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摘　要　稀土发光材料具有发射峰窄、荧光单色性好、Stokes位移大等优良性质,在各个领域都有广阔的应用前

景.但由于其光、热稳定性较差,在应用中有所限制,因此目前的研究逐渐转向将稀土发光材料与介孔材料相结合,提
高其稳定性.介绍了几种介孔自组装发光材料的合成及其应用,并对近年来国内外介孔自组装稀土发光材料的最新

进展进行了综述.
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　　稀土元素因具有４f层电子,表现出非常特殊的

性质.当稀土元素内４f电子从不同的高能级跃迁

到不同的低能级,并且能量以光的形式释放,即可发

射出各种不同波长的光.利用稀土元素制成的各种

发光材料具有优良的发光特性,使用寿命长、色彩鲜

艳、发射光谱可从紫外到红外、吸收能力极强和转换

效率高.因此,稀土发光材料将来具有广阔的应用

前景,也是当前化学家的研究热点问题[１Ｇ３].
纳米级荧光粉相比于普通荧光粉发光效率更

高,如今越来越多的研究倾向于将稀土元素掺杂到

纳米荧光粉体中以提高其发光效率.由于介孔分

子筛的孔道大小主要在２~３０nm,在此纳米级孔

道中分散纳米荧光粉会对发光物质的颗粒大小有

限制,同时影响其发光性质.因此,介孔自组装稀

土发光材料的研究在近年来得到了科学家很大程

度的重视.
介孔材料如今作为纳米材料中较为特殊和重要

的一类功能材料,正不断应用到各个领域[４Ｇ５].对于

拥有 较 大 孔 径 的 介 孔 材 料,不 仅 比 表 面 积 高 达

１０００m２/g,孔道大小可在１􀆰５~１０nm 范围内调节.
此外,介孔材料如果经过一定的处理后,会表现出更

好的热稳定性和水热稳定性,其规则有序的孔道(在

X射线衍射图谱的低角度方向上有很强的Bragg衍

射峰)可作为“微型反应器”.因此,向介孔材料中组

装入均匀稳定的纳米尺度的材料(如稀土发光材

料),可形成介孔复合材料.由于其主客体效应和主
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客体材料可能具有的小尺度效应、量子尺寸效应等

特点,近年来介孔组装材料逐渐成为发光材料领域

研究的热点.

１　稀土发光材料

光辐射的产生是由于发光材料吸收一定的能量

后转化而成.目前,按材料种类,发光材料分为无机

材料和有机材料;按发光形式和原理区分,主要为光

致发光、电致发光、化学发光和阴极射线发光.发光

材料的性能在各应用领域中不断被优化[６].
稀土无机荧光材料具有较好的吸收性能和能量

转换效率.稀土配合物的发射光谱窄,它们的物理

化学性质很稳定,有着特殊的光学性质,可以高效的

发光.对于稀土配合物的发光过程,有研究者提出

了能量从有机配体到稀土离子的转移机理和敏化作

用.很多有机化合物的π→π∗ 跃迁需要的激发能

量较低,且吸收系数较高,此时它们作为配体与稀土

离子结合,如果其三重激发态能级与稀土离子激发

态能级相匹配,那么配体被激发后,发生π→π∗ 跃

迁和n→π∗ 跃迁,配体由单重基态S０ 跃迁到单重

激发态S１.由于稀土离子的重原子效应,配体再以

非辐射方式经过系间窜跃到其三重态T１,能量再由

配体的三重态 T１ 转移到稀土离子振动能级.此

时,由于稀土离子获得能量受激发后跃迁至激发态,
再以辐射方式回到基态,并发出该稀土离子的特征

荧光[７],这种配体的敏化效应大大增强了稀土离子

的发光强度.崔玉民等[８]合成了双配体稀土配合

物,研究发现,配体二氧六环对稀土配合物(尤其是

对 Tb３＋ )有明显的荧光增强效果.进一步研究表

明,由于二氧六环参与配位,替换了原先的水分子,
使得稀土配合物结构更紧凑,在一定程度上减少了

热振动所造成的能量损失,从而增强了荧光发射.
周英杰等[９]使用甲基丙烯酸和邻菲罗啉合成了一种

可聚合的稀土荧光配合物单体,研究发现其可发射

一种高效的稀土红色荧光.这种荧光有比较高的光

强和色纯度,发射光的Stokes位移高达３０３nm.总

之,稀土发光材料是当前发光领域的研究重点.

２　自组装介孔复合发光材料

按照化学组成介孔材料分为硅基和非硅基两

类.硅基介孔材料的主要成分是低密度二氧化硅,
有 M４１S 系 列[１０Ｇ１１]、SBA 系 列[１２]、HMS[１３] 和

HSU[１４]等.其中 M４１S和SBA系列的水热稳定性

相对较好,其孔径有序可调,有利于介孔自组装发光

材料的发展.目前,制备介孔自组装发光材料的常

用方法有注入法[１５]、固相扩散法[１６]、液相移植法[１７]

和共溶法[１８].

