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摘要    稀土配合物兼具无机物稳定性好以及有机物荧光量子效率高的优点, 而且具有可

设计性, 制备简便, 容易修饰, 荧光性质优异(发射谱带窄、色纯度高、荧光寿命长、量子产

率高以及发射光谱范围覆盖可见和近红外光区等). 但配合物的光、热、化学稳定性和机械

加工性能相对较差, 因而限制了其在很多领域中的实际应用. 近年来的研究表明, 将稀土配

合物引入到各种基质材料中可以改善其稳定性及机械加工性能, 并对其光物理性质产生调

制作用. 根据基质材料的不同, 杂化材料可分为无机基质、无机/有机复合基质及有机基质杂

化材料. 本文综述了这些不同基质稀土配合物杂化发光材料的研究进展, 探讨了主客体间相

互作用对杂化材料光物理性质及稳定性的影响, 为实现稀土配合物杂化发光材料在光学器

件领域(LED 照明、光纤维、光学放大器及激光等)及生命分析领域的应用提供了重要的理论

依据. 
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1  引言 

三价镧系离子具有特殊的[Xe]4f0~14 型电子构型, 

内层的 4f 轨道可以被外层的 5s 和 5p 轨道有效屏蔽, 

使其 f-f 跃迁呈现出尖锐的线状光谱, 且具有激发态

寿命长及 Stokes 位移较大的特点. 4f 电子的不同排布

产生了不同的能级, 使稀土离子具有丰富多样的能

级和谱线, 可吸收和发射从紫外、可见到近红外光区

多种波长的电磁辐射, 是发光材料的理想激活离子[1~4]. 

例如, 发射位于可见光区的稀土离子 Eu(III)和 Tb(III)

在显示、发光二极管(LED)照明及细胞成像领域有着

广泛的应用[5, 6]; 由于 Yb(III)的近红外光能更有效地

穿透人体组织并减少伤害, 有望应用于医学诊断方

面[7~9]; 而稀土离子 Er(III)的近红外发光可以应用于 

光学信号放大[10]; Nd(III)可被应用于激光系统(图 1). 

然而, 稀土离子的 f-f 跃迁是禁阻跃迁, 导致稀土离

子的摩尔消光系数小、发光效率低. 为了增强稀土离

子的发光, 科学家们筛选出很多具有较强吸收的有

机配体, 通过激发, 它们可将激发态能量通过无辐射

跃迁的形式传递给中心稀土离子, 从而敏化稀土离

子发光(天线效应, antenna effect)[11]. 有关分子中能

量传递的机理, 一直是光致发光配合物研究的热点. 

尽管科研工作者提出了各种观点, 但大多数认为, 其

能量传递机理为: 配体先发生*←吸收, 处于基态

的电子被激发到第一激发单重态的能级, 即由 S0 单

重态到 S1 单重态, 再经过系间窜越到最低激发三重

态 T1, 接着由 T1 向稀土离子振动能级进行能量转移, 

稀土离子的基态电子受激发跃迁到激发态, 当电子 

  

 物理无机化学专辑 



中国科学: 化学   2013 年  第 43 卷  第 10 期 
 

1273 

 

图 1  稀土发光材料的应用[2] 

由激发态能级回到基态时, 发出该稀土离子的特征

荧光. 常见的有机配体有 -二酮、芳香羧酸、含有酰

胺基团的化合物以及含有联吡啶、邻菲罗啉的杂环化

合物等. 稀土配合物作为一种高效的光转换分子器

件(LCMDs), 能将有机配体宽吸收带有效传能的特

点与稀土离子激发态能级跃迁的优点结合起来, 同时

具有丰富的分子设计性、稳定的配位环境和协同的天

线效应, 荧光寿命长, 具有相对固定的线状发射光谱; 

但配合物的光、热、化学稳定性和机械加工性能相对

较差, 因而限制了其在很多领域的实际应用. 近年来

的研究表明, 将稀土配合物引入到各种基质材料中

形成稀土配合物杂化发光材料, 可以改善它们的稳

定性及机械加工性能, 并对其光物理性质产生调制作

用[12~15]. 根据基质材料的不同, 杂化材料可分为无机

基质、有机基质及无机/有机复合基质的杂化材料. 这

些杂化材料往往既具有主体基质良好的稳定性和机

械加工性能, 又具有稀土配合物独特的发光性能, 在

光学器件及生命分析领域具有很高的应用价值.  

