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[摘要 ] � E u3+与不同分子量的聚二甲基硅氧烷 ( PDM S)形成的配合物 PDM S- Eu( � )受紫外光激发后, 激发

的 PDMS将吸收的能量传递给 Eu ( � ) ,使 Eu ( � )受到激发, 因而使其在可见光区的发射荧光峰增强.由于

PDMS - Eu (� )中不同分子量的 PDM S的构象不同,受光激发后的能量也不同,因此,含不同分子量 PDM S配体

的 PDMS - Eu( � )从 PDM S到 E u( � )的能量传递效率也不同,使 Eu ( � )在可见光区的发射荧光峰峰强也不

同.当 PDMS的分子量为 30 000时, PDM S- Eu( � )的能量传递效率最高,可达 48�2% ,因而 Eu( � )在可见光区

的发射荧光峰峰强最强.
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Abstract: After PDM S- Eu( III) com plexes form ed from Eu3+ and PDM S is exc ited w ith ultrav io let light,

the exc ited PDM S w ould transfer the absorption ene rgy to Eu( � ), lead ing to the increase in the em ission

fluorescence peaks o f Eu( � ) in the v isible area. Because the conform ations o f PDM S- Eu( � ) com ple�

xes w ith PDM S of d ifferent m o lecularw e ights a re different, the ir energ ies are different after the exc itation

o f the light. Thus, the ir energy transfer effic iency from PDM S to Eu( � ) are d ifferent, leading to the d if�

ferent intensity o f the em ission fluorescence peaks o f Eu( � ) in the v isib le area. W hen the m o lecular

w e ight o f PDM S is 30 000, the energy transfer efficiency o f PDM S- Eu( � ) is the h ighest. It reaches

48�2% . Therefore, the intensity of the em iss ion fluorescence peaks of Eu( � ) in the v isible area is the

h ighest.
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0� 引言

众所周知,太阳光中含大量紫外光,它们对植物的生长不利,导致农作物减产,因此把紫外光转化为对

生物有益的可见光是一个十分重要的研究课题.如在农用薄膜中加入把紫外光转化为可见光的转光材料,

就能提高农作物的产量和品质.

稀土离子因其丰富的能级和 4f电子的跃迁特性, 而具有一般元素无法比拟的发光性质.但稀土离子

因易与水或溶剂中的羟基振动耦合, 产生非辐射去活化作用,从而荧光猝灭,降低了它们的发光强度,故限

制了其在转光材料中的应用
[ 1]

.如找到合适的配体与稀土离子配位,不但能稳定稀土离子荧光性质, 而且

还可能把配体吸收的紫外光能量传递给稀土离子并实现紫外光到可见光的转换.
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近来,发现 PDM S是一种结构简单而应用广泛的有机硅高分子材料. 由于其含有特殊的 ( - Si

( CH 3 ) 2O- ) n结构单元而具有良好的生物相容性和化学稳定性, 如它能耐紫外光照射和耐氧化. 而且,它

可生物降解成二氧化碳和硅酸
[ 2 ]

, 对环境的污染很小, 所以在工业和生物医药领域有着广泛的应用前

景
[ 3�4]

.

本课题组曾以 PDM S为配体,合成了铕离子的配合物
[ 5]

,发现它们有很好的转光性能, 与其他稀土高

分子发光材料相比,该类配合物合成工艺简单,成本低廉而且发光性能良好.在这基础上, 本文研究了不同

分子量 PDM S做配体,与 Eu
3+
形成的高分子配合物 ( PDM S- Eu ( � ) )的荧光特性, 发现 PDM S的分子量

对 PDM S- Eu( � )的荧光强度有较大影响,提出了最合理的 PDM S分子量,为得到性能好的稀土高分子发

光材料打下基础.

1� 实验

1�1� 试剂和仪器
� � Eu2O3 ( > 99�99% )为上海跃龙有色金属有限公司产品, PDM S是常州龙城有限公司产品. 其余试剂均

为分析纯.

红外光谱用德国 N ico le tNexus- 670型红外光谱仪测定, 样品与 KB r一起压片, 记录范围为 4 000~

400 cm
- 1

.荧光光谱用 Ls50B荧光光度计 (德国 Perkin�E lm er公司 )测定, 用波长为 355 nm的光测量激发

荧光光谱.紫外 -可见 ( UV - V is)吸收光谱用 Lambda17型紫外 - 可见分光光度计 (德国 Perk in�E lm er公

司 )测定.光致发光荧光光谱用 Labram HR800激光拉曼光谱仪 (法国 Job in Yvon公司 )测定,激发光波长

为 325 nm.

