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Abstract 
Rare earth organic carboxylic acid complexes have been the attractive research field all the time 
and have obtained remarkable progress owing to their high stability, hypotoxicity, excellent bio-
compatibility and luminous properties. In this paper, the research achievements about the lumi-
nescent materials of rare earth organic carboxylic acid complexes in recent years had been col-
lected. Furthermore, the factors of rare earth organic carboxylic acid complexes, which were the 
luminous mechanism, synthesized methods, influence factors of luminescent properties and ap-
plication areas of luminescent materials, were summarized and analyzed. And on top of that, the 
future development inclination of the luminescent materials of rare earth organic carboxylic acid 
complexes is also forecasted in this study. 
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摘  要 

基于稀土有机羧酸配合物高稳定性、低毒性、生物相容性及优异的发光性，与其相关的研究近年来成为一
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个比较热门的领域，并且取得了令人瞩目的进展。本论文综述了近年来关于稀土有机羧酸配合物体系发光

材料的主要科研成果，对稀土有机羧酸配合物发光材料的合成方法、发光机理、发光的影响因素及材料的

应用领域进行了总结与分析，并在此基础上对稀土有机羧酸配合物发光材料的未来发展趋势做出了展望。 
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1. 引言 

稀土离子具有独特的电子层结构，其基态与激发态都为 4 fn电子构型，在能量传递过程中由于 fn轨道

被外层的 s 和 p 轨道屏蔽，来自 fn组态的能级跃迁就会呈现一系列线状谱带(其中 f-f 跃迁呈现窄的线状谱

带，f-d 跃迁呈现宽的线状谱带)，且激发态具有相对长的寿命和高的量子效率，4f 电子可任意分布在 7 个

4f 轨道之间而产生各种光谱项和能级，发射紫外、可见光到红外光区的各种波长的电磁辐射，这些是稀土

离子发光的独特优势。但直接使用稀土盐类或氧化物会使发光效果不稳定，因为稀土涉及到的 4f 层间的 f-f
跃迁是宇称禁戒的，跃迁过程中引起的紫外光区(200~400 nm)的消光系数很小，对紫外光吸收弱，导致稀

土离子发光效率较低，所以在发光材料中稀土离子大多是以掺杂或配位的形式发挥作用。[1] [2] [3]  
有机羧酸配体在紫外光区的吸收系数高，若其三重激发态能级与稀土离子激发态能级相匹配，则能

有效地将激发态能量通过无辐射跃迁转移给稀土离子的发射态，从而敏化稀土离子的发光，弥补了稀土

离子在紫外和可见光区的吸收系数很低的缺陷[4] [5] [6]。此外，以有机羧酸为配体的稀土有机羧酸配合

物，其发光兼具稀土离子的色纯度高和稀土有机羧酸配合物所需激发能量低、荧光效率高的特点[7] [8] [9]。
基于以上优点，稀土有机羧酸配合物发光材料引起了研究人员关注，一些典型的研究如：6-对氯苯胺羰

基 2-吡啶羧酸铕配合物[10]、稀土有机羧酸配合物–柠檬酸铕)或柠檬酸铽[11]等不断被报道。 
目前的研究结果显示，有机羧酸配体与稀土离子配位可表现出有机羧酸配体的高稳定性、低毒性、

生物相容性及优异的发光性，因此对稀土有机羧酸配合物的研究具有重要的理论意义和应用价值，有必

要对已有研究成果进行总结和展望，为人们探索新的发光材料体系提供新的选择。本论文回顾了近年来

稀土有机羧酸配合物所取得的主要成果，对稀土有机羧酸配合物的发光机理、合成方法及其发光性能的

影响因素等的研究现状进行总结，并对稀土有机羧酸配合物体系的发展趋势做出展望。 

2. 稀土有机羧酸配合物的发光机理 

稀土有机羧酸配合物分子内部能量传递机理一直是光致发光配合物研究中的热点问题。尽管提出了各种

理论，但大多数科研工作者还是倾向于下面的理论解释：稀土有机羧酸配合物的荧光主要是配合物受激发通

过振动耦合或其它途径将吸收的能量部分传递给发光中心离子而使其发出特征荧光，稀土离子这种发光现象

称为“稀土敏化发光”。主要是镧系中部的几种元素，如 Sm3+、Eu3+、Tb3+和 Dy3+的配合物容易发生这种现象，

这种配体敏化中心离子发光的效应称为 Antenna 效应，如图 1 所示[12] [13]。Antenna 效应实际上是一个涉

及能量吸收和发射的光转化过程，在实际情况中，由于各种因素影响其能量传递过程会比这模型更加复杂。 
根据图 1 的 Antenna 效应模型，按照稀土羧酸配合物分子内能量传递机制，其发光过程可描述为： 
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Figure 1. Schematic diagram of Antenna effect [14] 
图 1. Antenna 效应示意图[14] 

