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摘要：稀土高分子配合物是一类很有价值的功能材料。本文阐述了掺杂型稀土高分子配合物和键合型稀土高分子配合物的 

国内外研究现状。介绍了稀土高分子材料在荧光材料、农用发光材料、磁性材料、催化剂、温度传感器等方面的应用前景。 
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稀土元素因其 电子结构的特殊性而具有光 、 

电、磁等特性 ，被誉为新材料的宝库 。稀土离 

子的发光来自4f电子跃迁 ，受基质影响小 ，发光 

呈现窄带发射 ，且具有荧光寿命长 、三基色俱 

全等特点 ，因而成为发光领域的研究热点fl以】。 

但稀土离子本身发光效率低， 常通过引入高吸 

光系数的有机 配体 ，通过有机配体与稀土 离子 

间的 能量传 递 来提 高 稀土 的发 光 性 能 。近年 

来 ，人们 对小分子的稀土配合物 已进行 了较深 

入的研究 ，对发光机理进行 了深刻的探讨 ，对 

发光性质与结构的关系进行了总结 “J。 

实用的发光材料除具有 高的发光效率外 ， 

还必须 具有高稳定性 、易加 工等特点 。然而 稀 

土无 机材 料 存在 着难 加 工成 型 、价 格 高等 问 

题 ，稀土 有机 小分 子 配 合物 则存 在 稳定 性 差 

等问题，这些因素限制了稀土发光材料更为广 

泛的应用。高分子材料具有原料丰富、合成方 

便 、成型加工容易 、抗冲击能力强 、重量轻和 

成本低等优点 ，若能把稀土配合物引进高分子 

基质中 ，则可获得一类高稀土含量的新型荧光 

材料 。I 963年Woff和Pre s sley【】 首 次研究了 

Eu(TAA) (TAA：噻吩甲酰基三氟丙酮 )在聚 
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甲基丙烯酸甲酯中的荧光和激发性质，开创了 

稀土高分子配合物研究的新领域 。其后 ，制备 

了各种功能的稀土 高分子 配合物 ，并获得 了一 

些有实 际用途或有潜在应 用价值 的稀土 高分子 

材料，广泛应用于荧光材料[6】、激光材料 、防护 

材料、光学材料 卜 等领域。 

稀 土高分子配合物 主要有两种类型 ：一是 

掺杂型稀土 高分子 配合物 。其 制备方法是将稀 

土化合物通过机械 共混和 熔融共混等方 法均匀 

地分散到单体或聚合物中 】。二是键合型稀土高 

分子 配合物 ，其制备方法是稀土化合物以单体 

形 式参 与聚 合或缩合 ，或稀土化合物配位在聚 

合 物侧链 上 ，获得以键 合方式存在的含稀土聚 

合物 ]。 

1 掺杂型稀土高分子配合物 

把有 机 小 分 子 稀 土 配合 物 掺 杂 到 聚合 物 

中 ，得到的掺杂型稀土 高分子 配合物一方面可 

提高稀土配合物稳定性 ，另一方面也可改善稀 
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土荧光性能。稀土掺杂是 一种简便而且实用性 

很强的方法，因此得到了广泛的研究。 

Zhang等 将Eu(TTA)3(TPPO)2(TTA：噻 

吩甲酰三氟丙酮 、TPPO：三苯基氧化膦 )配合 

物分别掺杂到聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA)、 

聚苯 乙烯 (P S) 、聚 乙烯 吡咯烷酮 (PVP) 

中 ，并通过纺丝的方法制备复合纤维。结果表 

明 ，稀 土配 合物掺 八聚 合物 制得 的复 合 纤维 

不仅荧光强度得到很大程度加强 ，而且热稳定 

性也 比稀土 配合物有 了明显 的提高 。S Ong等 

 ̈合成 了铒的稀土配合物E r(PFBZ) (TPPO) 

(P F B Z：五氟 苯 甲 酸 乙酯 ) ，并 掺 人聚 甲 

基丙烯 酸甲酯 (PMMA)后得到Er(PFBZ) 

