
 

the
 

polymer-rare
 

earth
 

complex
 

PSF-(NGly) 3-Eu(Ⅲ).
 

The
 

luminescent
 

properties
 

of
 

PSF-(NGly) 3-Eu( Ⅲ)
 

were
 

de-
termined

 

by
 

fluorescence
 

spectroscopy.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

naphthalene
 

formaldehyde
 

condensa-
tion

 

glycine
 

Schiff
 

base
 

group
 

was
 

successfully
 

bonded
 

to
 

the
 

polysulfone
 

side
 

chain,
 

and
 

the
 

macromolec-
ular

 

ligand
 

PSF-NGly
 

produced
 

an
 

“Antenna”
 

effect
 

on
 

the
 

Eu(Ⅲ)
 

ion.
 

The
 

complex
 

PSF-(NGly)3-
Eu(Ⅲ)

 

had
 

excellent
 

luminescent
 

properties.
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　 　 键合型高分子-稀土配合物发光材料,具有发

光性能优异、稳定性好、加工性能良好、易于功能

化等优点, 使其成为极具发展潜力的优良材

料[1-4] 。 在制备键合型高分子-稀土配合物发光材

料时,采用先聚合或反应合成含特定功能基团的

大分子配基,而后与稀土离子配位的方式是一种

较为便捷的方法[5-6] 。 在聚合物侧链键合的特定

结构的功能基团,若对稀土离子能够配位螯合和

发生“ Antenna” 效应,则不仅制备方法简单、键合

量易控,而且发光性能较为优异[7-9] 。 在聚合物侧

链键合席夫碱基团的高分子-稀土配合物,就是性

能较为优异的一种[10-11] 。 在高分子上键合的功能

化修饰的基团,不仅要为稀土离子提供良好的配

位环境,更为关键的是考虑分子结构与发光性能

的关系,来优化发光性能[12-13] 。 因此,制备高发光

性能的键合型高分子-稀土配合物发光材料的关键

在于选择适宜的方式在高分子链上键合功能化基

团,以便更进一步深入研究分子结构与发光性能

的关系,有助于有针对性地设计和合成具有特定

发光性能的新材料,构建更加完善的发光材料理

论体系。 基于以上考虑,本文采用三步大分子反

应,在聚砜侧链键合了可与稀土离子螯合配位并

发生“Antenna” 效应的萘甲醛缩甘氨酸席夫碱基

团,制备了含萘甲醛缩甘氨酸席夫碱配基结构的

功能化聚砜( PSF-NGly),并进一步研究了功能结

构和发光性能间的关系,为高分子-稀土发光材料

的性能优化提供相关依据。

1　 实验部分

1. 1　 主要的试剂和仪器

　 　 主要试剂:三氧化二铕(Eu2O3 )、聚砜(PSF)、2-
羟基-1-萘甲醛(HNA)、甘氨酸(Gly)、茚三酮(IU-
PAC)、 碳 酸 钠 ( Na2CO3 )、 N, N-二 甲 基 乙 酰 胺

(DMAC)、N,N-二甲基甲酰胺( DMF)、1,4-二氧六

环( 1,4-dioxane)、1,4-二氯甲氧基丁烷 ( BCMB,
自制[11] )。

主要仪器:Great
 

50 傅里叶变换红外光谱仪;
紫外可见分光光度计 Alpha-1900 S;核磁共振 NMR
波谱仪

 

AVANCE
 

NEO
 

600 M;721 可见光分光光度

计;Cary
 

Eclipse
 

荧光光谱仪。

1. 2　 萘甲醛缩甘氨酸型席夫碱配基功能化聚砜

PSF-NGly 的制备

　 　 通过精心的分子设计,经 PSF 的氯甲基化反

应、氯甲基化聚砜 ( CMPSF) 与 2-羟基-1-萘甲醛

(HNA)的亲核取代反应、萘醛化改性聚砜( PSF-
NA)与甘氨酸(Gly)的席夫碱反应,这三步大分子

反应,成功制得 PSF-NGly。
(1) 以二氯甲烷( CH2Cl2 ) 为溶剂,溶解 PSF

后,加入催化剂四氯化锡,缓慢滴加自制的 BCMB,
反应 12

 