 
首先配体吸收紫外光后进行 π→π*或 n→π*跃迁，电子由基态 S0 跃迁到最低激发单重态 S1；再经系间窜

越至激发三重态 T1；接着通过键的振动耦合或其它途径由最低激发三重态 T1 向稀土离子振动态能级进行

能量转移，稀土离子的基态电子受激发跃迁至激发态；电子由激发态能级回到基态时，发射稀土离子的

特征荧光。 

3. 稀土有机羧酸配合物合成方法 

目前已报道的制备稀土有机羧酸配合物的方法主要有溶胶-凝胶法、低温固相法、溶剂热法及化学共

沉淀法等。 
溶胶-凝胶法(Sol-Gel)是指将有机羧酸(或有机羧酸盐)与稀土化合物混合在水或者乙醇溶液中进行水

解或者醇解反应，反应产物在溶液中形成透明的溶胶体系，经过干燥变为凝胶，再经进一步干燥转化为

最终所得的产物[15]。Meng QG 等[16]在室温下以苯甲酸为配体制备合成了苯甲酸铕溶胶，将溶胶分散在

旋转石英玻璃基板干燥得到胶凝，进一步干燥得到苯甲酸铕配合物，显示铕离子的特征荧光。Cunjiri Xu
等[17]采用溶胶-凝胶法以水杨酸、邻菲咯啉为配体，合成了 Sm(sal)3(phen)的三元配合物，显示 Sm3+的特

征荧光。该方法的优点是工艺过程温度低、产物化学均匀性好，可对配合物的粒度进行有效控制，缺点

是处理周期长，过程中容易引入杂质。 
低温固相法是指有机羧酸和稀土化合物在室温或近室温条件下进行的固－固相的化学反应，该方法

可以合成高温下热力学不稳定的稀土有机羧酸配合物，但存在反应不充分，反应粒度不可控等缺点[18]。
李文先等人[19]采用低温固相法以苯基羟基乙酸与氯化铽为原料，混合研磨后于 55℃反应 6 h，洗涤、干

燥，得到苯基羟基乙酸铽配合物。次年，李文先等人[20]又以 1-萘甲酸、苯甲酸、苯乙酸为配体采用低

温固相反应合成了三种羧酸铕配合物。 
溶剂热法是指密闭体系如高压釜内，以有机物或水溶媒为溶剂，在一定的温度和压力下进行反应的一

种合成方法[21]，其中以水为溶剂的又可称为水热法[22]。Wenhua Zhu 等人[23]将 3,5-二硝基苯甲酸、

Y(NO3)36H2O、三乙胺和 H2O 混合于高压反应釜中，水热 150℃反应 3 天，冷却至室温，得到

[Y(3,5-DNBz)3(H2O)2](H2O)二元稀土羧酸配合物。Zhaohao Li 等人[24]将苯并三唑-5-羧酸，Sm(NO3)36H2O，

乙腈和去离子水的混合溶液密封在聚四氟乙烯内胆的不锈钢钢容器中，在自生压力下 160℃反应 3 天，冷

却至室温，得到浅黄色棱形单晶配合物。叶红梅等[25]将 2,4-二氯苯甲酸和 1,10-邻菲啰啉的乙醇溶液混合

倒入盛有 NdCl36H2O 水溶液的高压釜中，100℃~110℃反应一周以上，得到[Nd(2,4-DClBA)3phen]2，形状
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规则的淡紫色晶体。溶剂热法优点是合成过程中系统是处于密闭状态，充分保证了产物的纯度，避免了反