2  稀土发光配合物 

β-二酮配体是稀土配合物中最常用的一类二齿

配体, 在碱性条件下可脱去质子, 以烯醇式与稀土离

子配位形成环状结构螯合物. Binnemans 等[16]将 -二

酮配体 2-噻吩甲酰三氟丙酮(Htta)与稀土 Eu(III)离子

以 4:1 的比例掺杂到离子液体系中, 得到了配合物

[HMIM][Eu(tta)4]. 研究表明, Eu(III)被四个 -二酮配

体“包裹”, 阻碍了溶剂分子的进入, 因此该配合物的

荧光量子产率高达 54%. 由于多数 -二酮配体的三

重态能级低于 Tb(III)的 5D4 能级, 不能很好地敏化

Tb(III)发光, 因此, 本课题组[17, 18]设计合成了一系列

带有吡啶环的酰胺型 -二酮配体 , 实现了对稀土

Tb(III)的敏化. 在敏化过程中, -二酮以烯醇式参与

配位, 然而质子并没有脱去, 而是转移到了自身的吡

啶 N 原子上. 为了让质子彻底失去, 尝试加入碱以夺

取质子, 使配体以阴离子形式配位, 结果表明, 失质

子后的 -二酮配体不再对 Tb(III)敏化, 而显示出了

对 Eu(III)的敏化性[19].  

芳香羧酸也是稀土配合物中常用的有机配体 , 

如苯甲酸、取代苯甲酸、苯二甲酸、均苯三酸、2,6-

二甲酸吡啶、3,4-呋喃二甲酸等. 本课题组[20]设计合

成了水杨酸类多足体, 在温和的实验条件下, 配体与

EuCl3 及邻菲罗啉自组装形成了三元配合物, 即由金

属中心与两种不同的配体形成的配合物. 由于第二

配体可从配位内界排挤掉水分子, 因此该配合物的

量子产率高达 55%, 荧光寿命达到 1.653 ms.  

酰胺型配体也能很好地结合稀土离子, 通过天

线效应敏化中心离子达到增强荧光的目的. 在与金

属离子配位时, 酰胺型配体通常能够表现出特有的

配位选择性和新颖的配位结构. 研究表明, 形成配合

物的过程中, 中心离子的半径、抗衡阴离子以及配体

的末端基对配合物的结构和荧光性质均有影响[21~24]. 

在阴离子对配合物结构和荧光性质的影响研究中 , 

本课题组[22]创新性地提出了阴离子协同能量传递效

应, 认为在有机阴离子存在下, 配合物中存在多条能

量传递通道, 从而有效地增强了配合物的荧光强度

(图 2); 在配体的末端基效应研究中, 以末端基为苄

基和萘甲基的三足体 2,2′,2′′-胺三乙酰苄胺和 2,2′,2′′-
胺三乙酰萘胺为配体, 组装出单核配合物, 并首次以

配体的末端基调控实现了对不同稀土离子的敏化作

用, DFT 计算表明, 末端基改变了三足体的 LUMO 能

级, 实现了对不同稀土离子的敏化作用[24].  

3  稀土配合物杂化发光材料 

稀土配合物杂化发光材料是指将客体分子稀土

有机配合物负载到主体基质中而得到的杂化材料 , 

具有单色性好、发光效率高的优点. 其发射光谱范围

覆盖紫外、可见到红外光区, 且光、热及化学稳定性 
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图 2  阴离子对稀土配合物结构影响(a)及协同能量传递效应示意图(b)[22] 

好, 在发光器件、防伪、转光农膜、化学传感器及生

命分析等领域具有重要的应用价值[11~14]. 该材料可

根据基质组成的不同分为3类: 无机基质的杂化材料、

无机/有机复合基质的杂化材料和有机基质的杂化材料.  

3.1  无机基质的稀土配合物杂化发光材料 

在稀土配合物杂化发光材料中, 最常见的是无

机基质的杂化发光材料. 迄今为止, 人们已将稀土配

合物吸附、掺杂或接枝于无机硅胶、固体层状、孔状

基质及金属纳米颗粒基质材料中, 从而使稀土配合

物的光、热和化学稳定性得到了提高, 光物理性质得

到了改善, 极大地拓展了稀土配合物杂化发光材料

的应用范围.  

3.1.1  二氧化硅溶胶凝胶基质的杂化发光材料 

溶胶-凝胶(sol-gel)法[25, 26]是 20 世纪 80 年代兴起

的一类制备材料的“软化学”合成技术. 因其具有化

学与热稳定性好的特点, 且反应条件温和, 对实验设

备要求简单, 在合成多功能材料方面有很大的潜力. 

溶胶-凝胶法的常见原料为四乙氧基硅烷(Si(OC2H5)4, 

TEOS)或四甲氧基硅烷(Si(OCH3)4, TMOS). 在溶剂

分子作用下, 将具有高化学活性的硅烷均匀混合, 经

过一系列的水解-缩聚反应, 形成稳定透明的溶胶预

水解液, 通过溶剂挥发过程最终得到凝胶材料. 酸或

碱 (如 HCl 或 NH4OH)的加入可促进硅烷的水解 . 

Matthews 和 Knobbe[27]首次将稀土配合物 Eu(TTA)3-                

(H2O)2 包埋到了溶胶-凝胶基质中, 并在该过程中添

加一定量的 DMF, 预防了溶胶在干燥过程中的龟裂. 

