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摘要：目的 研究小分子配合物 5-丁氧甲基-8-羟基喹啉丙烯酸铽及其与苯乙烯聚合的高分子配合物的发

光性能和热性能，并探讨聚合时间对高分子配合物性能的影响。方法 通过氯甲化反应和取代反应合成

5-丁氧甲基-8-羟基喹啉（BTMQ），并以 BTMQ 和丙烯酸（HAA）为配体合成 5-丁氧甲基-8-羟基喹啉丙

烯 酸 铽 （ Tb(BTMQ)2HAA ）。 然 后 ， 用 小 分 子 配 合 物 和 苯 乙 烯 聚 合 得 高 分 子 配 合 物 p(St-co-

Tb(BTMQ)2HAA。通过热重（TG）分析和荧光光谱测试研究配合物的热性能和发光性能。结果 小分子

配合物的起始分解温度和荧光强度分别为 262 ℃和 222；聚合反应为 8 h 时，高分子配合物的起始分解

温度和荧光强度均最大，分别为 380 ℃和 228。结论 高分子配合物比小分子配合物具有更好的热性能

和发光性能，最佳聚合反应时间为 8 h。 
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ABSTRACT: The paper aims to study luminescent property and thermal property of small molecular complex of 5-

butyloxymethyl-8-hydroxyquinolin terbium acrylate and its polymer complex with styrene polymer, and discuss effects of 

polymer time on properties of polymer complex. 5-butyloxymethyl-8- hydroxyl- quinolin (BTMQ) was synthesized by 

chloromethylation reaction and substitution reaction, and the small molecular complex of 5-butyloxymethyl-8-

hydroxyquinolin terbium acrylate (Tb(BTMQ)2HAA) was synthesized with BTMQ and acrylic acid (HAA) as ligands. And 

then, the polymer complex of p(St-co-Tb(BTMQ)2HAA) was prepared by polymerization of small molecular complex and 

styrene. The thermal property and luminescent property were investigated by thermogravimetric (TG) analysis and 

determination of fluorescence spectrum. The initial decomposition temperature and fluorescence intensity of small 

molecular complex were 262 ℃  and 222 ℃ , respectively. When the polymerization time was 8 h, the initial 

decomposition temperature and fluorescence intensity of the polymer complex were the highest, 380 ℃and 228 ℃ , 

respectively. The Polymer complexes have better thermal and luminescent properties than small molecular complexes. The 

best polymerization time is 8 h. 
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稀土配合物具有发射强度大、单色性好、抗菌和

