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摘要：目的 探究稀土高分子光学性能的研究情况，开发其应用潜力，从发光机理、制备、应用 3 个方

面综述稀土高分子的研究进展，给后续的研究提供参考。方法 经过大量文献的搜集、翻阅，对发光稀

土高分子的研究进展进行整理及总结。结果 稀土高分子的发光机理以中心稀土离子发光、天线效应和

共荧光效应为主，按成键与否将其分为掺杂型稀土高分子和键合型稀土高分子，主要应用于农用塑料薄

膜、防伪油墨、夜光纤维、荧光探针、太阳能电池等领域。结论 稀土高分子具有良好的综合性能，目

前已应用于多个领域，深入研究稀土高分子的光学性能具有必要的科研意义和价值。 
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Research Progress and Application of Luminescent Rare Earth Polymer 

WANG Fan, WANG Zheng-xiang, FAN Shu-hong, FANG Rong 

(Hunan University of Technology, Hunan Zhuzhou 412007, China) 

ABSTRACT: The work aims to explore the research situation of optical properties of rare earth polymer to develop its 

application potential and review the research progress of rare earth polymer from three aspects: luminescence mechanism, 

preparation and application to provide reference for the subsequent research. Through collection and reading of numerous 

documents, the research progress of luminescent rare earth polymer was sorted out and summarized. The luminescence 

mechanism of rare earth polymer was mainly composed of central rare earth ion luminescence, antenna effect and 

co-fluorescence effect. The rare earth polymer was divided into doped rare earth polymer and bonded rare earth polymer 

according to whether they could be bonded or not, which were mainly used in agricultural plastic film, anti-forgery ink, 

luminous fiber, fluorescence probe, solar cell and other fields. Rare earth polymer has been applied in many fields owing 

to its excellent comprehensive properties. It is of necessary scientific significance and value to further study the optical 

properties of rare earth polymer. 

KEY WORDS: rare earth polymer; luminescence mechanism; photoluminescence; agricultural plastic film; an-

ti-counterfeiting ink 

稀土元素[1-2]是化学元素周期表中从镧（La）至

镥（Lu）的一系列镧系元素及钪（Sc）、钇（Y）共

17 种元素的总称。由于稀土离子具备多种电子跃迁

能级及跃迁形式，使得稀土元素表现出独特的发光特
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性。高分子具有其他材料不可媲美的易改性、易加工