２􀆰１　MCMＧ４１
１９９２年,Beck等[１０]和 Kresge等[１１]首次提出

液晶模板机理,并合成了一种名为 MCMＧ４１的有序

介孔材料,为介孔材料的发展奠定了基础.M４１S
是由硅酸盐和不同碳链长度的季铵盐表面活性剂经

过水热合成得到的一系列新介孔材料[１９].
其中 MCMＧ４１是最具代表性的中孔分子筛,其

制备的核心方法是溶胶Ｇ凝胶法,即采用表面活性剂

为模板,通过溶胶Ｇ凝胶过程,在无机物与有机物之

间的界面作用引导下,合成孔径在２~５０nm、孔径

分布 窄 且 孔 道 结 构 规 则 有 序 的 介 孔 材 料[２０].

MCMＧ４１的主要特点有:(１)孔道结构规则有序,孔
径单一分布在１􀆰５~１０nm 之间且可调节;(２)具有

一定的稳定性;(３)比表面积和孔隙率很高,吸脱附

性能良好;(４)骨架易修饰、掺杂及扩展其他组分,具
有结构限制较小且易微调性能;(５)作为催化剂及催

化剂载体,催化活性更好[２１].此外,MCMＧ４１分子

筛的孔道中有大量的Si—OH 键,使得孔道表现出

较强的极性,这有利于某些客体分子的进入.因此

以金属配合物、有机化合物等为客体材料,可以合成

新型介孔复合材料,逐步扩大传统介孔材料在发光

等领域的应用范围.
袁庆华[２２]以溶胶Ｇ凝胶法制备复合发光材料

EuPO４∶Zn＠MCMＧ４１,从放大４０倍的电子荧光显

微镜图中可以看出,EuPO４∶Zn粉末本身并不能发

光,而使用复合材料 MCMＧ４１对EuPO４∶Zn进行包

裹,减少了EuPO４∶Zn的团聚,使它发射４６８nm 的

蓝光和５９３nm 的红光.
祝翠梅等[２３]报道了使用介孔 MCMＧ４１组装有

机配合物 Eu(BA)３ 的研究.研究发现,Eu(BA)３
与—OH 在介孔孔道中成键后,羟基数目减少了,
减弱了Eu３＋ 的猝灭效应,并且提高了 Eu３＋ 的发光

效率和 发 光 强 度.彭 春 佳 等[２４]将 热 处 理 后 的

Eu(aspirin)３phen 组装到 MCMＧ４１ 孔道中,充 当

“二次模板剂”,提高了硅骨架的有序性,使组装体完

全达到相应稀土配合物的发光强度.llibi等[２５]合

成了一种EuＧ三联吡啶二羧酸 MCMＧ４１介孔组装复

合发光材料,与单体物质相比,复合物的最长荧光寿

命可达到２􀆰５ms.李增和等[２６]将发光效果最好的

稀土配合物[n(Eu)∶n(SSA)∶n(phen)＝１∶２∶１]与
改性后的 MCMＧ４１组装,避免了羟基的猝灭,且组
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装体的荧光单色性更好,色纯度更高,更有利于实际

应用.

Yu等[２７]将稀土Er２O３ 负载到 MCMＧ４１中,改
进了复合材料的发光强度和发光性能,且通过主体

介孔表面改性提高了荧光强度和寿命.研究表明,
饵离子可以减弱 Si晶格震动,从而抑制了淬灭反

应.赵紫军等[２８]通过固相扩散法将 La２O３ 组装到

MCMＧ４１介孔孔道中,粉末的 XRD 图表明,La２O３

进入介孔孔道后未破坏分子筛骨架,MCMＧ４１仍具

有较高有序性.而从发光光谱可知,２２４nm 的光激

发可使其复合材料在３９６nm 处具有较好的发光性

质.李萍[２９]使用超声分散法将稀土元素均匀组装

到不同介孔孔径的 MCMＧ４１孔道中,得到了 Eu掺

杂基质材料 Ln２O３(Ln:Gd、Y、La)复合 MCMＧ４１
形成的复合发光材料.采用 XRD、FTＧIR、SEM 及

PL等表征发现,介孔 MCMＧ４１能增强荧光发光效

率,解决发光材料的粉末团聚现象,且发光强度也有

所增强.