(T P P O)：／P M M A复 合 材 料 。 结 果 表 明 ， 

Er(PFBZ) (TPPO) ／PMMA体系的荧光强度 比 

Er(PFBZ) (TPPO) 高一个量级 。 

掺杂确 实是一种简便 、适应性广和实用性 

强的方法 ，但是 “掺杂”型稀土高分子发 光材 

料存在固有的缺点 ，限制了它的应用范围 ，这 

就是由于结构上 的差异 ，稀土配合 物与聚合物 

基质间相容 性差 ，由此产生两个弊端 ：稀土配 

合物与高分子材料之间发生相分 离 ，影响材料 

性能 ；稀土配合物在基质材料中分 散性欠佳 ， 

导致荧光分子之间发生猝灭作用 ，致使有效荧 

光分子比例减 少，荧光强度降低 ，荧光寿命下 

降 ㈣ 。 

2 键合型稀土高分子配合物 

键合 型稀土高分子 配合物由于稀土离子直 

接键合在 高分子链上 ，在 一定程度上克服了掺 

杂型稀土高分子配合物中稀 土化合物与树脂亲 

和性小 ，材料透明性和 力学性 能差等缺点 ，为 

获得宽稀土含量 、高透光率的稀土高分子功 能 

材料 提供 了可 能途 径 ，从 而 引起 了人 们 的兴 

趣。 

2．1 稀土离子与含配位基团的聚合物反应 

蔡彦等  ̈以偶氮二异丁腈 (AIBN)为引 

发剂合成 了聚N一乙烯基 乙酰胺 ，通过加入 不 

同质 量 的E U C l 得 到 ～系列 不 同质量 比的 E u 

(⋯)一PNVA高分子配合物，通过紫外可见光 

谱 、荧光光谱等分析手段证明Eu"与羰基上氧 

原子配位 ，并且发现该配合物吸收275～280 nm 

紫外光 ，具有 增强发射6 1 3～65 7 nm红色光的 

转光能力 ，且荧光强度大于末 配合 前的EuCl 

和PNVA。相对最大荧光强度分别增强1 86％与 

190％。 

采用这 种方 法制备 稀土高分子材 料是先制 

得含 有特 定官 能 团 (羧 基 、磺酸 基 )的 高分 

子 ，然后用稀土化合物与之反应 。该类方法的 

原料选择范围广 ，可以制得不 同类型的荧光材 

料以满足不同的需要。但是 ，以这种方式制备 

的稀土高分子 ，随着Eu”含量的增加 ，会出现 

“浓度淬灭”现象 ，不可能获得荧光强度较高的 

发 光材料 。这是因为稀土 离子配位数较高 ，以 

这种方式合成的配合物中稀土 离子配位数得不 

到满足 ，易发生离子聚集形成 离子簇 ，造成荧 

光淬灭。 

2．2 稀土离子同时与高分子配体和小分子 

配体作用 

为 了解决上述 因稀 土离子配位数得不到满 

足 而无法制备高荧光强度配合物的问题 ，人们 

采取 了在稀土离子与高分子 配体作用的同时引 

入小分子配体的方法 。 

高保娇等  ̈以4一乙烯基口比啶与甲基丙烯酸 

甲酯的共聚物为配体 ，并以邻菲哕啉及2，2～ 

联吡啶小分子配体协同反应与Eu"配位 ，合成 

了稀土发光聚合物 。结果表明 ，4一乙烯基吡啶 

共聚物通过毗啶环上的氮原子与稀土离子直接 

配位 ，小分子配体 的协 同配位使稀土离子配位 

趋于满足 ，且有效地加强 了能量吸收和分子内 

能量传递 ，大大增强 了稀土发光聚合物的荧光 

强度。 

由于小分子第二配体可以使稀土离子配位 

数趋于满足 ，用这种方法合成稀土高分子发光 

材料不致出现浓度猝 灭现象 。而且如果使 用三 

重态 能级 与稀土 离子 最低 激 发态 能级 具有良 

好 匹配的第二配体 (如稀土离子为Eü 时使用 

TTA)，可以获得比较理想的发光效果 。但是 

不难理解，反应过程中高分子配体与稀土离子 
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作用的几率要比小分子配体 小得多 ，反应体系 