由于凝胶玻璃体表面的硅羟基(Si–OH)以及预水解液

溶剂分子(水分子)对稀土离子荧光有淬灭作用, 因此

科研工作者多采用配位点饱和的稀土三元配合物作

为客体分子, 在掺入到主体溶胶-凝胶基质的过程中

能有效阻止溶剂分子进入稀土离子的配位内界, 降

低非辐射跃迁, 以提高稀土配合物杂化材料的荧光

强度. 由于稀土配合物在酸性条件下不稳定, 张洪杰

课题组[28]用一锅法将稀土离子 Ho(III)、Tm(III)、Htta

以及第二配体原位掺杂到了溶胶-凝胶预水解液中. 

实验证明, 在制备溶胶-凝胶玻璃体的同时原位生成

了具有近红外发光性能的三元稀土配合物 , 并用

Judd-Ofelt 理论讨论了凝胶材料中 Ho(III)的辐射跃迁

性质 . 闫冰等 [29]将三元配合物 Eu(dbm)3(phen)和

Tb(acac)3(phen)掺入溶胶-凝胶玻璃中发现, 杂化材料

的荧光寿命较配合物有所提高. 除了可以用第二配

体对稀土离子进行屏蔽, 科研工作者们还采用了配

位点较多的环多胺类配体[30]使稀土离子配位点饱和. 

Quici 等[31]以环多胺配体 Tb(III)配合物为客体分子合

成的溶胶-凝胶发光薄膜量子产率高达 45%.  

然而, 直接在溶胶中物理掺杂稀土配合物仍存

在一定缺陷. 例如, 由于稀土配合物在溶胶-凝胶体

系中溶解度较小, 当达到一定浓度时配合物在基质

中不能均匀分散, 导致聚集和结晶现象出现, 且由高

浓度导致的荧光猝灭现象较为严重. 研究表明, 通过

共价键作用将稀土配合物接枝于溶胶-凝胶体系中可

有效解决上述问题. 因此, 近年来在凝胶基质中以共

价键引入稀土配合物的研究受到广泛的关注 . 

Armelao 等[32]通过共价接枝的方法将环多胺类配体

Eu(III)和 Tb(III)的配合物接枝于 SiO2 溶胶-凝胶薄膜

中, 通过改变薄膜中两种稀土离子配合物的含量, 得

到了一系列发射不同颜色(红、橙、黄、绿)荧光的薄

膜(图 3).  

在共价接枝型溶胶-凝胶杂化材料的合成中, 原

位合成法最为常见. 首先, 将配体共价结合到硅烷上, 

形成带配位基团的有机硅烷, 之后在适当的条件下

将其与稀土盐或二元稀土配合物混合 ,  从而得到 
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图 3  溶胶-凝胶技术制备的含大环类配体 Eu(III)和 Tb(III)
配合物 SiO2薄膜的发光示意图[32] 

共价接枝型的溶胶网络结构. 异氰酸酯基三乙氧基

硅烷(ICPTES)是一种常用的可修饰配体的有机硅烷. 

由于异氰酸酯基可以在无水无氧的情况下与活泼氢

反应, 因此, 很多带有活泼氢的配体均可以对其进行

改性. 张洪杰课题组[33, 34]采用 5-氨基邻菲罗啉及邻

羟基二苯甲酰基甲烷等对 ICPTES进行修饰(图4), 之

后通过溶胶-凝胶过程得到了一系列高效发光的稀土

杂化材料, 并对这些体系进行了详细的研究.  
 

 

图 4  Ln-DBM-Si 杂化材料合成路线图[34] 

本课题组[35]通过 ICP-TES 对实验室设计合成的

带有苯环、甲基及三氟甲基末端基的酰胺型 -二酮配

体进行硅烷化修饰, 并通过加入一定量的稀土盐, 组

装出一系列发射红色和绿色荧光的稀土配合物溶胶-

凝胶杂化材料(图 5). 实验发现, 配体以苯环为末端

基的杂化材料具有更加有效的分子内能量传递效率、

更长的荧光寿命以及更高的量子产率, 从而推测, 一

个稳定的共轭体系的存在为能量转移过程提供了有

利条件.  

利用溶胶-凝胶技术还可以合成纳米尺寸的稀土

配合物杂化材料. 李庆阁等[36]用反相微乳液法制备

了含稀土 Eu(III)、Tb(III)配合物的共价型 SiO2 纳米颗

粒(图 6). 用环己烷和水为两相溶剂、正辛醇为助乳

化剂、Triton 100 为乳化剂合成反相微乳液, 之后将

配体修饰过的氨基丙基三甲氧基硅烷、稀土离子及反

相微乳液注入 TEOS 和 NH4OH 组成的溶胶中. 通过

调节稀土 Eu(III)和 Tb(III)离子的含量得到了发射不

同荧光的材料. 由于杂化材料的荧光发射量子产率

高, 且热稳定性强, 有望广泛应用于时间分辨免疫荧

光分析领域.  