应过程反应物的流失。但以有机物为溶剂合成的稀土有机羧酸配合物具有生产成本高、有机溶剂不易去除、

对环境有污染等缺点。 
共沉淀法是现阶段配合物合成中应用较多的一种方法，其主要过程为：在有机羧酸和稀土化合物的

混合溶液中加入沉淀剂，使稀土有机羧酸配合物前驱体沉淀出来，再经过滤、洗涤、干燥，得到产物的

一种合成方法[26]。胡丽等以均苯三甲酸、苯六甲酸和 1,2,3,4,5,6－环己六甲酸为配体，氢氧化钠为沉淀

剂，合成了三种 Nd(III)的二元羧酸配合物，其发射谱均有位于近红外区的三个带状谱带，对应于 Nd3+离

子的特征跃迁[27]。M.E.de Mesquita 等将 pya 的乙醇溶液加入到 Eu(ClO4)3 的乙醇溶液中，通过稀释的

NaOH 乙醇溶液沉淀，过滤、洗涤、干燥得到 Eu(pya)33H2O 配合物，且发射明亮的红光[28]。共沉淀法

优点在于低温下可直接制备高分散、化学均匀性好、纯度高的产物，但产率不高且产物的形貌难以控制。 

4. 稀土有机羧酸配合物发光的影响因素 

稀土有机配合物发光性能，主要受配合物结构、配体取代基、协同配体及惰性稀土引入等诸多因素

的影响。 

4.1. 配合物结构对配合物发光效率的影响 

配合物的结构与光致发光性质之间具有很强烈的关系。配合物的共轭平面和刚性结构程度越大，配

合物的结构越稳定，则配合物的发光效率越高[29]。文献[30]中 8-羟基喹啉本身荧光很弱，几乎可以认为

不发光，但其与稀土配位形成的螯合物具有很强的荧光，这是由于配合物的共轭平面和刚性结构增加所

致。配合物的共轭体系越大，离域 π 电子越容易被激发，荧光较容易产生，使其 π→π*跃迁吸收带向长

波方向移动，且荧光强度往往也增强。 
稀土羧酸配合物的发光很大程度又取决于配体与稀土离子的分子内能量传递效率，配体的三重态能

级必须高于稀土离子的激发态能级才能发生能量共振传递，否则不会产生荧光[31] [32]。Jing Zhang 等人

[33]合成了一系列镝的三元羧酸配合物，如图 2 所示，其荧光光谱显示为 Dy(BA)3phen > Dy2(SA)3phen2 > 
Dy(AA)3phen，说明不同配体结构是影响稀土有机羧酸配合物发光性能的关键因素，改变配体三重态能级

的高低及能级范围，从而改变传能的效率，使发光强度增大。文献[34]中，二元配合物 PSF-(BA)3-Tb3+

发射出 Tb3+离子的非常强的特征荧光，而 PSF-(NA)3-Tb3+不发射 Tb3+离子的特征荧光，其荧光光谱图如

图 3 所示，表明配体 PSFBA 与 Tb3+可发射荧光能级的匹配度好，可以强烈地使 Tb3+离子敏化，而

PSF-(NA)3-Tb3+与 Tb3+可发射荧光能级匹配度相对较差。 
因此在制备稀土有机羧酸配合物的时候需考虑配合物结构对配合物发光效率的影响，从而选择合适

的配体及稀土离子，以达到制备高荧光性能的稀土羧酸配合物发光材料的目的。 

4.2. 配体取代基对配合物发光效率的影响 

有机羧酸配体具有不同取代基时，形成配合物的荧光强度有显著差异。一般来说，化合物共轭体系

上有强给电子集团(如−OH、−OR、−NH2 等)时，荧光强度会在一定程度上增加，例如：如果在苯甲酸的

苯环上引入羟基、甲基、卤素及硝基等取代基后，所合成的配合物就会有较好的溶解性及结晶性使得配

合物发光强度增强[14]，这是由于取代基的引入不同程度上增强了 π 电子共轭程度，使配位原子的电子云

密度增加，增强了配体的配位能力，导致荧光增强。Baojiao Gao 等[35]以甲氧基苯甲酸聚苯乙烯

PS-(MOBA)3、苯甲酸聚苯乙烯 PS-(BA)3 为配体合成了 PS-(MOBA)3-Eu(III)与 PS-(BA)3-Eu(III)配合物，其

荧光光谱如图 4，结果显示 PS-(MOBA)3-Eu(III)的荧光强度是 PS-(BA)3-Eu(III)的近 5 倍，这是因为苯甲

酸的苯环上引入了甲氧基，甲氧基与苯甲酸的 π 轨道之间的 p-π 共轭效应使得甲氧基苯甲酸的三重态能
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级显著降低，甲氧基苯甲酸和 Eu3+的共振能级大大增强，导致 PS-(MOBA)3-Eu(III)配合物的发光强度急 
 

 
Figure 2. The fluorescence spectra of Dy(Lc)3phen [33] 
图 2. Dy(Lc)3phen 的荧光光谱图[33] 

 

