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镧系金属有机框架材料在防伪中的应用
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摘要： 信息安全与防伪技术在金融、商品流通及公共安全中至关重要，而传统依赖单一光学特征的防伪方式

已难以应对不断升级的伪造手段。镧系金属有机框架（Ln-MOFs）因其高亮度、长寿命、窄带发射及对光、热、

酸碱等刺激的可调响应，成为构建多模态光学防伪体系的理想材料。本文综述了 Ln-MOFs 的发光机制、结构

设计与刺激响应调控策略，总结了其在多重加密标签、动态二维码及复合防伪平台中的典型应用。最后讨论

了稳定性、智能化和挖掘孔道潜力等关键挑战，并展望了 Ln-MOFs在先进防伪与信息存储领域的发展前景。
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Abstract： Information security and anti-counterfeiting technologies are essential for financial systems， commodity 
circulation， and public safety.  However， traditional anti-counterfeiting strategies based on single and static optical 
features are increasingly insufficient against rapidly evolving counterfeiting techniques.  Lanthanide metal-organic 
frameworks （Ln-MOFs）， featuring high brightness， long decay lifetimes， narrow-band emissions， and tunable re‑
sponses to light， temperature， pH， and other stimuli， have emerged as ideal candidates for constructing multimodal 
optical security systems.  This review summarizes the luminescence mechanisms， structural design principles， and 
stimulus-responsive regulation strategies of Ln-MOF， and highlights their representative applications in multi-level 
encrypted labels， dynamic QR codes， and composite anti-counterfeiting platforms.  Key challenges related to stabili‑
ty， intelligence， and tapping the potential of pore channels are discussed， and future development directions of Ln-

MOFs in advanced anti-counterfeiting and information storage technologies are outlined.
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1　引  言

假冒伪劣产品的泛滥已对全球经济、安全与

公共健康造成严重威胁 [1-4]。传统防伪技术，如水

印、二维码及静态荧光标签，虽然应用广泛，但其

信息输出单一、易被复制或破解，难以满足现代信

息安全对高复杂度与动态可验证性的需求。因

此，开发具有可设计性、高安全等级与多维光学响

应的先进防伪材料成为当前研究热点 [5-6]。近年

来，有机染料、量子点及聚集诱导发光（AIE）材料
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等多种发光体系已被广泛应用于光学防伪领域[7-9]。

