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摘要：目的 介绍稀土铕有机配合物的原理、分类、应用及其最新研究进展，为高性能稀土铕配合物的

研发提供一定的思路和依据。方法 通过查阅国内外学者近年来对稀土铕有机配合物的各种研究文献，

对稀土铕有机配合物的主配体种类及应用进行整理总结。结果 稀土铕有机配合物的主配体有四大类，

即 β-二酮类、羧酸及羧酸盐类、有机高分子类与超分子大环类，该配合物主要应用于荧光材料、发光材

料、磁性材料和生物等四大领域。结论 铕有机配合物的荧光性能良好，且高分子类配合物易加工成型；

有机高分子类铕配合物可以结合 Eu3+和高分子的优点，在提高其与聚合物材料相容性的前提下，有望成

为一种新型的功能材料。 
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ABSTRACT: This paper aims to introduce the principle, classification and application as well as the latest research 
progress of rare earth europium organic complexes，and provide certain ideas and basis for the research and development 
of high performance rare earth europium complexes. By referring to the various research reports on rare earth europium 
organic complexes of scholar at home and abroad in recent years, the main ligand types and applications of rare earth eu-
ropium organic complexes were sorted and summarized. There were four main types of rare earth europium organic com-
plexes containing β-diketones, carboxylic acids and carboxylates, organic polymers and supramolecular macrocycles, and 
they were used in fluorescent materials, luminescent materials, magnetic materials and biology, respectively. Euro-
pium/organic polymer complexes can combine the advantages of Eu3+ which have excellent fluorescence performance and 
polymers with convenient processing and shaping ability, and it is expected to become a new functional material on the 
premise of improving compatibility with polymer materials. 
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稀土元素具备 4f 电子亚层，因此其能级跃迁十

分丰富、原子磁矩大且自旋轨道耦合效应强，拥有十

分优异的光、电、磁等性能[1]。在众多稀土元素中，

由于 Eu3+的发射光谱 f-f 电子跃迁线状谱带尖锐，能
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够发射出高纯色光，且铕离子的发射光谱位置处于可

见光波段范围内，因而具有独特的发光性能。具有独

特发光特性的铕离子与各种有机配体结合，可制备

出发光性能良好的发光材料，因此由铕制备的配合

物引起了学者们浓厚的兴趣[2—3]。Eu3+(4f6)在稀土元

素中发光强度较强，Eu3+基态电子跃迁为最低激发

态时所需的能量频率处于可见光波长范围内，且由

于稀土铕离子跃迁能量适中，因此与之相匹配的有

机配体较多[4—5]。Eu3+跃迁为 f-f 禁阻跃迁，由于铕

离子在紫外区光吸收弱、发光效率低，因此要使配

体敏化稀土发光，通常需要引入吸收系数较大的有

机配体。 
由于铕稀土配合物的中心原子（铕离子）具有高

色纯度、低激发能量以及较高的发光效率与吸收率等

优点，因此稀土铕有机配合物在荧光材料、发光材料、

磁性材料、荧光防伪、生物检测等领域具有较高的研

究价值[2—3]。 
铕有机配合物研究兴起于 20 世纪 60 年代初，一

经开发便快速得到应用和推广，且经过几十年发展，

此技术已较为成熟，现已广泛应用于信息、医药、农

业、新能源应用以及涂料工业等行业[6]。 
文中首先介绍稀土铕有机配合物的发光机理，再

根据有机配体类别差异重点介绍 4 种稀土铕有机配

合物的研究现状，然后简述目前稀土铕有机配合物在

众多领域的应用，最后结合稀土铕有机配合物的研究

现状，分析当下铕稀土有机配合物研究的不足，并指

出其发展方向。 

1  稀土铕有机配合物的发光机理 

稀土铕有机配合物的发光机理分为光致发光原

理和天线效应，前者阐明了配体的筛选条件，后者解

释了配体与稀土离子配合的优点。 

1.1  稀土铕有机配合物光致发光原理 

经研究表明，稀土铕有机配合物产生荧光的过程

大致为：在外界能量激发下，铕离子与主、辅配体形

成的配合物中的有机主配体与辅助配体协同作用，将

从外界吸收到的能量以分子内传递能量的方式转移

给中心铕离子，因此铕有机配合物能够发射出比单态

铕离子更强的特征荧光[7]。配体向中心离子的能量传

递示意见图 1，其发光原理可简单表述为：有机配体

首先在可见紫外光区吸收光能；然后配体中发生电子

跃迁，即 π→π*，处于基态的电子能态开始由基态跃

迁至最低激发单重态，即 S0-S1；之后三重态 T1 中的

能量开始逐渐转移至中心稀土铕离子，从而使稀土铕

离子的基态电子被激发跃迁至激发态；最后当铕离子

的高能态电子由激发态返回至基态时，其电子吸收的

多余能量便以可见光方式辐射，即表现为人类肉眼可

识别的红色特征荧光[8—10]。 
如图 1 所示，当 T1 的能量转移到 e 非辐射能级

时，激发能量通过辐射到较低能级的形式驰豫到发射

能级。在稀土离子能级中，虽然从 T1 到 a，b，c，d
能级位置均有可能产生能量传递，但能量传递最高的

应是与 T1 匹配最佳的能级。 
 

 

