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摘要    本文针对近五年来光功能稀土/无机/有机聚合物杂化材料的最新进展进行了评述, 

其重点着眼于高分子化合物作为构筑基元的发光稀土杂化材料体系的化学键组装. 内容主

要涉及稀土有机高分子杂化材料、配位键构筑的稀土/无机/有机高分子杂化材料、共价键构

筑的稀土/无机/有机高分子杂化材料、自由基聚合构筑的稀土/无机/有机高分子杂化材料几

个重要方面. 主要结合我们自己的近期研究工作, 通过系统总结来展现该领域的研究现状

并提出未来展望.  
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1  引言 

化学作为制造物质的科学, 与材料科学的发展

相互促进并进一步拓展应用到其他交叉学科中, 显

示出巨大的生命力. 目前化学合成这一本质特征主

要体现于两个重要方面: 其一是化学学科的永恒主题, 

合成、制备各种组成、结构、聚集态微结构和物理化

学性质的化合物并进一步获得具有特定光、电、磁、

催化、生物性质的功能材料, 为新材料科学注入活力

并推动相关学科的发展；本身也为化学学科自身的发

展提供了新的生长点. 其二是在化学合成与制备的

现有基础上, 将单一性能的化合物及材料通过进一

步组装、复合、杂化、集成获得多组分多功能的杂化

复合材料, 充分发挥各组分基元的性质, 并可望实现

功能集成和优化以满足实际特殊需要, 体现了化学

合成的出色艺术. 对于基础和应用研究均具有重要

意义.  

有机-无机杂化材料构成无机化学与材料科学领

域中一个重要且不断发展的分支和热点方向. 它将

不同的组元在纳米尺度或分子水平上进行组装和复

合, 兼具有机材料和无机材料的优点, 实现二者的

“刚柔相济”[1]. 近 10 年来, 以化学键合为特征的分子

基杂化材料逐渐成为杂化材料研究的主流, 至今仍

方兴未艾[2, 3]. 其中光功能稀土杂化材料是目前杂化

材料中的重要一类, 相关研究十分活跃[4]. 将各种稀

土配合物分子发光物种通过有机合成与修饰通过化

学键合引入无机及有机聚合物基质中制备各种典型

的稀土杂化发光材料. 国际上该领域的主要代表性

工作是葡萄牙的 Carlos 研究组[5, 6], 其研究特色是着

重研究杂化材料的发光、能量传递问题, 从光物理性

质上讨论得比较细致. 国内的中国科学院长春应用

化学研究所张洪杰组率先开展了对氮杂环配体(联吡

啶和邻菲罗啉)的衍生物通过内酯基硅烷偶联剂进行

修饰改性, 制备了部分系列的稀土杂化分子发光材

料和薄膜, 在此基础上进一步组装了介孔材料, 特别

是对部分体系的红外区发光进行了系统的讨论[7~10]. 

河北工业大学李焕荣组则主要针对微孔沸石的稀土杂

化材料的组装进行了出色的研究[11, 12]. 中国科学院

 稀土材料专刊 
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长春光学机械与物理研究所李斌组对于稀土及贵金

属基杂化材料的光学氧传感有系统深入的研究[13, 14]. 

我们的工作立足于有机合成与分子修饰, 通过对稀

土离子的各种典型光敏化配体分子(芳香羧酸、-二

酮、磺酸基衍生物、巯基衍生物、大环化合物等)进

行改性获得所谓 “功能分子桥”, 以其作为化学连接

体来构筑化学键合稀土杂化分子发光材料及功能化

纳米孔材料[15~18]. 在此基础上进一步通过配位、共价

及自由基聚合三种方式将高分子聚合物引入上述杂

化材料体系中, 获得一系列稀土/无机/有机高分子杂

化发光材料, 并实现了化学键与高分子模板效应的

协同控制组装. 通过这些研究, 丰富了稀土杂化分子

发光材料的相关研究领域.  