然而，这些材料在实际应用中仍存在一定局限性。

例如，有机染料易发生光漂白且环境稳定性较差，

量子点体系可能涉及重金属毒性问题，而部分

AIE 材料在发射带宽及多维信息编码能力方面仍

存在一定限制 [10-11]。因此，开发兼具高稳定性、窄

带发射特性及多模态响应能力的新型发光材料，

对于提升防伪体系的安全性与复杂性具有重要

意义。

在众多发光材料中，镧系发光体系凭借其窄

带发射、长寿命、高量子效率与可辨识光谱特征而

备受关注 [12-15]。镧系离子（Ln3+）通常以+3 价形式

存在，其未填满的 4f 电子壳层（4fⁿ）及丰富的能级

结构使其能够覆盖可见光到近红外的宽范围发

光。由于 4f 电子受到外层 5s25p6 轨道的有效屏

蔽，其跃迁过程受外界环境影响较小，从而赋予镧

系发光材料窄带发射、长寿命、高色纯度及大斯托

克斯位移等显著优势 [16]。然而，传统镧系材料（如

配合物、无机荧光粉）存在热稳定性不足、易发生

非辐射猝灭及难以进一步结构功能化等问题，限

制了其在复杂防伪体系中的应用 [17]。将镧系离子

引入金属有机框架（MOF）中构筑镧系金属有机框

架材料（Ln-MOFs），为解决上述问题提供了有效

途径 [18-20]。Ln-MOFs 是一类由镧系离子与有机配

体通过配位作用构筑的晶态多孔材料，其中 Ln3+

通常具有 8~12 的配位数，并与含氧官能团（如—

COOH、—OH）形成稳定配位结构 [21]。MOF 的刚性

骨架可有效抑制配体振动与环境猝灭，提高发光

稳定性；其有机配体通过“天线效应”实现能量的

高效吸收与传递，从而显著增强 Ln3+发光效率。

此外，Ln-MOFs 具有同结构异金属特性，可在单相

材料中实现多色发光，而其孔道结构不仅可调控

发光中心的微环境，还可通过引入客体分子实现

进一步功能化 [22]。通过调节配体结构、Ln3+掺杂比

例及功能客体分子的主 -客体相互作用，Ln-MOFs
能够对光、热、湿度及化学刺激产生可逆或条件式

响应 [23-26]，从而实现动态信息加密、可控解密和多

模态验证，大幅提升了防伪体系的安全等级 [27-29]。

在防伪材料的实际应用中，其性能优劣不仅

取决于发光特性本身，还与多维度的应用评价指

标密切相关。例如，加密复杂度决定了信息编码

的层级与破解难度；响应速度影响防伪信息的读

取效率；可逆性与循环稳定性关系到材料的重复

使用能力与长期可靠性；识别便捷性则直接影响

其在实际场景中的可操作性与推广潜力。因此，

从“材料设计-性能指标-防伪应用”之间建立系统

关联，对于指导高性能防伪体系的构建具有重要

意义。Ln-MOFs 凭借其结构可设计性与多模态响

应特性，在上述多个关键指标中展现出独特优势。

尽管已有关于 MOF 材料或镧系发光材料的综述

报道，近期也有研究对 Ln-MOFs 在防伪领域的应

用进行了系统总结，但从刺激响应调控与多材料

集成相结合的角度对其进行系统梳理的工作仍相

对有限 [30-34]。基于此，本文总结了 Ln-MOFs 在防伪

领域的最新研究进展，重点讨论刺激响应型 Ln-

MOF 的结构设计策略、能量转移与多材料集成体

系，以及其在智能防伪体系中的设计理念和典型

应用。同时，我们分析了当前 Ln-MOFs在稳定性、

可加工性及规模化制备方面面临的挑战，并对其

在高安全信息存储与下一代防伪技术中的发展方

向进行了展望。

2　Ln-MOFs 的结构特性与发光机制

目前已有大量经典综述系统阐述了镧系元素

及 MOF 材料的基本特性，但为了增强本文的整体

连贯性和可读性，仍有必要对相关概念进行简要

回顾 [35]。镧系离子通常以+3 价形式存在，其未填

满的 4f 电子壳层（4fn）及丰富的能级结构使其能

够实现覆盖可见光至近红外区域的特征发光（在特

定体系中亦可扩展至紫外区）。例如，Sm3+、Eu3+、

Tb3+和 Dy3+分别对应橙色、红色、绿色和黄色发射，

而 Yb3+、Nd3+、Er3+等则表现出近红外发光特性[36-37]。

由于 4f 电子受到外层 5s25p3 轨道的有效屏蔽，其

跃迁过程受外界环境影响较小，从而赋予镧系发

光材料窄带发射、长寿命、高色纯度及良好光化学

稳定性等显著优势。然而，由于 4f-4f 跃迁属于电

偶极禁阻跃迁，Ln3+本身对紫外光的吸收能力较

弱，通常需要借助有机配体的“天线效应”实现能

量的有效吸收与传递，从而敏化 Ln3+发光。金属

有机框架（MOFs）是一类由金属离子或金属簇与

有机配体通过配位作用构筑而成的多孔晶态材

料。“MOF”这一术语最早由 Omar Yaghi团队推广，

他们揭示了该类材料在气体储存和分离领域的

巨大潜力 [38-39]。Yaghi教授作为 MOF 领域的核心开

创者，凭借他在有机框架材料领域的研究与系统

性的发展，在 2025 年荣获了诺贝尔化学奖。作为

全球科学界的最高荣誉，这也标志着 MOF 材料的
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学术价值与应用潜力获得了广泛而权威的认可。

自 20世纪 90年代问世以来，MOFs因结构可设计性

强、组成灵活、功能丰富等特点而备受关注 [40-41]。

据 2025 年报道，已收录于剑桥结构数据库（CSD）
的实验 MOF 结构数量已超过 126 800 种 [42]。

镧系金属有机框架材料（Ln-MOFs）是由镧系

离子与有机配体通过配位键构筑而成的一类有

机 -无机杂化多孔材料，其中 Ln3+通常作为高配位

数（8~12）的节点，与含氧官能团（如—COOH、—

OH）形成稳定配位结构 [43-47]。得益于有机配体种

类、分子长度及共轭结构的可调性，Ln-MOFs 可构

建具有不同拓扑结构与孔道环境的多孔框架，从

而实现对发光中心微环境的精细调控（图 1）。Ln-

MOFs 将 MOFs 的可调结构特性与 Ln3+窄带发射、

高色纯度、长寿命及较高量子产率等优势相结合，

为其在信息存储与防伪领域的应用奠定了重要基

础 [48-50]。与镧系配合物的经典发光机理类似，Ln-

MOF 的发光过程通常遵循典型的“天线效应”机

制，其能量传递步骤如下：配体首先吸收光能，使

电子从基态跃迁至激发单重态（S1）；随后经由系

间窜越（ISC）转移至最低三重态（T1）；T1中的能量

再以非辐射方式传递至镧系离子的激发态（如

Eu3+的 5D0 或 Tb3+的 5D4），最终通过 4f-4f 跃迁产生

特征发光（图 2）[51]。

然而，不同于镧系配合物，MOF 的刚性骨架结

构在能量传递过程中发挥着关键调控作用。一方

面，刚性框架可有效限制配体振动并减少高能振动

基团（如—OH、—NH）的非辐射弛豫，从而显著抑

制猝灭过程并提高发光效率；另一方面，MOF 的有

序结构有利于优化配体三重态能级与 Ln3+激发态

之间的匹配关系，从而提升能量传递效率[52]。此

外，其多孔结构可通过限域效应调控客体分子或溶

剂分子的进入与分布，进一步影响发光行为，实现

对发光过程的动态调控。基于上述结构优势，Ln-

MOFs在发光调控方面展现出区别于传统镧系配合

物的独特特性。例如，通过调节配体结构、Ln3+掺杂

比例及主-客体相互作用，可在单一晶相中实现多

色发光；同时，多刺激（光、热、pH 等）响应行为可通

过框架结构变化或客体分子调控实现，从而构建多

维信息编码体系[53]。这些特性使 Ln-MOFs 在复杂

防伪体系中展现出更高的信息容量与安全等级，成

为区别于传统发光材料的重要优势。

3　Ln-MOF 在防伪中的应用类型

3. 1　多模态发光 Ln-MOF
通过将具有不同发光特征的镧系离子引入

图 1　（a）Ln-MOF 中发射可能性示意图，其中，MC：金属中心发光，LC：配体中心发光，MLCT：金属-配体电荷转移，LMCT：
配体-金属电荷转移，LLCT：配体-配体电荷转移，MMCT：金属-金属电荷转移，GI：客体诱导发射；（b）常见的 Ln3+以及

有机配体［34］

Fig.1　（a）Schematic illustration of the possible emission pathways in Ln-MOFs. MC： metal-centered emission； LC： ligand-cen‑
tered emission； MLCT： metal-to-ligand charge transfer； LMCT： ligand-to-metal charge transfer； LLCT： ligand-to-ligand 
charge transfer； MMCT： metal-to-metal charge transfer； GI： guest-induced emission. （b）Representative Ln3+ ions and or‑
ganic ligands［34］