等优点，稀土高分子材料兼具两者优异的发光性能和

可加工性，有望同时解决稀土无机材料难加工、有机

小分子稳定性较差等问题[3]，为荧光材料深层次研究

和广泛应用开辟了新途径。 

1  稀土高分子的发光机理 

稀土高分子材料具有发光特性的原因是稀土配

合物的发光[4]。稀土配合物的发光机制主要包括中心

稀土离子自身发光，能量经配体传递增强发光（天线

效应），以及能量经惰性稀土离子传递增强发光（共

荧光效应）等。 

1.1  中心稀土离子发光 

如表 1所示，稀土离子电子跃迁的方式分别为 f−f

电子跃迁、f−d 电子跃迁、电荷跃迁。在稀土离子吸

收能量后，电子从低能级跃迁至高能级。当电子跃迁

回低能级时，可以进行无辐射弛豫散发能量，也可通

过辐射弛豫发出稀土离子的特征荧光[5]。 

在众多稀土离子中，Eu3+、Dy3+、Sm3+等自身的

发光性较强，具备适中的跃迁能量，所需跃迁能量频

率皆处于紫外光波长到可见光波长以内，因此可选择 

的有机配体较多，可以发出较强的光。Pr3+、Nd3+、

Er3+等稀土离子自身的发光性相对较弱，它们的最低

激发态与基态间的能量差别不大，能级稠密，能量容

易被消耗，因此发出的光较弱。Y3+、Lu3+、La3+等稀

土离子的 4f 轨道处于没有电子或者全满的状态，因

其密闭的壳层不会发生 f−f 的能级跃迁，因此不会发

光。其中，Gd3+的 4f 轨道的电子处于半满状态，f−f

的能级跃迁较高，因此也不发光。 

1.2  天线效应 

由于稀土离子对光具有较弱的吸收能力，故它不

具备较高的发光强度。当稀土离子与有机配体结合形

成稀土配合物时，由于其配体能够在紫外区对能量进 

行较强的吸收，通过分子内或分子间将能量传递给中

心稀土离子，从而高效地提高中心稀土离子的特征发

射[6]，这一过程称为“天线效应”。 

稀土配合物间能量传递过程如图 1 所示。有机配

体的电子受到外界条件的激发，从基态 S0 态跃迁到 S1

态，随后电子经系间窜越到三重态[7]。最低激发三重态

T1 再将能量传递到稀土离子，从而使稀土离子的基态电

子被激发跃迁至激发态。当高能态电子返回基态时，将

多余的吸收能量以可见光的形式辐射出来。 

Dexter 固体敏化发光理论表明，配体向中心稀土

离子进行有效能量转移的条件是配体的三重态能级

不得低于稀土离子的最低激发态能级[8]。配体的最低

三重态能级与中心稀土离子的激发态能级之间应有

适当的能级差。当能级差太大时，不能有效进行能量

传输；当能级差太小时，能量的消耗远远大于能量的

转移，因此荧光发射强度较弱[9]。 

1.3  共荧光效应 

共荧光效应指惰性稀土离子（如 Lu3+、Y3+）将

得到的能量经分子间或分子内传递给中心稀土离子

（如 Eu3+、Dy3+），从而增强中心稀土离子配合物发

光的现象[10-11]。 

杨景和等 [12-13]最先对稀土元素的共荧光效应进

行深入研究，在几种不同的稀土多元配合物荧光体系

中加入惰性稀土离子，实验证明惰性稀土离子的加入

可在很大程度上提高体系的荧光强度。之后，众多研

究 者 也 相 继 验 证 了 该 规 律 。 樊 国 栋 等 [14] 在

Eu(dsacac)3phen 中掺杂适量的非荧光离子 Y3+，研究

发现，Y3+对 Eu(dsacac)3phen 的发光具有敏化作用，

且对配合物色纯度的影响较小，在一定程度上能够延

长配合物的荧光寿命。唐娟[15]合成了 Eu(pMOBA)3phen

和 Eu(p−MOBA)3bipy，并对这 2 个配合物分别进行了

稀土离子（Gd3+，La3+）掺杂，这 2 个稀土离子（Gd3+，

La3+）的掺入对 Eu(p−MOBA)3phen 和 Eu(pMOBA)3bipy

的发光强度均具有明显的增益作用。 

 
表 1  稀土离子电子跃迁的主要形式及特征 

Tab.1 Forms and characteristics of electron transition of rare earth ions 