1�2� 氯化铕的合成
取一定量的 Eu2O3,加热下用浓盐酸溶解,缓慢加热除去过量盐酸,待溶液表面析出晶膜后停止加热,

冷却, 过滤, 用丙酮洗 2~ 3次.长时间抽滤,得到 EuC l3! 6H2O.

1�3� 配合物的合成
把 2�5 g的 PDMS溶解在 12mL甲苯中,把 0�037 g EuC l3 ! 6H2O溶于无水乙醇中,两种溶液混合,搅

拌 24 h后, 放入膜具中,在室温下溶剂自然挥发后成膜.其中不同分子量 PDM S用量是一定的,均为 2�5 g,

稀土离子的含量均为 PDM S的 1%, 即 m PDMS∀m EuC l3 = 100∀1.

2� 结果及讨论

2�1� PDM S- Eu( � )配合物的表征

图 1是 PDM S和 PDMS - Eu( � )的红外光谱. 比较

两条谱线可以看出, 对 PDM S, 在 1 097 cm
- 1
左右处吸收

峰归属于 S i- O - S i的伸缩振动 (图 1, 曲线 a), 而对于

PDM S- Eu, 相应的吸收峰位于 1 088 cm
- 1
左右处 (图 1,

曲线 b),这是由于 PDM S中的假性硅氧双键与 Eu
3+
发生

配位
[ 6]

, 在 PDM S的假性硅氧双键上的氧孤对电子部分

转移到 Eu
3 +
外层空轨道上,致使 S i- O的 �共价键合力

有所削弱, 从而使该特征吸收峰向低波数方向移动. 其

次, PDM S在 3 445 cm
- 1
附近有很强的 S i- OH的伸缩振

动峰
[ 7]

, 而在 PDM S - Eu ( � )的红外光谱中, Si- OH 峰

消失,说明了 PDM S中的端羟基也参与了反应. 这结果证

明 Eu
3+
的确与 PDM S发生配位键合而形成了络合物.

图 2是不同分子量的 PDM S和 PDM S- Eu( � )的紫

外吸收光谱 ( a、b、c、d对应的分子量分别为10 000、30 000、50 000、70 000). 由图可见,不同分子量的 PDM S

膜的紫外吸收光谱基本相似,最大吸收峰分别出现在 228和 277 nm处 (图 2, A ) ,均系 PDM S链段的假性
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硅氧双键 ( S i= O )的不同能级的 n - �
*
跃迁吸收

[ 8]
.不同分子量的 PDM S与 Eu( � )形成的配合物膜的紫

外吸收光谱也基本相似,但与 PDM S的紫外吸收光谱相比, 谱峰变宽,最大吸收峰红移 12 nm左右, 位于

240 nm,而且 277 nm处的吸收峰消失 (图 2, B) .这可能是因为配体 PDM S中的氧原子与 Eu
3+
发生了键合,

使 n和 �
*
之间的能级差减小致使发生 n# �*

跃迁所需的能量降低
[ 9]

.所有配体紫外特征吸收峰均发生

红移并叠加形成强而宽的相应配合物特征吸收峰, 说明 Eu
3+
与配体间配位成键

[ 10]
.

2�2� PDM S分子量不同的 PDM S- Eu( � )配合物的荧光特性

图 3是不同分子量的 PDM S和 PDMS - Eu( � )络合物的荧光激发光谱 ( a、b、c、d对应的分子量分别

为 10 000、30 000、50 000、70 000) .由图 3A可见, 不同分子量的 PDM S的激发荧光峰峰位基本相同, 1个主

峰位于 295 nm左右, 而一个小峰在 248 nm左右,但其峰强却有很大变化.主峰强度依次为分子量10 000的

PDM S> 70 000> 30 000∃ 50 000,即 PDMS的主峰强度不随其分子量的增加而产生规律性的变化, 分子量

为 10 000时, PDM S的主峰强度最大,随分子量的增加而降低, 但在分子量大于 50 000后, 主峰强度又增

加.

当 PDM S与 Eu( � )形成络合物后, 在 248 nm左右的小峰的峰位不变, 但主峰的峰值红移到 305 nm

左右, 红移约 10 nm, 主峰和小峰峰强之比也增加.另外, 主峰的强度次序发生了一定的变化, 依次为分子

量 10 000的 PDM S> 30 000> 50 000> 70 000,即 PDM S- Eu( � )络合物的主峰的强度按 PDM S分子量的

增加而降低 (图 3, B) .