3.1.2  层状结构无机基质的杂化发光材料 

近年来, 国内外科研人员采用多种途径对层状

杂化材料进行研究, 并制备出具有各种特殊功能的

插层杂化材料(图 7)[37].  

对于具有层状结构的基质, 一般情况下, 层板内

存在强的共价键作用, 而层板之间则存在着弱的相

互作用力(范德华力或静电力). 基于层状基质的结构

特点, 稀土配合物分子或离子可以在不改变其层板

结构的前提下, 通过与层板间离子的交换而插入层

板中, 得到具有较高稳定性及荧光性质的稀土配合

物-无机层状基质的杂化发光材料. 常用的层状结构

基质除了石墨外, 还包括蒙脱土(montmorillonite)、层

状双氢氧化物(水滑石, LDHs)和高岭土等.  

蒙脱土是一类产量丰富的天然黏土矿物, 表现

为层状硅酸盐结构. 由于其片层带有负电荷, 需靠游

离于层间的 Na+、Ca2+和 Mg2+等阳离子进行电荷平衡. 

这些阳离子的存在使得蒙脱土易与稀土离子或稀土

配阳离子进行离子交换, 从而得到稀土插层杂化材

料. 例如, 可以通过离子交换使 Tb(III)替换黏土中钠

离子后, 在气相条件下引入有机配体 bipy[38], 也可以

将配阳离子[Eu(bipy)3]3+ [39]、[Eu(bipyO2)4Cl2]+和 
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图 5  稀土杂化材料的组装及其在 365 nm 紫外灯照射下的扫描电镜图片[35] 

 

图 6  反向微乳液法制备的 SiO2纳米颗粒(a)及紫外灯下含不同比例稀土盐时的发光照片(b)[36] 

 

图 7  共价和非共价修饰的层状材料示意图[37] 
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[Eu(bipyO2)4]
3+ [40]通过离子交换插层组装到层状黏土

中得到杂化发光材料.  

常见的阴离子型层状结构基质主要是水滑石材

料, 其层状主体骨架有带正电的单元, 层间存在可自

由移动的阴离子用来平衡电荷. Xu 等[41]通过简单的

一步共沉淀法将Tb(III)掺入LDHs的水镁石八面体晶

格层板上, 然后再将阴离子配体 4-联苯乙酸根(BPA)

通过离子交换引入水滑石层板间形成稀土配合物杂

化插层材料(图 8(a)). 荧光分析证明, 配体能够充分

地将能量传递给位于层板晶格中的稀土 Tb(III), 且

量子产率达14%~22%, 荧光寿命长达1.3 ms. 研究发

现, 通过调节层板晶格中 Tb(III)的含量, 杂化材料实

现了从蓝色荧光到绿色荧光的转换(图 8(b)).  

以往的文献报道中, 稀土配合物多数通过离子

交换过程插入到层状化合物的层板间. de Faria 等[42]

通过共价接枝的方式将稀土配合物引入到高岭土的

层板间(图 9). 首先将吡啶甲酸配体共价接枝到层板

上, 再引入 Tb(III)使其和甲酸配体配位, 并用一个 -

二酮类配体作为第二配体, 在层板间得到了一个稀

土三元配合物. 与配合物相比, 层状接枝材料表现出

了更强的绿光荧光发射, 为稀土层状接枝荧光材料

的设计及应用提供了新思路.  

 

 

图 8  Tb(III)掺杂的水滑石插层杂化发光材料的制备(a)及改

变 Tb(III)含量使插层材料实现蓝到绿荧光发射调节示意图

(b)[41] 

 

图 9  Tb(III)配合物共价接枝到高岭土层板上的模拟示意 

图[42] 

3.1.3  孔状基质的杂化发光材料 

根据 IUPAC 的分类标准, 孔状基质材料可根据

孔道大小的不同分为微孔基质材料(孔道尺寸范围在

2 nm 以下)、介孔基质材料(孔道尺寸在 2~50 nm 之间)

以及大孔基质材料(孔道尺寸在 50 nm 以上)[43]. 沸石

是含有铝硅酸盐结晶的一种微孔材料, 其化学通式

可表示为 Mn+
x/n[(AlO2)x-(SiO2)y]·mH2O. Wada 等[44]通

过离子交换将Eu(III)和Tb(III)掺入X型沸石中, 之后

引入有机配体苯甲酮(bzp)或 4-乙酰基联苯(acbp). 有

机配体作为天线将吸收的部分能量传递给稀土离子, 

使其发射出或红或绿的特征荧光. 由于受到孔壁的

限制作用, 配体能量传递不完全, 仍可显示自身的蓝

色荧光发射 . 根据三基色原理, 改变沸石中稀土离

子、配体的含量以及激发波长和温度, 作者得到了包

括白光在内的全发光荧光材料(图 10).  