跃迁形式 主要涉及的离子 特征 

f−f 电子跃迁 
Eu3+、Er3+、Dy3+、Pr3+、Tb3+、Tm3+、Nd3+、Ho3+、
Sm3+ 

激发态存在时间较长，且效率高，温

度对荧光淬灭的影响小 

f−d 电子跃迁 Dy2+、Eu2+、Ce3+、Tb3+、Pr3+、Yb2+、Tm2+、Sm2+ 受基质和温度的影响较大，比 f−f 电子

跃迁明显增强，荧光寿命较短 

电荷迁移 Eu3+、Dy4+、Tb4+、Sm3+、Ce4+、Pr4+、Yb3+ 
电子跃迁形式的能量与配体中原子吸

引电子的能力有关 
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图 1  稀土配合物的能量传递过程 

Fig.1 Energy transfer process of rare earth complex 
 

2  光致发光稀土高分子材料制备 

根据是否成键，将光致发光稀土高分子材料分为

掺杂型和键合型[16]。关于稀土离子与高分子基质之间

的关系，掺杂型稀土高分子是简单的物理混合，键合

型稀土高分子则是通过化学键的连接。 

2.1  掺杂型稀土高分子 

作为最为简单和普遍的制备稀土高分子发光材

料的方法，掺杂主要包括溶剂溶解、机械共混等方法。

付贵茂等[17]通过静电纺丝方法制备了一种掺杂 Eu3+

的聚偏氟乙烯（PVDF）/聚氨酯（PU）多功能复合纳

米纤维，这种复合纳米纤维既可起到成核剂作用，以

诱导 PVDF/PU 复合纤维电活性 β 相的产生，又赋予

了弹性压电材料荧光性能。吴越文[18]以对甲氧基苯甲

酸和邻菲罗啉为配体，制备了稀土铽配合物（见图 2），

将配合物掺杂引入 EAA 体系中，得到了具有良好耐

热性的 EAA 荧光薄膜。Wu 等[19]制备了 Sr2Si5N8:Eu2+

稀土荧光粉，然后对 Sr2Si5N8:Eu2+荧光粉进行了筛

分，用混色机称量荧光粉和 LDPE 颗粒，并充分混合，

然后加入混合料（质量分数 11%）的硅酮光扩散器，

并将混合料置于双螺杆挤出机中造粒，将荧光 LDPE

颗粒置入 100 ℃烘箱中，以去除水分，利用吹膜机

得到了光转换薄膜，该膜具有良好的光学性能。然

而，这些物理性质的制备方法存在分散不均、易发生

荧光淬灭等问题，在一定程度上影响了稀土高分子的

荧光强度[20]。 

2.2  键合型稀土高分子 

将稀土离子通过化学键的形式键合在高分子链

上，是制备稀土高分子材料的另一种方法。这种化学

方法在一定程度上能够改善掺杂型稀土高分子中稀

土化合物与基体亲和性小、相容性差、力学性能不理

想、材料透明性低等缺点[21]。该合成方式分为 3 种，

一是在高分子链段上直接键合稀土离子；二是先合成

可聚合型配位稀土离子单体，然后进行均聚、共聚、

缩聚等反应，再制备成稀土发光材料；三是稀土离子、

高分子及小分子配体共混物一起发生配位作用。 

20 世纪末，Okamoto 等[22]将稀土离子直接键合

在高分子之上，把稀土高分子材料的研究推向高潮。

张丹丹[23]以 Tb3+为中心稀土离子，分别选用乙醛/氨

基吡啶型双齿席夫碱配基功能化聚砜 PSF−AMA 和

PSF−AOA（见图 3）为高分子配体，合成了稀土配合

物 PSF−(AOA)3−Tb3+和 PSF−(AMA)3−Tb3+。这种合成

方式因高分子的空间位阻较大，会使配位数减少，导

致稀土离子的占比较高，离子的相互作用增强，容易

导致荧光淬灭。 

 

 

 
图 2  稀土配合物 Tb(POA)3phen 结构 

Fig.2 Structure of rare earth complex Tb(POA)3phen 
 
 

 
 
 

图 3  高分子配体 PSF−AMA 和 PSF−AOA 结构 
Fig.3 Structure of PSF-AMA and PSF-AOA ligands 

 