 
Figure 3. The fluorescence spectra of PSF-(NA/ BA)3-Tb3+ [34] 
图 3. PSF-(NA/ BA)3-Tb3+的荧光光谱图[34] 

 

 
Figure 4. The fluorescence spectra of PS-(MOBA)3-Eu(III) 
and PS-(BA)3-Eu(III) [35] 
图4. PS-(MOBA)3-Eu(III)与PS-(BA)3-Eu(III)的荧光光谱图[35] 
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剧增强。除取代基的电子效应之外，取代基的空间位阻对荧光也有一定影响，空间位阻增大会导致配合

物的荧光强度减弱。 

4.3. 协同配体对稀土离子发光效率的影响 

以单一的羧酸作为配体制备合成的稀土羧酸配合物性能单一，加上稀土离子趋于配位数 8~9 的高配

位，一种配体的稀土有机配合物的配位数往往达不到饱和，因此常常引入第二配体作为协同试剂，目前

常见的第二配体有：1,10-邻菲罗啉、2,2’-联吡啶、三苯基氧化膦等。第二配体一方面可以降低能量损失，

提高配合物的荧光效率；另一方面满足了中心离子的配位数，稳定配合物的结构，改变中心离子的配位

环境[36]。张瑞霞等[37]以芳香羧酸功能化的聚砜(PSFBA)、邻菲啰啉(Phen)和 Tb(III)配位，分别制备了

二元配合物 PSFBA-Tb(III)与三元配合物 PSFBA-Tb(III)-Phen。结果显示随着 Phen 比例的增加，

PSF-(BA)5-Tb(III)-(Phen)m 的发光强度明显增加，同时证实了邻菲啰啉的补充配位效应。位霄鹏等[38]以
芳羧酸功能化的聚苯乙烯 PSBA 与 Tb(III)离子配位，并以 Phen 为第二配体，合成了二元配合物

PS-(BA)3-Tb(III)与三元配合物 PS-(BA)1-Tb(III)-(Phen)2 及 PS-(BA)1-Tb(III)-(Phen)3，荧光光谱如图 5，
PS-(BA)1-Tb(III)-(Phen)2 及 PS-(BA)1-Tb(III)-(Phen)3 的荧光强度约 PS-(BA)3-Tb(III)的五倍。通常与二元配

合物相比，在两种配基的协同配位作用下，三元配合物能发射出更强的荧光。 

4.4. 非荧光稀土离子对有机羧酸配合物发光效率的影响 

以价格较低的非荧光稀土离子如 Gd3+、La3+、Y3+、Lu3+取代部分较昂贵的发光稀土离子形成异核稀土

发光配合物，不仅可降低发光材料的成本，还可一定程度增强发光稀土离子的荧光强度[39] [40] [41]。当

非荧光稀土离子(Y3+, La3+, Gd3+, Lu3+)引入形成掺杂配合物后，由于 Lu3+、La3+、Y3+、Gd3+的 4f 电子层处

于全满、全空或半空的稳定状态，最低激发态能级远远高于配体激发三重态能级，使配体三重态能量难以

传给非荧光稀土离子，只能经桥联结构以电子交换相互作用的方式集中传递给中心发光稀土离子，使发光

稀土离子跃迁几率增加而荧光发射强度增强[42]。同时随掺杂比例的不同，荧光强度改变的程度也不同。

Cunguo Lin 等人[43]合成了 Tb-DNA(1)，Tb-RNA(2)，Tb-Gd-DNA(3)和 Tb-Gd-RNA(4)，其激发和发射光

谱如图 6 所示，图 6 中(1)和(2)的荧光非常弱，然而当 Gd3+添加到 Tb-DNA 和 Tb-RNA 系统时，(3)和(4)
的荧光强度明显增强。KONG Kai 等[44]合成了(1) Tb(pyca)(BDA)2H2O，(2) Tb0.6La0.4(pyca)(BDA)2.5H2O， 
 

 
Figure 5. (a) The fluorescence spectra of PS-(BA)3-Tb(III) complex; (b) The fluorescence spectra of PS-(BA)1-Tb(III)-(Phen)2 
and PS-(BA)1-Tb(III)-(Phen)3 [38] 
图5. PS-(BA)3-Tb(Ⅲ) 配合物的荧光光谱；(b)三元配合物PS-(BA)1-Tb(Ⅲ)-(Phen)2、PS-(BA)1-Tb(Ⅲ)-(Phen)3的荧光光谱图[38] 
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(3) Tb0.6Y0.4(pyca)(BDA)2.5H2O，(4) Tb0.6Gd0.4(pyca)(BDA)3H2O，(5) Tb0.7La0.3(pyca)(BDA)0.5H2O，(6) 
Tb0.7Gd0.3(pyca)(BDA)H2O，由图 7 可知，掺杂的 La3+，Y3+或 Gd3+离子不仅不影响 Tb(pyca)(BDA)•2H2O 配

