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摘要：用水热法制备了ＰＥＩ／ＣｅＦ３∶Ｔｂ
３＋纳米晶体，运用透射电子显微镜，Ｘ射线衍射，傅立叶变换近红外光

谱，对样品进行了表征。结果表明：所得纳米晶体平均粒径为１０ｎｍ，呈比较规则的立方体形；纳米晶体表面
包覆有ＰＥＩ，因而具有较好的水溶性和潜在的生物应用价值。我们给出了该纳米晶体的荧光激发谱与发射
谱，详细说明了各发光峰对应能级的跃迁及其发光机理，分析了不同掺杂浓度对其荧光强度的影响。结果表

明：所制备的纳米晶体在紫外光激发下，显示出明亮的绿色荧光。当Ｔｂ３＋离子掺杂摩尔分数２０％左右时，样
品的荧光强度达到最大值。
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１　引　　言
近十年来，荧光标记纳米材料的研究与应用

极大地促进了生物化学、临床医学及疫苗控制等

生物学研究的进步与发展［１～４］。作为一种合适的

荧光纳米材料，除了需要具有优良的荧光特性外，

粒径的大小、分散性、表面修饰、生物毒性和生物

相容性都是需要考虑的问题。有机荧光染料和半

导体量子点是目前较常用的两种荧光纳米材料，

但这两种材料都有一定的生物毒性，并且难以进

行表面修饰，有很大的应用局限。

最近，人们发现镧系掺杂纳米晶体具有毒性

低、化学稳定性高、发光强度高而稳定、Ｓｔｏｋｅｓ位
移大等一系列优点，有望发展成为一类新型的具

有巨大发展前景的荧光标记材料［５，６］。在各种类

型的镧系掺杂纳米晶体中，氟化物的声子能量较

低，不易引起镧系离子的非辐射跃迁；并且具有适

宜的化学稳定性，是各种荧光镧系离子的理想基

质材料。但是，用作生物标记的纳米晶体通常需

要具有亲水性，而目前较常见的稀土氟化物纳米

晶体大都不溶于水或易引起生物体排斥，且发光

强度较低，制备过程较复杂，这些都给生物应用带

来了很大的困难。

我们用一种简单的化学共沉淀法制备出了

ＣｅＦ３∶Ｔｂ
３＋纳米晶体。利用 Ｃｅ３＋对紫外激发光的

高效吸收以及Ｃｅ３＋和Ｔｂ３＋之间有效的能量传递，
使得样品在紫外光激发下显示出很强的绿光（量

子效率为８．４％）。并且，所制备的纳米晶体具有
ＰＥＩ包覆，因此具备良好的水溶性，还能以共价键
与生物蛋白分子偶联。通过对其光谱特性的进一

步研究，我们给出了该体系中 Ｔｂ３＋离子的最佳掺
杂比例（摩尔分数为 ２０％）。该纳米晶体在生物
领域有潜在的应用价值，且制备方法可广泛应用

于镧系掺杂纳米晶体的制备。

２　实　　验
２．１　主要反应试剂

ＮＨ４Ｆ（９８％），ＣｅＣｌ３·７Ｈ２Ｏ（９９．９％），ＴｂＣｌ３·
６Ｈ２Ｏ（９９．９％），无水乙醇（≥９９．５％），聚乙烯亚
胺（Ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｉｍｉｎｅ，ＰＥＩ），购买于 ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ
公司。实验用水皆为二次蒸馏水。反应溶液的配

制：取０．０２ｍｏｌＣｅＣｌ３溶于１００ｍＬ蒸馏水中制成
０．２ｍｏｌ／Ｌ溶液，同样方式制得 ０．２ｍｏｌ／Ｌ的
ＴｂＣｌ３溶液。取 ０．０６ｍｏｌＮＨ４Ｆ溶于１００ｍＬ蒸馏
水中制成０．６ｍｏｌ／Ｌ的ＮＨ４Ｆ溶液。将２．５ｇＰＥＩ
溶于 ５０ｍＬ水中制成 ５％的 ＰＥＩ溶液，储存于棕
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色瓶中，避光保存。