针对采用稀土离子单体通过均聚、共聚、缩聚等

反应制备稀土发光材料的方法，孟婕等[24]先合成了铕

配合物 Eu(AA)(TTA)2Phen，再与经过偶氮二异丁腈

引发后的甲基丙烯酸甲酯（MMA）进行了共聚反应，

制 备 出 性 能 优 异 的 键 合 型 稀 土 高 分 子 材 料

Eu(AA)(TTA)2Phen−co−PMMA（见图 4）。由于配位

数和离子占比都得到有效控制，所以这种合成方式较

为理想。 
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针对采用稀土离子、高分子配体和小分子配体共

混物进行配位作用的方法，王浩源[25]以 Eu3+为中心离

子，以单硬脂酸单衣康酸甘油二酯（GI）和单月桂酸

二乙醇酰胺单衣康酸甘油二酯（LI）为第 1 配体，以

邻菲罗啉（Phen）为第 2 配体，合成了 2 种铕稀土络

合物，包括 Eu(GI)3Phen 和 Eu(LI)3Phen，之后用这 2

种 稀 土 络 合 物 制 备 了 LLDPE−g−Eu(GI)3Phen 和

LLDPE−g−Eu(LI)3Phen 2 种薄膜。郑创等[26]先用 N−

乙烯基甲酰胺（PVAm）和丙烯酰胺经共聚反应，生

成了水溶性高分子配体聚乙烯胺，再以 1,10−邻菲咯

啉为小分子配体，与 Eu3+进行配位，合成了稀土配

合物 Eu(PVAm)3phen（见图 5）。在该合成方式中，

稀土离子更偏向与小分子配位，虽不易控制，但应

用最广。 

3  稀土高分子的应用 

稀土高分子材料能够有效解决稀土无机材料加

工难、成本高、稀土有机小分子配合物稳定性差等问

题[3]，为荧光材料开辟了新的道路，并灵活应用于多

个领域。 

3.1  农用塑料薄膜 

最典型、已获得应用的是稀土配合物光转换农用

塑料薄膜，这种光转换膜能将阳光中不利于植物生长

的紫外光转换成有利于植物进行光合作用的红光、橙

光等，从而促进植物的生长。 

20 世纪末，有学者研究了掺杂铕配合物的聚氯

乙烯塑料薄膜和聚乙烯塑料薄膜，这些薄膜可以制成 

光转换农用大棚膜，以促进农作物的增产，其效果明显

优于普通农用膜。景慧等[27-28]研发了稀土双反红/蓝转

光农用膜和稀土单反红光转光农用膜，并应用于西葫芦

和牛心菜基地棚膜上，与普通农用膜进行对比发现，转

光膜能明显提高农作物的光合作用强度、地温和棚温，

从而提高了作物的产量和质量。李承志等[29]采用共沉

淀的方法，在 Eu(DBM)3Phen 中掺杂敏化稀土离子

Gd3+，制备了 Eu0.5Gd0.5(DBM)3Phen 农用转光剂，其

相对发光强度提高了 1.9 倍，产品的成本降低了 26%。

Yu 等[30]将稀土铕与不同的有机配体结合，得到了 2

种 稀 土 转 化 剂 ——Eu(DBM)4CPC 和 Eu(TTA)3 

(TPPO)2，并将其与聚乳酸和聚己二酸丁二醇酯结合，

成功地制备了 2 种转化膜。该薄膜不仅具有优异的光

转换能力和较高的颜色纯度，还改善了共混物的熔体

流动性能和黏度。目前，这种农用塑料薄膜大多采用

掺杂的方式，将配合物引入高分子基质中。相较于掺

杂型光转换膜，合成键合型光转换膜能够解决稀土配

合物在农用膜中转光材料不稳定、容易发生表面迁移

等问题，是农用塑料薄膜发展的趋势。 

3.2  防伪油墨 

因稀土荧光高分子具有发射窄带光谱、色纯度高

等独特的特性，可将其作为荧光剂加入油墨连接料中，

制备出高档荧光防伪油墨。在紫外灯的照射下，荧光防

伪油墨的颜色会发生变化，从而达到防伪的目的。 

 

 
 

图 4  Eu(AA)(TTA)2Phen−co−PMMA 合成过程 
Fig.4 Synthesis process of Eu(AA)(TTA)2Phen-co-PMMA 

 

 
 

图 5  Eu(PVAm)3phen 合成过程 
Fig.5 Synthesis process of Eu(PVAm)3phen 
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早在 1938 年便有荧光油墨的报道，并因其具有良