h,制得氯含量为 1. 8
 

mmol / g 的 CMPSF[11] 。
(2)在天平上称量 0. 5

 

g
 

CMPSF 装于四口瓶

中,用量筒量取 50
 

mL
 

DMAC 溶剂倒入四口瓶,再
往四口瓶中加入预先称量好的 0. 232

 

g
 

HNA 和

1. 90
 

g
 

Na2CO3,将四口瓶放入恒温水浴锅中,装上

回流冷凝管、搅拌器、接触温度计,打开冷却水,启
动冷却器,加热升温,控制温度在 80

 

℃ 搅拌反应

10
 

h,然后停止搅拌并降温。 降至室温后,加入

150
 

mL 乙醇,待聚合物沉至瓶底,将上层清液分出

待测定,沉淀物经多次过滤和洗涤,置于烘箱中烘

干即得产物 PSF-NA。 上清液中含有未反应的

HNA,稀释后采用紫外分光光度法(λ = 317
 

nm)测

定,可计算 NA 的键合量,进而可计算得到氯甲基

基团的转化率。
(3)准确称量上一步骤中制备 PSF-NA

 

0. 5
 

g,
加入 50

 

mL
 

DMF 溶剂溶解后,置于四口瓶中,再加

入 0. 248
 

g
 

的甘氨酸( Gly,3. 3
 

mmol),充入 N2,
60 ℃恒温,充分搅拌,使 PSF-NA 的醛基和 Gly

 

的

氨基发生席夫碱反应,反应 8
 

h 后停止反应,以

150
 

mL 水为沉淀剂沉淀功能化聚砜 PSF-NGly(未

反应的 Gly 溶于水,而功能化聚砜不溶),静置分

层,将上清液分出待测定,沉淀经多次过滤和洗

涤,置于烘箱中烘干即得产物 PSF-NGly。 上清液

中含有未反应的 Gly,在 1
 

mL 茚三酮试剂中加入

适量样品,进行显色实验,以测定未反应的 Gly[14] ,
计算 NGly 的键合量,进而可计算得到醛基基团的

转化率。

1. 3　 PSF-NGly 的表征

　 　 (1)红外表征。 采用傅里叶变换红外光谱仪

测定 CMPSF、PSF-NA 和 PSF-NGly 的红外光谱,明
确 PSF-NGly 的化学结构。

(2)核磁共振氢谱。 采用氘代氯仿(CDCl3 )溶

解上述三种高分子,测定它们的核磁共振氢谱,进
一步明确 PSF-NGly 的化学结构。

(3)紫外分光光度法。 PSF-NA 中 NA 键合量

的测定,可通过采用紫外分光光度法(λ = 317
 

nm)
测定 HNA 而间接得到。

(4)茚三酮显色法。 PSF-NGly 中 NGly 的键合
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量,通过采用茚三酮显色法测定(λ = 569
 

nm)光密

度确定未反应 Gly 而计算得出。

1. 4　 考察制备 PSF-NGly 的主要影响因素

　 　 制备 PSF-NGly 的三步大分子反应中,CMPSF
的制备已较为成熟,PSF-NA 与 Gly 的席夫碱反应

较为容易,故 CMPSF 与 HNA 之间的亲核取代反应

成为制备高键合量 NGly 的关键反应,需要重点

探究。

1. 5　 制备键合型高分子-稀土配合物

　 　 将 Eu2O3 溶解于 6
 

mol / L 盐酸溶液中,加热浓

缩至产生晶粒,冷却至 40
 

℃ 进行真空干燥,即得

三氯化铕结晶(EuCl3 ·6H2O) [12] 。 用 50
 

mL
 

DMF
溶解 0. 35

 

g
 

PSF-NGly,用 NaOH 溶液调节 pH 为 7~
8,再加入 0. 066

 

g 三氯化铕晶体,四口瓶中 60
 

℃
恒温,搅拌反应 8

 

h 后停止搅拌并冷却至室温,加
入 150

 

mL 乙醇,沉淀经多次洗涤,干燥,得到 PSF-
(NGly) 3-Eu(III)。

1. 6　 键合型高分子-稀土配合物的发光性能

　 　 配制 Eu3+ 离子的浓度为 4. 0 × 10-4
 

mol / L 的

PSF-(NGly) 3-Eu(III)
 