凹凸棒石(atta)是一类内部有许多大小不均孔道

和空腔的天然微孔材料. 本课题组[45]对凹凸棒石提

纯后进行有机改性, 以配体交换法合成出首例将稀

土配合物共价接枝于黏土基质的杂化材料(图 11). 研

究发现, 三元配合物存在于黏土表面, 并没有进入其

不均一的孔道中. 同时, 还比较了以同样方法接枝到

介孔材料 MCM-41 和微孔材料 ZSM-5 上的配合物形

式及其荧光性质, 发现 MCM-41 中还存在大量二元

配合物 Eu(tta)3; 而 ZSM-5 孔道较小, 使配合物分解

后负载到了孔道中. 所以, 以凹凸棒石为基质的杂 

 

 

图 10  X 型沸石中稀土配合物的组装(a)及全发光材料的发

光示意图(b)[44] 
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图 11  3 种基质负载的稀土配合物的微结构及荧光照片[45] 

化材料拥有更加优异的光物理性质. 在此基础上, 本

课题组 [46]选用能在水中稳定存在的稀土配合物

Eu(DBM)3(H2O)2, 并通过配体交换反应将其固载于

凹凸棒石表面, 组装出新型可见光激发的稀土配合

物杂化发光材料(图 12). 通过对其生物成像及细胞毒

性实验分析, 发现该类材料的毒性很小, 有望应用于

细胞成像及生物标记等领域.  

由于介孔基质孔径较大, 可容纳完整的稀土配

合物. 研究表明, 将稀土配合物分子 Eu(tta)3 掺杂于

介孔分子筛模板剂中[47], 得到的杂化材料荧光寿命

与配合物在乙醇溶液中的寿命基本相同.  

Bae 等[48]将混有模板剂、有机硅烷类前驱体、有

机配体以及 Eu(III)和 Tb(III)的混合物以“一锅法”的

形式通过水解-缩聚合成介孔稀土配合物杂化材料

(图 13). 研究发现, 在合成介孔分子筛的过程中稀土

配合物被包覆到了其中. 在室温条件下, 通过调节稀

土离子、配体的含量以及激发波长, 得到了一系列高

量子产率的全发光(白、红、橙、黄、绿、蓝或紫)荧

光材料, 为全发光显示屏、指示标、背光灯等光致发

光材料的设计及合成提供了理论依据.  

然而, 采用物理掺杂的方法将稀土配合物引入

到介孔基质中容易引起配合物的泄漏. 因此, 科学家

们考虑采用接枝的方法将稀土配合物固定到介孔基

质的孔道中. 张洪杰课题组[49]将 5-氨基邻菲罗啉固

载于 SBA-15 介孔基质中, 随后通过配体交换反应将

铕的 -二酮配合物(Eu(tta)3·2H2O)负载到介孔基质中, 

得到 SBA-15-phen-Eu(tta)3 介孔杂化材料(图 14), 该

材料发光性质明显优于 Eu(tta)3·2H2O 配合物. 闫冰

等[50]在模板剂 P123 的作用下将 -二酮修饰过的烷氧

基硅烷和 TEOS混合, 合成出了 -二酮配体衍生化的

SBA-15 介孔材料, 这种材料与 EuCl3·6H2O 和 2,2′-联
吡啶反应 , 得到了类似于三元配合物的杂化材料

Eu(NTA-SBA-15)3(bpy), 其量子产率明显高于配合

物 Eu(NTA)3(bpy)的量子产率. Carlos 等[51]将带有酯

基的吡唑基吡啶衍生物与表面氨基化的介孔材料

MCM-41 反应, 使其接枝到介孔基质中(图 15). 之后

加入二元的稀土 -二酮配合物 Eu(NTA)3·2H2O 与其

发生配体交换反应, 进而固载于孔道中. 通过理论计

算得出材料中 Eu(III)的配位数为 8, 其在孔道中的配

位结构和铕的三元配合物结构相似, 并表现出铕配

合物良好的发光性质.  

本课题组[52]以介孔材料 MCM-41 和 SBA-15 为

基质 ,  将一系列新型喹啉 -酰胺型配体通过形成

Schiff 碱键的形式共价接枝于孔道内部, 组装出介孔

分子筛稀土配合物杂化发光材料(图 16). 研究发现, 

同种配合物在孔径较大的 SBA-15 基质中表现出更高 
 

 

图 12  凹凸棒基质负载稀土配合物的结构、荧光及细胞成像示意图[46] 
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图 13  介孔分子筛稀土配合物杂化材料的组装及通过调节稀土离子、配体的含量以及激发波长得到的一系列全发光荧光材料[48] 

 

图 14  Eu(TTA)3phen-SBA-15 杂化材料的合成路线及结构示意图[49] 

 

图 15  介孔基质中稀土三元配合物的合成[51] 
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图 16  基质孔道空间限制作用下稀土配合物发光示意图[52] 

的荧光强度、更长的荧光寿命和更大的量子产率. 推

测这些现象与基质孔道的空间限制作用有关, 小孔

道导致非辐射跃迁增强.  

