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摘要:采用溶剂热法制备了油溶性稀土掺杂上转换纳米粒子 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋ꎬ并利用 ＴＥＭ、ＸＲＤ、ＩＲ、荧光光谱法等考察

了反应温度、反应时间、掺杂比等反应条件对纳米粒子形貌、结构、发光性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ在反应温度为 ３００℃、反应时间

为 ５０ ｍｉｎ、稀土离子掺杂比为 ＮａＹＦ４ ∶２０％ Ｙｂ３＋ꎬ２％ Ｈｏ３＋条件下ꎬ制备出的油溶性 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋纳米粒子呈标准六方晶型ꎬ
尺寸均一、单分散性好ꎬ平均粒径为 ３１􀆰 ５５ ｎｍꎮ 通过表面配体交换法成功将柠檬酸修饰在其表面ꎬ转为亲水性 ＣＩＴ－ＮａＹＦ４ ∶
Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋纳米粒子ꎮ
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　 　 近年来ꎬ稀土掺杂上转换纳米粒子(Ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ
ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓꎬ ＲＥＥｓ － ＵＣＮＰｓ)
作为一种新兴荧光纳米材料得到了快速发展ꎬ因其

具有多重发射谱带、反斯托克斯位移大、良好的光稳

定性、细胞毒性低、自荧光信号强度小、穿透生物组

织能力强等特性[１－２]ꎬ广泛用于生物分子荧光检

测[３]、生物成像[４]、 疾病诊断[５]、 肿瘤光动力治

疗[６]、指纹显现技术[７]、近红外光光电探测技术[８]

等领域ꎮ 随着纳米技术的不断发展ꎬＲＥＥｓ－ＵＣＮＰｓ
的制备技术日益成熟ꎬ与其他制备技术相比ꎬ溶剂热

法采用无毒化学溶剂绿色环保、操作简单、反应过程

更加温和ꎬ合成的 ＲＥＥｓ－ＵＣＮＰｓ 粒径分布均匀、纯
度更高ꎬ具有广阔地应用前景ꎬ但其反应条件对纳米

粒子的形貌、结构、发光性能等影响巨大ꎬ因此ꎬ条件

优化是制备 ＲＥＥｓ－ＵＣＮＰｓ 的重要环节ꎮ 另外ꎬ多数

溶剂热法合成的 ＲＥＥｓ－ＵＣＮＰｓ 表面具有疏水性ꎬ不
便于在实际分析中应用ꎬ因此亲水性修饰对于制备

具有应用性的 ＲＥＥｓ－ＵＣＮＰｓ 至关重要ꎮ 表面配体

交换法是目前应用最为广泛的一种表面改性方法ꎬ
通过在 ＲＥＥｓ－ＵＣＮＰｓ 表面引入亲水性功能基团代
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替其表面原有的疏水性配体ꎬ能很好地保持 ＲＥＥｓ－
ＵＣＮＰｓ 的原有形貌和发光性能[９]ꎮ

笔者首先利用溶剂热法制备疏水性 ＮａＹＦ４ ∶
Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋纳米粒子ꎬ并探究反应温度、反应时间、掺
杂比例等条件对纳米粒子形貌、结构、发光性能的影

响ꎬ进而通过表面配体交换法将既能改善纳米粒子

的水溶性ꎬ又能起到稳定、还原作用的柠檬酸(ｃｉｔｒｉｃ
ａｃｉｄꎬＣＩＴ)修饰在其表面转为亲水性 ＣＩＴ－ＮａＹＦ４ ∶
Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋纳米粒子ꎮ

１　 仪器及试剂

Ｓｍａｒｔｌａｂ９ 型 Ｘ－射线多晶衍射仪ꎬ日本理学公

司生产ꎻＪＥＭ－２１００Ｆ 型透射电子显微镜ꎬ日本电子

公司生产ꎻ日立 Ｆ４６００ 型分子荧光光谱仪ꎬ苏州赛恩

斯仪器有限公司生产ꎻＺｅｉｓｓ ｇｍｉｎｉ ３００ 扫描电子显微

镜ꎬ德国蔡司公司生产ꎻＰｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ ５８０Ｂ ＦＴ－ＩＲ
光谱仪ꎬ美国铂金埃尔默公司生产ꎮ