本文主要立足于以高分子聚合物作为主要构筑

基元通过化学键组装的多元稀土/无机/有机聚合物

杂化材料体系, 对于物理掺杂型杂化材料不在此赘

述. 并重点介绍近年来我们课题组在此领域的研究

工作.  

2  稀土有机高分子杂化材料-稀土高分子配
合物 

化学键合的稀土有机高分子杂化材料的本质是

基于高分子的链节具有可与稀土离子配位的功能基

团. 具体的制备方法可以从单体出发同稀土离子配

位并进一步通过聚合反应获得杂化材料. 也可以直

接通过聚合物与稀土离子配合. 采取哪种方式制备

很大程度上取决于聚合物及其单体哪个更容易获得, 

以及聚合物的性质(比如溶解性)等. 为满足光功能要

求, 稀土物种通常不是简单的盐类, 而代之以具有优

良光活性的稀土配合物. 因此整个杂化材料体系可

以看作是稀土的多元配合物, 其配体可以看作分别

是有机小分子和聚合物[19].  

我们曾根据稀土三元配合物原理, 分别以苯甲

酸衍生物、4-乙烯吡啶作为配体, 合成了稀土铕铽配

合物, 进一步引入引发剂使 4-乙烯吡啶发生加聚反

应, 组装出稀土高分子杂化材料体系, 其中羧酸作为

螯合配体, 吡啶基团提供氮作为端基配体. 其配位行

为类似于稀土羧酸、氮杂环三元小分子配合物. 相对

于纯稀土配合物而言, 该体系在通常的有机溶剂如

丁酮或丙酮中溶解且可以制成薄膜, 具有优良的机

械加工性和热稳定性. 其呈现强的红、绿光发射[20, 21].  

类似地, 我们制备了与稀土配合物相关的高分

子水凝胶, 其为稀土、3-吡啶甲酸及聚异丙基丙烯酰

胺的三元配合物. 考察了聚异丙基丙烯酰胺对发光

活性分子的温敏效应的变化[22]. 在研究含铕配合物

相对荧光发射强度随自变量温度变化的相关性时 , 

结果显示呈很好的线性回归(R2 = 0.9924), 含铽材料

也符合线性趋势(R2 = 0.9799). 观察不同释放时间间

隔(0.5, 30, 60, 200, 500, 800, 1200 和 2400 分钟)稀土杂

化水凝胶的发光强度变化, 发现在最初的较短时间段

里, 小分子释放得很快, 这可能是由于吸附在凝胶表 
 

 

图 1  含稀土配合物的聚异丙基丙烯酰胺凝胶体系的制备示意图(左)及铕配合物释放率与时间相关曲线(右)[22] 
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面的二元配合物造成的. 到 500 分钟时, 绝大部分配

合物已经基本上释放出来, 直到产生配合物与水分

子往来平衡为止(图 1).  

此外将苯二甲酸转化为苯二甲酰氯, 然后与乙

二醇进行原位缩聚反应得到相应的缩聚物, 同时引

入稀土离子, 制备出聚对苯二甲酸乙二酯高分子配

合物杂化材料[23]. 这种方法的特点是将聚合物的形

成与稀土离子配位协同进行, 且聚合物缩聚单元的

功能敏化基元与可缩聚基元协同选择实现. 该发光

杂化体系不仅具有优良的发光性能, 且扫描电镜观

察到材料整体形貌统一, 聚合物呈现交联网状结构, 

类似于动物肌肉纤维形态, 功能组分分布均匀(图 2).  

