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凝胶网络模板法可控制备 NaYF4:Yb3+, Er3+稀土上转换纳米颗粒 
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摘 要: 采用水凝胶空间网孔结构作为纳米级反应容器可控制备了 NaYF4:Yb3+, Er3+稀土上转换发光纳米颗粒。通过

控制交联剂密度可以改变网络凝胶网孔结构, 用不同网孔结构的凝胶模板可以控制合成纳米颗粒。通过 XRD、

TEM、PL 等方法研究了不同凝胶模板对颗粒的尺寸、发光性能的影响。结果表明, 利用高分子交联后形成的凝胶

网络, 可以制得粒径在 10 nm 左右的 NaYF4:Yb3+, Er3+纳米颗粒。随着交联剂浓度的升高, 颗粒粒径及荧光强度都

有所下降。本研究为稀土上转换发光纳米颗粒的制备提供了工艺简单、绿色环保的新方法。 
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Synthesis of NaYF4:Yb3+, Er3+ Upconversion Nanoparticles Using  
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Abstract: Hydrogel network structures were used as nano-sized reactors for synthesizing NaYF4:Yb3+, Er3+ upconver-

sion nanoparticles with controlled size. By adjusting the crosslinking density, hydrogel networks with different sizes 

were prepared and used as reactor to control the size of synthesized nanoparticles. The particle size and upconversion 

luminescence property of the nanoparticles were characterized using XRD, TEM and photoluminescence (PL) spectra. 

The results show that the size of synthesized NaYF4:Yb3+, Er3+ nanoparticles is around 10 nm. The diameter and the 

luminescence intensity decrease with increase of hydrogel crosslinking density. The increased crosslinking density re-

duces Ostwald ripening and increases pore pressure, which limit the growth of nanoparticles. The decreased particle 

size results in broken bonds on the particle surface and particle scattering. Besides, the hydrogel may also quench the 

fluorescence of the nanoparticles. This research provides a simple and environmentally friendly method for synthesiz-

ing uniform upconversion nanoparticles. 
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稀土上转换发光纳米材料由于其特殊的上转换

发光性质而被广泛地用于生物成像[1]、生物标记[2]、

生物检测[3]、药物输送[4]以及光动力治疗[5]等生物医

学领域[6]。相比于其他荧光材料, 稀土上转换发光纳

米材料具有荧光强度高, 无荧光漂白[7], 深层组织成

像效果好[8], 发射波段可调[9], 生物相容性好[10]等特

点, 因而其制备方法成为研究者探索的热点。 
制备稀土上转换发光纳米材料的方法主要包括
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热分解法[11]、水热法[12]、溶胶-凝胶法[13]、共沉淀

法[14]等。其中, 热分解法是将有机前驱体溶解在高

沸点的有机溶剂中, 在高温下使前驱体分解从而制

备分散性好、粒径均一的纳米材料。然而这种方法

需要价格昂贵且对空气敏感的金属醇盐[15], 制备过

程需要有毒的有机试剂[16]。而水热法则是利用高压

反应釜, 在高温高压下提供了类似于自然界热液成

矿的晶体生长条件来合成纳米颗粒的方法, 但其制

备的纳米颗粒尺寸较大。溶胶-凝胶法是以金属醋酸

盐或金属醇盐为基础的前驱体的水解和缩聚来制备

纳米颗粒[13], 但该方法难以控制颗粒尺寸, 并可能

出现团聚等问题[6]。共沉淀法是在含有不同离子的

溶液中加入适当的沉淀剂而获得纳米级的粉体。使

用这种方法存在尺寸控制困难, 团聚严重, 通常需

要后续高温煅烧等问题[17]。因此, 需开发一种绿色

环保、工艺简单且合成颗粒粒径较小、尺寸分布均

匀的方法。 
水凝胶以水为分散介质, 通过单体与交联剂产

生物理或化学作用产生空间网络结构, 其内部的网孔

大小可以通过改变交联剂浓度调控。目前已经有研究

表明, 利用水凝胶空间网孔结构作为纳米级反应容器

可以可控制备纳米 Ni、Co、Au、Ag 等贵金属[18-20]。

但以上研究都在室温下进行, 尚未见到在水热反应

中引入水凝胶网络模板制备稀土上转换发光纳米颗

粒的报道。本研究利用水凝胶网络结构为模板, 可
控合成NaYF4:Yb3+, Er3+稀土上转换纳米颗粒, 研究

了不同交联剂浓度的凝胶模板对颗粒尺寸和发光性

能的影响。 

1  实验方法 

1.1  试剂 
实验中所用水均为超纯水, 所有试剂没有经过

进一步提纯。Y(NO3)3⋅6H2O、Yb(NO3)3⋅5H2O 和

Er(NO3)3⋅5H2O 均从 Alfa Aesar 公司购买, 纯度均大

于 99.99%。NaF 从国药集团化学试剂有限公司购买, 
为优级纯。丙烯酰胺、甲叉双丙烯酰胺(MBA)、N, N, 
N', N'-四甲基二乙胺(TEMED)从 MP Biomedicals 公
司购买, 过硫酸铵从 Spectrum Chemical 公司购买。 
1.2  实验步骤 

