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·研究论文· 

水溶液中 P(AM-co-PEBA)聚合物对 Tb3＋离子荧光增强作用  

李振泉 a    张玉玺 b    曹绪龙 a    宋新旺 a    王胜蓝 b 
鑑王尔 b    吴飞鹏*,b 

(a中石化胜利油田分公司地质科学研究院  东营 257015) 
(b中国科学院理化技术研究所  北京 100190) 

摘要   考察了 Tb3 ＋
离子在模板法合成的疏水缔合水溶性聚合物聚丙烯酰胺 /4-(ω-丙烯酰氧乙氧基 )苯甲酸

(P(AM-co-PEBA))溶液中的荧光增强行为. 在溶液中 P(AM-co-PEBA)通过羧基的络合作用及疏水缔合作用, 改变了 
Tb3＋离子所处微环境, 降低了 Tb3＋离子络合水的个数, 提高了 Tb3＋离子荧光强度. 聚合物中 PEBA 含量增加或 PEBA
以微嵌段结构存在, 这一微环境效应得到增强. 另一方面, 聚合物 P(AM-co-PEBA)分子内具有紫外光捕获基团, 可通

过“天线效应”与 Tb3＋离子进行能量传递, 进一步提高了 Tb3＋离子的荧光强度.  
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Luminescence Enhancement of Tb3＋ Ion in Hydrophobically Associ-
ating P(AM-co-PEBA) Aqueous Solution 

Li, Zhenquana    Zhang, Yuxib    Cao, Xulonga    Song, Xinwanga 
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Abstract  The fluorescence enhancement of Tb3＋ ion in the aqueous solution of acrylamide (AM) and 
4-(ω-propenoyloxyethoxy)benzoic acid (PEBA) copolymers synthesized by a template copolymerization 
process was investigated. The complex of the carboxyl and the hydrophobic association changed the mi-
cro-environment of Tb3＋ ion, reduced the number of coordinated water molecules to Tb3＋ ion, so the fluo-
rescence of Tb3＋ ion was enhanced. The content of PEBA was increased or the PEBA in the copolymer ex-
isted as micro-blocks, and the micro-environment effect was enhanced. Moreover the copolymer could 
transfer energy from the light-harvesting phenyl subunit to the Tb3＋ ion, which prominently enhanced the 
fluorescence intensity of Tb3＋ ion (antenna effect). 
Keywords  template polymerization; hydrophobic association; Tb3＋ ion; fluorescence enhancement

镧系金属离子如 Tb3＋离子、Eu3＋离子等由于其特殊

的荧光行为如长寿命、窄波长及对微环境的高度敏感性

而备受瞩目, 可以用作激光、光通讯放大器, 光物理探

针等[1～3]. 通常情况下, Tb3＋离子、Eu3＋离子等在水溶液

中的荧光非常弱, 为了获得强的荧光较常用的方法是向

其溶液中加入有机络合剂[4～7], 有机络合剂可以单独使

用或与聚合物一起使用. 另一种提高镧系金属离子荧光

强度的方法是向其溶液中加入带有“天线”侧链的聚合

物[8,9]. 到目前为止, 可以大幅度提高镧系金属离子在水

溶液中荧光强度的聚合物较少, 且大部分结构复杂合成
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较难. 我们前面的文章第一次采用模板聚合法合成了

P(AM-co-PEBA)[10], 在这一聚合物中疏水单体以微嵌

段结构存在, 在水溶液中通过疏水作用形成特殊的聚集

体. 同时这一聚合物含有羧基及“天线”侧链苯环, 因
此这一聚合物可以成为潜在的超分子光反应器, 苯环捕

获光能传递到活性金属离子所在的反应中心. 本文研究

聚合物 P(AM-co-PEBA)对 Tb3＋离子的荧光增强行为.  

1  实验部分 

1.1  材料  

P(AM-co-PEBA)聚合物的合成及纯化按照参考文

献[10], 产物分子量的测定在毛细管粘度计(Ubbelohde) 
25  ℃ 及 0.5 mol•L－1 NaCl 盐水中进行[11], 合成的聚合

物如表 1 所示, 表中 CP 代表普通聚合物, TP 代表模板

聚合物.  

表 1  聚合物结构参数 
Table 1  Structural parameters of the copolymers 

Sample PEBA content×100 (mol) Mw×10－6

CP-1 0.15 6.82 
CP-2 0.45 6.74 
CP-3 0.90 7.03 
CP-4 1.5 7.30 
TP-1 0.15 5.95 
TP-2 0.45 6.45 
TP-3 0.90 5.01 
TP-4 1.5 5.32 

 
Tb2O3 (99.99%)购于上海跃龙化工厂, TbCl3•6H2O

将 Tb2O3溶于盐酸中制得.   

