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摘要：研究了含共轭结构氮杂环的非离子嵌段共聚物参与形成的稀土配合物纳米胶束的形态结构及荧光性能。

通过可逆加成 - 断裂链转移 (RAFT) 自由基聚合合成了聚苯乙烯 - 聚 4- 乙烯基吡啶 (PS-b-P4VP) 两亲性嵌段共聚物，

并以邻菲罗啉 (Phen) 作为小分子配体协同反应，与 Eu( Ⅲ ) 离子配位诱导自组装成具有核壳结构的荧光聚合物聚集

体纳米胶束，分别采用紫外 - 可见吸收光谱、透射电镜、荧光光谱对胶束的结构形态及其荧光性能进行表征。结果表

明，PS-b-P4VP 和 Phen 都通过分子上的氮原子与 Eu( Ⅲ ) 形成螯合键，在 N，N- 二甲基甲酰胺溶液中共同参与配位

络合形成了聚集体；PS-b-P4VP 和 Phen 都对 Eu( Ⅲ ) 离子的荧光强度起到了明显的增强作用；成功制备出尺寸可控

的球形纳米胶束，通过调节纳米胶束的大小，使其应用于太阳能电池及其它光电光伏领域。
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Europium( Ⅲ )-Induced Self-Assembly Behaviors of PS-b-P4VP Diblock Copolymers and Their Characterization
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Abstract ：The non-ionic diblock copolymer containing nitrogen heterocyclic with conjugated structure involved in the 
formation of rare earth complexe nano-micelles， and the morphological structure and photoluminescent property of the nano-
micelles were discussed. A facile strategy to prepare fluorescent polymeric aggregates nano-micelles with core-corona structures via 
Eu( Ⅲ )-induced self-assembly was proposed. The amphiphilic diblock copolymer，polystyrene-block-poly(4-vinylpyridine) (PS-b-
P4VP) was synthesized by reversible addition fragmentation chain transfer (RAFT) polymerization，and 1，10-phenanthroline (Phen) 
acted as synergistic co-ligands. The morphological structure and photoluminescent property of the nano-micelles were charaeterized 
by UV-Visible spectra，transmission electron microscope and fluorescence spectra. Results indicate that the chelate bonds are 
formed between Eu( Ⅲ ) and N of PS-b-P4VP and Phen in N，N-dimethyl formamide，and aggregates are formed in the process of 
coordination. PS-b-P4VP and Phen exhibite a good effect on the fluorescence enhancement of Eu( Ⅲ ) ion. Spherical nano-micelles 
are prepared successfully with controllable size and the micelle size of the polymeric aggregates are adjusted that is suitable for 
application in solar cells and other opto-electronic and photo-voltaic application fields.

Keywords ：fluorescent polymeric aggregate ；self-assembly ；Eu( Ⅲ ) ion ；PS-b-P4VP ；RAFT ；nano-micelle

自 20 世纪 40 年代初，S. L. Weissman 发现用

近紫外可见光可以激发某些含有共轭结构的有机配

体镧系配合物发出强荧光以来，镧系配合物因其显

著的荧光性能在光学、电学、催化学等领域引起了极

其活跃的研究 [1–6]。最具研究价值的稀土元素是铕

(Eu)[6–7] 和铽 (Tb)[8]，它们的镧系配合物在紫外光激

发下分别能发射出红和绿的高强度荧光 [4–5，8]。

由于单独的镧系配合物加工成型困难，越来越

多的研究学者因聚合物具有易加工、质量轻、费用低
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等特点，将其作为镧系配合物的高分子配体形成功