和 EuCl3 的 DMF 溶液,并配

制 NGly
 

的键合浓度为 1. 2 × 10-4
 

mol / L 的 PSF-
NGly

 

DMF 溶液;采用 Cary
 

Eclipse
 

荧光光谱仪测

定 PSF-(NGly) 3-Eu( III)、EuCl3 以及 PSF-NGly 的

荧光光谱; 并在紫外灯的照射下, 拍摄了 PSF-
(NGly) 3-Eu(III)

 

和 EuCl3 的发光照片。

2　 结果与讨论

2. 1　 制备 PSF-NGly 的化学过程

　 　 制备 PSF-NGly 的三步大分子反应如图 1 所

示。 首先制备氯甲基化聚砜 CMPSF; 然后通过

CMPSF 的氯甲基(—CH2Cl)与 HNA 的醛基(—CHO)
的亲核取代反应,将萘甲醛基团( NA)键合在聚砜

侧链上,得到 PSF-NA;通过上步骤得到的 PSF-NA
与 Gly 分子席夫碱反应,制备 PSF-NGly,其结构中

的 C 􀪅􀪅N 亚胺结构中的 N 原子和甘氨酸羧基 O 原

子,可与稀土离子配位螯合,键合的萘醛缩甘氨酸

基团中的萘环与—C 􀪅􀪅N—可形成较大的共轭 π
键,有较强的光吸收能力。

2. 2　 PSF-NGly 的表征

2. 2. 1　 红外光谱

　 　 为明确功能化聚砜 PSF-NGly 的化学结构,其

图 1 制备 PSF-NGly 的三步大分子反应

Fig. 1 Three-step
 

macromolecular
 

reaction
 

for
 

preparing
 

PSF-NGly

红外光谱见图 2,同时在图 2 中也给出了 CMPSF、
PSF-NA 的红外光谱。

对比 CMPSF 的红外光谱图,在 PSF-NA 的谱

图中,在 1 442
 

cm-1 处—CH2Cl 的 C—H 键的弯曲

振动吸收峰和 664
 

cm-1
 

C—Cl 键的伸缩振动吸收

峰的显著变弱乃至不见,表明—CH2Cl 已发生化学

反应[11] ;在谱图中,1
 

643
 

cm-1 和 1
 

631
 

cm-1
 

处出

现了醛基 C 􀪅􀪅O 键的特征吸收峰(由于萘环的共

轭效 应 使 吸 收 频 率 降 低, 并 出 现 了 双 峰 );
2

 

765
 

cm-1
 

和 2
 

855
 

cm-1 处为醛基 C—H 键伸缩

振动吸收峰。 这些变化充分证明在聚砜侧链已成

功键合萘醛基团 NA,形成了 PSF-NA。
在 PSF-NGly 的谱图中,醛基—CHO 的各个特

征吸收峰,1
 

643、1
 

631、2
 

765 和 2
 

855
 

cm-1 均已减

弱至消失,表明—CHO 已发生反应;并在 1
 

670
 

cm-1
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图 2 CMPSF、PSF-NA 和 PSF-NGly 的红外光谱

Fig. 2 FTIR
 

spectra
 

of
 

CMPSF,
 

PSF-NA
 

and
 

PSF-NGly

处和 3
 

429
 

cm-1 处出现了羧基的特征吸收峰,表明

已键合有羧基;另外在 1
 

640
 

cm-1 处出现了席夫碱

亚胺—CH 􀪅􀪅N—键的伸缩振动吸收峰,这些变化

表明,已形成 PSF-NGly。
2. 2. 2　 核磁共振氢谱1H-NMR
　 　 图 3 给出了 CMPSF、PSF-NA 与 PSF-NGly 的

核磁共振氢谱及其化学结构示意图,并标注了化

学位移与各氢质子的对应关系。
在图 3 ( a) 中,化学位移为

 