图 1  由配体向中心离子的能量传递示意 
Fig.1 Schematic diagram of energy transfer from ligand  

to center ion 
 
 
稀土配合物发光原则：配合物配体的三重态能级

必须要高于发光中心 Eu3+的最低激发态能级，才能发

生能量传递[11]；当配体的三重态能级远高于稀土离子

的激发态能级时，能量不能有效进行传递[12]；当配体

三重态能级与 Eu3+最低激发态能量差较小时，三重态

的热去活化率大于稀土离子的能量传递效率，此时荧

光发射强度由强变弱[13]。 

1.2  天线效应 

Eu3+的基态与激发态电子构型均为 4fn，4f 电子

在内层，被外层 s 轨道和 p 轨道屏蔽，其 f-f 跃迁不

仅表现出了十分尖锐的线状谱带，而且具有相对较

长的激发态寿命，因此稀土铕离子有着显著的发光

优势 [14—15]。稀土离子与有机配体作用形成配合物，

由于有机配体的种类较多，因此配体可选择的范围也

较广[16]。由于有机配体具有较高的吸收系数，且分子

内部的能量传递效率高，因此能够使配合物发出稀土

离子的特征性荧光[17]。这种稀土有机配合物的光发射

存在很多优点，比如发光中心 Eu3+发光强度较高、色

发光纯度好，有机化合物配体所需激发能量低，荧光

发射效率高等，因此稀土离子与配体的相互作用相得

益彰[18]，这类稀土铕有机配合物通过配体敏化稀土发

光的效应被称之为天线效应。 
在铕配合物光敏化过程当中，对于发光材料，三

重态传能机制是一种最常见的、被人们广为接受的敏

化发光方式[19]。随着对荧光材料、发光材料的研究越

来越广泛、越来越深入，大量研究表明，稀土铕有机

配合物可能也存在单重态能量转移的方式。 
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2  稀土铕配合物的分类 

稀土配合物具有较高的发射量子效率、非常窄的

谱带和优异的荧光单色性，因此被深入研究[20]。在稀

土铕离子配合物的配位结构里，配体的种类有主配体

和辅助配体之分，主配体有羧酸类和 β-二酮类等，辅

助配体主要是中性物质，如菲咯啉、联吡啶、苯并咪

唑及其取代衍生物。辅助配体在稀土铕配合物的光能

量传输中虽不占据主导地位，但不同辅助配体在改变

配合物稳定性和真空沉积性的同时，还会对稀土配合

物合成荧光油墨的成膜性能、载体的传输性能和发光

性能产生一定程度的影响。 
由于配合物的发光性能主要由主配体决定，因此

根据主配体的不同，可将稀土铕配合物分为四大类，

即 β-二酮类、羧酸及羧酸盐类、有机高分子类和超分

子大环类[21]。 

2.1  β-二酮类 

β-二酮类配体的分类见表 1。β-二酮类配体是学

者们研究最早的一类配体，其优势是在作为主配体使

用时，较容易与稀土铕离子发生配位反应，以及制备

得到的铕配合物便于进行分子修饰，且与 Eu3+配合后

能形成稳定的六元环结构。以上优点使 β-二酮类配合

物具有较好的热稳定性和较高的光能吸收系数，能够

将能量较高效地传递到 Eu3+发光中心，因此稀土铕配

合物具备极高的发光效率，是制备稀土铕配合物的首

选阴离子型配体[22]。此外，有学者研究表明，当配体

含有强电子给与体（噻吩、萘、苯、甲基）时，稀土

铕配合物的发光效率显著提升。 
张梁等[23]先用 2,2'-联吡啶-4,4'-二甲醇与异氰酸

丙基三乙氧基硅烷（IPTS）反应合成了一种新型有机

配体 bipy-Si，再以正硅酸乙酯（TEOS）、二苯甲酰

基甲烷（DBM）、硝酸铕和 bipy-Si 为原料，采用溶

胶-凝胶法制备了 Eu(DBM)3bipy-SiO2 稀土铕有机发

光配合物。研究结果表明，该凝胶发光材料热稳定性

良好、化学组分分布均匀、表面光滑、发光性能优良。

综上，研究者们可以通过改变有机配体种类和有机硅

酸盐种类制备不同的前驱体，通过 Si—C 共价键的形

式将稀土配合物嫁接到硅胶骨架上，制备出性能与结

构优异的杂化发光材料，不过此方法不便于操作、产

率较低，因此不适于广泛应用。 
Yang 等[24]用 1-(4-(1H-咪唑基)苯基)丁烷-1,3-二

酮（HIPBD）与钐（Sm）、铕（Eu）、铽（Tb）、铒（Er）
通过室温挥发和热溶剂法分别制备了 4 种含二甲基 

 
表 1  β-二酮类配体的分类 

Tab.1 Classification of β-dikedone ligands 

β-二酮配体 常用代号 结构式 三重态能级/cm−1 

α-噻吩甲酰三氟丙酮 HTTA 20 500 

乙酰丙酮 AcAc 25 300 

苯甲酰丙酮 BA 21 200 

二苯甲酰甲烷 DBM 20 300 

2-萘甲酰三氟丙酮 2-NTA 20 300 

三氟乙酰丙酮  22 800 



·94· 包 装 工 程 2020 年 9 月 

 