中大量存在的是小分子配体与稀土离子的二元 

配合物 ，而且反应难以定量进行 ，产物的组成 

难 以控制在预期的 比例 ，因此不一定能够获得 

最佳发光效果。 

2．3小分子稀土配合物单体与其他单体共聚 

针对上述 问题 ，采取先合成小 分子稀土配 

合物 单体 ，然后与 甲基丙烯酸甲酯或苯 乙烯等 

单体进行共聚的方法 ，可以获得较好的荧光效 

果 。Ling等[1 用噻吩甲酰三氟丙酮(TTA)，邻 

菲哕啉 (phen)与Eu”离子合成 出小分 子配合 

物Eu(TTA)2Phen，这种小分子 配合物再与2， 

7一二溴磷一9，9一十二烷基一9H一芴 、2，7一二 

硼 酸三亚甲酯一9，9一十二烷基一9H一芴 、3， 

5一二溴苯甲酸进行缩聚 ，得到稀土发光高分子 

配合 物 。通过红外 光谱 、核磁谱 对高分子 配合 

物的结构进 行表征 ，用 荧光光谱 对高分子 配合 

物的光学性能进行分 析。荧 光光谱 研究表 明 ， 

在高分子配合物的稀溶液中 ，芴基 团与Eu”离 

子之 间存 在 着分 子 内的 能量 传递 ，能量 传递 

的效率与小分子配体及共聚物的结构有关。 

高分 子 配合 物具 有 两个 发射 峰 区域 ，一个 为 

3 50一一5 50 nm的发射峰 ，另 一个为61 2 nm发射 

峰 ，分别对应于共聚物中芴基团的 — 跃迁和 

Eü 离子的f—f的电子跃迁 。这种稀土发光高分 

子配合物具有很高的荧光性能 ，具有潜在的应 

用前景 。 

这种方法的优点是 ：不 致出现浓度猝 灭 ， 

反应可 以定量控制 ；而且 ，能够根据需要进行 

设计 ，按预期的结构合成配合物单体 ，其聚合 

产物荧光效果 比较理想。此法较方法(1)、(2)相 

对合理 。但是 ，作为单体的稀土配合物体积较 

大 ，发生聚合时空间位阻较大 ，不利于聚合反 

应的发生。 

3 稀土高分子配合物的应用 

掺 杂型稀 土高分子配合物 因其不受高分子 

基质影 响而显示出稀土离子的特性 ，并在使用 

过 程 中不 断显 示 出其 它材 料所 无 法 比拟 的优 

点 ，正成为崭露头角的新材料 ，它的开发和应 

用也愈来愈受人们重视 ，掺杂稀土的 高分子配 

合物也从 实验探索走上 实用化 ，开始在各领域 

发挥作用 。键合型稀土 高分子配合物的研究历 

史还短 ，目前的研究 主要侧重在其合成 、结构 

和性质上 ，但从 它们显示的优异性 能看 ，键合 

型稀土 高分子配合物 无疑是 一类应用潜力很大 

的功能材料 ，其重要性将 随着研究 的深八而 日 

益显示出来。 

3。1 荧光材料 

含能产生强荧 光的Sm、Eu、Tb和Dy等稀 

土 离子 的高分子是 一类极有开发和 应用价值的 

荧光物质，特别是在紫9l光激发下可发射红、 

绿 、蓝 三基色 荧光的稀土高分子 配合物 ，正成 

为人们开发的热点。 

Liu等⋯ 采 用溶液法合 成 了具有 高发光性 

能的新 型稀土聚合物 材料[Eu(Citrate)(H 20)】 

和[Tb(citrate)(H：O)] 。利用红9I、X射线衍射 

仪 、热重分析仪和荧光光谱仪对它们的结构和 

性 能进 行了表征结果 表明 ，它们 具有晶体结构 

和 二维 紧凑 层状结构 ，热分解温度在250℃以 

上 。荧光 光谱分析 表明 ，在 3 9 5 nm紫外光 的 

激发下，[Eu(Citrate)(H 2O)] 的最佳发射峰为 

6 I 4 nm( Do一 F 2跃迁)，[Tb(citrate)(H 2O)】 的 

最佳发射峰为543 Flm( D 一 F 跃迁)，发光亮 

度高 ，是性能优良的稀土高分子配合物发光材 

料。 

3．2 农用光功能转换膜 

农业科技 的迅速发展 ，导致农 膜的研究开 

发十 分 活跃 。光功 能 转换 膜是 较 新的 热点 之 

一

。 我国光转换膜的研究近年来 比较活跃 ，有 

不少文献报道 。植物对光能的要求 ，除光强和 

光周期外 ，光质是非常重要的 因素 。植物对不 

同波长的光具有 固定的选择性 吸收，其中最重 

要而且吸收最多的是蓝紫光 (450 nm左右)和 

红橙光 (65o nm左右 )，黄绿光大多被反射而 

不被 吸收 ，紫外光甚至对植物有 一定的破坏作 

用 。近年来 国外发 明了一种新 型的转 光薄膜 ， 

它能改变 透过 薄膜的阳光光质 ，使 其有利于植 

物 的 光合 作用 ，促 进 植 物生 长 ，提 高作 物产 
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量，并已取得较好的效果 。研制光能转换的核 