六水合氯化钬(ＨｏＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ)、六水合氯化镱

(ＹｂＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ)、六水合氯化钇(ＹＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ)、油酸

(ＯＡ)、１－十八烯(ＯＤＥ)、氟化铵(ＮＨ４Ｆ)、氢氧化钠

(ＮａＯＨ)、环己烷、柠檬酸钠􀅰二水 ( Ｃ６Ｈ５Ｎａ３Ｏ７􀅰
２Ｈ２Ｏ)、甲醇、无水乙醇、盐酸ꎬ上述试剂均为分析

纯ꎻ实验用水为超纯水ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 油溶性 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋纳米粒子的制备

参考文献[１０]中所述的方法ꎬ按照一定比例准

确称取一定量 ＨｏＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ、ＹｂＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ、ＹＣｌ３􀅰
６Ｈ２Ｏ 粉末于三口烧瓶内ꎬ吸取 ６ ｍＬ ＯＡ、１５ ｍＬ
ＯＤＥ 加入三口烧瓶内ꎬ升温至 １６０℃ꎬ并在惰性气体

保护下保持 ３０ ｍｉｎꎮ 称量 ０􀆰 １４８ ２ ｇ ＮＨ４Ｆ 和 ０􀆰 １ ｇ
ＮａＯＨꎬ将其充分溶解于 １０ ｍＬ 甲醇溶液中ꎬ待反应

溶液冷却至室温ꎬ将混合溶液加入三口烧瓶内ꎬ室温

下持续搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 随后ꎬ将溶液升温至 １１０℃ꎬ保
持 ３０ ｍｉｎꎬ蒸发甲醇和水分ꎮ 安装冷凝装置ꎬ在惰性

气体条件下将反应溶液升温至 ２８０ ~ ３２０℃ꎬ持续搅

拌 ５０ ｍｉｎꎮ 待反应溶液冷却至室温ꎬ用环己烷与无

水乙醇(体积比为 １ ∶５)将反应产物重复洗涤 ３ 次ꎬ
离心分离ꎬ真空冷冻干燥后ꎬ４℃保存备用ꎮ
２􀆰 ２　 油溶性 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋纳米粒子的表征和

制备条件优化

采用单一变量法探究反应温度、反应时间、稀土

离子不同掺杂比等条件对纳米粒子形貌、结构、发光

性能的影响ꎮ 通过 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)、透射电子

显微镜(ＴＥＭ)、扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、傅里叶变

换红外吸收光谱法 ( ＦＴ － ＩＲ)、分子荧光光谱法

(ＭＦＳ)等方法对其物相结构、形貌、尺寸、吸收光谱、
上转换发光光谱等进行表征ꎬ确定制备生物相容性

好、荧光量子产率高、稳定性好的 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋

的最佳条件ꎮ
２􀆰 ３　 亲水性 ＣＩＴ－ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋的制备

采用表面配体交换法并利用柠檬酸钠对其进行

表面改性[１１]ꎬ称取 １８０ ｍｇ ＯＡ－ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋、
０􀆰 ７０５ ８ ｇ 的柠檬酸钠􀅰二水ꎬ分别超声溶解于 １２ ｍＬ
氯仿、１２ ｍＬ 超纯水ꎬ并将其混合溶液加入三口烧瓶

中ꎮ 再加入 １２ ｍＬ 乙醇于三口烧瓶中ꎬ超声混匀ꎬ在
室温下用磁力搅拌器搅拌 ２４ ｈꎬ直至上层液体变澄

清ꎮ 将上述混合溶液离心得到沉淀ꎬ然后用超纯水

和无水乙醇对沉淀物反复洗涤 ３ 次ꎬ真空冷冻干燥

后ꎬ４℃保存备用ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 反应温度对油溶性 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋性能的