甲酰胺（DMF）配体与 4 种不含 DMF 配体的发光材

料。结果表明，在近紫外区，HIPBD 有很强的紫外

线吸收能力；在 4 种不同稀土元素制备的稀土有机配

合物中，铕配合物的发光强度最高，温度和压力的升

高会增加结构尺寸。咪唑基的引入虽然增加了电子密

度，并使配合物的红光移入可见区，且热稳定性最好，

可被用来制备 LED 荧光粉，也可用于光电发光领域

的研究，但制备的荧光粉具有微弱毒性，不太符合环

境发展的要求。 
Chen 等[25]先用 1,3-二苯基-1,3-丙二酮与 3-(三乙

氧基甲硅烷基)-丙基异氰酸酯（ICPTES）制备了一

种末端带硅氧烷的新型配体 DBM-Si（制备过程见图

2），然后用 DBM-Si 与 Eu(NO3)3·6H2O 合成了配合

物 Eu(DBM-Si)3，最后用 Stober 法制备了表面富含

羟基的二氧化硅微球，并将 SiO2 微球与配合物

Eu(DBM-Si)3 反应合成了荧光标记的二氧化硅微球

[SiO2-Eu(DBM-Si)3]。研究确定了制备 DBM-Si 的最

佳实验条件：DBM 与 ICPTES 的摩尔比为 1∶4，反

应时间为 6 h，反应温度为 65 ℃；Eu(DBM-Si)3 的绝

对量子产率为 11%；制备的 SiO2-Eu(DBM-Si)3 表面

荧光标记均匀，在 366 nm 的紫外光激发下，在 610 nm
处发射出明亮的红光，合成的材料在定量分析和荧光

标记、生物成像或医学诊断领域具有潜在的应用前

景。这种制备方法也存在一些缺陷，即在一种末端带

硅氧烷的新型配体 DBM-Si 的制备中，反应过程容易

受到影响，二氧化硅微球表面的羟基容易与其他化学

物反应，制备较为复杂。 
Shen 等[26]先用 1,3-二苯基-1,3-丙二酮、六水硝酸

铕和 1-10-邻菲咯啉（phen）合成了铕有机配合物

Eu(DBM)3phen，然后采用物理吸附法制备了 SiO2 微

球，再用阳离子表面活性剂（CTAB）与二者反应合

成了荧光微球[SiO2-CTAB-Eu(DBM)3phen]。研究结果

表明，在 360 nm 的激发波长下，荧光粉显示出强烈

的红光发射峰，荧光量子效率高达 59.8% ；当

Eu(DBM)3phen 粉末的质量分数从 7.0%逐渐增加至

17.0%时，制备的微球荧光强度逐渐增强；荧光微球

耐碱性与热稳定性均良好，荧光粉的性质和制备方法

为其在光电器件，生物成像和包装结构复合材料中的

应用提供了重要依据，因此在光电器件、生物成像和

包装结构复合材料等领域有巨大的发展空间与应用

潜力。 

2.2  羧酸及羧酸盐类 

这种类型的配合物主配体主要是指具有羧酸及

分子结构中具有芳环的氨基酸化合物，其在紫外区域

具有较大的吸收系数。稀土羧酸类铕配合物的溶解度

与发光强度虽没有 β-二酮类配合物优异，但其与铕离

子形成的配合物热稳定性远远优于 β-二酮类铕配合

物，因此被广泛应用于耐热型荧光材料的研发。最受

研究者们青睐的羧酸类配体主要有芳香族羧酸类、杂

环羧酸类、脂肪族羧酸类等[27]。 
林肖漪等 [28]用 2-(邻溴 )苯基 -4,5-咪唑二羧酸

（o-BrPhH3IDC）、对苯二甲酸、硝酸铕通过热溶剂法

制备了单晶 (H3O)[Eu(o-BrPhH2IDC)4]。研究结果表

明，在乙腈和水的体积比为 3∶4，温度为 120 ℃时，

较易制得配合物 (H3O)[Eu(o-BrPhH2IDC)4]的单晶产

品；在温度为 167 ℃时，该单晶很稳定，在紫外光激

发下呈现出荧光 Eu3+特征峰，且具有优异的发光特

性；该芳香取代的咪唑二羧酸类配体荧光寿命较长，

量子产率较高，是良好的稀土离子敏化剂。 
李维等[29]先用 2,6 二甲基吡啶与高锰酸钾等反应

得到了吡啶 2,6 二甲酸（L1）、吡啶 2,6 二甲酸酯二甲

酯（L2）、N,N,N’,N’-四乙基吡啶-2,6 二甲酰胺（L3）、

2,6 二苯甲酰基吡啶（L4）、2,6-二(4-甲基苯甲酰基)
吡啶（L5）、2,6-二(4-乙基苯甲酰基)吡啶（L6）等 6
种配体，然后用制得的 6 种配体分别与氯化铕的乙醇