心是光能转换剂 ，稀土高分子 配合物型光能转 

换剂在这方面扮演了一个重要角色 。黄度等【l引以 

PET、PVC薄瞑为基底 ，制备掺杂小分子稀土 

配合物的聚氨酯光转换膜 。结果表明 ，聚合物 

涂层对透过率基本没有 影响 ，而涂层厚度对荧 

光强度的影响逐渐趋缓。荧光强度随固化时间 

增加先增强后减弱 ，在20 min时达到最大值。 

随着丙烯酸铕浓度的增加 ，荧光强度随掺杂浓 

度增加而增加，达到4％时出现了浓度淬灭现 

象 ，随后有所减小 。掺杂后的聚氨酯膜热稳定 

性有所增强。 

3．3 磁性材料 

大多数稀土金 属是顺磁 性的 ，且具有较高 

的磁矩和有价值的磁学性质。将稀土磁粉添加 

到合成树脂中，获得的掺杂型稀土高分子也是 
一

类优良的磁性材料 。它们 因具有良好的加工 

性能和机械性能而早已广泛应用于转动机械 、 

电子仪器、自动装置 、家用电器 、医疗磁体等 

领域 。可以预料 ，随着材料磁性能 、耐热性的 

改善和提高，今后这种掺杂型磁性材料的应用 

将日益普及和扩大。Tang等 _】 合成了一种新型 

的共轭高分子 (PTz) ，并制备 了它与稀土离 

子Nd”的配合物 (PTz—Nd̈ )，利用红外 、核 

磁 、元素分析及x射线能谱仪对它们的结构进行 

了表征。PTz—Nd”的磁性研究表明 ，该稀土高 

分子配合物具有软铁磁性。Yang等 叫合成了两 

种新型的聚席夫碱稀土配合物 (PPHBT—Nd” 

和PPHPHN—Nd”)，磁性研究表明 ，这两种稀 

土高分子配合物在低温下同样具有软铁磁性 。 

3．4 催化剂 

高 分子 催 化剂 因 其具 有 高 活性 、高选 择 

性 、可重复使用和易分 离等特点而 倍受重视 。 

目前稀土催化剂的高分子化已引起人们注意 。 

陈瑞战等 Ⅵ采 用高分 子载体 稀土 配合物催 化 

剂一一聚 (苯乙烯一丙烯酸)钕配合物能够有效 

地催化极性单体苯乙烯 (St)和非极性单体4一 

乙烯基吡啶 (4Vpy)的共聚。反应中催化剂中 

的Al／Nd值为200，反应时间为2 h时催化活性最 

高，单体配比为4：2 (4VPy~0St摩尔比)时聚 

合物产率较高 。研究发现 ，得到的聚合产物具 

有较高的耐热性 。 

3．5 温度传感器 

温度传感器在航空工程学 、环境 工程学和 

应用流体学的研究上有着广泛的应用。传统的 

温度传感器只能测量 一维表面的温度分布 。近 

年来开发了聚合物温度传感器 ，由于能够测量 

二维表面的温度分布，这种传感器已经受到越 

来越多的关注 引。然而这种聚合物温度传感器 

仍然没办法满足以下3个要求 ：①能够使用可见 

光激发 ；②没有或较低的压 力灵敏度；③较高的 

温度灵敏度。 

Katagiri等口 将 四核稀土配合物Eu4(ix-O) 

(L )10(L =2一羟基一4一正辛氧基苯并苯酮)掺 

杂到聚甲基丙基酸甲酯中 ，所制得的掺 杂稀土 

高分子配合物在可见 光的激发下具有较 高的温 

度灵敏度 ，同时具有较低的压力灵敏度 ，能够 

满足多维温度传感器的要求。 

4 结语 

综上所述 ，制备稀土高分子材料时 ，首先 

要考虑对材料 的要求 ，如材料的荧光强度 、材 

料对光或热的稳定性及加工性能等；其次是选择 

适当的稀土元素及配体 ，要考虑 它们的能级匹 

配及 能量有效 转移等问题 ；最 后是选择合 适的 

制备方 法 ，尽可能使制备工艺简 单 ，操作费用 

低，并要使稀土离子均匀分散。稀土高分子材 

料在 荧光材料 、农用发光材料 、磁性材料 、催 

化剂和 温度传感器等方面的有着巨大的应用前 

景。我国的稀土含量居世界前列 ，充分利用我 

国的稀 土资源将对我国的经济发展产生 巨大的 

作用。 
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