影响

反应温度分别为 ２８０、２９０、３００、３１０、３２０℃下制

备的油溶性 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋的 ＴＥＭ 如图 １ 所示ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)２８０℃ (ｂ)２９０℃

(ｃ)３００℃ (ｄ)３１０℃

(ｅ)３２０℃

图 １　 不同反应温度下制备的油溶性

ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋的 ＴＥＭ 图

􀅰０２１􀅰
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从图 １ 中可以看出ꎬ当反应温度为 ２８０℃时ꎬ纳米粒

子大部分未成晶型ꎬ粒径大小不一ꎮ 在反应温度为

２９０℃条件下ꎬ纳米粒子形貌尺寸良好ꎬ具有良好分

散性ꎮ 随着温度升高至 ３００℃ꎬ纳米粒子呈规则、整
齐且标准的六方相ꎬ 尺寸一致ꎬ 平均粒径约为

３１􀆰 ５５ ｎｍꎬ在液相中分散性良好ꎬ不易团聚ꎮ 当反

应温度为 ３１０℃时ꎬ纳米粒子呈现为不规则六方晶

型ꎬ易团聚ꎮ 当反应温度为 ３２０℃时ꎬ纳米粒子形貌

从六方晶型转变为球形和椭圆形ꎬ尺寸有所增加ꎬ在
液相中不易分散ꎮ

反应温度分别为 ２８０、２９０、３００、３１０、３２０℃下制

备的油溶性 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋ 的 ＸＲＤ 分析结果如

图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ当反应温度为

２８０℃时ꎬ纳米粒子与立方相、六方相标准卡片对比

均出现明显的衍射峰ꎬ表明立方相和六方相 ２ 种晶

型同时存在ꎮ 当反应温度为 ２９０℃和 ３００℃时ꎬＸＲＤ
分析结果均与六方相标准卡片数据一一对应ꎬ未出

现衍射杂峰ꎬ表明制备出的纳米粒子具有良好的晶

型ꎬ且六方相纯度较高ꎬ掺杂的 Ｙｂ３＋、Ｈｏ３＋并未改变

其晶体结构ꎮ 当反应温度为 ３１０℃ 时出现衍射杂

峰ꎬ标志着纳米粒子晶型状态的改变ꎮ 当反应温度

为 ３２０℃时ꎬ纳米粒子没有衍射杂峰ꎬ但衍射峰宽度

随之增加ꎬ表明纳米粒子的六方相含量有所降低ꎮ

１—２８０℃ꎻ２—２９０℃ꎻ３—３００℃ꎻ４—３１０℃ꎻ５—３２０℃

图 ２　 不同反应温度下制备的油溶性

ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋的 ＸＲＤ 图

反应温度分别为 ２８０、２９０、３００、３１０、３２０℃的油

溶性 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋ 的上转换荧光光谱图、荧光

照片以及在 ５４２ ｎｍ 处荧光强度随温度变化趋势如

图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ纳米粒子在 ９８０ ｎｍ
激发下的上转换荧光光谱的主要发射峰位于 ５４２、
５４７、６４８、７５５ ｎｍꎬ其主要归因于 Ｈｏ３＋ 的 ５Ｓ２－ ５Ｉ８、
５Ｆ４－５Ｉ８、５Ｆ５－５Ｉ８、５Ｓ２－ ５Ｉ７ 能级跃迁发射ꎮ 根据荧光

光谱图和荧光照片可知ꎬ当反应温度为 ３００℃时ꎬ纳
米粒子在 ５４２、５４７、６４８、７５５ ｎｍ 处荧光强度均达到

最大值ꎬ发出明亮的绿色荧光ꎮ

１—２８０℃ꎻ２—２９０℃ꎻ３—３００℃ꎻ４—３１０℃ꎻ５—３２０℃

图 ３　 不同反应温度下制备的油溶性

ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋的上转换荧光光谱图

(左内插图为纳米粒子溶于环己烷溶液中荧光照片ꎻ
右内插图为纳米粒子在 ５４２ ｎｍ 处荧光强度随温度变化趋势图)