低毒等优点，在发光材料、荧光探针、抗菌、抗肿瘤

药物、包装防伪等技术领域中具有广泛的应用[1—3]。

铽配合物在紫外光的激发下可以发射出很强的绿色

荧光[4—5]，对铽配合物荧光性能规律的研究有助于发

现新型的特殊功能材料，因此，有关铽配合物的研究

已成为研究热点[6—8]。稀土有机配合物的发光性能主

要取决于配体到稀土离子的能量传递效率，这种传

递效率又取决于配体的三重态能级与稀土离子能级

的匹配程度，因此，可通过选择配体类型或改变配体

结构，即调节能级的匹配程度来提高配合物的发光

性能[9—10]。羧酸配体，特别是芳香羧酸配体在紫外区

具有较大的光吸收系数，其合适的共轭结构能形成稳

定的稀土螯合环，能有效敏化稀土离子发光而形成性

能良好的新型发光材料，因而，铽与羧酸类化合物形

成的三元铽配合物引起了研究人员的重视[11—13]。在制

备羧酸稀土配合物时，往往引入第 2 配体，可以取代

溶剂分子配位从而减少非辐射失活，以形成多样结构

及改进配体与中心稀土离子的匹配程度[14—15]。8-羟基

喹啉及其衍生物以其刚性大及吸光系数大而被广泛用

于制备稀土有机配合物的第 2配体[16—17]。目前，以取

代 8-羟基喹啉为第 2配体的烯酸铽三元配合物鲜有报

道。基于此，文中合成 5-丁氧甲基-8-羟基喹啉，拟以

此为第 2配体，以丙烯酸为第 1配体，合成新型 5-丁

氧甲基-8-羟基喹啉丙烯酸铽三元小分子配合物，并用

此三元配合物与苯乙烯聚合得到侧基含铽配合物的高

分子配合物，通过荧光光谱和热重分析研究小分子配

合物和高分子配合物的发光性能和热性能。 

1  实验 

1.1  试剂和仪器 

主要试剂有丙烯酸（AR，天津市福晨化学试剂

厂）、丙酮（AR，天津市福晨化学试剂厂）、正丁醇

（AR，天津市富宇精细化工有限公司）、无水碳酸钠

（AR，广东光华科技股份有限公司）、无水乙醇（AR，

天津市福晨化学试剂厂）、偶氮二异丁腈（AR，天津

市大茂化化学试剂厂）、8-羟基喹啉（AR，广东光华

科技股份有限公司）、多聚甲醛（AR，Aladdin Industrial 

Corporation）、盐酸（AR，翁江化学试剂厂）、七氧化

四铽（纯度为 99%，广东光华科技股份有限公司）。 

主要仪器有电磁搅拌器，TWCL-T-C250 型，河

南爱博特科技仪器厂；电热恒温鼓风干燥箱，DHG-

9140A，上海福玛实验设备有限公司；傅里叶变换红

外光谱仪，NICOLET IS 10，美国（Thermo Scientific）

公司；1H-NMR核磁仪，Varian Mercury-Plus 300型，

美国 Varian 公司，以 CDCl3或氘代 DMSO 为溶剂，

TMS为内标；CHN元素分析仪，Vario EL型，德国

Elementar公司；热重/差热同步测量仪，DTG-60，日

本岛津；荧光分光光度计，LS55，珀金埃尔默仪器（美

国）有限公司；凝胶渗透色谱仪（GPC），型号 1515，

美国 Waters-Breeze 公司；真空干燥箱，DZF-6050，

上海精宏实验设备有限公司；循环水式多用真空泵，

SHB—B95，郑州长城科工贸有限公司；玻璃仪器气

流烘干器，C型，上海羌强仪器设备有限公司；电子

天平，LP520A，常熟市百灵天平仪器有限公司。 

1.2  方法 

1.2.1  5-氯甲基-8-羟基喹啉（CMQ）的合成 

安装好电磁加热搅拌器和回流装置，称取 5.00 g 

8-羟基喹啉、1 g多聚甲醛于 250 mL三颈烧瓶中，加

入 10 mL浓盐酸，升温至 80 ℃，随后磁力搅拌下回

流反应 6 h。反应完成后，静置冷却至室温，抽滤，

用丙酮洗涤 3—4 次，将抽滤后的产物在 80 ℃下真

空干燥，最终得到亮黄色产物 5-氯甲基-8-羟基喹啉

5.52 g，产率为 85.6%，熔点为 270~274 ℃。 
1HNMR（300 MHz，DMSO-d6）：δ=9.30（d,1H,J=9 

Hz ）， 9.12(d,1H,J=9 Hz) ， 8.13-8.05(m,1H) ，

7.75(d,1H,J=9 Hz)，7.51(d,1H,J=6 Hz), 3.98(s,1H)，

4.93(s,2H)。 

元素分析（质量分数）实测值：C，62.00%；H，

4.14%；N，7.20%；计算值（C10H8ClNO）：C，62.03%；

H，4.16%；N，7.23%。 

1.2.2  5-丁氧甲基-8-羟基喹啉（BTMQ）的合成 

安装好电磁加热搅拌器和回流装置，于 250 mL

圆底烧瓶中加入 5 g 5-氯甲基-8-羟基喹啉和 50 mL正

丁醇，在电磁加热装置下加热回流 2 h。反应停止后，

将反应液倾入 125 mL 去离子水中，用质量分数为

10%的 Na2CO3 中和 pH 值至 5~6，得到大量白色沉

淀。随后对其进行抽滤，将沉淀用正己烷洗涤 3~4次，

并置于温度为 40 ℃真空干燥器中干燥得到白色固体

5-丁氧甲基 -8-羟基喹啉，质量为 2.20 g，产率为

45.0%，熔点为 221~223 ℃。 
1HNMR(300 MHz，DMSO-d6)：δ=9.28(d,1H, J=9 

Hz)，9.10(d,1H, J=9 Hz)，8.12-8.05(m,1H)，7.74(d,1H, 

J=9 Hz)，7.50(d,1H, J=6 Hz), 3.98(s,1H)，4.83(s,2H)，

3.38(t,2H, J=7.2 Hz)， 1.50(m,2H)， 1.43(m,2H)，

0.9(t,3H, J=6.9 Hz)。 

元素分析（质量分数）实测值：C，72.68%；H，

7.40%；N，6.02%；计算值（C14H17NO2）：C，72.70%；

H，7.41%；N，6.06%。 

1.2.3  5- 丁 氧 甲 基 -8- 羟 基 喹 啉 丙 烯 酸 铽

（Tb(BTMQ)2HAA）的合成 

安装好电磁加热搅拌器和回流装置，称取 0.50 g 

TbCl3溶于 20 mL 无水乙醇中，随后倒入 250 mL 圆
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底烧瓶中进行磁力搅拌，同时，滴加含有 1.00 g 5-丁