上述的结果可能与不同分子量的 PDM S构象不同有关. 一般来说, PDM S分子为螺旋结构, 硅氧键朝

向螺旋轴,甲基面外, 屏蔽着硅氧键. 随着分子量的增大,峰位不发生移动,表明荧光基团的结构没有发生

变化. 但构象发生某种程度的变化,使硅氧键的暴露程度不同, 而使 PDM S的分子量会对 PDM S荧光强度

产生影响. PDM S与 Eu
3+
键合后,由于 Eu

3+
主要与硅氧键发生作用, 硅氧键的结构发生变化引起荧光峰峰
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位的移动,并使络合物中 PDMS构象随分子量的变化与 PDM S的不同. 因此, PDM S - Eu ( III)络合物的荧

光峰强度随 PDM S分子量变化的规律与 PDM S的不同.

图 4为 Eu
3 +
、PDM S和 PDM S- Eu( � )的光致发射

光荧光光谱 ( PDM S分子量: 30 000) . 由图可见, Eu
3+
在

可见光区 592、616和 696 nm处的 3个发射峰 (图 4, 曲

线 c), 分别对应于 Eu
3+
的 5D 0 # 7F 1, 5D 0 # 7F2, 5D 0 #

7F4跃迁. PDM S的特征发射峰分别在 400和 500 nm左

右 (图 4,曲线 a) .在 PDM S- Eu( � )的光致发光荧光光

谱 (图 4,曲线 b)中,相应于 PDM S的在 400和 500 nm处

的发射峰及相应于 Eu
3+
的在 592、616和 696 nm处的发

射峰都能观察到.但在 400和 500 nm处的发射峰峰强要

比 PDM S的弱,而在 592、616和 696 nm处的发射峰峰强

要比 Eu
3+
的分别增强 273%、520%和 246% . 这是由于

在 PDM S- Eu( � )受光激发后,激发的 PDM S将吸收的

能量传递给 Eu( � ) , 因此, PDM S配体的发射峰峰强下

降,而 Eu( � )受到激发,发射峰增强.将 PDM S和 PDM S- Eu( � )在 400~ 520 nm范围内的峰面积进行积

分,得出 PDM S向 Eu( � )的能量传递效率为: 1- I配合物 /I配体 % 100% = 48�2%.

图 5是不同分子量 PDM S与相应的 PDM S- Eu( � )的光致发光荧光光谱.由图可见, PDM S- Eu( III)

在 592、616和 696 nm处 Eu( � )的发射峰峰强明显比 PDMS增加, 而且对不同分子量 PDM S配体的增强

效应也不一样,对分子量为 10 000、30 000、50 000和 70 000的 PDM S配体, 相应的能量传递效率依次为

28�8%、48�2%、23�2%和 1�8% .由此可见, PDM S分子量在 30 000时, PDMS- Eu( � )的能量传递效率最
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高.这是由 PDM S特定的结构所致. PDM S中的 S i- O - S i键角较大, 易于内旋转
[ 11]

, 形成螺旋结构, 硅氧

键在螺旋内,甲基在外,屏蔽着硅氧键
[ 12]

, 导致了 Eu
3 +
只能与 PDM S分子链中部分氧原子配位. 在 PDM S

的分子量为 30 000时,可能暴露在外的氧原子数最多,与 Eu
3+
结合的氧原子数量相应的增多,因而传递能

量的效率增大,使 Eu( � )的特征荧光发射峰增强最大.

3� 结论

由红外和紫外吸收光谱的测量表明, Eu
3+
能与不同分子量的 PDM S形成 PDM S- Eu( � )配合物.这种

配合物的形成能使 Eu( � )在可见光区的发射荧光峰得到增强.这主要是由于在 PDM S- Eu( � )受光激发

后,激发的 PDM S将吸收的能量传递给 Eu ( � ), 使 Eu( � )受到激发, 发射荧光峰增强.由于 PDMS - Eu

( � )中不同分子量的 PDM S的构象不同, 受光激发后的能量也不同, 因此, 含不同分子量 PDM S配体的

PDM S- Eu( � )从 PDM S到 Eu( � )能量传递效率也不同,使 Eu( � )在可见光区的发射荧光峰峰强也不

同.当 PDM S的分子量为 30 000时, PDM S- Eu( � )的能量传递效率最高, 可达 48�2%,因而 Eu( � ) 在可

见光区的发射荧光峰峰强最强.
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