综上所述ꎬ在低温环境下制备出的纳米粒子具

有不规则形貌ꎬ粒径分布不均一ꎬ晶体生长趋势向六

方晶型生长ꎬ且荧光强度低ꎻ温度进一步升高制备的

纳米粒子存在易团聚、粒径先减小后增大、晶体形状

有所改变、荧光强度降低等问题ꎮ 而温度持续升高ꎬ
纳米粒子会形成硬团聚ꎬ粒径又逐渐变大ꎬ荧光强度

升高[１２]ꎮ 通过 ＴＥＭ、ＸＲＤ 分析ꎬ反应温度为 ２９０℃
时ꎬ纳米粒子具有良好的形貌尺寸ꎬ但荧光强度不

高ꎮ 因此ꎬ最佳反应温度为 ３００℃ꎮ
３􀆰 ２　 反应时间对油溶性 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋性能的

影响

固定反应温度为 ３００℃ꎬ反应时间分别为 ３０、
５０、７０、９０ ｍｉｎ 下制备油溶性 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋ 的

ＴＥＭ 图如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ当反应时

间为 ３０ ｍｉｎ 时ꎬ纳米粒子晶型多样、粒径大小不一ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)３０ ｍｉｎ (ｂ)５０ ｍｉｎ

(ｃ)７０ ｍｉｎ (ｄ)９０ ｍｉｎ

图 ４　 不同反应时间下制备的油溶性

ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋的 ＴＥＭ 图
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在反应时间为 ５０ ｍｉｎ 条件下ꎬ制备出规则、整齐且

标准的六方相纳米粒子ꎬ尺寸一致ꎬ具有良好分散

性ꎮ 当反应时间为 ７０ ｍｉｎ 时ꎬ纳米粒子晶型开始生

长为不规则六方晶型ꎬ有团聚现象ꎮ 当反应时间为

９０ ｍｉｎ 时ꎬ纳米粒子倾向于球形生长、尺寸增加ꎬ出
现部分团聚ꎮ

反应时间分别为 ３０、５０、７０、９０ ｍｉｎ 下制备的油

溶性 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋ 的 ＸＲＤ 分析结果如图 ５ 所

示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ当反应时间为 ３０ ｍｉｎ 时ꎬ
纳米粒子立方相与六方相同时存在ꎻ随着反应时间

延长至 ５０、７０、９０ ｍｉｎ 时ꎬ纳米粒子衍射峰与六方向

标准卡片数据相吻合ꎬ衍射峰峰形尖而窄、强度相

同ꎬ表明纳米粒子的结晶度良好、纯度高ꎬ但反应时

间为 ９０ ｍｉｎ 时ꎬ纳米粒子出现杂峰ꎬ这是因为有副

产物氯化钠存在[１３－１４]ꎮ

１—３０ ｍｉｎꎻ２—５０ ｍｉｎꎻ３—７０ ｍｉｎꎻ４—９０ ｍｉｎ

图 ５　 不同反应时间下制备的油溶性

ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋的 ＸＲＤ 图

反应时间分别为 ３０、５０、７０、９０ ｍｉｎ 的油溶性

ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋的上转换荧光光谱图、荧光照片以

及在 ５４２ ｎｍ 处荧光强度随时间变化趋势如图 ６ 所

示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ在不同反应时间下ꎬ荧光发

射峰的位置不变ꎬ随着反应时间不断延长ꎬ荧光强度

先增高后降低再升高ꎬ这是由于在短时间内ꎬ晶型正

　 　 　 　 　 　 　