1.2  荧光测定 

将 Tb3＋离子加入到一定浓度的聚合物溶液中, 搅
拌 0.5 h 室温下在 Hitachi F-4500 荧光仪上测定荧光.  

2  结果与讨论 

2.1  微环境效应 

通常情况下, Tb3＋离子在水溶液中的荧光强度与其

所络合的水个数相关, 络合水个数减少, 荧光强度增强. 
在模板聚合法合成的聚合物 P(AM-co-PEBA)中, 疏水

单体以微嵌段结构存在, 在水溶液中非常容易形成多分

子聚集体[10], 形成疏水微区, 另一方面, 聚合物中含有

羧基, 可以与 Tb3＋离子络合, 这两种作用都可以降低

Tb3＋离子的络合水个数, 提高 Tb3＋离子的荧光强度. 图
1 (curve 1)所示为 Tb3＋离子荧光强度[545 nm (5D4→

7F5)]
与聚合物溶液浓度的关系(激发波长为 290 nm, 此时聚

合物的苯环与 Tb3＋离子无能量传递, 荧光的增强只是

微环境效应引起). 当聚合物浓度低于 CAC 时(图 1 
curve 2 芘探针所测结果), Tb3＋离子的荧光强度非常弱, 
但当浓度超过 CAC 后 Tb3＋离子的荧光强度快速增加, 
最高可达开始的 14 倍之多. 这一结果表明聚集体的形

成大大地降低了 Tb3＋离子络合水的个数, Horrocks 和

Sudnick[12,13]提出了 Tb3＋离子络合水的个数可以按如下

式 1 计算.   

qτh＝A (1－τh/τd)  (1) 

其中 A 为常数(4.2), τh和 τd为 Tb3＋离子在水及重水中的

激发态寿命, 近似处理 Ih/Id 可以取代 τh/τd, 其中 Ih 和 Id

为 Tb3＋离子在水及重水中的荧光发射峰强度. 因此式 1
变为 

qτh＝A (1－Ih/Id)  (2) 

Horrocks 和 Sudnick 报道了衰减常数△Kobs＝(1/τh—1/τ0)
与 q 之间的变化经验关系, 如式 3 所示,  

△Kobs＝1/τh－1/τ0＝Bq  (3) 

其中 B 为常数(0.237), τ0为非水和 Tb3＋离子激发态寿命, 
1/τ0值为 0.83 ms－1, 因此式 3 可以表示为如下式 4,  

q＝qτh (1/τ0)(1－Bqτh)
－1  (4) 

最后, 应用试验结果 Ih/Id值可以从 4 式计算出水合数 q. 
当聚合物 TP-4 的浓度由 0.5 g/L 增加到 8 g/L 后, Tb3＋离

子的络合水数由 3.3 降低到了 1.9, 这一数值虽高于树枝

体聚合物的[8], 但却低于 Tb3＋离子在纯 PAA 溶液中的

3.5. 以上结果表明聚合物形成聚集体后可以为 Tb3＋离

子提供更加疏水的微环境, 因此更多的水被挤出.   

 
图 1  聚合物TP-4浓度对Tb3＋离子荧光强度(curve 1)及芘 I3/I1 
(curve 2)影响 
Figure 1  Influence of the concentration of TP-4 on fluorescence 
intensity of Tb3＋ ion (Curve 1) and I3/I1 of pyrene (Curve 2) 
[Tb3＋]＝6×10－4 mol/L, λex＝290 nm. [pyrene]＝2×10－6 mol/L; λex＝335 
nm 



 
 No. 11 李振泉等：水溶液中 P(AM-co-PEBA)聚合物对 Tb3＋离子荧光增强作用 1245 

 

微环境效应也可以由聚合物中疏水单体的含量及

其结构对 Tb3＋离子荧光强度影响进一步得到证实. 如
图 2 所示, 无论是普通聚合物(PEBA 随机分布)还是模

板聚合物 (PEBA 以微嵌段结构分布 )随着聚合物中

PEBA 含量的增加, Tb3＋离子荧光强度(545 nm)显著增

加, 这主要是由于聚合物中疏水单体含量增加时, 疏水

作用提高, 形成的聚集体更加紧密, 更有效地阻止水的

进入. 当模板聚合物及普通聚合物含有相同的疏水单体

时, 在相同的聚合物溶液浓度下, Tb3＋离子在模板聚合

物溶液中的荧光强度远高于在普通聚合物溶液中的, 尤
其是当 PEBA 含量高时, 差别更大, 当 PEBA 摩尔分数

为 1.5%时, 模板聚合物的荧光强度为普通聚合物的 3.5
倍. 这一不同主要是模板聚合物的疏水单体以微嵌段结

构存在, 疏水作用强, CAC 浓度相对较低.  