溶液反应得到 6 种二元稀土配合物，最后使用 6 种配

体分别与 1-10 邻菲罗啉和二苯甲酰甲烷制备了铕三

元配合物。研究结果表明，制备的二元配合物中热稳

定性较好地有 Eu(L4)2，Eu(L5)2，Eu(L6)2；6 种二元铕

配合物在紫外光激发下，均能发出红光，三元配合物

的特征峰在 620 nm 左右均出现发射峰；phen 系列的

配合物荧光性能较 DBM 系列更好，更适合做固体发

光材料。综上所述的制备过程虽然比较简单，但不够

环保。 
Kumar 等[30]用自制的 2 种羧酸类配体（2FCA 和

3FCA）在酸性条件下制备了 2 种稀土铕配合物

Eu(III)-2FCA 和 Eu(III)-3FCA，其结构见图 3。研究

结果表明，Eu(III)-2FCA 和 Eu(III)-3FCA 复合物的发

光寿命几乎同为 118 µs，Eu(III)与 2FCA 和 3FCA 在

溶液中发生配位的反应比例均为 1∶1，2 种配体对

Eu(III)发光的敏感度不同，2FCA 配体的吸光度更高； 

 
图 2  新型配体 DBM-Si 的制备过程 

Fig.2 Preparation process of new ligand DBM-Si 
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图 3  Eu(III)-2FCA 和 Eu(III)-3FCA 配体的结构 
Fig.3 Structure of Eu(III)-2FCA and Eu(III)-2FCA ligands 