能高分子材料 [1，4，6]。通常有两种方法 [6，9] 来制备镧

系高分子配合物，一种是简单的物理掺杂，即将镧系

配合物掺杂到聚合物基质中，但这种掺杂型镧系高

分子配合物存在结构上的缺陷，镧系配合物在聚合

物基质中分散性不好、相容性差，会导致荧光强度降

低，产生相分离，从而致使所得的材料性能下降，限

制了它的应用领域；另一种是将镧系离子与聚合物

链段的特定基团发生化学键合反应 [1]，得到的镧系

高分子配合物不但具有镧系配合物良好的场致发光

特性，而且还具有高分子聚合物优异的材料性能。

与此同时，聚合技术的发展也为上述络合反应

提供了多种多样的聚合物配体，尤其是活性可控自

由基聚合，它能合成低分散度的具有丰富链结构的

聚合物 [10]，常用的活性可控自由基聚合主要包括

可逆 - 加成断裂链转移自由基聚合 (RAFT)、原子

转移自由基聚合 (ATRP) 和氮氧稳定自由基聚合

(NMR)，其中 RAFT 聚合方法因其反应条件温和、适

用单体范围较广、制备工艺简单等优点广泛应用于

嵌段共聚物的制备。

由于双亲性嵌段共聚物具有独特的链段结构，

以及它的疏水链段与亲水链段在溶剂中的溶解度存

在差异，使得其在不同条件下会自组装成形态丰富

的胶束 [11–13]。在之前的研究中 [9]，极性段多采用聚

丙烯酸作为配体，配位基为羧基，是一种阴离子配

体，与稀土离子能够形成明显的离子键，然而丙烯酸

的羧基对稀土离子的发光增强作用不明显。

笔者通过 RAFT 聚合方法合成了聚苯乙烯 - 聚
4- 乙烯基吡啶 (PS-b-P4VP) 嵌段共聚物作为高分

子配体，选用聚 4- 乙烯基吡啶 (P4VP) 作为极性段

参与配位，配位基为吡啶环上的氮原子，氮原子上

的孤电子对未参与共轭，易给出电子，与稀土离子

形成螯合键，并以邻菲罗啉 (Phen) 作为小分子配体

协同反应，在 N，N- 二甲基甲酰胺 (DMF) 溶液中与

Eu( Ⅲ ) 离子配位自组装形成了 Eu( Ⅲ )／P4VP 为

核，聚苯乙烯 (PS) 链段为壳的三元光致发光镧系高

分子配合物纳米胶束，探讨了这种含共轭结构氮杂

环的非离子配体与 Eu( Ⅲ ) 诱导自组装形成的胶束

的形态结构与发光性能。

1　实验部分

1．1　主要原材料

乙硫醇 ( 纯度 98%)、偶氮二氰基戊酸 ( 纯度

98%)、二硫化碳 ( 分析纯 )、N，N- 二环己基碳酰亚

胺 (DCC，纯度 98%)、对甲苯磺酰氯 ( 试剂级 )、对
二甲氨基吡啶 (DMAP，化学纯 )、氢氧化钾 ( 分析

纯 )、二氯甲烷 ( 分析纯 )、苯甲醇 ( 分析纯 ) ：美国

Sigma-Aldrich 试剂公司；

单体：苯乙烯、4- 乙烯基吡啶 (4VP)，使用前经

减压蒸馏纯化，上海阿拉丁试剂有限公司；

偶氮二异丁腈 (AIBN) ：用乙醇重结晶后使用，

上海山浦化工有限公司；

氧化铕 (Eu2O3) ：纯度＞ 99.99%，国药集团化

学试剂有限公司；

Phen、二氧六环、甲醇、石油醚、无水乙醇、

DMF ：均为分析纯，天津市富宇试剂有限公司。

1．2　主要仪器与设备

核磁共振 (NMR) 仪：JNM–ECP600 型，日本岛

津公司；

紫外 - 可见分光光度 (UV-Vis) 计：UV755B 型，

上海佑科仪器仪表有限公司；

集热式恒温加热磁力搅拌器：DF101S 型，巩义

市英峪予华仪器厂；

透射电子显微镜 (TEM) ：JEM–1200EX 型，日

本电子株式会社；

荧光分光光度计：Cary Eclipse 型，美国瓦里安

公司。

1．3　PS-b-P4VP 两亲性嵌段共聚物的合成

(1) RAFT 试剂的合成。

根据参考文献 [14–15] 合成了氰基 -4- 乙基三

硫代戊酸苄基酯 (RAFT 试剂 )，其 1H NMR 谱图如

图 1 所示。
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图 1　RAFT 试剂的 1H NMR 谱图 ( 以 CDCl3 为溶剂 )

由图 1 可以看出，1H NMR(CDCl3) 谱的 δ为：1.34
～1.37(t，3H，—CH2—CH3)，1.86(s，3H，CH3—C—CN)，
2.39～2.57(m，2H，CH2—CH2—CO)，2.66～2.69(t，
2H，CH2—CH2—CO)，3.32～3.36(q，2H，CH3—CH2—