3.1.4 金属纳米颗粒基质的杂化发光材料 

纳米材料具有表面效应、量子尺寸效应和宏观量

子隧道效应等, 使其产生了独特的光、电、磁性质及

催化活性. 由于纳米尺度的金属材料具备许多块体

材料没有的优越性质, 金属纳米颗粒近年来广受关

注. 随着金、银等金属纳米颗粒表面增强拉曼散射效

应、荧光效应的推广, 金属纳米颗粒已经广泛应用于

生物传感器、化学传感器、催化、信息存储、太阳能

电池及靶向药物输运等领域[53~55]. Walters 等[56]将带 

有巯基(–SH)基团的二乙烯三胺五乙酸(DTPA)衍生

物接枝到纳米银颗粒表面, 并通过加入 Gd(III)盐制

得稀土配合物@Ag 杂化材料, 有望应用于核磁共振

成像领域. Thomas 等[57]报道了将巯基修饰的 2,2′-联
吡啶衍生物与纳米金颗粒作用的杂化材料, 通过加

入稀土盐, 组装出了含 Eu(III)/Tb(III)配合物纳米金

颗粒(图 17). 研究表明, Mg2+、Ca2+、Ni2+、Zn2+和 Cu2+

的加入可因同晶取代而使杂化材料的荧光猝灭, 而

Na+和 K+对材料的荧光没有影响, 该材料有望用作金

属阳离子荧光传感器.  

由于纳米Fe3O4粒子具有高的磁饱和强度且在生

物医疗方面有广泛的应用前景, 但对荧光有一定的

猝灭作用, 科研工作者通常通过表面包覆一层氧化

物或形成有机聚合物的方法对纳米颗粒进行修饰 , 

并为进一步功能化做准备. Hur 等[58]将 2,2′-联吡啶

-4,4′-二甲酸通过氢键连接于包覆 SiO2 层的纳米

Fe3O4颗粒上, 通过加入 EuCl3或者 TbCl3合成出带有

磁性的稀土配合物发光材料. 张洪杰课题组[59]则用

Stöber 法对纳米 Fe3O4 粒子进行逐层修饰 , 并将

Tb(III)配合物键入其中, 得到了兼有良好发光性质和

磁学性质的双功能磁性发光纳米 Fe3O4 颗粒(图 18).  
 

 
图 17  纳米金颗粒负载的稀土配合物[57] 

 

 

图 18  Fe3O4@SiO2@PABI-Tb 双功能磁性-发光纳米颗粒合成路线图及其性质[59] 
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汪宝堆等[60]设计合成了有机聚合物包覆的能靶

向识别癌细胞的稀土磁性发光纳米Fe3O4颗粒(图19). 

首先用聚乙二醇(PEG)的衍生物对纳米 Fe3O4 颗粒进

行修饰, 使其保持良好的生物相容性和稳定性, 之后

通过接枝具有强螯合性的 DTPA 衍生物与 Tb(III)进

行配位 , 得到具有良好发光性能的稀土磁性纳米

Fe3O4 颗粒. 为了能够靶向性识别癌细胞, 在体系中

引入叶酸衍生物, 并成功实现了对 HeLa 细胞的识别.  

3.2  无机/有机复合基质的稀土配合物杂化发光材料 

用传统溶胶-凝胶法制得的凝胶机械强度弱, 在

干燥过程中很容易出现龟裂, 而且有机配合物在无

机溶胶-凝胶中的掺杂量也较低. 为了克服这些缺点, 

人们将聚合物引入无机基质, 使得无机相与有机相

形成互穿网络, 得到了具有较好力学性能的无机/有

机复合基质的杂化材料. Chuai 等[61]通过溶胶-凝胶法

将稀土配合物Eu(phen)2C13掺杂到 SiO2/PEG400复合

基质中, 制得 Eu(phen)2Cl3@SiO2/PEG400 杂化材料. 

该材料不仅保留了稀土配合物优良的发光性能, 且

机械加工性能得到改善.  

除了采用无机凝胶基质外, Bonifazi 等[62]还设计

合成了以碳纳米管为无机基质, 以高分子聚甲基丙

烯酸甲酯(PMMA)为有机基质的稀土配合物复合基

质杂化材料(图 20). 首先将 -二酮配合物 Eu(nta)4
通

过静电作用键合到以二代聚酰胺树状物(PAMAM)官

能团化的碳纳米管表面, 之后通过溶剂铸造技术将

上述材料掺杂到大量的 PMMA 基质中铸造成型. 研

究表明, 即使在配合物浓度极低的情况下, 这种无机/

有机复合基质杂化材料同样显示出优越的荧光性质, 

且具备良好的机械加工性能.  

张洪杰课题组[63]将带有乙烯基的十二锡簇合物

(Sn12Cluster)及三元稀土配合物与聚合物单体 MMA

混合, 通过加入引发剂引发单体聚合, 得到了稀土配

合物接枝的 PMMA-co-Sn12 簇合物杂化材料(图 21). 