 
在 UV 激 发 下 ， Eu(III)-2FCA 的 发 光 强 度 比

Eu(III)-3FCA 更强。使用该制备方法时，2 种配体对

Eu(III)发光的敏感度不同，因此产物的配比不固定，

进而对配合物的发光具有很大影响。 
Peretertov 等[31]通过柠檬酸（Cit）、邻氨基苯甲

酸（Antr）、苯甲酸（Benz)、水杨酸（Sal）、乙酰水

杨酸（Acsal）和氟化改性 Eu(III)/Tb(III)纳米颗粒制

备了 5 种羧酸类配合物。研究结果表明，改性的氟化

铕纳米颗粒在紫外光激发下，发光强度由强到弱依次

为 EuF3·Benz，EuF3·Sal，EuF3，EuF3·Antr；在邻氨

基苯甲酸酯环境下，发光完全猝灭。改性的氟化 Tb
纳米颗粒发光强度较铕配合物系列强；用乙酰水杨酸

改性的纳米颗粒发光强度比其他羧酸类配体高出许

多倍，也高于单个纳米颗粒和参考样品的发光强度，

其发光强度由强到弱为 TbF3·AcSal，TbF3·Cit，TbF3，

TbF3·Antr，其中 TbF3·AcSal 的发光强度远高于其余

3 种；在邻氨基苯甲酸酯环境中，发光也被完全猝灭。

由于乙酰水杨酸改性的氟化 Tb(II)纳米颗粒具有较高

的耐腐蚀性和高发光特性，因此可以用作发光活性

剂。此外，虽然可通过荧光猝灭作用进一步提高配合

物的发光特性，但纳米级别的颗粒难以制备。 

2.3  有机高分子类 

目前人们研究较多的有机高分子类铕配合物主

要有高分子配位和小分子键合 2 种，高分子配位主要

是将高分子配体直接加入稀土化合物中进行配位；小

分子键合过程是先用含 C=C 的小分子配体制备稀土

铕配合物，再利用双键聚合制备出高分子配合物[32]。

将高分子引入稀土配合物体系中，可将稀土荧光配合

物转换为功能材料，这是一种新型的发展思路。离子

态铕发光性能良好，高分子易成型加工，将两者结合 

制备的有机高分子发光配合物可以兼具二者的优点，

因此具有广阔的发展前景。 
徐存进等[33]用 4-乙烯基吡啶（4-VP）与甲基丙

烯酸甲酯（MMA）合成了反应所需高分子有机配体

PMMAVP（制备过程见图 4），然后用苯甲酰丙酮

（BA），PMMAVP 分别与氧化铕（Eu2O3）等制备了

铕二元配合物 Eu(BA)3(H2O)2 和三元铕高分子配合物

Eu(BA)3(PMMAVP)。研究结果表明，在紫外光激发

下，由于引入的 PMMAVP 取代了体系中部分具有猝

灭作用的配位水，并增强了协同效应，因此三元稀土

铕有机高分子配合物 Eu(BA)3(PMMAVP)的荧光强度

是 Eu(BA)3(H2O)2 荧光强度的 2.2 倍。这种方法可制

备稀土含量较高、荧光性能优异的键合型稀土高分子

发光材料，为功能性发光材料的制备提供了新的思

路。键合型稀土高分子是通过化学反应制备，反应过

程虽较为复杂、不好控制，且热稳定性较差，但制备

方法简单、荧光性能良好，可以通过改变大分子配体

中的配位基团数量调控稀土高分子中发光中心离子

的含量。 
陈萍虹等[34]先用聚砜（PSF）与双齿席夫碱（SB）

制备了具有双齿席夫碱功能的聚砜（PSF-SB，结构

示意见图 5），然后用 PSF-SB、氧化铕和邻菲咯啉

（ Phen ） 制 备 了 铕 配 合 物 PSF-(SB)3-Eu(Ⅲ) 与

PSF-(SB)3-Eu(Ⅲ)-(Phen)。研究结果表明，未配位时

PSF-SB 中的双齿席夫碱配基 SB 的荧光发射能力很

强，形成配位后的 SB 基团荧光强度虽然明显减弱，

但 PSF-(SB)3-Eu(Ⅲ)和 PSF-(SB)3-Eu(Ⅲ)-(Phen)在紫

外激发下，中心铕离子的荧光强度明显得到加强。由

于配体 Phen 取代了部分具有猝灭作用的配位水，因

此协同效应增强，PSF-(SB)3-Eu(Ⅲ)的荧光强度比

PSF-(SB)3-Eu(Ⅲ)-(Phen)的荧光强度弱。 
Gu 等[35]先用 3 种 β-二酮类（β-diketonate）配体

2-噻吩甲酰三氟丙酮（tta）、乙酰六氟丙酮（hfac）、
乙酰三氟丙酮（taa）制备了 3 种铕配合物前驱体，再

用 2 种表面活性剂与正硅酸乙酯反应制备了 2 种 SiO2

介孔材料（SBA-15 和 SBA-16），然后将 4-乙烯基吡

啶（VPD）作为辅配体与前驱体在介孔材料中反应并

引发乙烯基聚合，制备出了新型材料 Eu(β- diketo-
nate)3pvpd-SBA-15 和 Eu(β-diketonate)3pvpd-SBA-16。
研究结果表明，这些新型材料在介孔结构中分布均

匀；其中铕与 tta 形成的配合物具有更高的能量转移 

 
图 4  配体 PMMAVP 的制备过程 

Fig.4 Preparation process of ligand PMMAVP 
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图 5  配体 PSF-SB 的结构示意 
Fig.5 Structure diagram of ligand PSF-SB 