图 2　镧系金属有机框架（Ln-MOFs）中光物理过程示意图［51］

Fig.2　Schematic representation of photophysical processes 
in Ln-MOFs［51］
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MOF 结构中，可构筑出具备特定发光功能的杂化

材料[54-55]。例如，用于红光发射的 Eu3+、绿光发射的

Tb3+，以及用于近红外发射的Nd3+、Yb3+、Er3+离子[56-58]。

例如，Planas 团队 [59]采用高疏水性配体 mCBL1（1,
7-二（4-羧基苯基）-1,7-二碳杂-闭式-十二硼烷）与

Ln3+配位，设计并合成了一系列 MOF 材料（mCB-

EuyTb1−y）。新材料在水中和高温下均表现出优异

的发光稳定性，同时展示出从绿到红的可调发射

（图 3）。其发光机制依赖于 Tb3+→Eu3+的高效能量

传递，从而使量子产率显著提高。代表材料 mCB-

Eu0. 1Tb0. 9 的量子产率实现突破性提升，相较于

mCB-Eu 的 20. 5%，其量子产率达到 69. 2%，增幅

达 239%，同时发光寿命由 0. 5 μs提升至 10 000 μs。
基于以上综合性能，研究者展示了该材料在多模

式防伪系统的应用潜力。Zhai 等 [60]提出了一种通

过调控 Eu-MOF 的偏振发射来设计高容量光子条

形码的简便方法。得益于材料高度各向异性的晶

体结构和 Eu3+的低对称性能级分裂，其高偏振度

（约 0. 96）不仅实现了颜色可调发射，还产生了丰

富且分辨度高的子条形码。这种晶体的偏振敏感

发光特性为实现偏振隐形的子条形码提供了智能

编码策略。

近年来，Ln-MOFs 的上转换发光特性成为研

究热点，其在光学防伪领域的应用也受到愈发广

泛的关注。 Sun 课题组 [61]报道了一种包含 Yb3+、

Ho3+、Tb3+和 Eu3+的二维 Ln-MOF（图 4（a））。通过

多金属共掺杂策略并结合界面能量传递机制，该

材料实现了双模式发光：在近红外（980 nm）激发

下产生上转换红光发射（660 nm），在紫外光激发下

产生下转换绿光和红光发射（545 nm 和 615 nm）。

凭借其可调控的光响应行为，该体系能够在不同

激发条件（NIR vs.  UV）下选择性显现不同信息，

实现多模式信息加密，从而显著提升编码信息的

安全性与复杂度（图 4（b））。

Ln-MOFs 的发光效率仍有待提升，这直接制

约了其实际应用。针对这一瓶颈，Sun 等 [13]提出了

一种基于 Y3+与 Ca2+共掺杂 Eu-MOFs 的增强策略。

其中，Y3+的引入能够促进能量传递并提高发光效

率，而 Ca2+掺杂则有效调控 Eu3+中心周围的局部配

位环境，减少非辐射损失，使发光强度提升至原来

的 8 倍。该 Y/Ca 共掺杂 Eu-MOF 具有较高的稳定

性，并成功应用于光子条码和潜指纹检测。在另

一项研究中，该研究团队构筑了以 Eu3+和 Tb3+为共

图 3　mCB-EuyTb1−y MOF 材料的多色发光行为及防伪应用［59］

Fig.3　Multicolor luminescence behavior of mCB-EuyTb1−y MOF and its anti-counterfeiting application［59］

图 4　（a）Ho，Yb-PMA MOFs 的能量传递过程示意图；（b）
相应的防伪应用［61］

Fig.4　（a）Schematic diagram of the energy transfer process 
in Ho，Yb-PMA MOFs， and （b）its corresponding an‑
ti-counterfeiting applications［61］
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发射中心、Yb3+为近红外敏化剂的多模发射 Ln-