２．２　ＰＥＩ／ＣｅＦ３∶Ｔｂ
３＋纳米晶体的制备

在烧杯中依次加入 １５ｍＬ无水乙醇，５ｍＬ
ＰＥＩ溶液，０．２５ｍＬＴｂＣｌ３溶液，２．２５ｍＬＣｅＣｌ３溶
液，逐滴加入 ５ｍＬ的ＮＨ４Ｆ溶液。将反应溶液磁
力搅拌一段时间，在 ２００℃高温高压条件下反应
２ｈ后冷却到室温，离心５ｍｉｎ（１００００ｒ／ｍｉｎ），去
除上清后，加入适量无水乙醇清洗。再次离心，将

所得到的ＣｅＦ３∶Ｔｂ
３＋纳米晶体溶于 ２ｍＬ水中保

存。反应溶液中稀土离子溶液总量控制在 ２．５
ｍＬ，通过改变 ＴｂＣｌ３溶液的量，即可制备不同掺
杂比例的ＣｅＦ３∶Ｔｂ

３＋样品。

２．３　样品的表征
ＰＥＩ／ＣｅＦ３∶Ｔｂ

３＋纳米晶体的形貌、晶粒大小及

分布用日本电子公司的 ＪＥＯＬ２０１０ＨＴ型投射电
子显微镜进行观测，工作电压 ２００ｋＶ。样品的物
象用Ｂｒｕｋｅｒ公司的 Ｄ８ａｄｖａｎｃｅ型 Ｘ射线衍射仪
检验，测试方法为粉末法，测试条件为 Ｃｕ靶 Ｋα
线（λ＝０．１５４１８ｎｍ）。ＦＴＩＲ谱采用 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司
的傅里叶变换红外光谱仪（型号 ＦＴＩＲ５７００）进行
检验。荧光光谱采用日立公司的荧光分光光度计

（ＨｉｔａｃｈｉＦ４５００ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ）在
室温条件下测量（输入探测器电压７００Ｖ，激发光
狭缝带通５ｎｍ，发射光狭缝带通２．５ｎｍ，扫描速
度２４０ｎｍ／ｍｉｎ）。

３　结果与讨论

图１给出了ＰＥＩ／ＣｅＦ３∶Ｔｂ
３＋纳米晶体的 ＴＥＭ

照片，从图中可以看出所制备的纳米晶体为比较

规则的立方体形，粒径大小分布比较集中，平均粒

径约１０ｎｍ。ＰＥＩ是一种富含氨基的高分子材料，
其分子骨架上的氨基可与过渡金属离子配位，从

!" #$

图１　ＰＥＩ／ＣｅＦ３∶Ｔｂ
３＋纳米晶体的透射电镜图

Ｆｉｇ．１　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＰＥＩ／ＣｅＦ３∶Ｔｂ
３＋ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｒｔｉ

ｃｌｅｓ

而有效地控制了晶体的生长。

图２是 ＰＥＩ／ＣｅＦ３∶Ｔｂ
３＋纳米晶体的 ＸＲＤ谱

图，图谱中所有衍射峰的位置和强度都能与 ＣｅＦ３
晶体的ＸＲＤ标准谱图（８９１９３３）符合得很好，证
实该样品为单相六方 ＣｅＦ３晶体。
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图２　ＰＥＩ／ＣｅＦ３∶Ｔｂ
３＋纳米晶体的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＰＥＩ／ＣｅＦ３∶Ｔｂ
３＋ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｒｔｉ

ｃｌｅｓ

图３给出了ＰＥＩ／ＣｅＦ３∶Ｔｂ
３＋纳米晶体的ＦＴＩＲ

光谱。图中位于 ２８５０～２９３０ｃｍ－１和 １３８０～
１６５０ｃｍ－１区域的吸收带分别源自于ＣＨ２的伸缩
振动和ＮＨ的弯曲振动，表明了确有 ＰＥＩ包覆在
ＣｅＦ３∶Ｔｂ

３＋纳米晶体的表面。在免疫测定、临床分

析和诊断以及显微术等生物实验中，往往需要将

各种生物大分子如蛋白质、ＤＮＡ和酶等连接到纳
米晶体表面，利用这些生物分子独特的识别和传

送等性能，使纳米晶体与指定生物大分子发生特

异性结合。要实现生物分子与纳米晶体的联结，

通常要求纳米晶体表面具有氨基或羧基官能团，而

ＰＥＩ正是一种富含氨基的高分子材料，因此我们制备
的这种纳米晶体具有潜在的生物应用价值。
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图３　ＰＥＩ／ＣｅＦ３∶Ｔｂ
３＋纳米晶体的的傅里叶变换红外光谱

Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＥＩ／ＣｅＦ３∶Ｔｂ
３＋ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｐａｒｔｉｃｌｅｓ　
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图４给出了 ＰＥＩ／ＣｅＦ３∶Ｔｂ
３＋纳米晶体的吸收

光谱。在图中可以观察到 Ｃｅ３＋位于 ２０８～２５３
ｎｍ之间高强度的特征吸收峰，这源自 Ｃｅ３＋离子
的４ｆ→５ｄ跃迁。一般来说，Ｃｅ３＋离子的 ５ｄ轨道
裸露在外壳层，很容易受到周围晶体场的影响，使

得 ５ｄ轨道不再是分离的能级，几乎成为能带，并
且 ４ｆ→５ｄ跃迁是宇称选择规律允许的，因此
Ｃｅ３＋能够非常有效的吸收紫外激发光。这里，我
们将其选作基质，用来敏化 Ｔｂ３＋发光。
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Fig. 4 Absorption spectrum of PEI/CeF
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图４　ＰＥＩ／ＣｅＦ３∶Ｔｂ
３＋纳米晶体紫外照射下的吸收光谱

Ｆｉｇ．４　ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＥＩ／ＣｅＦ３∶Ｔｂ
３＋ ｎａｎｏｃｏｍｐｏ

ｓｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｓ

图５（ａ）和（ｂ）分别给出了共掺 ９０％Ｃｅ３＋和
１０％Ｔｂ３＋的纳米晶体的水溶液在室温下的激发光
谱（监控波长 ５４４ｎｍ）和发射光谱（激发波长 ２６０
ｎｍ）。图５（ａ）所示的激发光谱中位于 ３４０～３８０
ｎｍ之间的一些尖锐小峰主要归因于 Ｔｂ３＋离子
的７Ｆ６→

５Ｄ３跃迁，位于 ２６０ｎｍ附近的宽激发峰
是 Ｃｅ３＋离子的 ４ｆ→５ｄ跃迁引起的。Ｃｅ３＋离子的
发射光谱主要位于紫外区域，这一波长范围与

Ｔｂ３＋离子的激发光谱有很大重叠，从而为两者之
间的能量传递提供了良好的条件。图５（ｂ）中可
以观察到 Ｔｂ３＋离子位于 ４５０～６５０ｎｍ之间的线
状特征发射峰（源于 Ｔｂ３＋离子的５Ｄ４→

７ＦＪ（Ｊ＝
６～３）跃迁），其强度几乎是 Ｃｅ３＋离子强度的５０
倍。综合图５（ａ）和（ｂ）的结果，可以发现在这种
纳米晶体中，Ｃｅ３＋和 Ｔｂ３＋之间能够发生有效的能
量传递，通过激发Ｃｅ３＋离子能够极大地提高 Ｔｂ３＋

