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稀土上转换纳米发光材料的研究进展
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摘要!综述了近年稀土上转换发光纳米材料的研究状况和技术进展"着重讨论了稀土上转换发光纳米材料的制备方法和表

面修饰手段"并对稀土上转换发光纳米材料的应用前景进行了分析和展望#
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::随着纳米科学和纳米技术的快速发展"稀土纳

米发光材料已成为科学工作者争相研究的热点"特

别是应用于生物医学的新型发光纳米材料更是引起

人们的高度关注(*)

# 发光材料的发光机理有 ( 种!

一种是吸收高能量的短波辐射"发射出低能量的长

波辐射的 H9,E.8效应"即下转换%另外一种是吸收低

能量的长波辐射"发射出高能量的短波辐射的反

H9,E.8效应"即上转换(()

# 上转换发光材料主要分

为 ( 类"有机上转换材料和无机上转换材料"其中无

机上转换材料掺杂有稀土或过渡金属离子# 目前研

究较成熟的有机上转换材料是基于双光子上转换过

程"但其效率较低"限制了其进一步使用与发展# 而

无机上转换材料中以稀土掺杂的上转换材料研究最

有成就"上转换效率也相对较高(!)

#

稀土掺杂上转换纳米发光材料又称为稀土上转

换纳米发光材料"是指掺杂有稀土离子的固体纳米

粒子"经红外照射后可以将低能量长波变成高能量

短波"如果上转换纳米发光粒子的合成控制得好"也

可能得到近红外发射(>)

"是一种非常有发展潜力和

应用前景的功能材料# 因为它们拥有比生物细胞小

得多的尺寸"可作为临床诊断中的新一代的生物荧

光标记物"所以其在生物医学领域的应用潜能

巨大(?)

#

:;稀土上转换发光纳米材料的制备

稀土上转换纳米粒子的制备方法直接影响发光

纳米粒子的粒径$结晶相纯度$形态和单分散性等性

能指标"进而影响发光材料的上转换效率和发射光

波长# 目前合成方法主要包括水热法(")

$沉淀

法(#)

$溶胶A凝胶法(T)

$高温热分解法(R)

$微乳液

法(*))等#

:<:;水热法

F460G等(**)通过水热法成功合成了支化型四氟

钇钠&V6]K

>

'纳米晶"借助于高分辨率透射电镜

&_b<Y+'和普通透射电镜&<Y+'对产物结构进行

了表征"提出了支化结构的增长模式和进一步的支

化机理%同时"将多支化的 V6]K

>

荧光粉引进到聚

苯乙烯分子链中"成功制备了复合型聚合物荧光

材料#

g2,%等(*()通过改性微乳液辅助的水热法合成

了镧系元素&F0'中掺杂镥&F%'$镱&]N'$铒&Y/'和

铥&<3'的新型纳米粒子# 实验结果表明"四氟镥钠

&V6F%K

>

'为基质的上转换纳米粒子&F%AI1VW8'具

有多种优异的性能"如良好的 e射线吸收性能$强

顺磁性$强上转换荧光发射性能等# 基于其良好的

成像特性$水稳定性以及低细胞毒性"该材料在分子

**(*
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成像领域具有巨大的潜能#

:<=;沉淀法

<60 等(*!)采用高收率的共沉淀法成功合成了

镧系掺杂的均匀纯净的立方相三氧化二钇&]

(

;

!

'

空心微球"该微球以碳球模型作为模板"通过调控碳

球模型可方便地调控微球的产量$直径和壳厚# 该

产品有望替代传统的生物医学荧光粉#

闵庆旺(*>)采用共沉淀法制备了铕&Y%'掺杂磷

酸镧&F6W;

>

'发光粉体"即 F6W;

>

!Y%

! m

# 透射电镜

&<Y+'和e射线衍射&eb['结果显示"制备得到的

纳米粒子是单斜相"其粒径约 #) 03%荧光光谱显示

其发出的光为橙红色#

:<>;溶胶Q凝胶法

+46&,0等(*?)采用溶胶A凝胶法制备了 ]N 和 Y/

共掺杂的钒酸钇&]o;

>

'纳米晶体"即 ]o;

>

!]N

! m

"

Y/

! m

"该材料具有较高的结晶度"]o;