MOFs[62]。Yb3+的引入显著增强了近红外吸收和能

量传递效率，使材料发光强度提高了 8 倍。1,3,5-

苯三甲酸（BTC）作为高效配体，提供了刚性骨架及

适宜的配体到金属能量传递能级，从而进一步提

升光学性能。多模发射特性赋予 Ln-MOFs在信息

加密和防伪应用中的巨大潜力（图 5）。此外，该团

队还报道了多种其他新型 Ln-MOF材料[63-64]。

为进一步构筑多模态发光体系，Song 等 [65]将

三线态-三线态湮灭上转换（TTA-UC）材料与掺杂

Ln3+的长余辉磷光材料结合，构建了一种拥有四

种独立发射模式的发光体系。相应的多维防伪图

案通过直写法制备。同时，由聚 α-蒎烯与聚异丁

烯构成的双聚合物网络基体被用于保护 TTA-UC
材料免受氧猝灭，并提升体系的可打印性。将荧

光碳点（CDs）与 Ln-MOFs 结合同样在多维防伪纳

米复合材料的构筑方面展现出巨大潜力。例如，

Jia 课题组 [66]将绿色荧光碳点和红色荧光 Eu-MOFs
共同负载于氨基黏土上，制备了一种刺激响应型

智能发光材料（AC@CDs-Eu-MOFs）。该复合材料

在光刺激和化学刺激下展示出可调的荧光特性，

进一步设计出易于识别但难以复制的五维防伪条

形码。该五维防伪条码具有信息容量大、成本低、

认证简便等优势，在光学数据存储与多维信息加

密领域展现出巨大潜力。此外，该材料的化学刺

激响应特性使其能实现对 Cu2+和炭疽芽孢杆菌的

检测。特别是对于环境水样中的 Cu2+，可实现低

至 10. 67 nmol/L 的定量检测限，证明了该材料在

环境污染物检测方面的应用前景。

综上所述，多模态发光 Ln-MOFs 的构建主要

依赖于多组分协同调控策略，包括多 Ln3+的共掺

杂、能量转移路径设计以及与功能材料（如碳点、

上转换体系等）的复合。这类体系可在单一平台

中实现多通道发光输出，从而显著提升信息编码

维度与防伪复杂度。然而，多模态体系在实际应

用中仍面临组分间相互干扰、动态性能不足等挑

战。而基于外界刺激触发的响应型 Ln-MOFs则可

实现信息的动态调控，其中酸碱响应作为最常见

且易实现的一类刺激方式，在智能防伪体系中具

有重要应用价值。

3. 2　酸碱响应 Ln-MOF
酸碱刺激响应发光材料能够依据环境 pH 值

或酸碱性物质的存在，改变其发光特性（如强度、

发射颜色或寿命）。这种对 pH 变化的高敏感性，

使该类材料在防伪、传感器、生物成像及智能标签

等领域展现出重要应用价值。对于镧系材料而

言，pH 变化常通过改变配位环境、配体构象或能

量传递过程来调控发光行为 [67]。Yan 等 [68]设计并

制备了一种双响应型 Eu3+功能化 MOF 发光薄膜

（1@SA），该薄膜通过将均匀分散的锌基 MOF 与

Eu3+离子及海藻酸钠水凝胶交联而成。Zn-MOF
中存在的未配位羧基为 Eu3+提供了结合位点，海

藻酸钠的引入则赋予薄膜优异的柔韧性和可加工

性。该传感薄膜在酸性环境中表现出独特的荧光

图 5　不同光照下多种 MOFs的发光照片及其对应的多信息防伪能力展示图［62］

Fig.5　Multimodal information anti-counterfeiting achieved by luminescent MOFs， as demonstrated under different illumination 
conditions［62］
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变化，在防伪技术中具有良好应用前景。这种

pH 依赖的发光行为可归因于酸性条件下 Zn-

MOF 骨架中未配位羧基的质子化，从而破坏了

Eu3+与 MOF 基质间的配位相互作用，降低了配体

向 Eu3+的能量传递效率，最终引起发光强度下降

与明显的颜色变化，形成适用于 pH 响应型防伪

应用的可逆荧光响应。Liu 等 [69]通过水热法合成

了两种基于 CB[8]的新型镧系金属 -有机框架材

料，并简单标记为 1 和 2。其中，代表样品 1 在宽

pH 范围的水溶液中表现出显著稳定性，并可通

过荧光猝灭效应对左氧氟沙星进行选择性检测，

检测限为 0. 10 μmol/L。此外，借助该复合体系对

pH 的响应特性，构建了一种新型 pH 响应型信息

加密防伪平台（图 6）。

综上所述，酸碱响应 Ln-MOFs 的发光调控主

要依赖于外界 pH 变化引起的配位环境改变、配体

质子化/去质子化以及能量传递路径调节等机制。

从应用角度来看，酸碱响应体系具有操作简便、无

需复杂外部设备等优点，适用于一次性或低成本

防伪场景。然而，其响应过程通常依赖直接接触

化学试剂，在隐蔽性与远程操控方面存在一定局

限。相比之下，光响应作为一种非接触式刺激方

式，可实现更高空间分辨率与远程可控性。

3. 3　光响应 Ln-MOF
光辐射是一种环保的刺激方式，具有非侵入

性、非破坏性，并且其能量、时长与波长可精确调

控 [70- 71]。它提供亚微米至微米级的聚焦能力，并

能实现远程与定向操控 [72-73]。光响应型 Ln-MOFs

通常可通过两种途径获得：一是引入含光响应基

团的配体参与配位构筑框架，二是将光响应分子

作为客体引入 Ln-MOF 体系，从而赋予材料光响

应性能 [74]。本团队通过将光可逆的二芳基乙烯嵌

入具有强红色荧光的 Eu3+基 Ln-MOF（ZJU-88）中，

开发出一种新型防伪材料 [75]。紫外光诱导的开环

与闭环异构化可精确控制荧光共振能量转移过

程，从而实现荧光的可逆开关。在 365 nm 紫外光

下，隐藏图案显现；而 300 nm 紫外光则可将其“擦

除”，且该状态可稳定保持数月而不自发恢复。可

见光（>450 nm）能使红色荧光恢复，完成解密过

程（图 7）。这一远程、光触发的信息存储系统兼

具长期隐蔽性、可重复性和环境友好性，为先进防

伪应用提供了巨大潜力。

图 6　（a）混合体系随 pH 变化的荧光发射光谱（插图：酸/碱刺激下的荧光颜色切换）；（b）在滤纸上利用酸/碱性溶液书写

“HQU”字样，于日光下以及 365 nm 紫外灯下的显示效果［69］

Fig.6　（a）pH‑dependent emission spectra of the mixed system （inset： fluorescence color switching upon acid/base stimulation）. 
（b）The pattern “HQU” written on filter paper using acidic/alkaline solutions， as observed under daylight and a 365 nm 
UV lamp［69］

图 7　光敏 ZJU-88⊃OF-DAE 材料的响应机理及其防伪应用［75］

Fig.7　Response mechanism of ZJU-88⊃OF-DAE material and its anti-counterfeiting application［75］
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螺吡喃（SP）及其衍生物因其光致异构化行