氧甲基-8-羟基喹啉的 10 mL无水乙醇，5 min滴完；

反应 1 h后，再滴加含有 2 mL丙烯酸的 10 mL无水

乙醇溶液，5 min滴完；最后滴加 10 mL氨水，5 min

滴完。全部滴加完后，在加热搅拌下回流反应 8 h，

将带有沉淀的反应液离心分离，沉淀用乙醇和丙酮洗

涤再分离重复 2~3次，真空干燥至恒重，得淡黄色粉

末 1.6 g，产率为 54%，熔点大于 258 ℃。 
1HNMR(300MHz，DMSO)：δ=9.98(d,1H, J=9.2Hz)，

9.80(d,1H, J=9.3Hz) ， 8.82-8.75(m,1H) ， 8.44(d,1H, 

J=9.3Hz)，8.20(d,1H, J=6.8Hz), 4.68(s,1H)，5.53(s,2H)，

4.08(t, 2H, J=7.5Hz)，2.20-2.30(m, 4H)， 6.62 (d, 2H, 

J=7.4Hz)，6.2(t, 1H, J=7.5Hz)，0.9(t, 3H, J=7.2Hz)。 

元素分析（质量分数）实测值：C，53.90%；H，

5.10%；N，4.05%；计算值（C31H35N2O6Tb）：C，53.92%；

H，5.11%；N，4.06%。 

1.2.4  5-丁氧甲基-8-羟基喹啉丙烯酸铽与苯乙烯共

聚物（p(St-co-Tb(BTMQ)2HAA)）的制备 

安装好电磁加热搅拌器和回流装置，将 0.25 g合

成的取代-8-羟基喹啉丙烯酸铽配合物与 1.0 g苯乙烯

加入至 1.0 g苯溶液中，再加入 0.05 g AIBN，在 70 ℃

下引发聚合。反应一定时间后，用足量乙醇洗涤产物

3~4 次，随后于 40 ℃下真空干燥至恒质量，用重量

法测得单体转化率为 57%。 

2  结果与讨论 

2.1  高分子配合物 p(St-co-Tb(BTMQ)2HAA) 

的红外光谱分析 

在室温下，用 NICOLET IS 10型傅立叶变换红外

光谱仪（使用 KBr压片法）测得合成高分子配合物的

红外吸收光谱见图 1。 

 

图 1  p(St-co-Tb(BTMQ)2HAA)红外光谱 
Fig.1 IR spectra of p(St-co-Tb(BTMQ)2HAA) 

由图 1可知，3500 cm−1处代表 COOH中缔合 OH

的特征峰已消失。在 1609 cm−1和 1483 cm−1处分别

出现了丙烯酸根的 Ʋas,COO—和 Ʋs,COO—，且 ΔƲ

（Ʋas,COO—-Ʋs,COO—）值为 126，小于其钠盐的 ΔƲ值

（193），证明丙烯酸的羧基是以双齿方式与稀土铽形

成了配合物[18]。538 cm−1处属于 Tb—O 的伸缩吸收

峰[19—20]。在 1650 cm−1附近没有 C=C的特征吸收峰，

说明单体中的不饱和键已经聚合。在 757 cm−1处出现

（—CH2—）2的变形振动峰，表明 2个单体双键发生

加聚反应。在 2920 cm−1处出现—CH 的反对称伸缩

振动吸收峰，3080 cm−1 处为芳环 C—H 的伸缩振动

吸收峰，上述特征峰说明了聚合物中不存在丙烯酸—

COOH，C=C基团及苯乙烯 C=C基团，故产物应为

取代 8-羟基喹啉丙烯酸铽与苯乙烯的聚合物。 

2.2  聚合时间对聚合物相对分子质量和相

对分子质量分布的影响 

通过 Waters-Breeze GPC凝胶渗透色谱仪对聚合

时间为 2，4，6 h和 8，10 h的聚合物进行了相对分

子质量和相对分子质量分布的测试，THF为流动相，

流速为 1.0 mL/min，在 35 ℃下测定，以聚苯乙烯标

样校正。结果见表 1。 

表 1  聚合时间对相对分子质量和 

相对分子质量分布的影响 
Tab.1 Effect of polymerization time on molecular  

weight and its distribution 

聚合 

时间/h 

单体 

转化率/% 
相对分子质量

(Mn) 
分子散性指数

(PDI) 