S—)，5.14(s，2H，—O—CH2—C6H5)，7.26～7.39(m，5H，

杨超



 3 宋燕，等：铕 ( Ⅲ ) 诱导聚苯乙烯 - 聚 4- 乙烯基吡啶嵌段共聚物的自组装行为及表征 

—C6H5)。证明已成功合成 RAFT 试剂。

(2) PS 的合成。

将 1.57 g 苯乙烯、0.053 g RAFT 试剂、0.008 g 
AIBN 分别加入到圆底烧瓶内，用 4.5 mL 二氧六环

溶解，通氮气 30 min 除氧后，在 80℃油浴条件下反

应 8 h。反应结束后，用过量的甲醇洗沉淀 3 次，除

去未反应的单体，然后抽滤并真空干燥，得到 PS 固

体。

(3) PS-b-P4VP 的合成。

分别称取 0.73 g 大分子链转移剂 PS，0.008 g 
AIBN，3.17 g 4VP 单体于圆底烧瓶中，用 18 mL 二

氧六环溶解，通氮气 30 min 除氧后，在 70℃油浴条

件下反应 6 h。反应结束后，用乙醚洗沉淀 3 次，真

空干燥，得到固体嵌段共聚物 PS-b-P4VP。
通过对端基的分析，所得嵌段共聚物 PS-b-

P4VP 的分子量可由 1H NMR 谱图测得 [16]，PS-b-
P4VP 的 1H NMR 谱图如图 2 所示。本实验对 3 种

不同分子量的嵌段共聚物 PS-b-P4VP 进行了表征，

结果见表 1。
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图 2　PS-b-P4VP 的 1H NMR 谱图

表 1　3 种 PS-b-P4VP 的数均分子量

嵌段共聚物
数均分子量

PS P4VP PS-b-P4VP
PS55-b-P4VP25 5 720 2 625 8 345
PS21-b-P4VP21 2 184 2 205 4 389
PS20-b-P4VP8 2 080 840 2 920

1．4　荧光聚合物聚集体的制备

(1) 反应试剂的制备。

将 0.89 g PS-b-P4VP 溶于 80 mL DMF 中，得

到 0.02 mol／L( 按嵌段共聚物上吡啶环的数目计

算 ) 的 PS-b-P4VP 溶液。

将过量的 6 mol／L 稀盐酸溶液加入到 1 g 
Eu2O3 中，使 Eu2O3 完全溶解，然后在 50℃下加热蒸

发，得到 EuCl3 · 6H2O 晶体，将其溶于 50 mL DMF
中，得到 0.1 mol／L 的 EuCl3 溶液。

(2) Eu(III)／PS-b-P4VP／Phen 荧光聚合物聚集

体的制备。

将 PS-b-P4VP 溶液和作为共配体的 Phen 以及

EuCl3 溶液按物质的量之比 2∶2∶1( 共计 3 mL)
加入到烧瓶中，取 17 mL DMF 稀释反应混合物溶

液到 20 mL，在 60℃油浴下反应 8 h，得到荧光聚

合物聚集体 Eu( Ⅲ )／PS-b-P4VP／Phen。
1．5　性能测试与表征

1H NMR 测试：用 NMR 仪测试，以 CDCl3 为溶

剂，四甲基硅烷 (TMS) 为内标。

UV-Vis 光谱测试：用 UV-Vis 计分别以氘灯和

钨灯为光源对试样进行测试，波长范围为 250～400 
nm。

TEM 测试：加速电压 100 kV，将铜网浸入络合

物溶液中，磷钨酸染色，取出在室温条件下干燥，然

后利用 TEM 进行测试。

荧光吸收和发射光谱测试：用荧光分光光

度计对试样的荧光强度进行测试，狭缝尺寸为

5 nm×5 nm。

2　结果与讨论

2．1　荧光聚合物聚集体的结构

聚集体 [(PS-b-P4VP)／Eu( Ⅲ )／Phen，Eu( Ⅲ )
／Phen，(PS-b-P4VP)／Eu( Ⅲ )]，Phen 和共聚物 PS-
b-P4VP 的 UV-Vis 吸收光谱如图 3 所示，其中共