好的防伪特征而得到快速发展。田君、尹敬群[31]合成了

2 种稀土配合物——Eu(TTA)3phen、Eu(Y)(TTA)3phen，

并将这 2 种稀土配合物分别加入印刷油墨中，制得了

稀土紫外荧光防伪油墨。魏俊青等[32]合成了稀土配合

物——Eu(BZA)3Phen，并将其作为荧光剂制成了荧光

防伪油墨，并对所制备油墨进行了印刷适性的测试表

征，结果表明，该防伪油墨满足国家标准的要求。郭

凌华等 [33]使用稀土荧光剂制备了一种胶版防伪油墨

稀土发光材料，相较于有机荧光油墨，该防伪油墨符

合当前经济发展的环保要求，也有利于环境保护。目

前，防伪油墨还存在荧光材料在油墨中分布不够均匀

的情况，通过物理方法混合其颜料和连结料，如若能

将二者通过化学反应形成均一稳定的聚合物，或许可

以解决该问题。 

3.3  夜光纤维 

稀土夜光纤维[34-36]是以纺丝原料为基体，采用长

余辉稀土铝酸盐发光材料经特种纺丝制成的具有夜

光性的蓄光型材料，它大多以掺杂的方式在高分子基

质中制备。由于稀土夜光纤维具有发光特性和安全

性，因此可以应用于多个领域[37]，如夜间生产作业、

水下作业、防伪等。 

Yan 等 [38]将稀土铝酸锶引入聚对苯二甲酸乙二

酯体系中，合成了一种稀土夜光纤维，该纤维表现出

较好的光学性能和余辉衰减性能，可用于夜间生产作

业。Binyasee 等[39]研究了不同稀土掺杂铝酸盐纳米颗

粒含量的新型环氧树脂(E)/CNW 纳米复合涂层，在低

碳钢表面涂覆环氧纤维素纳米晶须−稀土掺杂铝酸盐

纳米颗粒（E−CNW−REA）涂层。该涂层具有较好的

抗腐性和防水性，并且其磷光性能十分优越。Peng

等[40]在偶联剂的作用下将改性发光材料与 MMA 进

行原位乳液聚合反应，合成了具有相互作用激烈的

PMMA/稀土发光材料。该复合材料具有优越的发光

性能，在水中具有良好的稳定性，有望在水下作业领

域发挥作用。Hua 等[41]创造了一种基于 Sr2YSbO6:Eu

磷酸聚二甲基硅氧烷（PDMS）防伪薄膜的新方法，

与传统防伪技术相比，所制备的磷酸盐−PDMS 防伪

薄膜具有环保、物理化学性能稳定、操作方便等优点，

有望应用于高水平防伪器件。夜光纤维具有优异的光

学特性，它已应用于多个领域，可见低成本、多元化

光色的夜光纤维将是今后研究的主要方向之一。 

3.4  荧光探针 

在荧光探针[42]方面，稀土高分子发光材料主要应

用于金属离子的检测、生物细胞成像、生物医学、时

间分辨荧光免疫等。 

张磊等 [43]制备了一种稀土配合物 Tb−GMP−ct− 

DNA，利用重金属汞离子与 ct−DNA 的结合，以及与

配体鸟苷酸（GMP）的相互作用，使得荧光猝灭，形

成了“turn−on−off”类型稀土荧光探针，可检测重金属

汞离子。LIU 等[44]制备了一种新型多层核壳结构的

MPEG−b−PMAA−YVO4:Eu3+纳米粒子，处于最外层

的 MPEG 具 有 优 良 的 生 物 相 容 性 ， 可 以 降 低

YVO4:Eu3+纳米粒子的细胞毒性，处于内层的 PMAA

使 YVO4:Eu3+纳米粒子具有较好的水分散性，从而在

癌细胞及非癌细胞观察中表现出优异的荧光强度，在

细胞成像领域中拥有广阔的应用前景。杨丽娜[45]制备了

2 种 稀 土 配合 物 ——Eu(DBM)3phen 和 Eu(BTFA) 

(TPPO)3，通过对聚苯乙烯微球制备工艺进行羧基化改

良，合成了稳定性好、荧光强度高、微球表面易功能

化的聚苯乙烯荧光微球。实验证明，该微球适用于人

绒毛促性腺激素（HCG）检测，且检测结果稳定，具

有可商业化生产前景。谢东琴等[46]巧妙地利用共发光

技术在 Eu3+−TTA−phen−Triton X−100 体系中加入

Lu3+，由于铕和镥配合物的共荧光效应，与普通时间

分辨荧光免疫法相比，该共荧光时间分辨荧光免疫体

系的荧光效应明显增强，检测结果灵敏、有效，可用

于检测水产养殖病原菌及其他病原菌。在今后的研究

中，有必要合成出在水环境下具有出色荧光性能的稀

土荧光探针。同样，合成出具有多重检测功能的稀土

荧光探针也是未来的发展趋势之一。 

3.5  太阳能电池 

太阳能电池 [47]对可见光有很强的吸收能力，但

对能量较高的紫外光却吸收得较少。光致发光稀土

材料能将红外和紫外光转换为可被太阳能电池直

接利用的可见光或近红外光，因此扩大了光的响应

范围。 

檀满林等 [48]在非晶硅太阳电池下转换的发光
层上涂覆 YVO4:Eu3+、YVO4:Eu3+@SiO2 及聚甲基丙
烯酸甲酯溶液的混合浆料，与不含发光层的太阳能
电池相比，其短路电流密度得到明显提高，太阳电
池的光电转换效率也从 9.40%分别提高至 9.89%和
10.15%。Gavriluta 等 [49]使用 β−二酮基 Eu（Ⅲ）配
合物作为铜铟镓硒化物太阳能电池的降档剂，将配
合物嵌入聚合物基质，并沉积在太阳能电池上，在
300~400 nm 内短路电流密度（Jsc）得到了提高，转
换效率也提高了 0.8%。Kataoka 等 [50]使用了镧系化
合物来提高硅太阳能电池的耐用性和效率，经过发
射光谱对聚甲基丙烯酸甲酯（或乙烯−醋酸乙烯共聚
物）薄膜的发射性能进行表征，首次将 PMMA− 

ST−Eu 和 PMMA−TF−Eu 用于太阳能密封膜。稀土
荧光材料的光学性能在太阳能电池应用中发挥了重
要的作用，未来，太阳能电池领域的研究或将致力于
合理选择稀土发光材料来提高太阳能电池的光电转
换效率上。 
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4  结语 

经过对比发现，键合型稀土高分子一般拥有比掺

杂型稀土高分子更加突出的光学性能和力学性能，是

近年来的研究趋势。稀土高分子主要应用于农用塑料

薄膜、防伪油墨、夜光纤维、荧光探针、太阳能电池

等方面，受到了科研工作人员们的青睐，继续开展稀

土高分子的应用研究具有学术研究及实际应用的意

义。目前，稀土高分子在生活实际中的应用越来越多，

但其更深层次和更广泛应用的开拓仍然存在不足，需

要继续做更多的研究工作，相信在不久的将来会有性

能更优异的稀土高分子材料出现。 
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