与单纯的 PMMA 基质相比, PMMA-co-Sn12 簇合物复

合基质有更宽的吸收谱带, 意味着其可更加有效地

防止稀土离子的荧光猝灭, 从而有效地提高了杂化

材料的荧光寿命.  

考虑到稀土离子的高配位数特点, 带有配位基

团的高分子也可以作为第二配体引入到键合了稀土

配合物的无机材料中形成三元配合物型的无机/有机

杂化材料 .  闫冰等 [ 6 4 ]在接枝有二酮配体的介孔 

 

图19  稀土Tb(III)配合物接枝的磁性Fe3O4纳米粒子的合成

(a)及靶向识别 HeLa 细胞示意图(b)[60] 

 

图 20  碳纳米管/PMMA 复合基质的稀土发光器件的组装[62] 

SBA-15 中掺杂了稀土盐及聚合物 PMMA, 得到了三

元 Ln(TTA-SBA-15)PMMA 无机/有机复合基质杂化

材料. 透射电镜分析得知, 在加入高分子前后, 介孔

分子筛始终保持着高度有序的孔道结构. 在形成三

元配合物后, 杂化材料的荧光强度、量子产率、荧光

寿命均较二元杂化材料有明显提高. 高分子 PMMA

参与了配位, 并屏蔽了由溶剂分子而导致的稀土配

合物荧光猝灭. 本课题组[20, 65]将羧酸配体 Eu(III)配

合物及酰胺型 -二酮配体硝酸铽配合物掺杂到无机

溶胶-凝胶基质中, 并进一步复合有机基质 PVB、PVP

及 PMMA (图 22)形成杂化材料. 研究发现, 高分子

的加入不仅可以改善杂化材料的机械加工性能, 还

可以通过配位作用及对稀土配合物的隔离和保护作 
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图 21  稀土配合物接枝的 PMMA-co-Sn12簇合物杂化材料的组装示意图[63] 

 

图 22  Tb(III)配合物无机/有机复合基质杂化材料的合成示意图及扫描电镜图[65] 

用对材料的光物理性质进行调节, 不同高分子由于

带有不同的官能团, 对杂化材料性能所起的作用也

存在一定差异.  

3.3  有机基质的稀土配合物杂化发光材料 

以有机高分子为基质的杂化材料由于具有良好

的成膜性、可加工性、透光性且可通过与稀土配合物

以弱键或共价键相结合的方式起到对稀土配合物的

保护作用, 因而受到了研究者的广泛青睐. 较常见的

有机高分子基质有聚甲基丙烯酸酯(PMMA)、聚乙烯

吡咯烷酮(PVP)、聚乙烯基咔唑(PVK)、聚乙烯醇缩

丁醛(PVB)、聚乙烯醇(PVA)、聚乙烯(PE)、聚苯乙烯

(PS)、聚氨酯(PU)、聚酯(PET)、聚碳酸酯(PC)、聚酰

亚胺(PI)和环氧树脂(EP)等.  

20 世纪 60 年代, Wolff 和 Pressley[66]最早将稀土

配合物 Eu(tta)3·2H2O 掺入高分子 PMMA 基质中, 得

到具有良好机械加工性能及荧光性质的杂化发光材

料. 直到 20 世纪 90 年代, 该类材料在 LED、光学倍

增器件及波导材料等领域的潜在应用才引起人们的

关注. Brito 课题组[67]将稀土配合物 Eu(tta)3·2H2O 和

Tb(acac)3·3H2O 共同掺杂于有机高分子基质 PMMA

中(图 23). 研究发现, 在不同的激发条件下, 薄膜材

料显示出了不同的荧光, 且 Tb(acac)3·3H2O 也可作为

敏化 Eu(tta)3·2H2O 发光的基团 , 推测高分子量的

PMMA可使给体Tb(acac)3·3H2O与受体Eu(tta)3·2H2O

在基质中更加靠近, 且 PMMA 中的羰基参与了配位, 

使体系能进行更有效的分子间能量传递和更高的量

子产率.  

PVP 是一种具有良好机械加工性能及水溶性的

高分子基质, 其存在可以有效地提高稀土离子的超

灵敏跃迁[68]. 本课题组[19]采用一个新型质子敏感的

酰胺型 -二酮配体作为敏化剂, 通过添加固定含量

的稀土 Eu(III)和 Tb(III)离子以及高分子 PVP 组装出

高分子基质的稀土杂化发光材料, 并首次通过改变

杂化前驱体中 OH的浓度以及激发波长, 组装出一

系列包含白光发射在内的全发光荧光薄膜材料(图

24). 而在传统的多色发光材料中, 荧光的调控是通

过改变配体以及稀土离子的含量来实现的. 为了分 
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图 23  掺杂稀土配合物 Eu(tta)3·2H2O 和 Tb(acac)3·3H2O 的

PMMA 发光薄膜[67] 

 

图 24  杂化薄膜的合成及调色过程方案[19] 

析脱质子前后荧光发生变化的根源, 我们对材料中

分子内以及分子间的能量传递进行了详细探讨. 这

种多色发光材料的组装方法为全发光荧光材料的设

计提供了一条新途径. 同时, 我们发现, 这种薄膜对

酸碱气体也有荧光响应. 由于它具有良好的稳定性、 

可循环性以及快响应性, 有望应用于酸碱气体检测

的荧光传感器.  