δ = 6. 831 - 7. 883
(b—h)范围内的一组峰为 CMPSF 大分子主链苯

环上的各种氢质子的共振信号;化学位移在
 

δ =
4. 541( i)的峰为氯甲基—CH2Cl 上氢质子的共振

信号;化学位移在 δ = 1. 738( a)的峰为甲基—CH3

氢质子的共振信号。
在图 3(b)中,聚砜主链苯环上各种氢质子特

征共振信号仍为 b—h 的一组峰,但它们与聚砜侧

链键合的萘醛基团萘环上的氢质子相互交叠形成

化学位移为
 

δ = 6. 896-7. 967( b—h,j—o) 的一组

峰;原氯甲基—CH2Cl 上氢质子的化学位移也由
 

δ= 4. 541 变化至
 

δ = 4. 675,表明—CH2Cl 与萘醛

NA 已发生化学反应;在化学位移
 

δ= 10. 485(p)处

还出现新的共振峰,对应于醛基—CHO 氢质子的

共振吸收峰。 这些变化表明,在聚砜侧链上已成

功键合萘醛基团 NA,制得 PSF-NA。
在图 3(c)中,聚砜主链苯环上各种氢质子与

键合的萘醛基团萘环上的氢质子仍相互交叠形成

一组峰,即化学位移 δ = 6. 803-7. 989(b—h,j—p)
的共振峰,在这组峰中,对比图 3( b),在化学位移

δ= 7. 606(p)处新出现了一组共振吸收峰,可对应

于亚胺基—CH 􀪅􀪅N—氢质子的共振吸收;对比图

3(b),在化学位移 δ = 10. 485 处醛基—CHO 氢质

子的共振吸收峰已消失,而在化学位移 δ = 11. 055
(r)处出现一峰,应为甘氨酸羟基—OH 氢质子的

共振信号;化学位移 δ = 2. 943( q)处新出现的峰,
对应于甘氨酸上亚甲基—CH2—的氢质子。 这些

化学位移的变化表明,在聚砜侧链已成功键合萘

醛缩甘氨酸席夫碱配基,形成了 PSF-NGly。

2. 3　 氯甲基化聚砜与 2-羟基-1-萘甲醛间亲核取

代反应的主要影响因素

2. 3. 1　 温度对反应的影响
 

　 　 亲核取代反应的反应速率会随温度的升高而

加快[8] ,但为制得键合量高的萘醛化改性聚砜

PSF-NA,仍需探究 CMPSF 与 HNA 之间反应的适

宜温度,图 4 给出了以 DMAC 为溶剂,50、60、70、
80 和 90

 

℃反应温度下,NA 的键合量与反应时间

的关系图。
氯甲基化聚砜的氯甲基—CH2Cl 与 HNA 之间

的取代反应,属于单分子亲核取代反应 SN1[8] ,在
该单分子亲核取代反应中,关键步骤是 C—Cl 键

的断裂,其断裂速率决定了该亲核取代反应的速

率。 从图
 

4 中可以看出,各温度下的曲线变化趋

势基本一致,升高温度会使其反应速率加快,即

C—Cl 键的断裂速率加快,当反应温度为 80
 

℃时,
反应 10

 

h,萘醛 NA 的键合量已趋于平缓,CMPSF
的氯甲基转化率已达 92%;而当温度升至 90

 

℃
时,虽起始的反应速率较快,但反应 10

 

h 后,由于

氯甲基—CH2Cl 含量减少,其转化率与 80
 

℃ 反应

10
 

h 氯甲基的转化率极为接近,此时二者的反应

速率也特别相近,故本研究选取的反应温度为

80
 

℃ ,反应时间为 10
 

h,此时 CMPSF 的氯甲基转化

率可达 92%,NA 的键合量高达 1. 65
 

mmol / g。
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图 3 CMPSF、PSF-NA 和 PSF-NGly 的