聚 物 为 PS20-b-P4VP8，P4VP，Eu( Ⅲ ) 和 Phen 的

物质的量之比为 2∶1∶2，Eu( Ⅲ ) 的浓度固定为

0.001 mol／L。
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d—PS-b-P4VP／Eu( Ⅲ ) ；e—PS-b-P4VP

图 3　聚集体、Phen 和共聚物的 UV-Vis 吸收光谱

从图 3 可以看出，PS-b-P4VP 由于 PS 段的苯

环及 P4VP 段的吡啶环上的 π–π* 电子跃迁，在

250～300 nm 范围内对紫外光有很强的吸收，其特

征吸收峰在 286 nm，而相对于 PS-b-P4VP 的紫外

吸收，PS-b-P4VP／Eu( Ⅲ ) 在同一波长范围内吸收

强度更强，且吸收峰红移到了 289 nm，说明共聚物
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中 4VP 上的氮原子的孤对电子跃迁到 Eu( Ⅲ ) 离
子的空轨道上，与 Eu( Ⅲ ) 之间形成了配位键，不同

能级间的电子跃迁使得共轭 π 键离域范围变大，导

致紫外吸收峰发生移动。Phen 和 Eu( Ⅲ )／Phen 在

同一波长范围内都有很强的吸收，且 Eu( Ⅲ )／Phen
的吸收峰在 298 nm，相对于 Phen 的吸收峰 292 nm
红移了 6 nm，说明 Phen 上的氮原子与 Eu( Ⅲ ) 之
间形成了配位键。同时可以看到，PS-b-P4VP／
Eu( Ⅲ )／Phen 的特征吸收峰相对于 PS-b-P4VP／
Eu( Ⅲ ) 的吸收峰 289 nm 和 Eu( Ⅲ )／Phen 的吸收

峰 298 nm 红移到了 301 nm，说明 Eu( Ⅲ ) 与 PS-
b-P4VP 上的吡啶环和 Phen 上的氮原子同时发生了

络合反应。

2．2　荧光聚合物聚集体的形态结构

镧系阳离子倾向于与 P4VP 侧基上的吡啶环

上的氮原子发生络合交联反应，诱导自组装形成胶

束。Eu( Ⅲ ) 的配位数通常为 6～9[17]，同一聚合物

链上的吡啶环上的氮原子可能和同一或者不同的

Eu( Ⅲ ) 发生配位反应，不同的 Eu( Ⅲ ) 可能和同

一或者不同聚合物链上的吡啶环上的氮原子发生

反应。由于位阻效应，吡啶环占据络合物第一壳层

的数目受到限制，从而限制了镧系离子的配位数。

P4VP 通过 Eu( Ⅲ ) 离子的诱导配位作用及其在

DMF 溶剂中难溶的特点形成交联的网状结构，且嵌

段共聚物 PS-b-P4VP 中的 PS 段能够很好地溶解在

DMF 溶剂中，阻止了 P4VP／Eu( Ⅲ ) 核层的沉淀，

从而使镧系高分子配合物能够自组装形成 PS 为壳、

P4VP／Eu( Ⅲ ) 为核的核壳结构的荧光聚合物聚集

体胶束，由于 Phen 具有很强的紫外吸收能力，将能

量通过分子内转换传递给中心的 Eu( Ⅲ ) 离子 ( 即
Phen 的“天线效应”)，它作为配体加入核层中，从而

增强了荧光聚合物聚集体的荧光强度。

图 4 为 3 种聚集体试样的 TEM 图片，其中

PS-b-P4VP，Eu( Ⅲ ) 和 Phen 的物质的量之比为

2∶1∶2，Eu( Ⅲ ) 的浓度固定为 0.001 mol／L。
从图 4 可以看到，所形成的聚集体胶束呈球

形，这是因为 PS 段和 P4VP 段的稳定性都较差，聚

集体只能尽量减小表面能才能均匀稳定地分散在

溶剂中，所以能够形成球形纳米胶束。通过磷钨酸

染色，内层比外层的颜色深，这是因为球核是 P4VP
／Eu( Ⅲ ) 高密度网状结构，而 PS 壳由于能够良好

地伸展溶解在溶剂中，比核稀疏很多，所以球核更

容易被磷钨酸染色。胶束结构的平均直径：PS55-

b-P4VP25／Eu( Ⅲ )／Phen 为 480～620 nm，PS21-
b-P4VP21／Eu( Ⅲ )／Phen 为 165～275 nm，PS20-
b-P4VP8／Eu( Ⅲ )／Phen 为 45～70 nm。 相 对 于