 
效率，且具有更长的寿命；SBA-16 比 SBA-15 更适

宜做无机杂化材料。稀土铕配合物在引入介孔材料的

过程中容易溢出，因此需要过量的稀土配合物，价格

较高。 

2.4  超分子大环类 

稀土超分子大环类配合物是由以大环为主，许多

个不同分子或者离子为客体组成的超分子[36]，通过氢

键、静电力、分子间作用力和 π 作用力等方式连接。

稀土超分子是现阶段光化学研究的前沿之一，研究报

道较少。 
东良正等[37]用萘乙酸（NAA）和 2,2’-联吡啶制

备了双核稀土铕有机配合物[Eu(NAA)3(2,2’-bipy)]，
通过分析表明，该双核稀土铕有机配合物的结构属于

三斜晶系；Eu3+，3 个分子萘乙酸 NAA 和一个 2,2’-
联吡啶配位形成了配合物，中心离子与配体构成了三

维超分子结构，该配合物在紫外光下能发射出 Eu3+

的特征红光。虽然萘乙酸稀土配合物的研究较多，但

有关此类配合物晶体结构的报道较少，因此该制备方

法对制备晶体结构型配合物具有借鉴意义。 
Soares-Santos 等[38]先采用 4-甲酰基苯并-15-冠- 

5、C60 与和 N-甲基甘氨酸制备了 4-甲酰基苯并-15-
冠-5[60]富勒咯烷（化合物 1）。然后化合物 1、乙酰

丙酮分别与 Eu(NO3)/Tb(NO3)反应，分别生成超分子

大 环 配 合 物 [Ln(H2O)3(NO3)2(acac)]C77H25NO5[2-4] 
(Ln=Eu/Tb)。研究结果表明，合成的 1/4 乙酰丙酮和

C14H20O5¼苯超分子加成物具有晶体结构，可以用作

协调球的模型；在 UV 激发下，铕和铽形成的超分子

大环配合物的发光性能良好。 

3  稀土铕有机配合物的应用领域 

由于镧系稀土元素钐、铕、铽与镝等在近紫外光

下能够产生较强荧光，因此含这一类稀土的有机配合

物有较高的研究价值，尤其是在 UV 激发下能够发射

出红、绿、蓝荧光的稀土配合物，是研究开发热点[39]。 

3.1  荧光材料 

将 Eu3+或 Tb3+稀土离子与含 β-二酮类配体、羧

酸类配体、磺酸类配体制备成稀土有机高分子荧光材

料，铕稀土配合物在 UV 激发下能够发射出 613 nm

左右的红色荧光，铽稀土有机配合物在 UV 激发下发

射出 545 nm 左右的绿色荧光。当稀土铕离子与含冠

醚基的有机物形成稀土铕配合物时，其在紫外光照射

下显示出蓝色荧光[40]，因此这一类荧光材料的应用比

较广泛，可用作防伪油墨。防伪油墨顾名思义是一种

具有防伪功能的特殊油墨，主要由色料、连结料和油

墨助剂组成，其特殊之处在于油墨树脂连接材料中包

含特殊的防伪材料[41]。目前，光致发光荧光防伪油墨

是防伪材料的主要类型之一。荧光防伪油墨虽在一般

条件下与正常油墨无异，但其在紫外光的激发下可以

产生特有的荧光并呈现出不同的颜色，从而起到防伪

效果。由于紫外荧光防伪油墨具有合成简单、成本较

低、检测容易、重现性很好等优点，一经推出就引起

了相关领域学者的广泛关注，现已发展成为各国纸

币、证券、商标的首选防伪油墨，被广泛应用于不同

的领域，如荧光防伪油墨染料、颜料、增白剂、光氧

化剂、涂料、生化分析、太阳能捕集器、防伪标记、

药物示踪及激光、三基色荧光照明显示器件或彩色显

示器件、发光涂料、光电显示器件等领域[42]。 
郭凌华等 [43] 用醋酸铕水合物 Eu(CH3COO)3- 

EtOH 溶液，2,6-吡啶二甲酸等制备了吡啶二甲酸稀土

铕有机配合物，将吡啶二甲酸稀土铕有机配合物加入

油墨中，研究其荧光性能。结果表明，配合物的激发

波长大约为 365 nm，在紫外光激发下，发射波长约

为 617 nm。胶版油墨加入质量分数为 3%~4%的稀土

配合物时，该油墨打印图案的颜色接近吡啶二甲酸铕

稀土配合物的荧光颜色，实现了稀土荧光油墨的应

用，且对环境十分友好。 
汤森进等 [44]以氧化铕作为主相，氧化铽为掺杂

相，与苯甲酸钠、改性甲基苯骈三氮唑（TTA）配合

制备了稀土铕/铽配合物红色稀土荧光材料，并将其

与分散剂倒入研磨机，研磨成红色荧光墨水。探究了

配合物荧光材料的荧光强度与掺杂浓度、搅拌速度、

pH 值以及反应温度的关系。研究结果表明，当 Eu3+

与 Tb3+的质量比为 10∶1 时，荧光强度最强。制备该

稀土配合物的最佳搅拌速度为 240 r/min，最佳反应温

度为 35 ℃，最佳 pH 为 7，此时制备的稀土配合物产

率最高。用稀土配合物制备的红墨水在常态下打印出

来的文字与图案是不可见的，但在 365 nm 的 UV 光

激发下，墨水颜色呈现出明亮的红色，打印出来的文

字匀称饱满且非常清晰，具有较高的分辨率，因此具

有良好的防伪功能。综上，稀土配合物制备的荧光材

料在荧光防伪领域具有广阔的应用前景。 
Liu 等[45]以丙烯酸（AA）为第 1 配体，1,10-菲

咯啉（Phen）为第 2 配体，与氧化铕合成了单核稀土

铕配合物 Eu(AA)3Phen；采用 AA，Phen 与氧化铕与

氧化铽制备的双核稀土配合物 Eu0.5Tb0.5(AA)3Phen，通

过溶液共混制备了醋酸三纤维素 TCA/Eu(AA)3Phen 和

TCA/Eu0.5Tb0.5(AA)3Phen 复合材料。研究结果显示，
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TCA/Eu0.5Tb0.5(AA)3Phen 复合材料的发光强度明显

强于 TCA/Eu(AA)3Phen 复合材料，这表明相对稳定

和高效的能量转移过程仅受 TCA 基质的轻微影响。

TCA/Eu0.5Tb0.5(AA)3Phen 复合材料具有优良的发光

特性，可用作红色荧光材料。诸多学者对稀土铕配合

物进行了研究，通过引入稀土配合物来制备环保发光

性能优异的荧光材料。 

3.2  发光材料 

稀土铕有机配合物在发光领域具有非常广阔的

应用，如照明、显示、显像以及放射医学影像等领域。

由稀土铕有机配合物制备成的发光材料具有吸光能

力强、转化率高、发射能力较强等优点[46]。铕、铽稀

土有机配合物的发光强度高、色纯度好、抗老化性好，

在光热条件下稳定，且比较容易分散到多种有机溶剂

中，应用较广。 
太阳光中含有一定的紫外线，长期照射会对植物

造成损害，铕稀土发光材料可以降低这一影响。将制

备好的铕稀土发光材料混入农用膜中，利用稀土发光

材料的紫外光能转化，将阳光里的紫外线转化为有利

于植物吸收的蓝光和红光[47]。紫外光转化后既能降低

紫外线对农作物的危害，又能提高农作物对光的利用

率，对植物的光合作用有很大帮助，甚至能够提高农

作物产量[48]。目前常用于农用薄膜的主要是由铕、钆、

铽等几种稀土离子与芳香族有机羧酸、β-二酮类、有

机高分子等配体所制备的稀土配合物[49]。 
Wu 等[50]使用六水氯化铕（EuCl3·6H2O）、六水

氯化铽（TbCl3·6H2O)、1-10-邻菲咯啉、对氨基苯甲

酸（pABA，C7H7NO2）与氢氧化钠溶液等，通过搅

拌制备了配合物 Eu(pABA)3phen 和 Tb(pABA)3phen。
通过制备的配合物对 EAA 薄膜进行表面改性，EAA
膜表面上的羧基在五氯化磷溶液中转化为酰氯  
基团。然后，通过酰胺化方法使 Eu(pABA)3phen 和