>

!]N

! m

"Y/

! m

的水分散体呈现很好的上转换性能#

_%60G等(*")采用简单的溶胶A凝胶法成功合成

了纯单斜相的磷酸钇&]W;

>

'纳米粒子"其中以柠檬

酸和乙二胺四乙酸作为配位剂"配方为 ?U的锂

&F4'和 ?U的铕&Y%'掺杂的磷酸钇"即 ]W;

>

!?U

F4

m

"?UY%

! m纳米粒子"该粒子有较高的发射强度"

与]W;

>

!?U Y%相比"其强度增长了 (X? 倍#

:<?;高温热分解法

^60G等(*#)通过热分解法合成了荧光A磁性双

功能的V6F%K

>

上转换纳米晶体# 研究发现"锰离子

&+0

( m

'的掺杂可以引起从绿色发光到红色发光的

转换"并能显著提高红色发光强度# 同时 +0

( m和

a-

! m的掺杂起到了协同效应"但二者同时掺杂会降

低纳米晶的超顺磁特性#

+64等(*T)通过三氟乙酸钠(V6&1K

!

1;;')和

三氟乙酸稀土(bY&1K

!

1;;'

!

)在油酸C油胺C*A十

八烯体系中热分解合成了高质量的
!

A相和
"

A相四

氟稀土钠 &V6bYK

>

'以及系列稀土掺杂 V6bYK

>

!

]N"Y/C<3纳米晶体# 通过调节钠 &V6'和稀土

&bY'的比例$溶剂组成$反应温度和反应时间"能方

便地控制V6bYK

>

纳米晶体的位相$形状和尺寸#

:<@;微乳液法

F..等(*R)采用反向微乳液法合成了铕掺杂三

氧化二钇&]

(

;

!

!Y%'纳米粒子# 该工艺制备的粒子

粒径为纳米级且粒径分布较窄"微球的尺寸随着煅

烧温度的上升由 T Z*" 03增长到了 !) 03左右"但

是其形状不变# 该纳米粒子具有很强的红光发射光

谱"可望作为红色荧光粉应用到场发射显示器中#

_%6等(())采用微乳液法制备了氟化钡&L6K

(

'

纳米粒子# 研究发现"影响纳米粒子粒径的主要因

素是水的含量和表面活性剂的浓度"若反应体系中

水的质量分数从 *>X(U下降到 RX>#U"微球粒径会

从 #? 03减小到 >) 03%此外"延长反应时间"纳米

粒子的粒径也随之增大#

尽管稀土上转换纳米粒子的制备方法报道较

多"但这些方法中"水热法是目前最有应用前景的"

因为此方法可以精确地控制纳米粒子的形状和尺

寸"通过调节水热法的反应参数&如反应时间$浓

度$温度$Q_$表面活性剂等'"能够使纳米粒子满足

特定的光学和磁学性能要求"从而制备出满足特殊

性能要求的生物医学材料#

=;表面修饰

纳米粒子的表面效应对其性质影响很大"

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
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面缺陷可能会降低纳米粒子的荧光性# 表面修饰是

指在粒子表面形成一层保护膜"从而提高粒子的稳

定性%而且上转换纳米粒子&I1VWH'常带有疏水基

团"致使其难溶于水"从而限制了其在生物医药领域

的应用"所以如何将纳米粒子表面的疏水基转变为

亲水基已成为近年研究的热点((*)

# 目前"表面修饰

的方法分为 ( 类"表面钝化和表面功能化((()

#

=<:;表面钝化

针对I1VWH的表面效应"为提高其上转换发光

效率"降低荧光淬灭"可以在粒子表面包覆同质稀土

层或聚合物层#

o.9/,0.等((!) 通过对稀土掺杂的四氟钇钾

&i]K

>

'即i]K

>

!]N"Y/等纳米粒子进行表面钝化"