合物的发射峰位置，还显著增加了 Tb(pyca)(BDA)2H2O 的发光强度。 
 

 
Figure 6. (a) Excitation and emission spectra of 
Tb-DNA (1), Tb-RNA (2), Tb-Gd-DNA (3) and 
Tb-Gd-RNA (4) [43] 
图 6. (a)、(b)分别为 Tb-DNA(1)，Tb-RNA(2)，
Tb-Gd-DNA(3)，Tb-Gd-RNA(4)的激发和发射

图谱[43] 
 

 
Figure 7. The fluorescence spectra of (1) Tb(pyca)(BDA)∙2H2O, (2) 
Tb0.6La0.4(pyca)(BDA)∙2.5H2O, (3) Tb0.6Y0.4(pyca)(BDA)∙2.5H2O, (4) 
Tb0.6Gd0.4(pyca)(BDA)∙3H2O, (5) Tb0.7La0.3(pyca)(BDA)∙0.5H2O, (6) 
Tb0.7Gd0.3(pyca)(BDA)∙H2O [44] 
图 7. (1) Tb(pyca)(BDA)∙2H2O、(2) Tb0.6La0.4(pyca)(BDA)∙2.5H2O、(3) 
Tb0.6Y0.4(pyca)(BDA)∙2.5H2O、 (4) Tb0.6Gd0.4(pyca)(BDA)∙3H2O、 (5) 
Tb0.7La0.3(pyca)(BDA)∙0.5H2O、(6) Tb0.7Gd0.3(pyca)(BDA)∙H2O 配合物

的荧光光谱图[44] 
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5. 稀土有机羧酸配合物的应用 

稀土离子因其特殊的 4f 电子层结构，使得稀土有机羧酸配合物拥有独特的光致发光性能，且具有发

射半高宽较窄、斯托克位移较大(>200)、荧光寿命长等优点，因此其在很多领域都有着很好的应用效果。

例如，稀土有机羧酸配合物因其较长的荧光寿命可以作为探针应用于时间分辨生物检测技术中，该技术

自从 1983 年首次报道以来，已在各种领域得到应用，特别是在免疫检测及高通量筛选方面的研究已较为

成熟[45] [46]。此外，稀土有机羧酸配合物在荧光光学传感器、生物成像技术、生物荧光探针技术等方面

也都有很大的潜在应用价值。 

6. 结果与展望 

本论文回顾了近年来稀土有机羧酸配合物所取得的主要科研成果，并在此基础上综述了稀土有机羧

酸配合物发光材料的发光机理、合成方法及发光的影响因素。 
根据目前研究结果，要得到高荧光强度的稀土有机羧酸配合物，选择合适的有机羧酸配体、稀土离

子和与之匹配的合成方法是必要的。目前有机羧酸配合物的主要合成方法有溶胶-凝胶法、低温固相法、

溶剂热法及化学共沉淀法等，可根据有机羧酸配体与稀土离子种类和目标性产物进行合成方法选择。在

稀土有机羧酸配合物的制备中还需要考虑配合物结构、配体取代基、协同配体、惰性稀土离子等对配合

物荧光性的影响。 
在稀土有机羧酸配合物发光的影响因素中，首先，配合物的结构是影响稀土有机羧酸配合物发光性

能的重要因素之一，而芳香羧酸具有独特的六元环结构以及芳香羧酸对稀土离子的配位和敏化的双重功

能，使得稀土芳香羧酸配合物发光材料将具有很大的研究价值；其次，在配体中引入−OH、−OR、−NH2

等强给电子集团，荧光强度会在一定程度上增加；此外，有机高分子配体具有较好的机械性能和易加工

成型等特点，在高分子配体中键入羧基形成高分子有机羧酸配体，制备具有优异性能的健合型高分子稀

土有机羧酸配合物也是一个很好的发展方向。 
对于稀土的选择来说，以惰性稀土或者廉价稀土作为中间过渡介质，不同稀土离子之间形成能量传

递，可在控制成本的前提下提高有机羧酸配体到发光中心的能量传递效率，进而提高有机羧酸配合物发

光效率。 
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