 

图 2  PEBA 含量对 Tb3＋离子荧光强度影响 
Figure 2  Influence of the content of PEBA on the highest fluo-
rescence intensity of Tb3＋ ion  
[Tb3＋]＝6×10－4 mol/L, λex＝290 nm, [TP-1]＝15 g/L, [TP-2]＝13 g/L, 
[TP-3]＝10 g/L, [TP-4]＝8 g/L, [CP-1]＝15 g/L, [CP-2]＝13 g/L, [CP-3]＝10 
g/L, [CP-4]＝8 g/L 

2.2  天线效应 

P(AM-co-PEBA)聚合物含有可与金属离子络合的

羧基及高效的紫外光捕获基团苯环, 在水溶液中可以与

Tb3＋离子络合, 当用紫外光激发时, 苯环可以捕获并通

过分子内过程将能量传递给 Tb3＋离子, 这一作用可进

一步增强 Tb3＋离子在水溶液中荧光强度.  
图 3 为聚合物 TP-4 在 Tb3＋离子加入前(curve 1)、

后(curve 2)的紫外吸收光谱, 可以看出苯环的最大吸收

几乎无变化. 但是在聚合物TP-4水溶液中, 当应用不同

波长的光激发时, Tb3＋离子荧光强度显著不同. 如图 4
所示, 激发波长为 255 nm (模板聚合物中苯环的最大吸

收波长)、280 nm 和 290 nm, Tb3＋离子在 545 nm (5D4→
7F5)荧光强度的比为 15∶3.2∶1. 激发波长为 255 nm时, 
Tb3＋离子荧光强度最强, 这是因为聚合物中的苯环起到

了天线的作用, 可以捕获255 nm的光能, 通过分子内过

程将能量传递给 Tb3＋离子, 引起 Tb3＋离子荧光显著增

强, 当激发波长为 290 nm 时, 苯环与 Tb3＋离子无能量

传递, Tb3＋离子荧光强度较弱.  

 

图 3  聚合物 TP-4 的紫外吸收光谱 
Figure 3  The ultraviolet spectra of TP-4 

The concentration of TP-4 was 5 g/L; Curve 1 in the absence of Tb3＋ ion, 
Curve 2 in the presence of Tb3＋ ion; [Tb3＋]＝6×10－4 mol/L 

 

图 4  激发波长对 Tb3＋离子荧光强度的影响 
Figure 4  The influence of exciting wavelength on the fluores-
cence intensity of Tb3＋ ion 

The concentration of TP-4 was 1 g/L, [Tb3＋]＝6×10－4 mol/L 

当激发波长为 255 nm时, Tb3＋离子荧光强度随聚合

物溶液浓度的变化将既有天线效应又有微环境效应, 因
此其荧光强度的增加值将更大. 结果如图 5 curve 1 所

示, 随着聚合物溶液浓度提高, Tb3＋离子荧光强度在开

始阶段增强, 当聚合物溶液浓度达到 1 g/L 时, 达到最

大, 其最大值比最初增加了 60 倍, 远大于激发波长为

290 nm 时的 14 倍. 但与用 290 nm 激发不同的是, Tb3＋

离子荧光强度在聚合物溶液浓度为 1 g/L 时达到最大, 
然后快速降低, 这主要是由于当聚合物形成聚集体后, 
苯环的局部浓度增加, 其自淬灭的几率增加, 这将会降

低苯环传递给 Tb3＋离子的能量, 从而降低了 Tb3＋离子
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的荧光强度. 苯环的自淬灭可以从苯环自身的荧光变化

得到证实, 如图 5 curve 2 所示, 苯环自身荧光的变化与

Tb3＋离子的荧光变化相同.   

 
图 5  聚合物 TP-4 浓度对苯环(curve 1)及 Tb3＋离子(curve 2)
荧光强度的影响 
Figure 5  Influence of TP-4 concentration on the fluorescence 
intensity of phenyl (curve 1) and Tb3＋ ion (curve 2) 

λex＝255 nm, [Tb3＋]＝6×10－4 mol/L 

3  结论 

通常情况下, Tb3＋离子在水溶液中的荧光强度非常

弱, 几乎无法测定, 在 Tb3＋离子水溶液中加入疏水缔合

水溶性聚合物 P(AM-co-PEBA)后, Tb3＋离子荧光强度大

大的增强了. 这一方面是由于聚合物的疏水作用及羧基

的络合作用, 降低了 Tb3＋离子络合水个数. 另一方面, 
聚合物含有紫外光捕获基团, 通过苯环的“天线效应”

与 Tb3＋离子进行能量传递, 进一步提高了 Tb3＋离子的

荧光强度. 聚合物对 Tb3＋离子的荧光增强与聚合物中 

PEBA 的含量及结构相关, PEBA 含量增加或以微嵌段

结构存在, Tb3＋离子荧光增强明显. 本文所用聚合物虽

最大吸收波长较短, 但这类聚合物的合成方法可为设计

能量捕获装置或光学放大装置提供另一种途径. 
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