PS55-b-P4VP25／Eu( Ⅲ )／Phen，PS21-b-P4VP21／

Eu( Ⅲ )／Phen 的 PS 段的聚合度大幅度减小，由

于 PS 段是伸展溶于溶剂中的，所以其壳层的厚度

减小，球的尺寸也随之大幅度减小。相对于 PS21-b-
P4VP21／Eu( Ⅲ )／Phen，PS20-b-P4VP8／Eu( Ⅲ )／
Phen 的 P4VP 段的聚合度减小，P4VP 是吡啶环与

Eu( Ⅲ ) 配位从而交联共同形成球核的，P4VP 段聚

合度的减小导致吡啶环占据胶束球核位置的机会减

小，从而 Eu( Ⅲ ) 诱导交联 P4VP 段上的吡啶环的

个数减少，所以球的尺寸相应减小。因此可以通过

很好地控制聚集体球形纳米胶束的尺寸，以应用于

太阳能电池和其它光电光伏领域中。

2．3　荧光聚合物聚集体的荧光特性

Eu( Ⅲ ) 诱导的荧光聚合物聚集体在 300～
350 nm 激发后在 616 nm 处发射红光。图 5 为 3
种聚集体及 EuCl3 的荧光激发光谱，其中共聚物

为 PS20-b-P4VP8，PS-b-P4VP，Eu( Ⅲ ) 和 Phen 的

物质的量之比为 2∶1∶2，Eu( Ⅲ ) 的浓度固定为

0.001 mol／L。

270 300 330 360 390
λ nm

a
b

c
d

334
331

310
307

a—PS-b-P4VP／Eu( Ⅲ )／Phen ；b—Eu( Ⅲ )／Phen ；

c—PS-b-P4VP／Eu( Ⅲ ) ；d—EuCl3

图 5　3 种聚集体及 EuCl3 的荧光激发光谱

荧光聚合物聚集体的激发光谱是在 Eu( Ⅲ ) 的

                    (a)                                (b)                                (c)

a—PS55-b-P4VP25／Eu( Ⅲ )／Phen ；

b—PS21-b-P4VP21／Eu( Ⅲ )／Phen ；

c—PS20-b-P4VP8／Eu( Ⅲ )／Phen

图 4　3 种聚集体试样的 TEM 图片
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最强发射波长 616 nm 处测得的。从图 5 可看到，

PS-b-P4VP／Eu( Ⅲ )／Phen，Eu( Ⅲ )／Phen，PS-b-
P4VP／Eu( Ⅲ )，EuCl3 的激发峰波长分别为 334，
331，310，307 nm，PS-b-P4VP／Eu( Ⅲ ) 的激发峰波