使其发光效率得到较大的提高# 同时"为提高纳米

粒子的荧光性"实验中采用核A壳结构"即在纳米粒

子核的外层生长一层惰性的外壳"从而对发光核起

到保护作用#

=<=;表面功能化

(X(X*:表面配体氧化法

g26,等((>)通过臭氧直接氧化油酸配体来改性

上转换纳米粒子"得到了携带羧基和醛基的结合位

点"从而实现纳米粒子的功能化"而且臭氧氧化也不

会影响I1VWH的形态$成分和上转换荧光性#

12.0等((?)采用特殊的试剂直接氧化油酸配

体"从而使 I1VWH 的表面由疏水性转换成了亲水

性# 研究结果表明"I1VWH 表面的油酸配体被氧化

成了壬二酸"导致其表面自由羧酸基团的生成"表面

自由羧酸基团不仅赋予了粒子良好的水溶性"而且

也促进了粒子与生物分子的进一步结合#

_%等((")通过有效的方法将疏水性 I1VWH 转

换成两亲性粒子# 该方法首先对粒子表面的油酸配

体进行环氧化反应"然后再与聚乙二醇单甲醚结合"

从而得到两亲性的I1VWH产品"该产品不仅性质稳

定"而且还保留了在有机溶剂中良好的溶解性#

(X(X(:表面配体交换法

F4等((#) 则成功合成了上转换镧系掺杂的

V6]K

>

单分散纳米粒子"硫乙醇酸作为配体赋予了

V6]K

>

纳米粒子在水溶液中良好的分散性"得到的

稀土]N和Y/掺杂的 V6]K

>

基纳米粒子具有较强

的蓝色和红色发射强度#

张祯等((T)应用配体交换法对V6]K

>

!]NCY/"a-

上转换纳米荧光粒子进行了修饰"用二甘醇和聚丙

烯酸将纳米粒子表面的油酸进行替换"尽管最终得

到的粒子发光强度没有明显变化"但其在水中的分

散性有很大的提高"从而拓宽了该纳米粒子的应用

领域#

(X(X!:二氧化硅包覆法

F4等((R)采用二氧化硅包覆法制备了核壳结构

的纯六方晶相的 V6]K

>

!]N"Y/C<3纳米粒子"二氧

化硅包覆层薄而均匀"该纳米粒子能发出强烈的近

红外A可见上转换荧光"该材料可作为细胞标记中

的荧光探针#

李富森(!))采用反向微乳液法对纳米粒子进行

了硅烷化表面修饰# 透射电子显微镜照片显示"在

纳米粒子表面形成了一层均匀的二氧化硅壳%而修

饰前后的荧光光谱图对比显示"二氧化硅表面修饰

对荧光强度的影响很小#

(X(X>:聚合物包覆法

]4等(!*)首先合成了六方晶相的 V6]K

>

!]N"Y/

和V6]K

>

!]N"<3核壳结构的纳米粒子"然后在上

述得到的核壳纳米粒子外层再包覆一层聚丙烯酸

&W@@'# 研究发现"W@@包覆后的纳米粒子较

V6]K

>

!]N"<3核壳结构纳米粒子的上转换荧光性

能提高了 (RX" 倍"较 V6]K

>

!]N"Y/核壳结构的纳

米粒子的上转换荧光性能也提高了 #X> 倍"效果非

常显著# 此外"这些疏水性的核壳纳米粒子通过两

亲性W@@的包覆实现了亲水性#

(X(X?:表面吸附法

g.0G等(!()成功合成了表面吸附有对氨马尿酸

&W@_'和聚苯乙烯磺酸钠&WHH'的荧光纳米粒子"

这些上转换纳米粒子在核酸和蛋白质的超灵敏检

测$荧光免疫测定$体内外荧光成像等领域具有潜在

的应用前景#

>;展望

对于稀土上转换发光纳米材料"尽管已经取得

了众多研究成果"但仍存在许多挑战# 目前稀土上

转换发光纳米材料在实际临床应用方面仍有许多不

尽人意的地方# 据推测"今后的研究将主要集中在

以下几方面#

&*'粒径小于 *) 03的发光粒子的合成及其在

细胞领域中的应用# 目前小粒径稀土上转换纳米粒

子的荧光效率较低"难以实际应用# 因此"如何寻找

新的合成方法"从而制备出一种具有高荧光强度且

粒径小于 *) 03的发光粒子是一项新的挑战#

&('由于稀土上转换纳米粒子在水溶液中的溶

解度较低"缺乏靶向生物识别和生物分析功能"从而

导致在许多生物领域的应用受限# 因此"如何在纳

*!(*
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米粒子的表面通过配体的多重修饰来实现粒子的多

重功能同样具有较大的挑战性#

&!'探索简便易行的纳米粒子表面改性手段"

实现纳米粒子的低成本工业化生产也是一项艰巨的

任务#
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