Tb(pABA)3phen 与 EAA 膜反应，成功合成了 2 种新

型的 EAA-Eu(pABA)3phen 与 EAA-Tb(pABA)3phen 薄

膜。研究结果表明，通过表面改性成功制备了 2 种类

型的新型荧光膜。这 2 种薄膜在 271 nm 和 273 nm 激

发下分别能发出强烈的特征红光和绿光，荧光寿命分

别为 1.23 ms 和 1.22 ms。同时，改性的 EAA 膜具有

高的 Td 值（681 K，684 K），这 2 类透明荧光薄膜均

具有优异的发光性能和热稳定性，且改性膜的亲水性

也得到改善。这些研究结果表明稀土配合物改性薄膜

具有良好的应用前景。 
Simoes 等[51]先用已合成的磷、钨态前体（PW11）、

氧化铕、盐酸等成功制备了稀土铕配合物 Eu(PW11)2，

再以聚二甲基硅氧烷羟基氨基甲酸酯（PDMSUr）杂

化骨架作为聚合物基质，Eu(PW11)2 作为发光组分，

成功制备了能够在紫外线激发下产生白光且高度透

明的自支撑杂化膜 PDMSUr-Eu(PW11)2。研究结果表

明，在紫外线（395 nm）激发下，PDMSUr-Eu(PW11)2

和 Eu(PW11)2 均 表 现 出 较 强 的 特 征 光 发 射 ，

Eu(PW11)2-PDMSUr 发光薄膜的发光强度低于粉末

Eu(PW11)2。通过将 CO2 固定在聚合物主链中而获得

的绿色 PDMSUr 基质在制备具有所需力学和光学性

能的材料中起着重要作用。此外，当在混合基质中  
掺入 Eu(PW11)2 时，观察到荧光寿命从 1.5 ms 增加到

3 ms。获得的杂化膜在本质上是柔性的、自支撑的，

且在紫外线激发下会产生白光，因此这种方法制备的

杂化膜开辟了将 PHU（由二氧化碳衍生）用作光电

材料的新领域。 
Zhang 等 [52] 用 9- 羟 基 菲 、 碘 代 苯

[(CF3CO2)2IC6H5,BTI]、N,N-二甲基甲酰胺（DMF）
合成了 10-菲咯啉-5,6-二酮，再将其与 4-羧基苯甲醛

反应合成了配体 2-(4-羧基苯基)咪唑[4,5-f]-1,10 菲咯

啉（HNCP），其合成过程见图 6。然后用 EuCl3·6H2O
与 HNCP 分别与苯-1,4-二羧酸（1,4-H2bdc）、5 二溴

对 苯 二 甲 酸 （ 2,5-H2Br2bdc ）、 4,4'- 联 苯 二 羧 酸

（4,4′-H2bpdc）反应制备了稀土配合物 1（[Eu(NCP) 
(1,4-H2bdc)]n）、配合物 2（[Eu(NCP)(2,5H2Br2bdc]n）

以及配合物 3（[Eu(NCP)(4,4′-H2bpdc(3)]n）。研究结

果表明，配合物 1—3 具有双核三维金属有机骨架，

具有不同的孔道、孔洞体积和共轭结构；在 450 ℃下，

主骨架具有很高的热稳定；室温下，配合物 1—3 在

可见区域显示出 EuIII 离子特有的红色发光。配合物

1—3 的量子产率与荧光寿命分别为（11%，0.770 ms），
（4%，0.414 ms）和（18%，0.807 ms），配合物 3 的

量子产率与荧光寿命最高。在基于 Eu3+的 MOF 分子

自组织系统中，HNCP 配体、二位羧酸盐连接基对最

终的结构和光致发光性能具有重要影响。同时，还提

出了一种新颖的设计来调整基于 MOF 的荧光材料，

对荧光材料的研究有重要意义。 
 

 

图 6  配体 HNCP 的合成过程 
Fig.6 Synthesis of ligand HNCP 
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3.3  磁性材料 