2 10.6 4150 1.22 

4 25.6 6830 1.23 

6 38.2 8800 1.24 

8 59.0 10 830 1.20 

10 82.0 14 180 1.40 

 
由表 1可知，随着聚合时间的增加，虽然单体转

化率增加、相对分子质量增大，但分散性指数（PDI）

的变化不太规律。在反应 2~6 h时，随着聚合时间增

加，分散性指数逐渐增大；在反应 8 h时，分散性指

数下降；在反应 10 h时，分散性指数再次增加。 

2.3  配合物的荧光性能分析 

室温下，对经真空干燥的高分子配合物和小分子

配合物固体粉末用 PE-LS55 型荧光光谱仪测定其荧

光光谱。 

2.3.1  聚合时间对高分子配合物发光性能的影响 

保持其他条件不变，将聚合反应时间分别设为 2，

4，6，8，10 h，以 365 nm为激发波长，对不同聚合

反应时间所得的聚合物进行荧光测试，其结果见图 2。 



·126· 包 装 工 程 2019 年 6 月 

 

图 2  不同聚合时间的高分子配合物发射光谱 

（λex=365 nm） 
Fig.2 Emission spectra of polymer complex under different 

polymerization time（λex=365 nm） 

由图 2看出，不同时间下合成的高分子配合物的

荧光光谱相似，均发射出铽离子的特征荧光。544 nm

处发射强度最大，对应 Tb3+离子的 5D4→7F5跃迁，故

显示较强的绿色荧光；在 481 nm和 584 nm处出现 2

个弱峰，分别对应于 Tb3+的 5D4→7F6和 5D4→7F4能级

跃迁[21—22]。在反应时间为 8 h 时合成的高分子配合

物荧光强度最强，其原因可能是在反应时间 8 h下合

成的高分子配合物中相对分子质量大且相对分子质

量分散性指数小，从而苯环结构集中，有效地增强了

配体的刚性，减少了配体内部电荷转移带来的能量损

失[23]。 

2.3.2  小分子配合物和高分子配合物荧光性能比较 

在室温下，用 LS55型荧光分光光度计对小分子铽

配合物 Tb(BTMQ)2HAA固体进行了荧光测试，并与聚

合 8 h的高分子铽配合物 p(St-co-Tb(BTMQ)2HAA)的荧

光发射光谱进行了对比，结果见图 3。 

 

图 3  Tb(BTMQ)2HAA 和 p(St-co-Tb(BTMQ)2HAA 的 

发射光谱 
Fig.3 Emission spectra of Tb(BTMQ)2HAA and  

p(St-co-Tb(BTMQ)2HAA 

由图 3可以看出，虽然小分子铽配合物和高分子

铽配合物的发射峰位置一样，但高分子配合物的发光

强度比小分子强，可能是因为形成配合物后-*共轭

体系增大导致的。 

2.4  配合物的热性能分析 

用热重/差热同步测量仪（DTG-60）仪对小分子

配合物 Tb(BTMQ)2HAA 和高分子配合物 p(St-co-

Tb(BTMQ)2HAA)进行了热重分析。在氮气氛围下，从

室温开始升温，并以 10 ℃/min 的升温速率升温至

600 ℃，结果分别见图 4。 

 

图 4  Tb(BTMQ)2HAA 和 p(St-co-Tb(BTMQ)2HAA)的 

TG 曲线 
Fig.4 TG curves of Tb(BTMQ)2HAA and  

p(St-co-Tb(BTMQ)2HAA) 

由图 4可知，小分子配合物的外延起始分解温度

为 264 ℃，高分子配合物的起始分解温度为 379 ℃，

表明高分子配合物具有更好的热稳定性能。同时，小

分子配合物和高分子配合物 2 条热重曲线的残留率

不同，小分子配合物的残留率比高分子配合物的残留

率高，小分子配合物 Tb2O3残留率为 53.2%，与计算

值 53.1%相吻合；高分子配合物由于相对分子质量较

大，因此 Tb2O3残留率相对较低。 

3  结语 

小分子配合物 5-丁氧甲基-8-羟基喹啉丙烯酸铽

与苯乙烯聚合生成键合型的高分子配合物后，发光

强度和热稳定性都明显得到提高，发光强度提高了

60 cd，外延起始分解温度提高了 15 ℃，是一种发

光性能和热性能较好的高分子铽配合物。这种键合

型的高分子配合物不但具有较好的发光性能和热性

能，而且克服了掺杂型稀土化合物与聚合物的亲和

性差，高浓度掺杂时使得材料透明性变差、强度受损

等缺点，拓宽了稀土发光聚合物的应用领域，为开发

新型光功能转换膜等光功能材料提供了较好的实验

基础。 
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