１—３０ ｍｉｎꎻ２—５０ ｍｉｎꎻ３—７０ ｍｉｎꎻ４—９０ ｍｉｎ

图 ６　 不同反应时间下制备的油溶性

ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋的上转换荧光光谱图

(左内插图为纳米粒子溶于环己烷溶液中荧光照片ꎻ
右内插图为纳米粒子在 ５４２ ｎｍ 处荧光强度随时间变化趋势图)

由立方相生长为六方相ꎬ荧光强度较低ꎻ而当时间为

５０ ｍｉｎ 时ꎬ晶型完成生长过程转变为六方相ꎬ达到荧

光强度最高值ꎻ时间达到 ７０ ｍｉｎ 时ꎬ晶型开始转变ꎬ
荧光强度开始降低ꎻ而随着时间进一步增加ꎬ粒径不

断增大ꎬ荧光强度再次升高[１５]ꎮ
综上所述ꎬ由于六方相 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋ 合成

所需的时间长于立方相ꎬ因此合成时间短对纳米粒

子形貌、粒径产生一定影响且荧光强度较低ꎻ反应时

间进一步增加ꎬ纳米粒子形态逐渐向六方相、球形转

变ꎬ粒径也会随之增加ꎬ分散性由好变差ꎬ且荧光强

度呈现出先升高后降低再升高趋势ꎮ 因此ꎬ最佳反

应时间为 ５０ ｍｉｎꎮ
３􀆰 ３　 稀土离子掺杂比对油溶性 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋

性能的影响

固定反应温度为 ３００℃、反应时间为 ５０ ｍｉｎꎬ不
同稀土离子掺杂比例下制备的油溶性 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬ
Ｈｏ３＋的 ＴＥＭ 结果如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ
Ｙｂ３＋与 Ｈｏ３＋的掺杂比对纳米粒子的形貌、粒径以及

分散性产生较大影响ꎬＹｂ３＋、Ｈｏ３＋的最佳掺杂比分别

为 ２０％、２％ꎮ

(ａ)ＮａＹＦ４ ∶１０％ Ｙｂ３＋ꎬ２％ Ｈｏ３＋ (ｂ)ＮａＹＦ４ ∶２０％ Ｙｂ３＋ꎬ２％ Ｈｏ３＋

(ｃ)ＮａＹＦ４ ∶３０％ Ｙｂ３＋ꎬ２％ Ｈｏ３＋ (ｄ)ＮａＹＦ４ ∶２０％ Ｙｂ３＋ꎬ１％ Ｈｏ３＋

(ｅ)ＮａＹＦ４ ∶２０％ Ｙｂ３＋ꎬ３％ Ｈｏ３＋

图 ７　 不同稀土离子掺杂比例下制备的油溶性

ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋的 ＴＥＭ 图
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不同稀土离子掺杂比下制备的油溶性 ＮａＹＦ４ ∶
Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋的 ＸＲＤ 谱图如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以

看出ꎬ随着敏化剂 Ｙｂ３＋ 与激活剂 Ｈｏ３＋ 掺杂比的增

加ꎬ通过与六方相 ＮａＹＦ４ 标准卡片进行比对ꎬ其数

据与标准卡片相匹配ꎬ表明合成的纳米粒子晶型纯

度高ꎮ

１—ＮａＹＦ４ ∶１０％ Ｙｂ３＋ꎬ２％ Ｈｏ３＋ꎻ２—ＮａＹＦ４ ∶２０％ Ｙｂ３＋ꎬ２％ Ｈｏ３＋ꎻ

３—ＮａＹＦ４ ∶３０％ Ｙｂ３＋ꎬ２％ Ｈｏ３＋ꎻ４—ＮａＹＦ４ ∶２０％ Ｙｂ３＋ꎬ１％ Ｈｏ３＋ꎻ

５—ＮａＹＦ４ ∶２０％ Ｙｂ３＋ꎬ３％ Ｈｏ３＋

图 ８　 不同稀土离子掺杂比例下制备的油溶性

ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋的 ＸＲＤ 图

不同稀土离子掺杂比下制备的油溶性 ＮａＹＦ４ ∶
Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋的上转换荧光光谱图、荧光照片以及在