为而被广泛认知。在紫外光照射下，无荧光的闭

环异构体可逆转变为具有荧光的开环部花青异构

体（MC），后者在可见光下可恢复原状。基于此，

Yang 及其团队 [76]报道了一种通过预处理 Ln-MOF
增强 SP 光致变色性能的方法。研究者采用甲醇

活化与 330 ℃高温煅烧，成功地将 MOF 的孔径从

2. 06 nm 扩大至 4. 23 nm，显著提升了 SP 的负载能

力与光响应效率。通过荧光共振能量转移机制

（FRET），该复合材料在紫外照射下呈现出从黄色

到紫色的物理颜色变化，以及从黄色到红色的荧

光开关。基于这一特性，该团队制备了高对比度

图案，利用可逆光致变色行为实现了信息存储与

高级防伪（图 8）。类似地，该团队在另一项工作

中 [77]，通过控制螺吡喃单元的异构化，实现了螺吡

喃受体与镧系供体间 FRET 机制的调控，使材料

具备优异的可逆吸收与发射可调性，对高级安全

技术中的时间敏感性加密与解密具有重要意义。

近几年，能够在不同刺激下产生多重显著光

学输出的智能响应材料为构建多层次安全机制提

供了良好平台。Xu 等 [78]报道了一种智能多响应

的 MOF-on-MOF 材料：以一种 MOF（HPU-14）为基

底在外层生长 ZIF-8，并将不同的发光中心如蒽

（ANT）和 Ln3+分别限制在两个 MOF 中。由于 ZIF-

8 孔道中存在 ANT，该复合材料在 365 nm 紫外光

照射下可表现出可逆的光开关行为，从而实现“复

位与重复使用”的动态防伪应用。同时，当经酸/
碱气体处理后，该材料在 254 nm 紫外照射下也能

表现出可逆的开关行为，为设计多层次防伪材料

开辟了新途径。

综上所述，光响应 Ln-MOFs 体系通常具有良

好的可逆性与较高的对比度，适用于信息的反复

写入与擦除；FRET 调控体系在响应灵敏度与调

控精度方面表现突出；而多组分体系则更适合构

建多层级、高容量的信息加密平台。从应用角度

来看，光响应 Ln-MOFs凭借其非接触、远程操控及

高空间分辨率等优势，在动态防伪与信息存储领

域具有明显优势。然而，该类体系仍面临光疲劳

效应、响应效率受限及对特定波长光源依赖等问

题，有待进一步优化。

3. 4　热响应 Ln-MOF
热敏性镧系金属有机框架是一类能响应温度

变化、实现可逆或不可逆发光调控的智能材料 [79]。

该类材料通常通过将 Ln3+与 β-二酮、含氮杂环或

羧酸等热敏性有机配体配位构筑而成，其发光行

为源于温度依赖的能量转移、分子构象调整或晶

相转变 [80]。设计该类材料的关键在于合理选择配

体及采用多金属共掺策略，以实现荧光颜色或强

度的动态温控调节，并可通过 MOF 结构的热致相

变或客体分子的吸附/脱附进一步提升热响应灵

敏度。相较于传统防伪材料，热敏性 Ln-MOFs 具
备多项显著优势：其高色纯度和长荧光寿命赋予

优异的光学性能，在环境条件下结构稳定，温度恢

复时可实现可逆切换，并能与机械、光或湿度响应

机制无缝集成。

为了进一步提升防伪水平，Deun及其同事[81]通

过将混合镧系 β-二酮配合物嵌入金属有机框架的

纳米孔道中，构建了一种新颖的“仿变色龙式”多级

图 8　基于 SP 和 Ln-MOF 的光致变色发光材料的制备流程及防伪应用［76］

Fig.8　The preparation process and anti-counterfeiting application of photochromic luminescent materials based on SP and Ln-

MOF［76］
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防伪材料体系，实现了独特的波长与温度依赖性

发光特性（图 9（a））。该团队采用选择性配位策

略，促使 Eu3+、Tb3+、Sm3+与 β-二酮配体自组装，赋

予材料强烈且可调的荧光发射。在紫外激发下，

该材料展现出双重防伪能力：既可通过荧光颜色

进行认证，又能在接近室温的狭窄温度区间内表

现出高度可逆的绿-红颜色转变。这种热敏发光调

控显著增强了加密的复杂性与可靠性（图 9（b））。

防伪信息可在紫外光下显现，并通过温度调制进

一步加密，使该材料适用于先进的多级信息存储

与动态光学加密。值得注意的是，MOF 孔道有效

保护了镧系配合物免受环境猝灭与降解，显著提

升了材料的稳定性与长期使用性能。Qiu 团队 [82]