对于稀土离子通过配位键引入一些共聚物体系

中制备稀土高分子杂化材料也有一些报道[24~26]. 共

聚反应和配合反应可以同时进行, 也可分步进行. 分

步进行可以分为两种情况, 其一是先配合再共聚. 例

如通过两步法制备含有 Eu 的共聚物杂化体系[24]: 首

先制备Eu单体分子(4-乙烯基苯甲酸)配合物, 然后再

引发与甲基丙烯酸单体发生共聚反应制备稀土-共聚

物杂化材料. 通过红外光谱、凝胶色谱与扫描电镜表

征了结构. 实验结果证明杂化体系的发光强度与 Eu

离子的含量成线性关系. 在 Eu 含量 0~4.61 mol%范

围内, 没有观察到发光猝灭现象. 其二是先共聚再配

合稀土离子[25]: 首先制备 2-丁烯二酸-单乙酯(BAME)

和苯乙烯(St)单体, 进一步获得其共聚物, 然后通过

羧酸根的二齿配体引入稀土离子配位. 结果发现其

COO-/RE3+配位程度密切依赖于反应溶液的pH值和共

聚物中共聚单元(St 和 BAME)的摩尔比. 整个聚合物

杂化材料由于共聚交联而具有高的热稳定性和耐溶

剂性. 相应体系亦呈现强的稀土离子 RE3+ (RE = Y、 

Sm、Dy、Eu、Tb)特征荧光且无猝灭现象. Su 等[26]合

成了一个带有可聚合基团的 1,10-邻菲罗啉衍生物单

体(2-丙烯酰胺-1,10-邻菲罗啉, AP)并进一步合成了其

与甲基丙烯酸甲酯的共聚物, 同时引入稀土离子得到

相应的稀土聚合物杂化材料(图 3). 该杂化材料具有高

且稳定的发光强度, 且比掺杂体系具有更强的发光及

分散均匀性. 这一点对于光学应用是非常重要的.  

借助于有机合成和分子修饰的手段可以设计各

种反应活性聚合物并进一步制备稀土有机聚合物杂

化发光材料. Binnemans 等[27]将稀土(Ⅲ) (Nd, Sm, Eu, 

Gd, Tb, Er, Yb) -二酮配合物固定于 1,10-邻菲罗啉

(phen)-功能化的 Merrifield 树脂(交联的氯甲基化的

聚苯乙烯). 一水合三配位稀土噻吩三氟甲基乙酰丙

酮稀土配合物与 phen 键合的树脂配位, 配位水分子

被排除于稀土离子的配位圈. 整个杂化体系在可见

区和近红外区发射特征稀土离子的光 .  我们也尝 
 

 

图 2  聚对苯二酸乙二酯-稀土体系的合成与结构示意图及其扫描电镜照片[23]  
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图 3  稀土-2-丙烯酰胺-1,10-邻菲罗啉-甲基丙烯酸甲酯共聚

物杂化材料的合成示意图[26] 

试通过光功能有机分子与某些聚合物单体进行修饰

获得多功能聚合物前体与稀土离子配位同时聚合构

筑相应杂化体系[28, 29]. 我们通过 4,4′-联苯二酐(BPDA)

分别于丙烯酰胺(AM)和二乙二醇(DG)反应得到了两

种新的化学连接体(BPDA-PAM, BPDA-DG). 进一步

通过配位键组装出两大类多组分稀土(Eu3+、Tb3+、 

Sm3+)聚合物杂化体系. 详细讨论了杂化体系的光物

理性质[28]. 在此基础上, 通过 AM 对二乙基三胺五乙

酸的衍生物(二乙烯三胺五乙酸酐 DTPAA)的修饰得

到其衍生物(DTPA-AM), 通过配位和加聚反应组装

了双功能(Eu3+、Tb3+、Gd3+)聚合物杂化材料. 其中

Eu3+, Tb3+杂化体系发出特征红、绿光, 而 Gd3+体系具

有 MRI(磁共振成像)造影剂性质[29]. 

3  配位键组装的稀土/无机/有机聚合物光功
能杂化材料体系 

稀土/无机/有机高分子杂化材料中稀土离子肯定

是通过配位键引入的. 这里所谓的配位键组装实际

上是严格特指无机聚合物基元(主要是有机改性聚硅

氧烷)与有机聚合物基元均各自作为配体与稀土离子

配位, 而无机聚合物与有机聚合物之间无化学作用. 