５４２ ｎｍ 处荧光强度随不同稀土离子掺杂比变化趋

势图如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９ 中可以看出ꎬ油溶性

ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋发射峰位置并未改变ꎬ随着敏化剂

Ｙｂ３＋质量分数的升高ꎬ在 ５４２、５４７、６４８、７５５ ｎｍ 处荧

光强度逐渐增强ꎻ而增加激活剂 Ｈｏ３＋ 质量分数ꎬ在
５４２、５４７、６４８、７５５ ｎｍ 处荧光强度却逐渐减弱ꎮ

１—ＮａＹＦ４ ∶１０％ Ｙｂ３＋ꎬ２％ Ｈｏ３＋ꎻ２—ＮａＹＦ４ ∶２０％ Ｙｂ３＋ꎬ２％ Ｈｏ３＋ꎻ

３—ＮａＹＦ４ ∶３０％ Ｙｂ３＋ꎬ２％ Ｈｏ３＋ꎻ４—ＮａＹＦ４ ∶２０％ Ｙｂ３＋ꎬ１％ Ｈｏ３＋ꎻ

５—ＮａＹＦ４ ∶２０％ Ｙｂ３＋ꎬ３％ Ｈｏ３＋

图 ９　 不同稀土离子掺杂比下制备的油溶性

ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋的上转换荧光光谱图

(左内插图为纳米粒子溶于环己烷溶液中荧光照片ꎻ
右内插图为纳米粒子在 ５４２ ｎｍ 处荧光强度随稀土离子掺杂

比例变化趋势图)

综上所述ꎬ其他条件相同情况下ꎬ通过控制变量

方法ꎬ随着 Ｙｂ３＋ 质量分数的升高ꎬ油溶性 ＮａＹＦ４ ∶

Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋纳米粒子从圆型生长为六方晶型再生长

为不规则晶型ꎬ粒径逐渐增加ꎬ分散性由好到差ꎬ荧
光强度逐渐增强ꎮ 随着 Ｈｏ３＋质量分数的升高ꎬ油溶

性 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋六方晶型纳米粒子向不规则晶

型生长ꎬ粒径逐渐减小、分散性差ꎬ荧光强度逐渐

降低ꎮ
３􀆰 ４　 亲水性配体 ＣＩＴ 修饰前后对 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬ
Ｈｏ３＋性能的影响

ＣＩＴ 修饰前后 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋ 纳米粒子的

ＳＥＭ、ＴＥＭ 图如图 １０ 所示ꎮ 从图 １０ 中可以看出ꎬ
ＣＩＴ－ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋ 形貌为六方相ꎬ利用配体交

换法将 ＣＩＴ 修饰纳米粒子表面对其形貌影响较小ꎬ
在水中具有良好分散性ꎬ平均粒径为 ４３ ｎｍ 左右ꎮ

(ａ)油溶性 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋ (ｂ)油溶性 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋

(ｃ)油溶性 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋ (ｄ)亲水性

ＣＩＴ－ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋

(ｅ)亲水性

ＣＩＴ－ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋
(ｆ)亲水性

ＣＩＴ－ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋

图 １０　 ＣＩＴ 修饰前后 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋的

ＳＥＭ、ＴＥＭ 图

ＣＩＴ 修饰前后 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋的 ＸＲＤ 图如图

１１ 所示ꎮ 从图 １１ 中可以看出ꎬＣＩＴ 修饰后的 ＮａＹＦ４ ∶
Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋纳米粒子的 ＸＲＤ 衍射峰位置与标准卡片

相一致ꎬ未观察到有杂峰出现ꎬ表明修饰后的纳米粒

子仍然是高度结晶的ꎮ
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１—ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋ꎻ２—ＣＩＴ－ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋

图 １１　 ＣＩＴ 修饰前后 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋的 ＸＲＤ 图

ＣＩＴ 修饰前后 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋的上转换荧光

光谱如图 １２ 所示ꎮ 从图 １２ 中可以看出ꎬ在 ９８０ ｎｍ
激发下ꎬ ＣＩＴ － ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋ 在 ５４２、 ５４７、 ６４８、
７５５ ｎｍ 处有发射峰ꎬ分别对应于 ５Ｓ２－ ５Ｉ８、 ５Ｆ４－ ５Ｉ８、
５Ｆ５－５Ｉ８、５Ｓ２－５Ｉ７ 能级跃迁ꎮ 与油溶性 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬ
Ｈｏ３＋相比ꎬ发射峰的位置没有改变ꎬ但荧光强度略有

降低ꎬ颜色由绿色转变为黄绿色荧光ꎬ且最高峰由

５４２ ｎｍ 变为 ６４８ ｎｍꎬ原因与纳米粒子表面配体和溶

剂的改变有关[１６]ꎮ

１—ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋ꎻ２—ＣＩＴ－ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋

图 １２　 ＣＩＴ 修饰前后 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋的

上转换荧光光谱图
(内插图为纳米粒子溶于环己烷溶液中荧光照片和

纳米粒子溶于纯水中荧光照片)

ＣＩＴ 修饰前后 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋的 ＦＴ－ＩＲ 分析

结果如图 １３ 所示ꎮ 从图 １３ 中可以看出ꎬ油溶性

ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋在 ３ ４５４ ｃｍ－１附近出现 １ 个宽的

吸收带ꎬ对应于羟基(—ＯＨ)伸缩振动ꎻ在 ２ ９２６、
２ ８５４ ｃｍ－１处吸收峰对应于亚甲基(—ＣＨ２—)在长

烷基链上的不对称和对称伸缩振动ꎻ１ ５６１、１ ４６５ ｃｍ－１

处吸收峰对应于 ＯＡ 羧基(—ＣＯＯＨ)的不对称伸缩

振动和对称伸缩振动ꎮ 与 ＯＡ 的 ＦＴ－ＩＲ 对比ꎬ油溶

性 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋含有 ＯＡ 中的次甲基(—ＣＨ)和
羰基(Ｃ􀪅􀪅Ｏ)特征峰ꎬ证实 ＯＡ 分子包覆在其表面ꎮ
ＣＩＴ 修饰纳米粒子表面后ꎬ分别在 １ ５９１、１ ４１１ ｃｍ－１

附近出现烷基链羧基的伸缩振动峰以及羰基的对称

和反对称伸缩振动峰ꎬ表明成功制备了羧基修饰的

水溶性 ＣＩＴ－ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋ꎮ

１—ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋ꎻ２—ＣＩＴ－ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋ꎻ

３—柠檬酸钠ꎻ４—油酸

图 １３　 ＣＩＴ 修饰前后 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋、
柠檬酸钠和 ＯＡ 的 ＦＴ－ＩＲ 图

４　 结论

首先采用溶剂热法ꎬ在反应温度为 ３００℃、反应

时间为 ５０ ｍｉｎ、稀土离子掺杂比为 ＮａＹＦ４ ∶ ２０％
Ｙｂ３＋ꎬ２％ Ｈｏ３＋条件下合成了生物相容性好、荧光效

率高、光稳定性强、分散性良好、晶型为六方相、尺寸

均一、平均粒径为 ３１􀆰 ５５ ｎｍ 的油溶性 ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬ
Ｈｏ３＋纳米粒子ꎮ 通过配体交换法成功将柠檬酸修饰

在 ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋ 纳米粒子表面ꎬ转变为亲水性

ＣＩＴ－ＮａＹＦ４ ∶Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋ꎬＸＲＤ、ＴＥＭ、ＳＥＭ、ＦＴ－ＩＲ、荧
光光谱法表征结果表明ꎬＣＩＴ 不仅增强纳米粒子分

散性、生物相容性、稳定性ꎬ还提高其在水溶液中分

散性能ꎮ 总之ꎬ成功制备了 ＣＩＴ－ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３＋ꎬＨｏ３＋

亲水性纳米粒子ꎮ
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