核磁共振氢谱及其化学结构示意图

Fig. 3 Diagrams
 

of
 

nuclear
 

magnetic
 

resonance
 

hydrogen
 

spectra
 

and
 

chemical
 

structure
 

of
 

CMPSF,
 

PSF-NA
 

and
 

PSF-NGly

2. 3. 2　 溶剂极性对反应的影响

　 　 如上所述,氯甲基化聚砜的氯甲基—CH2Cl 与
2-羟基-1-萘醛( HNA)之间的取代反应,关键的反

图 4 不同温度下 NA 的键合量与反应时间的关系图

Fig. 4 Relationship
 

between
 

the
 

bonding
 

amount
 

of
 

NA
 

and
 

the
 

reaction
 

time
 

at
 

different
 

temperatures

应步骤取决于 C—Cl 键的断裂,而不同溶剂的极

性会对 C—Cl 键的断裂产生影响,从而影响反应

速率[15] 。 本文分别选用了 DMAC、DMF、N,N-二甲

基甲酰胺和 1. 4-二氧六环的混合溶液 Mixture
(DMF+Dioxane) (体积比为 1 ∶ 1)、1. 4-二氧六环

Dioxane 这四种溶剂来探究溶剂极性对反应的影

响。 选择反应温度为 80
 

℃ ,不同溶剂时 NA 的键

合量随时间的变化关系图如图
 

5 所示。
介电常数和极性常数都表明了溶剂分子本身

分离电荷的能力,即其极化作用能力。 选用的四

种溶剂 DMAC、DMF、Dioxane,根据其介电常数和

极性常数大小[12] ,溶剂极性大小顺序为 DMAC >
DMF> Mixture > Dioxane。 而从图 5 中也可看出,
CMPSF 与 HNA 之间的取代反应的反应速率也呈

现出 DMAC>DMF >Mixture >Dioxane 的情况,表明

溶剂的极性确实会影响 C—Cl 键的断裂速率,进
而影响亲核取代的反应速率。 其反应机理为溶剂

的极性越强,溶剂分子本身分离电荷的能力越强,
与氯甲基—C—Cl 键之间下形成的偶极-偶极作用

力越强,促使 C—Cl 键更易断裂,C—Cl 键的断裂

速率越快,亲核取代反应的速率越快。 故在本研

究中选用这四种溶剂中的 DMAC 为反应溶剂,在
80

 

℃下反应 10
 

h,此时根据氯甲基的转化率 92%,
计算出在聚砜侧链键合的萘醛 NA 的键合量为

1. 65
 

mmol / g。 基于此高键合量的 PSF-NA 与

Gly 在 60
 

℃ 席夫碱反应 8
 

h, NGly 的键合量为

1. 48
 

mmol / g。

2. 4　 键合型高分子-稀土配合物的发光性能

2. 4. 1　 键合型高分子-Eu(III)配合物的荧光光谱

　 　 如 1. 6 所述,在图 6 中给出了扫描测定的配合

物 PSF-(NGly) 3-Eu( III)、EuCl3 以及 PSF-NGly 的
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图 5 使用不同溶剂时 NA 的键合量随时间的变化关系图

Fig. 5 Relationship
 

between
 

the
 

bonding
 

amount
 

of
 

NA
 

and
 

time
 

with
 

different
 

solvents

图 6 高分子-稀土配合物的荧光光谱图

Fig. 6 Fluorescence
 

spectra
 

of
 

polymer-rare
 

earth
 

complexes

荧光光谱图。
在图 6 中,固定荧光发射峰位置为 620

 

nm,扫
描测得 EuCl3 溶液的激发峰位于 320

 

nm,而键合

型高分子-Eu(III)配合物 PSF-(NGly) 3-Eu( III)的

激发峰,出现了 320
 

nm 和 335
 

nm 双峰,且 335
 

nm
处的荧光强度强于 320

 

nm,这是因为 PSF-( NG-
ly) 3-Eu(III)中配体的作用[8] ;以测定的最强激发

峰为激发光源,测定了 PSF-( NGly) 3-Eu ( III) 和

EuCl3 的荧光发射峰,PSF-(NGly) 3-Eu(III)的荧光

发射峰和 EuCl3 的荧光发射峰均呈现出中心 Eu(III)
离子的跃迁:618

 

nm(5D0 →7F2)、595
 

nm(5D0 →7F1 )、
580

 

nm( 5D0 →7F0 ),其中 618
 

nm( 5D0 →7F2 ) 的荧

光发射峰强度最强,比较 618
 

nm 处荧光发射峰强

度,PSF-(NGly) 3-Eu(III)的荧光发射强度比 EuCl3

提高了约 17 倍。 除此之外,配合物 PSF-( NGly) 3-
Eu(III)的荧光发射谱图中,在 380

 

nm 处还出现了

萘醛缩甘氨酸型席夫碱键合配基 NGly 的荧光发

射峰,与 PSF-NGly 的荧光发射峰(λ = 400
 

nm)进

行比较,配合物 PSF-(NGly) 3-Eu(III)
 