通过将双镧系离子掺杂到压电颗粒中，实现了多

色、双时间尺度及四模式（热/机械驱动和上转换/
下移）响应的发光特性，成功构建了多维防伪编码

体系。该材料可集成于聚合物薄膜中，制成防水、

柔性、可穿戴且高拉伸的器件，其防伪信息可通过

智能手机 LED、书写笔、温度变化及紫外/近红外

光源等常用工具读取。

开发多空间响应型分段发光异质结构体系对

实现防伪微型化光子条形码具有重要意义。然而，

在微纳米尺度上动态调控空间色彩仍是一项艰巨

的挑战。Gao等[83]提出一种通过放大柔性 Ln-MOFs
中构象驱动响应来构建空间异质结构的策略。在

该策略中，有机供体的热诱导微小构象变化可显著

调控 Ln 受体的光致发光性能。基于同构型 Ln-

MOF 结构的优势，通过多个响应性 MOF 单元的外

延生长，成功构建了成分与结构各异的异质结构。

这些受温度调控的发射色彩具有可分辨的光谱特

征，承载着特定异质结构的指纹信息，从而能够有

效构建具有空间响应特性的智能光子条形码。该

研究深化了对构象驱动响应机制的理解，并为制备

复杂刺激响应分级微结构标签提供了理论指导。

此外，开发能够响应多重刺激、实现固态多色光

致发光切换的智能 Ln-MOF 材料，对先进防伪技术

具有重要意义。Zhou等[84]报道了一种三元 MOF 杂

化材料，可在固态下实现对湿度、光和温度响应的多

色发光切换（图 10（a））。该材料通过阳离子交换法

将Eu3+和甲基紫精（MV）共同封装于阴离子 MOF骨

架中，客体阳离子在框架通道内有序排列，借助分

子间耦合作用协同实现了多重刺激响应的发光颜

色切换。该材料在水刺激下可发生快速可逆的红-

蓝发光转变，而通过光或热刺激实现红-暗发光转

变（图 10（b））。基于这些特性，研究采用新型三重

加密策略设计并制备了发光莫尔斯码图案，展示了

该杂化材料在高端防伪领域的广阔应用前景。

分子转子是一种分子结构，其构象可以受到

温度或光等外界刺激而改变，其动态行为可以影

响材料的光电性能。以往的研究主要集中在分子

转子在光驱动开关或分子马达中的应用，而将这

些系统与 Ln-MOF 相结合进行动态发光调节的研

究很少。在一项开创性的研究中，Zhu 等 [85]构建了

一种基于镧系元素的智能发光 MOF，该 MOF 包含

具有自适应天线效应的动态分子转子。研究人员

利用错位和反平行的分子转子配体 4,4,4-三苯胺

三羧酸酯（TPA-COOH）和单核二级构建单元合成

了在强酸性和碱性水溶液中保持稳定的层状 Ln-

图 9　（a）5%Sm，95%Tb-@MOF253_tfac 在 302 nm、365 nm 激发下的温度依赖发光行为；（b）302 nm 激发下 Tb3+（5D4→7F5）、

Sm3+（5G5/2→6H9/2）跃迁的发射强度随温度的变化［81］

Fig.9　（a）Temperature‑dependent luminescence of 5%Sm，95%Tb‑@MOF253_tfac under 302 nm and 365 nm excitation. （b）
Variation in emission intensity for the transitions of Tb3+（5D4→7F5） and Sm3+（5G5/2→6H9/2） with temperature upon 302 nm 
excitation［81］
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MOF。通过调节温度，他们调节 TPA-COOH 转子

的运动或扭转程度，从而调节天线效应以匹配不

同的镧系离子（Tb3+或 Eu3+），实现多色发光切换

（图 11）。该研究首次成功构建了具有自适应天

线效应的智能 Ln-MOF，不仅可以精确调节能量转

移途径，实现智能发射开关、上转换发光和多级防

伪，还阐明了 TPA-COOH 配体与 Ln3+之间的电子

转移机制，为理解镧系发光材料的光物理行为提

供了一个新的视角。

综上所述，热响应 Ln-MOFs 的发光调控机制

主要可归纳为三类：一是基于温度依赖的能量传

递过程调控，通过改变配体三重态能级与 Ln3+激

发态之间的匹配关系，实现发光强度或颜色的调

节；二是依赖分子构象变化或分子转子运动，通过

调控“天线效应”效率实现动态发光切换；三是基

于 MOF 骨架或客体分子的热致相变与吸附/脱附

行为，实现发光状态的可逆或不可逆转变。这些

不同机制在响应特性上各具优势，其中能量传递

调控体系通常具有较高的响应灵敏度，而构象驱

动体系在多色可调与精细调控方面表现突出，基

于相变或主 -客体作用的体系则更适用于信息存

储与不可逆加密等场景。与光响应体系相比，热

响应 Ln-MOFs 无需外部光源即可触发响应，在隐

蔽性与实际操作便捷性方面具有一定优势，但其

响应精度与空间分辨率相对受限。同时，该类材

料仍面临响应温区较窄、循环稳定性不足及环境

干扰等问题，有待通过结构设计与多组分调控进

一步优化。

3. 5　多重响应 Ln-MOF
近年来，开发具有“多重响应模式”和“多色发

光中心”的材料，利用复杂的、难以复制的光信号

变化来编码信息成为科研人员关注的焦点。例

如，Zhang 等 [86]报道了一种基于双发射复合材料的

智能防伪与传感平台，通过将蓝色荧光氮硫共掺

杂碳点封装于红色荧光 Eu-MOF 的孔道中，成功

构建了具有多重刺激响应特性的复合材料。其防

伪机制融合了酸碱与溶剂双重响应逻辑：MOF 主

体可通过质子化/去质子化过程实现对 Eu3+红色

荧光的可逆开关，而封装碳点的发光则在水分子

渗透时被选择性激活。基于此，研究者设计出由

两种功能墨水构成的动态防伪系统，在酸碱蒸汽

刺激下可呈现“红 -蓝 -无”的颜色循环与信息切

换，实现了高复杂度的可逆信息加密（图 12）。同

时，该复合材料在不同溶剂中表现出显著的荧光

比率变化，可进一步作为高灵敏度、可视化的水分

传感器。该工作展示了如何通过主客体工程精准

调控发光行为，将单一材料体系拓展至多重防伪

与传感应用，为开发新一代智能光学材料提供了

重要思路。

Wang 等 [87]提出了一种双刺激响应的 Tb/Eu-

MOF 薄膜，该薄膜在热/湿刺激下，H2O 配体的损

失/增加驱动了不同离子距离的两相之间的可逆

相变。加热有利于 Tb3+向 Eu3+的能量转移，导致发

射颜色由绿色变为红色。湿度带来的相反影响

使发射色变回绿色。该研究表明，通过合理设计

图 10　（a）通过阳离子交换封装 Eu3+和 MV 阳离子示意

图；（b）Eu/MV@1 在日光和 365 nm 紫外光照射及

热处理前后的照片［84］

Fig.10　（a）Schematic diagram of the encapsulation of Eu3+ 
and MV cations through cation exchange. （b）Photo‑
graphs of Eu/MV@1 before and after exposure to 
sunlight and 365 nm ultraviolet light and heat treat‑
ment［84］

图 11　“GXU”和“GXNU”图案在 365 nm 紫外光下和加热

后的发光变化［85］

Fig.11　Luminescence changes of the “GXU” and “GXNU” 
patterns under 365 nm ultraviolet light and after 
heating［85］