离子的发光效率。由于ＣｅＦ３∶Ｔｂ
３＋在紫外区域具

有强烈的吸收带，可以系统比较它与有机染料的

吸收强度和发射强度，我们还确定了其量子效率。

我们分别配制了ＣｅＦ３∶Ｔｂ
３＋纳米晶体的水溶液和

奎宁（Ｑｕｉｎｉｎｅｂｉｓｕｌｆａｔｅ）的０．５ｍｏｌ·Ｌ－１硫酸溶
液，调整溶液的浓度使二者在２６０ｎｍ有着大致相

同的吸收强度。为了尽可能地减小测试过程中的

散射和再吸收等效应［７］，两个溶液都进行了充分

的稀释（ＵＶ光谱读数小于０．１个吸收单位）。样
品的量子效率通过下式计算得到：

Φｓａｍ ＝Φｒｅｆ（ΙｓａｍΑｒｅｆ／ΙｒｅｆΑｓａｍ）
式中，Ａ为吸收强度，Ｉ为发射峰的积分强度，Φｒｅｆ
为参比染料奎宁的量子效率，根据文献其值取为

５４．６％［８］。通过计算 Ｃｅ３＋和 Ｔｂ３＋的所有发射
峰，我们得到 ＣｅＦ３∶Ｔｂ

３＋纳米晶体在水溶液中的

量子效率为 ８．４％。从图５（ｂ）的数码照片中可
以看到，在紫外激发光的照射下，样品显示出非常

明亮的绿色荧光，这源于 Ｃｅ３＋对紫外激发光的高
效吸收以及 Ｃｅ３＋和 Ｔｂ３＋间有效的能量传递。
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图５　ＰＥＩ／ＣｅＦ３∶Ｔｂ
３＋纳米晶体水溶液的（ａ）激发谱（ｂ）

发射谱

Ｆｉｇ．５　（ａ）Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎａｎｄ（ｂ）ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ

ｏｆＰＥＩ／ＣｅＦ３∶Ｔｂ
３＋ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｓ

图６给出了在紫外激发下 Ｔｂ３＋的 ５Ｄ４→
７Ｆ５

的发光强度与其掺杂浓度之间的关系。在相同的

实验条件下，随着 Ｔｂ３＋掺杂浓度的增大，发光强
度大幅提高，并在 Ｔｂ３＋离子掺杂浓度为 ２０％时
达到最大值，之后再增加 Ｔｂ３＋离子的掺杂浓度，
发光强度开始降低。值得注意的是，Ｔｂ３＋的荧光
波长与纳米晶体的大小是无关的；而其荧光强度

主要受其表面特性的影响，可通过制备核壳结构
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（如ＬａＦ３∶Ｅｕ
３＋ｃｏｒｅ／ＬａＦ３ｓｈｅｌｌ

［９］）的纳米晶体提

高其量子效率。相比较之前关于镧系传统荧光材

料的研究，镧系离子的猝灭浓度在纳米晶体中获

得了较大的提升，如之前有报道 Ｅｕ３＋在 ＬａＦ３∶
Ｅｕ３＋中的猝灭浓度达到了３０％［１０］，Ｎｄ３＋在 ＹＢＯ３∶
Ｎｄ３＋中的猝灭浓度达到了１５％［１１］。一方面，由

于纳米晶体的边界阻断效应，能量的共振传递通

常只发生在单个晶体内部，考虑猝灭中心在各个

!""

#""

$ #$

! %&

"
%
'
(
)
*

+" +$ ,- ,$ .- !--

.$-

,$-

,--

+$-

+--

$-

/0

. 1

图６　ＰＥＩ／ＣｅＦ３∶Ｔｂ
３＋纳米晶体中 Ｔｂ３＋离子 ５Ｄ４→

７Ｆ５的
发光强度与其掺杂浓度之间的关系

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆ５Ｄ４→
７Ｆ５ ｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｎｄ

ｍｏｌａｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＴｂ３＋ ｆｏｒＰＥＩ／ＣｅＦ３∶Ｔｂ
３＋

ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｓ

晶体中存在涨落分布，在有些晶体中缺陷中心非

常少甚至没有缺陷中心，这些晶体就不会发生发

光猝灭，因而总的结果就表现为猝灭浓度的提

高［１２，１３］，另一方面，处于纳米晶体表面的镧系激

活离子具有不饱和的配位球而处于较高的能量状

态，因此与晶体内部的激活离子相比更倾向于产

生辐射跃迁而不是将自身能量传递给临近的掺杂

离子，由于纳米晶体具有较大的比表面积从而处

于表面的激活离子的比例要高于相应的体材料，

因而通常表现出高的猝灭浓度。

４　结　　论
用一种简便的化学共沉淀法制备了 ＰＥＩ／

ＣｅＦ３∶Ｔｂ
３＋纳米晶体，使用 ＰＥＩ作为表面包覆剂，

有效控制了晶体的生长并使其具有潜在的生物应

用价值；研究了其结构特性和在紫外激发下的荧

光特性以及不同浓度稀土离子掺杂比对发光强度

的影响，发现在这种材料中存在 Ｃｅ３＋到Ｔｂ３＋的有
效能量传递，通过激发 Ｃｅ３＋离子能够极大地提
高 Ｔｂ３＋离子的发光效率，并且在 Ｔｂ３＋占 ２０％左
右时，材料具有最大的发光强度。
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