稀土资源丰富，大部分的稀土金属都具有顺磁

性、高磁矩以及良好的磁学性质，且兼具稀土元素的

优良发光性能[53]，因此稀土配合物可作为磁性材料广

泛应用于日常生活中，例如电动汽车、电动自行车、

先进医疗器械、耳机等制造业以及磁悬浮列车等领

域。将稀土磁粉（加入合成树脂中，制成稀土铕有机

高分子，这种稀土磁性材料磁性优良，有很好的应用

前景[54—55]。 
Han 等 [56] 用 二 对 甲 苯 甲 酰 基 -D- 酒 石 酸

（D-H2DTTA）配体与甲醇等制备了一种新的单核铕

配合物[Eu(C20H17O8)3(CH3OH)3]n。研究结果表明，铕

配合物会在三角空间群中发生结晶，展现出无限的一

维链结构，并表现出源自 Eu3+离子的特征性红色发射

带，色坐标 CIE 为（0.63，0.32），寿命为 0.394 ms。
此外，此研究揭示了单离子磁行为；通过塞曼扰动将

基态与激发态之间的自旋轨道耦合参数（λ）拟合为

360 cm−1，因此，可以将铕配合物视为手性光磁双功

能材料。 
Pires 等[57]先用乙二胺四乙酸（EDTA）在一定条

件下制备成乙二胺四乙酸 EDTA-DA。采用化学共沉

淀法制备了磁铁矿纳米粒子（Fe3O4）颗粒。然后将

配体苯甲酰丙酮（bzac）、乙酰丙酮（acac）、2-苯甲

酰基三氟丙酮（ tta）和二苯甲酰甲烷（dbm）分别

添加到 EDTA-DA 溶液中，并将 Fe3O4 颗粒与

EuCl3·6H2O 添加到反应混合物中，制备了含较高铕

含量的双功能光磁材料 [Fe3O4|SiO2|EuN3]（N 分别

为 bzac，acac，tta，dbm，H2O）。研究表明，经二

氧化硅和有机基团涂覆后，磁铁矿颗粒的磁性基本没

有改变，即[Fe3O4|SiO2|EuN3]的磁性与普通磁铁矿颗

粒的磁性相差不大。含有二酮体配体的混合磁系统在

紫外激发下，会发射特征红光。此外，通过对杂化材

料进行全面表征，发现了双功能性。综上，可以将制

备发光磁性材料的实验思路应用于不同领域中新混

合系统的开发，如镧系元素磁分离、光学标记等。 
Wang 等[58]通过传统方法用 Eu(NO3)3·6H2O、苯

甲 酸 与 1-10- 邻 菲 咯 啉 制 备 了 稀 土 铕 配 合 物

Eu(BA)3phen，并用制备好的 Fe3O4-NPs 纳米粒子、

Eu(BA)3phen 与聚乙烯吡咯烷酮（PVP）制备了磁性

发光双功能复合纳米纤维[Fe3O4/Eu(BA)3phen/PVP]。
研究结果表明，制备的 Fe3O4/Eu(BA)3phen/PVP 复合

纳米纤维具有良好的纤维形态，Fe3O4-NPs 均匀分散

在纳米纤维中。在 274 nm 紫外光激发下，复合纳米

纤维在 592 nm 和 616 nm 处显示出红色的发射峰，

Eu(BA)3phen 与 PVP 的最佳质量分数为 15%。当添

加更多的 Fe3O4-NPs 时，复合纳米纤维的荧光强度

降低。饱和磁化强度随 Fe3O4-NPs 含量的增加而增

加，表明可以通过调节 Fe3O4-NPs 的含量来调节复

合 纳 米 纤 维 的 磁 性 。 新 型 的 磁 致 发 光 双 功 能

Fe3O4/Eu(BA)3phen/PVP 复合纳米纤维在细胞分离、

磁共振成像、药物/基因传递以及荧光免疫分析/成像

等方面具有潜在的应用前景。 

3.4  生物领域 

稀土铕有机配合物在生物领域具有较广泛的应

用，例如生物探针、生物可降解发光材料、荧光免疫

分析以及放射医学影像等领域。稀土元素具有高灵敏

以及高选择性，因此在利用荧光进行分析时，灵敏度

会接近或达到极限（单原子或单分子的水平）。由稀

土铕有机配合物制备成的发光材料具备吸光能力强、

转化率高以及发射能力较强等优点，因而被广泛应用

于生物领域。 
Su 等[59]通过采用氨基-邻菲咯啉（Phen-NH2)、

2-苯甲酰基三氟丙酮与 EuCl3·6H2O 制备了稀土铕配

合物 Eu(TTA)3phen-NH2，然后通过 Eu(TTA)3phen- 
NH2、多元醇、聚乙二醇和联苯甲烷二异氰酸酯（MDI）
的共缩聚反应，成功合成了 Eu-PUF-x（x＝0，0.5，
1.5，3，5）。以 Eu(TTA)3Phen-NH2 为探针分子，选

择 PU 作为载体，并通过简单的一步共沉淀法制备了

Cu2+离子发光传感器。研究结果表明，添加 Cu2+后，

来自 Eu3+的发射被选择性淬灭，且纯水中几乎没有其

他金属离子的干扰，因此 Eu-PUFs 是一种潜在的 Cu2+

感测材料。通过洗涤数次乙二胺四乙酸（EDTA），可

以将位于 617 nm 处 Eu3+的原始发光强度恢复到 84%
左右，这表明 Eu-PUFs 的传感能力是高度可逆的。由

于探针分子通过共价键连接体键合到 Eu-PUFs 中，因

此 Eu-PUFs 传感器可多次用于（超过 20 次）纯水中

Cu2+的检测，且几乎不影响灵敏度，纯水中 Cu2+的检

测限（LOD）较低。综上所述，Eu-PUFs 是潜在的铜

离子检测材料，将广泛用于分析和生物领域。 
Xu 等[60]用六水氯化铕 EuCl3·6H2O、2-苯甲酰基

三氟丙酮（TTA）、4,7 二羟基-1,10-菲咯啉（Phen-OH）

制备了稀土铕配合物 Eu(TTA)3Phen-OH（结构示意见

图 7），然后通过六亚甲基二异氰酸酯（HMDI）与聚

酯二元醇 PEG-2000 之间发生反应制备了预聚体。随

后是扩链，将 Eu(TTA)3Phen-OH 添加到预聚物中作

为扩链剂参与反应，产物通过 FPN 透析纯化，得到

发光 PU 材料 Eu(TTA)3Phen-PEG-2000FPNs。研究结 

 

图 7  稀土铕配合物 Eu(TTA)3Phen-OH 的结构示意 
Fig.7 Structure diagram of the rare earth europium complex 

Eu(TTA)3Phen-OH 
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果表明，这些 PU 显示出了亲水性，且可以在水溶液

中组装成核-壳 FPN 并展示出较高的水分散性。生物

学评估结果表明，Eu(TTA)3Phen-PEG-2000FPNs 具有

理想的生物相容性和巨大的生物成像应用潜力，因

此，期望学者们采用这种制造方法制备出可生物降解

的发光探针。 

4  结语 

近年来，经过科研人员的不懈努力，稀土有机配

合物已在一些领域得到实际应用。由于稀土配合物仍

存在一些缺陷，如荧光浓度猝灭、量子产率低、与某

些聚合物材料相容性不佳等，极大地限制了稀土配合

物的应用范围，因此铕配合物可以向提高量子产率、

提高与聚合物材料相容性的方向发展。有机高分子类

铕配合物也是一个新的发展方向，这种配合物可以结

合二者优点，是一种新的功能材料。相信随着科研人

员的不断探究，稀土配合物的种类会越来越多，性能

也会越来越好，应用领域也会越来越广泛。 
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