２􀆰２　SBAＧ１５
之前介绍的 MCMＧ４１等系列介孔分子筛虽然

具有较高的比表面积和规则有序的孔道结构,但仍

然存在很大的局限性,限制了它们的应用.MCMＧ
４１系列分子筛孔径较小、结构稳定性不足、水热稳

定性差[３０].１９９８年,Zhao等[１２]首次以聚环氧乙烷Ｇ
聚环氧丙烷Ｇ聚环氧乙烷三嵌段共聚物为模板,再辅

以正硅酸甲酯、正硅酸乙酯和正硅酸丁酯等为硅源,
将混合物搅拌反应后,又经过晶化、煅烧等步骤合成

了有序介孔SBAＧ１５分子筛.SBAＧ１５的出现,可以

看成是介孔材料发展的又一次突破性进展.虽然

SBAＧ１５和 MCMＧ４１系列分子筛总体结构相似,但

SBAＧ１５为高度有序平面六方相,可在比 MCMＧ４１
更大范围内调控孔径,这使得SBAＧ１５可选择适合

范围更广的客体基团进行孔道组装.此外,SBAＧ１５
孔壁 较 厚,因 而 也 具 有 更 好 的 水 热 和 化 学 稳 定

性[３１].目前,材料化学家主要使用离子交换或热扩

散等方法将一些稀土材料分散到介孔SBAＧ１５分子

筛的孔道中,来合成介孔SBAＧ１５分子筛主Ｇ客体复

合材料,使其具备一系列的独特性能.因而,SBAＧ
１５介孔材料可在发光、纳米组装、催化和吸附分离

等方面发挥重要作用.
杜一[１]将稀土离子Eu３＋ 和 Tb３＋ 与不同孔径的

经羧基改性后的SBAＧ１５配位,原位制成复合发光

材料.从其荧光谱图中可以看出,SBAＧ１５可以作为

稀土配合物的良好载体.虽然复合材料中稀土离子

的含量很低,但稀土离子的荧光强度和发光色纯度

都高于对应的纯配合物.此外,刘琦[３２]将稀土配合

物Eu(DBM)３phen和 Tb(DBM)３phen分别组装入

SBAＧ１５的介孔孔道.研究表明,在SBAＧ１５介孔材

料中组装稀土配合物,虽然降低了SBAＧ１５的有序

度,但是当稀土配合物分散到介孔孔道中后,其微环

境的改变以及纳米效应等使得激发光谱中稀土配合

物的最大激发波长发生蓝移,且稀土配合物的荧光

纯度也大幅度提高,配位结构更稳定.Peng等[３３]

将稀土金属元素Eu的化合物组装入SBAＧ１５中,得
到了具有良好光学性质的复合材料.姜冬梅等[３４]

采用 固 相 微 波 法 和 介 质 微 波 法 制 得 (SBAＧ１５)Ｇ
Eu２O３ 纳米复合材料,具有二维平面六方型的介孔

孔道结构,而且发光时会出现明显的“纯化”单色光

现象.
孔 维 权 等[３５]制 备 了 SBAＧ１５ 复 合 稀 土 Tb

(ACAC)phen发光材料,将稀土 Tb引入主体骨架

SBAＧ１５后发光纯度和热稳定性以及荧光强度都有

所加强,产生此现象可能存在两个原因:(１)SBAＧ１５
限制了 Tb３＋ 配合物的尺度,从而导致了荧光变化;
(２)C􀪅􀪅N基团取代了 Tb３＋ 配体中一个C􀪅􀪅O,使得

配体三重态能级与稀土离子激发态能级更匹配,从
而使能量传递效率提高.Zhang 等[３６]通 过 介 孔

SBAＧ１５反相复制得到有序纳米阵列的稀土氟化物,
相比一般无序的稀土复合材料,这种稀土氟化物有

更好的上转换发光能力.邵航[３７]通过液相移植法

和共价嫁接SBAＧ１５杂化材料法,向介孔SBAＧ１５分

子筛中组装Zn２＋/Er３＋ 客体材料,用 XRD、FTＧIR、

TEM、PL等表征发现,客体材料已分布在孔道中.
分子筛有效隔绝了外界因素的影响,Zn２＋ 的存在又

能使复合材料的发光谱带变宽,因此制得的主Ｇ客体

材料具有非常特别的发光性能,提高了稀土材料自

身的发光强度及使用寿命.
于辉[３８]采用微波法、固体热扩散法、液相移植

法分别制得SBAＧ１５ＧLa２O３ 纳米复合发光材料,通
过表征分析发现,客体材料已经均匀分散在SBAＧ１５
分子筛的骨架中,SBAＧ１５分子筛本身没有发光性

质,而纳米复合发光材料的发光强度比母体 La２O３

强两倍,原因可能是由于纳米复合发光材料中的氧

空位能量相比纯La２O３ 更高,促进了化学活性发光

过程的进行,提升了材料的发光几率[３９].此外,能
量差 ΔE 会使纳米微晶表面缺陷出现变化,导致复

合材料中的客体 La２O３ 无序度增加,造成缺陷梯

度,从而提高跃迁几率[４０].
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３　结语

笔者主要概述了近年来介孔自组装稀土发光材

料方面的研究,其中以介孔材料 MCMＧ４１和SBAＧ
１５为例,重点讲述稀土发光材料在介孔孔道中异于

溶剂中的发光特性.介孔自组装稀土发光材料将纳

米材料的优良特点与稀土发光材料独特的发光性能

相结合,形成性能上的优化互补和加强,将纳米相与

其他相通过化学共价键、配位键和氢键等作用,在纳

米水平上复合.近年来,材料化学家们广泛地调节

了这种介孔材料的形态和性能,使它们具有多样化

的应用.因此,介孔自组装稀土发光材料在不同领

域中将展现出更广阔的应用潜力.
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