中配体的荧

光发射峰不仅发生了蓝移,而且荧光发射峰强度

显著降低,以上谱图数据表明,配合物 PSF-( NG-
ly) 3-Eu(III) 分子内已发生 Antenna 效应,即聚砜

侧链键合的萘醛缩甘氨酸型席夫碱键合配基 NGly
吸收能量后,电子由基态跃迁至激发态后,电子由

最低激发单重态( S1)经系间窜越至三重态,三重

态不稳定,若键合配基 NGly
 

的三重态( T1) 能级

稍高于了 Eu( III) 离子的共振能级[10-11] ,则电子

将由最低激发三重态( T1)发生能量转移,可将能

量传递给稀土 Eu( III) 离子,其他不能传递给稀

土 Eu( III) 离子的能量,将以光子的形式回到基

态,显示出配体的荧光,而传递给稀土 Eu( III)离

子的能量将使其由基态跃迁至激发态,激发态的

电子再以光子辐射的形式回到基态,显示出 Eu
( III)离子特征荧光。 其原因可能在于 NGly 结构

中,键合的萘醛缩甘氨酸基团中的萘环与—C􀪅􀪅
N—可形成较大的共轭 π 键,有较强的光吸收能

力,且其能级与 Eu ( III) 离子的共振能级较为

匹配[16] 。
2. 4. 2　 高分子-

 

Eu(III)配合物的光致发光

　 　 二元配合物 PSF-( NGly) 3-Eu ( III) 与 EuCl3
 

DMF 溶液在紫外灯下的光致发光照片见图 7。

注:Eu
 

(III)离子浓度:4. 0×10-4 mol / L,λ= 365
 

nm
图 7 PSF-(NGly) 3 -Eu(III)和 EuCl3 的光致发光照片

Fig. 7 Photoluminescence
 

photograph
 

of
 

PSF-(NGly) 3 -Eu(III)
 

and
 

EuCl3

由于 Eu(III)离子发光为 f-f 禁阻跃迁,光吸收

能力较弱,因此 EuCl3 离子几乎不发光,而 PSF-
(NGly) 3-Eu(III)发射出明显的 Eu( III)离子特征

荧光, 即红光, 这进一步表明, PSF-( NGly) 3-Eu
(III) 分子内产生了显著的 Antenna 效应。 根据

Antenna 效应理论,配基三线态能级( T1 )应稍高于

稀土离子的共振能级,这样配基才能将吸收的光

能量有效传递给稀土离子[12-13] ,因此,键合的萘醛

缩甘氨酸型席夫碱键合配基 NGly
 

的三重态( T1)
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能级与 Eu(III)离子的共振能级较为匹配,该配基

NGly 可强烈敏化稀土 Eu(III)离子发光。

3　 结论

　 　 1)氯甲基化聚砜 CMPSF 与 2-羟基-1-萘甲醛

之间的亲核取代反应属于 SN1 反应,选用的适宜条

件为 80
 

℃ ,溶剂为 N,N-二甲基乙酰胺 DMAC,反
应 10

 

h,萘醛基团 NA 的键合量为 1. 65
 

mmol / g,从
而制得 NGly 键合量为 1. 48

 

mmol / g 的 PSF-NGly。
2)NGly 结构中的萘环与—C 􀪅􀪅N—可形成较

大的共轭 π 键,有较强的光吸收能力,其三重态

(T1)能级与 Eu(III)离子的共振能级较为匹配,配
合物 PSF-( NGly) 3-Eu( III) 分子内产生了显著的

Antenna 效应,高分子-稀土配合物 PSF-(NGly)3-Eu
(Ⅲ)发光性能优异,是发射红光的光致发光材料。
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