因组装方法简单所以成为目前稀土/无机/有机高分子

杂化材料中最为广泛和普遍的一类[30~41]. 所利用的

有机聚合物或其单体主要有甲基丙烯酸、甲基丙烯酸

甲酯、4-乙烯基吡啶、丙烯酰胺等. 利用过氧化苯甲

酰(BPO)作为引发剂, 通过自由基加聚反应, 成功制

备了低分子量的单聚物和共聚物(图 4). 

而无机聚合物则主要以有机改性硅氧烷作为前

体通过水解缩聚的溶胶凝胶过程获得. 依据有机改

性硅氧烷种类获得的功能化有机修饰路线与稀土典

型配体物种的不同可以获得各种前体并进一步组装

成杂化材料. 鉴于大多数有机聚合物基元没有明显

的光吸收性能, 因此无机聚合物通常充当主要的能

量给体敏化稀土离子的发光. 采用各种稀土离子的

典型光活性配体(如芳香羧酸衍生物、-二酮、亚砜、

氮杂环、杯芳烃等大环化合物)功能化硅氧烷前体. 制

备了发光性能良好的三元稀土杂化发光体系 [30~43]. 

例如基于亲电加成反应采用内酯基硅烷等偶联剂分

子对羟基、巯基等芳香羧酸衍生物进行修饰, 得到芳

香羧酸改性的硅氧烷作为无机聚合物前体. 通过系统

研究可以发现两个主要特征: 一个是通常三元体系的

发光行为优越于二元体系, 表明有机高分子作为结构

基元的引入有益于稀土离子的发光. 作为基本的结构

基元, 有机高分子碳链的存在对于构筑一个均一稳

定的微结构及降低非辐热失活有其特殊意义.  

另一个特征往往被忽略, 就是这类多元稀土聚

合物杂化体系呈现出规则有序的微结构. 我们曾详

细地观察了稀土-2-羟基烟酸改性聚硅氧烷(HNASi)-

有机聚合物二元、三元杂化材料体系的微结构(图 5), 

其呈现规则的长方体状、树枝状、针状、三维圆球以 

 

 

图 4  构筑稀土杂化体系的常用有机聚合物基元及其单体 
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图 5  不同稀土/无机/有机聚合物杂化材料的扫描电镜照片 

及平面圆盘状的微观形貌, 具有较好的荧光性能和

热稳定性[30]. 通过对所制备的发光材料的结构和光

致发光机理研究, 证明了引入聚合物的侧链上的配

位基团不同, 对最终材料的荧光性能的改善程度不

同, 带有羰基或者羧基的聚合物的改善程度要大于

仅带有氮原子的聚合物. 聚合物空间构型的不同, 对

最终材料的微观形貌的影响程度不同, 较大空间体

积构型的聚合物影响程度较大. 以及利用同种单体

合成的单聚物和共聚物, 对最终材料的荧光性能和

微观形貌的改善程度都有所不同. 类似的研究也呈

现相应特征[35, 36, 38].  

通过亚甲基修饰的-二酮或亚砜改性硅氧烷作

为桥构筑的无机聚合物作为基元构筑的稀土/无机/有

机聚合物杂化体系则没有体现出如上面的丰富微结

构, 主要的原因是由于其单一的螯合配位形式远不

如羧酸基团的配位方式丰富[31~34, 37, 40](图 6). 

有意思的是大环化合物修饰后所构筑的稀土/无

机硅/有机聚合物杂化材料呈现特殊的形貌(图 7). 通

过对杯[4]芳烃衍生物的羟基进行修饰得到功能分子

桥构筑硅基聚合物, 同时引入有机聚合物基元. 二元

杂化材料表面均匀分布着直径大约 3 m的薄层突起, 

含有聚合物甲基丙烯酸甲酯(PMMA)的三元杂化材

料的表面形成了规则的大脑皮层状的褶皱结构. 我

们推断, 聚合物 PMMA 除了在水平方向上存在长碳

链以外, 在垂直方向上仅有一个脂基和稀土离子配

位, 所以配位时存在较小的空间位阻, 对稀土离子配

位环境有一定的影响. 材料可以向周围空间各个方

向生长, 形成了向四面八方延伸的褶皱层[39].  