长相对于 EuCl3 红移了 3 nm，PS-b-P4VP／Eu( Ⅲ )
／Phen 的激发峰波长相对于 Eu( Ⅲ )／Phen 红移

了 3 nm，这两次红移说明 Eu( Ⅲ ) 与 PS-b-P4VP
上的吡啶环之间形成了配位键。同时还可以看

到，Eu( Ⅲ )／Phen 的最强激发波长 331 nm 相对

于 EuCl3 的 307 nm 红 移 了 24 nm，在 PS-b-P4VP
／Eu( Ⅲ )／Phen 与 PS-b-P4VP／Eu( Ⅲ ) 之间也发

生了 24 nm 的红移，这两次 24 nm 的红移说明了

Eu( Ⅲ ) 与 Phen 上的氮原子之间存在配位键。综上

所述，这四次红移说明 Phen 与 PS-b-P4VP 同时参

与了 Eu( Ⅲ ) 离子诱导的络合反应。还可以看到，

Phen 参与的反应比共聚物参与的反应所发生的红

移大得多，这种现象可以解释为配体的邻近效应。

在嵌段共聚物中，苯环作为“天线”[ 紫外范围内吸

收能量再通过分子内能量传递给中心 Eu( Ⅲ ) 离子

]，吡啶环作为配体，两者处在不同段中，所以，苯环

的电子能级受到来自 Eu( Ⅲ ) 离子与吡啶环上的氮

原子络合反应的影响很小。然而，Phen 是化合物，

它可直接嵌入进 Eu( Ⅲ ) 离子与 Phen 上的氮原子

发生反应形成配位键时所产生的“共轭天线”中，因

此，在 Eu( Ⅲ ) 离子与 Phen 之间能直接发生能量跃

迁。这个特点已在紫外 - 可见吸收光谱中得到验证。

图 6 为 3 种聚集体及 EuCl3 的荧光发射光谱。

500 550 600 650 700
λ nm

a
b

c

d

a—PS-b-P4VP／Eu( Ⅲ )／Phen ；b—Eu( Ⅲ )／Phen ；

c—PS-b-P4VP／Eu( Ⅲ ) ；d—EuCl3

图 6　3 种聚集体及 EuCl3 的荧光发射光谱

从图 6 可以看到，它们的最强发射峰都在

616 nm 处，对应于 5D0 → 7F2 跃迁。PS-b-P4VP／
Eu( Ⅲ ) 比 EuCl3 的发射峰强度高，PS-b-P4VP／
Eu( Ⅲ )／Phen 比 Eu( Ⅲ )／Phen 的发射强度高。这

是因为共聚物中吡啶环上的孤对电子不参与共轭，

直接给出电子，与 Eu( Ⅲ ) 形成螯合键，说明含共轭

结构氮杂环的非离子嵌段共聚物配体与 Eu( Ⅲ ) 直
接配位，故 Eu( Ⅲ ) 离子的特征发射峰强度得到一

定提高；而在之前采用羧基配位的研究中 [9]，有共聚

物参与的三元配合物比 Eu( Ⅲ )／Phen 的发光强度

低，说明羧基对 Eu( Ⅲ ) 的发光不起增强作用，反而

降低它的荧光发光效应。而本实验中采用的氮杂环

共聚物上的氮原子对 Eu( Ⅲ ) 离子的发光却能够起

到一定的增强作用。同时，Eu( Ⅲ )／Phen 比 PS-b-
P4VP／Eu( Ⅲ ) 的强度高很多，PS-b-P4VP／Eu( Ⅲ )
中共聚物与 Eu( Ⅲ ) 离子配位，但是由于共聚物高

分子链的刚性及空间位阻的影响，使得 Eu( Ⅲ ) 离
子的配位数不能得到满足，而 Eu( Ⅲ )／Phen 中

Phen 上的氮原子与 Eu( Ⅲ ) 离子配位，Phen 是小分

子化合物，使得 Eu( Ⅲ ) 离子的配位数能够得到满

足，其 π–π* 共轭的平面结构使其吸收效率大大增

强，并通过分子内有效的能量传递 (Phen 的“天线效

应”)，在很大程度上提高了 Eu( Ⅲ ) 离子的特征发

射峰强度，是中心离子的主要能量供体。由此可见，

共聚物和 Phen 共同参与配位形成聚集体，在增强

Eu( Ⅲ ) 的特征发射过程中，PS-b-P4VP 和 Phen 都

对 Eu( Ⅲ ) 离子的荧光强度起到了明显的增强作用。

3　结论

(1) 采用含共轭结构氮杂环的非离子配体，通过

络合诱导自组装的方法，成功制备了荧光聚合物聚

集体。通过 RAFT 聚合合成了不同聚合度的嵌段共

聚物 PS-b-P4VP，并将其作为高分子配体，以 Phen
作为天线配体协同参与反应，P4VP 段与 Eu( Ⅲ ) 离
子配位络合合成了 P4VP／Eu( Ⅲ )／Phen 为核，PS
链段为壳的有荧光行为的自组装纳米胶束。

(2) 通过 UV-Vis 光谱表征了胶束的结构，表明

含氮杂环嵌段共聚物和小分子配体 Phen 都通过分

子上的氮原子与 Eu( Ⅲ ) 离子形成螯合键，发生配

位络合反应。

(3) TEM 显示了不同聚合度的荧光聚合物聚集

体胶束的形貌尺寸，可以调控这种球形纳米胶束的

尺寸大小。

(4) 荧光激发和发射光谱表征了共聚物和 Phen
对 Eu( Ⅲ ) 离子的荧光特性的影响，表明含共轭结

构氮杂环的非离子嵌段共聚物配体和小分子配体

Phen 都对 Eu( Ⅲ ) 离子的荧光发光强度起到了明显

的增强作用。
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