1559



第  47 卷发 光 学 报

MOF 结构和调控外界刺激，可以有效地控制 Ln-

MOF 薄膜的颜色响应，从而实现高安全性防伪应

用（图 13）。进一步地，该团队在 Ln-MOF 中引入

了一种由“歧化”化学过程驱动的、具有阈值特性

的突跃式热致变色行为 [88]。它不再仅仅是“热调

光”，而是“热触发化学重构并改色”。这为开发下

一代具有数字化响应特征、可用于超高安全性防

伪发光材料开辟了全新的设计思路。此外，Li 等
将 Gd3+引入 Ln-MOFs 结构中，用以调节 Ln3+间的距

离。当 Gd3+稀释率固定为 50% 时，Tb3+和 Eu3+的发

射强度达到最大值。该材料表现出温度依赖性发

光，即使在超低温条件下仍具有热稳定性。此外，

样品还表现出水敏特性，其发光可通过水雾化作

用猝灭。进一步结合喷墨印刷技术及水猝灭效

应，加密信息可依次通过紫外照射与水雾化处理

实现解密。

综上所述，多重刺激响应 Ln-MOFs 通过整合

不同外场（如光、热、pH、湿度等）对发光行为的协

同调控，实现了由“单一响应”向“多维信息编码”

的跨越。这些策略显著提升了信息加密的复杂度

与不可复制性。从防伪应用角度来看，多重响应

Ln-MOFs 能够构建多维信息编码体系，例如结合

颜色、强度、寿命及响应顺序等参数，实现多维度

协同加密，大幅提高防伪体系的安全等级。然而，

该类体系在结构设计与性能优化方面仍面临挑

战，例如多响应单元之间的相互干扰、响应条件的

精确匹配以及体系稳定性与可重复性等问题。未

来需从分子设计、界面调控及多组分协同机制等

方面进一步深入研究。

3. 6　多材料集成 Ln-MOF
在面向实际应用时，将功能性 Ln-MOF 与柔

性基质、纸基、纤维或水凝胶相结合，是突破其

图 12　（a）Eu-MOF 复合薄膜在 HCl 蒸汽（左侧）或三乙胺蒸汽（右侧）刺激不同时间后的发射光谱及发光颜色变化照片；

（b）基于 Eu-MOF 和 N，S-CDs@Eu-MOF 的防伪平台示意图［86］

Fig.12　（a）Emission spectra and luminescence color change photographs of the Eu-MOF composite film after stimulation with 
HCl vapor （left） or triethylamine vapor （right） for different durations. （b）Schematic diagram of the anti-counterfeiting 
platform based on Eu-MOF and N，S-CDs@Eu-MOF［86］
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本征脆性、实现实用化与高性能化的有效途径。

以聚二甲基硅氧烷（PDMS）为例（图 14），其优异

的弹性、透明性和化学惰性，不仅为 Ln-MOF 提供

了柔性可拉伸的载体与物理保护层，显著提升了

复合材料的环境稳定性和机械耐久性，更借助

PDMS 良好的加工性实现了材料的复杂图案化与

器件集成 [77]。为进一步实现从宏观结构到微观功

能的一体化设计与制造，研究者将目光投向了更

具空间自由度的 3D 打印技术 [89]。与直接将 MOF
作为打印油墨的复杂工艺不同，一种基于“打印后

处理”的策略被成功开发。该方法首先打印出含

有有机配体的三维结构基底，随后将其浸入镧系

离子溶液中，通过离子与配体间的配位与螯合作

用，在打印结构表面原位、快速地生长出 Ln-MOF
晶体。这一过程不仅实现了亚毫米级的空间分辨

率和高形状保真度，赋予了宏观组装体可调控的

荧光特性，更关键在于它打通了“数字模型设计—

三维结构成型—智能功能赋予”的全链条。

水凝胶以其可调的刺激响应性、出色的柔韧性

与生物相容性成为当前材料学的研究前沿[90-91]。将

具有独特发光性能的 Ln-MOF 与水凝胶复合，构

筑兼具动态光学调制能力与机械适应性的新型

防伪材料，已成为该领域备受关注的研究方向。

Fedin 等 [92]通过溶剂热反应，使 5,5′-（吡啶 -2,6-二

基双氧）二间苯二甲酸（H4L）与硝酸铕（Ⅲ）或硝

酸铽（Ⅲ）反应，生成了同构的二维配位聚合物

[Ln（HL）（H₂O）₃]∞（NIIC-1-Eu与NIIC-1-Tb）。其层状

结构由八配位的 Ln3+通过三重去质子化的配体 HL3−

连接而成。其中，NIIC-1-Tb 通过荧光猝灭效应表

现出优异的传感性能，对 Fe3+（检测限 8. 62 nmol/
L）、抗生素氧氟沙星（OFX，检测限 3. 91 nmol/L）以

及棉酚（检测限 2. 27 nmol/L）均具有极低的检测

图 13　（a）Tb0.95Eu0.05‑BTC‑m 薄膜在不同温度下，IEu/ITb随加热时间的变化关系；Tb0.95Eu0.05‑BTC‑m 薄膜在不同温度下加热

10 s后，在 254 nm 紫外光激发下的（b）IEu/ITb比值及（c）发光照片；（d）防伪平台应用［87］

Fig.13　（a）Variation of IEu/ITb for the Tb0.95Eu0.05‑BTC‑m film as a function of heating time at different temperatures. （b）IEu/ITb 
ratios and （c）luminescence photographs of the Tb0.95Eu0.05‑BTC‑m film at different temperatures after heating for 10 s 
under 254 nm UV‑light excitation. （d）Anti‑counterfeiting platform application［87］
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限。NIIC-1-Tb 的光致发光量子产率高达 93%，展