进一步将稀土离子、介孔基质以及聚合物以强

作用力构筑于同一基元中. 所有材料都保持了规则

有序的微孔[42]及介孔[43~45]结构以及优异的发光性能. 

研究结果表明, 含有聚合物的三元稀土介孔杂化发

光材料的发光性能较二元稀土介孔杂化材料而言 , 

有一定的改善, 表明聚合物的引入有助于优化整个

杂化体系的发光性能(图 8 为例)[43~45].  

 

 

图 6  Eu-萘甲酰三氟乙酰丙酮硅-聚乙烯基吡啶杂化体系 
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图 7  Tb-溴代杯[4]芳烃该性聚硅氧烷-甲基丙烯酸甲酯杂化体系的二元三元材料的扫描电镜图 

 

4  共价键组装的稀土/无机/有机聚合物光功
能杂化材料体系 

所谓共价键组装主要是指有机聚合物基元与无

机聚合物基元通过彼此功能化最终以化学键连接在

一起. 因此有机聚合物基元并不直接与稀土离子配

位而是以无机聚合物基元作为桥共价键相连形成一

个整体通过无机聚合物基元的功能团与稀土离子配

位[46~58]. 

例如通过硅烷偶联剂 3-乙基硅基-丙基-异腈酸

酯(TEPIC)和(3-氯丙基)三甲氧基硅烷(CPMS)分别对

5-羟基间苯二甲酸(HIPA)和丙烯酰胺进行修饰得到

有机改性硅氧烷 HIPASi 和聚合物改性硅氧烷 PAMSi. 

通过共水解缩聚反应以 Si–O 共价键将 PAM 单元与

HIPA 单元连接在一起, 同时引入稀土离子配位, 构

筑出共价键连接的稀土杂化体系.  

研究发现其微结构随着有机聚合物基元 PAM 的

量的增加, 整个杂化体系的微结构趋于规则且尺度

减小, 相应形状也从树干状趋近于纳米球状(图 9). 

PAMSi 一方面通过 PAM 链发挥取向作用, 同时通过

Si–O 键发生共聚, 两种作用协同对材料微粒的形成

与生长产生影响[50]. 这种有机聚合物链对微结构的

调控现象非常少见, 值得重视.  

再比如, 选择了-二酮配体以及乙二醇、一缩乙

二醇和聚乙二醇, 利用 TEPIC 对有机小配体和聚合

物分子进行亲电加成反应, 制备了桥分子以及不同

链长的聚合物前驱体, 通过配位反应形成配合物, 并

进一步通过有机硅基团的水解缩聚反应, 将不同链

长的聚合物前驱体引入, 制备了发光性能良好的含有

稀土铕(发红光)、稀土铽(发绿光)的二元和三元杂化体

系, 均表现出规则的微观形貌、良好的光热稳定性(图

10). 通过对所制备的二元和三元发光材料的光致发

光机理研究, 证明了对于-二酮类杂化材料, 无论是

否有终端配体邻菲啰啉的存在, 聚合物的引入均可

以改善二元杂化材料的荧光性能, 而且含聚合物的

三元杂化材料表现出与二元材料相似的热稳定性 . 

通过对所制备的发光材料的微观形貌形成机理研究, 

证明通过水解缩聚方式引入的聚合物对最终材料微

观形貌的影响程度要大于通过配位方式引入的聚合物. 

含有不同链长聚合物前驱体的杂化材料体系, 铕和铽

杂化材料均表现出规则的微观形貌和良好的发光性能, 

但两类材料的发光性能并没有随着有机碳链的增长

表现出统一的规律性[51].  

5  自由基共聚组装的稀土/无机/有机聚合物
光功能杂化材料体系 

此类杂化体系主要针对于无机聚合物基元与有

机聚合物基元之间通过共聚合形成无机有机共聚物. 