Sun 等 [69]将具有近红外发光性能的铒配合物

Er(acac)3Phen 掺入到含有一定量 PVK 的二氯乙烷溶

液中, 采用旋涂法制得 Er(acac)3Phen/PVK 薄膜, 并

组装出电致发光器件 ITO:PVK/Er(acac)3(phen):Li/Ag. 

该器件能发射出 1.54 μm 的近红外光, 归属为铒离子

的 4I13/2→
4I15/2辐射跃迁. 由于其在光纤中的能量损失

小, 可用于光纤通信等领域.  

为了拓宽高分子基质杂化材料的应用, 宋宏伟

等[70]将三元稀土配合物 Eu(TTA)3(TPPO)2 掺杂入到

PS、PVP 以及 PMMA 等有机聚合物基质中, 用静电

纺丝法(图 25)得到的杂化纤维热稳定性明显优于纯

Eu(III)配合物. 值得注意的是, Eu/PS 杂化材料的光

稳定性随辐照时间的增长而增强, 这可能是由 PS 基

质在合成过程中产生的缺陷在光照作用下消失产生 

 

图 25  静电纺丝法示意图(a)及杂化材料的扫描电镜(SEM)

照片. (b) Eu/PMMA; (c) Eu/PS; (d) Eu/PVP [70] 

的. 总之, 这些杂化纤维在平面涂层的 LED 等方面

有广阔的应用前景.  

PMMA 是一种透明性好且成膜性、机械加工性

好的基质材料. 然而, PMMA 具有易碎、易吸水等缺

点. 所以, 科研工作者常将其与其他聚合物混合, 其

中 PC 和 PMMA 的混合最为常见. 这主要因为 PC 具

有很多优异的性能, 如出色的可塑性、不易吸水、高

的玻璃化温度等. Bento 等[71]将 Tb(acac)3·3H2O 与

Eu(tta)3·2H2O掺杂到 PC/PMMA的混合基质中得到混

合基质的杂化发光材料. 研究结果表明, 在混合基质

中, 杂化材料的寿命与配合物相比有了显著提升, 且

随着 PC与 PMMA比例的变化有所变化, 推测是由于

高分子基质参与了配位的作用.  

4  结论与展望 

近年来, 稀土配合物杂化发光材料逐渐成为材

料科学领域的研究热点. 通过与无机基质、有机基质

或无机/有机复合基质的杂化, 稀土配合物的稳定性

及机械加工性能得到明显的改善, 所得杂化材料兼

有客体稀土配合物与主体基质的特性, 并能通过二

者的功能复合, 实现性能的互补与优化. 如何进一步

增强稀土配合物杂化发光材料的荧光强度、调制其发

光性能、改善其生物相容性, 最终实现稀土配合物的

器件化以及生物医学应用是当前稀土配合物杂化发

光材料研究中的重点问题. 在已有工作基础上, 进一 
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步开展具有良好敏化能力的有机配体的设计合成、性

能优异的新型纳米尺度稀土配合物杂化发光材料及

发光器件的设计组装、杂化材料结构与性能之间构效

关系的深入研究以及仿生学手段的应用将是解决这

些问题的关键所在. 随着人们对稀土配合物杂化发

光材料结构与性能的深入研究及开发应用, 它势必

会成为一种性能优异的新型材料, 广泛应用于光学

器件及生物医学等领域.  
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Abstract: The rare earth complexes have a few good features, which combine the good stabilities of inorganic 
component with high luminescence quantum efficiencies of organic component. Meanwhile, they can be designed 
and easy synthetized, and have excellent photoluminescent properties, such as sharp emission spectra for high color 
purity, broad emission bands covering the visible to near infrared region, a wide range of lifetimes, and high 
luminescence quantum efficiencies. However, the factors such as poor stabilities under high temperature or moisture 
conditions and low mechanical strength limit their practical use. In order to circumvent these drawbacks, rare earth 
complexes have been incorporated into the matrices to constitute hybrid materials. The solid matrices could be 
divided into inorganic, organic and inorganic/organic mixed matrices. Herein, the research progresses of different 
matrices based lanthanide hybrid materials have been reviewed. The effects of the host-guest interactions on the 
photophysical behaviors and stabilities of the hybrid materials have also been discussed. 
 
Keywords: rare earth complex, matrix, hybrid material, assembly, photophysical property 