现出高效的光致发光，其发光颜色可通过激发波

长和发射监测的时间延迟进行调控。基于 NIIC-

1-Ln 独特且可调的发光行为，设计了一种原创的

防伪平台（图 15）。此外，Yan 等 [93]通过简易合成

制备了一种 Tb3+功能化 Eu-MOF 杂化双网络水凝

胶薄膜（Tb@Eu-MOF@PVA/SA）。该水凝胶通过

Tb3+交联及冻融循环获得了良好的机械性能。该

水凝胶薄膜中 Eu-MOF 表面的游离羧基能与 Tb3+

结合，从而形成具有双发射中心的荧光水凝胶薄

膜。通过测试两类检测器并调控不同激发波长，

可实现信息的加密与解密，构建防伪平台以提升

信息安全水平。

近年来，钙钛矿纳米晶体因其优异的发光性

能与可调光学特性，在材料科学与光电领域引起

了广泛关注。Xia 等 [94]将发光钙钛矿纳米晶体与

Ln-MOFs 相结合，提出了一种高科技防伪解决方

案。通过将钙钛矿 CH3NH3PbBr3纳米晶体封装于

Eu-MOFs 中，成功制备出具有多级防伪行为的杂

化材料（CH3NH3PbBr3@Eu-MOF）。该杂化材料在

粉末或薄膜形态下均表现出激发波长与温度依赖

的发光特性。此外，通过水浸处理与 CH3NH3Br
转化过程，可实现 CH3NH3PbBr3@Eu-MOF 复合材

料光致发光猝灭与恢复，展现出在防伪领域的应

用潜力。该研究成果为制备具有可控发光性能的

杂化材料开辟了新途径。

尽管近年来 Ln-MOF 基多材料集成体系取得

了显著进展，但仍面临若干共性科学问题。首先，

不同材料之间的界面相容性仍是限制其性能稳定

性的关键因素，尤其是在 MOF 与高分子基体（如

PDMS、水凝胶）复合过程中，界面缺陷可能导致发

光效率下降或响应行为衰减 [95]。其次，多材料体

系在长期使用过程中的结构稳定性与循环响应稳

定性仍需提升，特别是在光、热及化学刺激反复作

用下的性能保持能力。再次，如何在保持 Ln-MOF
发光特性的同时，实现其在柔性基底上的均匀分

散与可控排列，是实现高分辨率信息编码的关

键 [96]。未来研究可从界面工程调控、结构封装策

略及多尺度组装方法等方面入手，以提升 Ln-MOF
基复合体系在实际防伪应用中的可靠性与可扩

展性 [97-98]。

4　总结与展望

本文综述了 Ln-MOFs 在防伪领域的研究进

图 15　基于 NIIC-1-Eu 防伪应用展示［92］

Fig.15　Anti-counterfeiting application based on NIIC-1-Eu［92］

图 14　基于 SP@Tb-MOF/PDMS 薄膜的刺激-响应防伪应用［89］

Fig.14　Stimulus-response anti-counterfeiting application based on SP@Tb-MOF/PDMS film［89］
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展，并重点讨论了其可控发光性质与刺激响应行

为，以及相应的先进防伪平台设计策略。相较于传

统防伪材料，智能型 Ln-MOFs展现出优异的光学性

能与动态响应能力，可实现多层次信息输出，显著

提升了防伪的复杂性与安全性。然而，要实现其大

规模应用，仍面临若干关键挑战。为进一步推动该

领域发展，未来研究应重点关注以下方向。

（1）可靠性与实用性提升

当前，部分 Ln-MOFs在长期使用中仍面临光漂

白、热降解及湿气诱导猝灭等问题，且存在合成工艺

复杂、与现有印刷涂覆技术兼容性差等局限[99-100]。

未来应着力从配体设计、配位环境调控及复合体

系构建等方面入手，提升材料的量子产率、环境稳

定性与加工性能。同时，探索在保证性能的前提

下降低昂贵试剂的用量，实现降本增效[101-102]。并

且应重视发展用户导向的认证方式，如利用日光、

体温或呼出湿气等日常条件触发颜色或发光变化，

减少对专业仪器的依赖，提升实际应用便利性。

（2）智能响应与器件集成

Ln-MOFs 与柔性基底（如形状记忆聚合物、多

功能水凝胶以及有机凝胶等）的深度结合尚处于

起步阶段 [103]。未来可通过界面工程与结构调控

等策略，增强 Ln-MOFs 与柔性基底之间的协同作

用，实现材料高稳定性与高性能兼顾。此外，结合先

进加工技术（如 3D打印与微纳制造），推动 Ln-MOF
基防伪材料向器件化与实际应用转化至关重要[104]。

（3）规模化与可持续发展

当前，发光 Ln-MOFs 体系多依赖 Tb3+与 Tb3+等

典型发光中心，稀土资源成本较高且利用效率有待

提升，这在一定程度上制约了其大规模应用[105]。未

来应从材料设计源头出发，发展低稀土含量或替

代体系，并优化合成工艺与资源利用效率。同时，

构建可循环、环境友好的材料体系，对于实现 Ln-

MOFs防伪材料的可持续发展具有重要意义 [106]。

（4）信息存储与调控维度

值得注意的是，尽管 MOF 材料以其高度有序

的多孔结构著称，但当前 Ln-MOF 在防伪领域的

研究多集中于发光中心及配体调控，对孔道结构

的功能化利用仍较为有限 [107]。未来可通过引入

功能性客体分子、构建多组分主 -客体体系等策

略，将 MOF 孔道转化为信息调控与存储单元，从

而实现更高维度的防伪编码与动态加密。

总之，Ln-MOF 基防伪材料正朝着更高效率、

更优稳定性、更多维响应及更好加工性能的方向

快速发展。通过持续的材料设计创新、跨学科协

作以及以用户为中心的工程化努力，Ln-MOFs有望

在未来为信息安全、产品真伪鉴别及智能包装等

领域提供更安全、更智能、更可持续的解决方案。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl.lightpublishing.cn/thesisDetails#10.3724/
CJL.20260064
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