其对无机聚合物前体的要求是有可聚合不饱和基团, 

所以种类并不多[59, 60].  

我们选择了单体 4-乙烯基苯硼酸, 利用 TEPIC

对其进行改性. 继而又选取单体 N-乙烯基苯邻二甲

酰亚胺和反式-苯乙烯基乙酸, 通过自由基加聚合成

了一系列桥分子. 进一步通过配位和水解缩聚反应

制备了发光性能良好的含有稀土铕(发红光)、稀土铽

(发绿光)的杂化发光体系, 均表现出规则的树枝状、 

圆球状和鸟巢状的微观形貌, 以及较好的荧光性能

和热稳定性[59]. 通过原料的选择, 简化了杂化材料的

合成步骤, 选择了反式-苯乙烯基乙酸和乙烯基三甲

氧基硅烷两种带有不饱和键的有机试剂, 不再需要

通过羟基改性反应制备桥分子, 仅通过简单的自由 
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图 8  稀土-噻吩甲酰基三氟乙酰丙酮该性介孔硅-甲基丙烯酸甲酯杂化体系的合成示意图与高分辨透射电镜图 

 

图 9  不同比例的 5-羟基间苯二甲酸改性聚硅氧烷与聚丙烯

酰胺构筑基元的扫描电镜照片: RE-2HIPA-Si (a), RE-2HIPA- 
Si-1PAM (b), RE-1HIPA-Si-1PAM (c) 

 
基加成反应和水解缩聚反应直接制备杂化材料, 使

长碳链、配合物、硅氧网络同样利用共价键和配位键

结合在同一个基元中. 通过对所制备的杂化材料的

光致发光机理研究, 发现基于 4-乙烯基苯硼酸杂化

材料比基于反式-苯乙烯基乙酸材料的发光性能差, 

原因推断为, 羧基基团配位的稳定性强, 降低了水分

子羟基振动的发光猝灭效应. 以及简单的制备工艺

保证了材料的纯度, 减少了杂质的引入.  

6  结论与展望 

基于有机高分子的优良特性, 将长碳链聚合物、稀

土配合物和硅氧网络三者以共价键和配位键同时构

筑于一个基元中, 发现不同构筑基元(稀土离子、无机

硅聚合物的前体-有机改性硅氧烷、有机高分子及其

单体组成)均会对最终材料的微观形貌、热稳定性, 特

别是光性能有重要影响. 其中有机高分子链通过自

身的模板效应可以与化学键产生协同作用. 这类材

料在激光材料、光致变色材料、二阶非线性光学响应 
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图 10  稀土-噻吩甲酰基三氟乙酰丙酮改性硅氧烷-聚乙二醇二元(左)和三元(右)杂化材料的扫描电镜图 

材料、电致发光发射层和液晶等诸多方面具有潜在的

应用价值. 这类材料还有很多方面需要更深入的进

行研究. 其一, 由于无机/有机/高分子杂化材料不易

溶于一般的有机溶剂, 对前驱体以及杂化材料的进

一步纯化和表征带来了一定的难度；其二, 由于最终

材料是无定形结构, 因此精确的内部结构的表征手

段到目前为止仍是一个难点, 今后需在大量的实验

基础上, 通过新的设计思路以及制备工艺的改进给

予解决. 此外深入研究其在发光器件及光物理传感

领域的应用将会有重要意义.  
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Abstract: In this paper, the recent progress on the photoactive rare earth/inorganic/organic polymeric hybrid materials 
has been reviewed, whose emphasis is put on the chemical bonded assembly of luminescent rare earth hybrid systems 
with macromolecular compounds as building block. The contents involve rare earth polymeric hybrid materials, 
coordinated bonding assembled rare earth/inorganic/organic polymeric hybrid materials, covalently bonding assembled 
rare earth/inorganic/organic polymeric hybrid materials, and radical polymerized assembled rare earth/inorganic/organic 
polymeric hybrid materials. Here we mainly summarize the work of our group. Through the systematical summary, the 
research facts and future perspect are discussed.  
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