实验包括凝胶模板制备和纳米颗粒合成两部分, 
具体步骤如下:  

(1) 凝胶模板的制备 
以原料易得、热稳定性好、无毒无害的聚丙烯

酰胺(PAAm)凝胶作为凝胶模板。分别称取 0.0045, 

0.045、0.09、0.135 g 甲叉双丙烯酰胺(MBA)和 1.2 g
丙烯酰胺(AM)、0.021 g 过硫酸铵(SA)溶于 6 mL 水

中, 搅拌使其完全溶解。再加入 10.5 μL N, N, N', N'-
四甲基二乙胺(TEMED), 迅速混合均匀后倒入圆柱

形模具(5 mL 注射器)成胶, 得到四组不同交联度的

凝胶, 分别记为 M1、M2、M3 和 M4。成胶后从模具

中取出, 在超纯水中浸泡 48 h, 其间换水两次, 使
凝胶充分溶胀并除去凝胶内部未反应的单体及其它

杂质。 
(2) 纳米颗粒的合成 
将25 g Y(NO3)3⋅6H2O用50 mL的容量瓶, 配置出

浓度为 0.00131 mol/mL 的溶液; 将 25 g Er (NO3)3⋅5H2O, 
用 500 mL 的容量瓶, 配置出浓度为 0.11 mmol/mL
的溶液; 将 10 g Yb(NO3)3⋅5H2O, 用 100 mL 容量瓶

配置浓度为 0.22 mmol/mL 的溶液。然后分别量取

2260 μL 硝酸钇、1460 μL 硝酸镱和 710 μL 硝酸铒

溶液, 加入 16 mL 水中, 配制成稀土盐溶液。1.129 g
氟化钠溶解于 20 mL 水中, 配制成氟化钠过饱和溶

液。然后将处理好的凝胶模板放入稀土盐溶液中浸

泡 24 h, 使稀土盐离子充分扩散至凝胶中, 24 h后加

入氟化钠溶液, 氟离子和钠离子将通过扩散作用进

入凝胶网络中。再过 24 h, 将所有溶液及凝胶加入

反应釜 120 ℃反应 8 h。取出凝胶并用超纯水冲洗

干净以备后续处理及表征。 
1.3  样品处理与表征 

将所得样品在超纯水中浸泡 2 d后, 冻干, 研碎, 
采用帕那科χ'Pert PRO 衍射仪表征纳米颗粒的晶体

结构, 辐射源为 CuKα, 扫描速度 8°/min, 扫描范围

为 2θ=10°~80°, 测试电压为 40 kV, 电流为 40 mA; 
利用 JEM-200CX 型透射电镜表征纳米颗粒的形貌

和尺寸; 采用 QuantaMasterTM40 荧光光谱仪外接

发射波长为 980 nm 德国 RGB Lasersystems 公司的

近红外激光器表征颗粒的荧光特性, 激发光功率为

250 mW, 扫描波段为 450~700 nm。 

2  结果与讨论 

2.1  不同交联度凝胶模板对纳米颗粒尺寸影响 
聚丙烯酰胺凝胶是一种比较常见的凝胶, 目前

广泛应用在凝胶电泳等方面, 原料易得、生物相容

性好、无毒无害[21], 而且热稳定性较好。高分子网

络凝胶法 120℃反应 8 h, 合成的稀土上转换纳米颗

粒水凝胶体如图 1(a)~(b)。凝胶由反应前的无色透

明变成乳白色、不透明的状态, 显示在凝胶网络中

已形成了上转换纳米颗粒。图 1(c)为暗场条件下, 使 
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图 1  水热反应前(a)、反应后(b)和反应后经 980 nm 激光激发(c)的水凝胶照片 
Fig. 1  Photographs of hydrogel before (a) and after (b) thermal reaction and fluorescence after 980 nm laser excitation (c) 

 
用发射波长为 980 nm 近红外激光器激发时的照片, 
可见稀土上转换纳米颗粒发出的光为稳定的绿光。 

图 2 为对四组凝胶模板合成的稀土上转换纳米

颗粒的XRD图谱, 纳米颗粒主要为 α相NaYF4晶体, 
但同时出现了 β相小峰, 无杂峰出现。说明使用网络

凝胶模板法在 120℃可使微量 α相颗粒向 β相转变。 
不同交联度凝胶模板合成的上转换纳米颗粒

TEM 照片和平均粒径统计(图 3)显示, 使用高分子

网络凝胶法可以做到可控合成较小粒径的 NaYF4稀

土上转换纳米颗粒, 并且均一性和分散性良好。图

3(b)的插图是样品高分辨率透射电镜照片, 照片显

示所合成的颗粒为单晶, 其晶面间距 d值为 0.31 nm, 
与 α-NaYF4(111)晶面间距一致, 也与XRD结果相符

合。随着交联剂浓度的增加, 凝胶内部形成的颗粒

越来越少, 这可能是由于随交联剂浓度升高, 渗透

进凝胶中的离子数量逐渐减少的缘故。颗粒平均粒

径也从 12.65 nm 逐渐减小到 6.25 nm。出现这一现

象的原因可能主要为以下两个方面: 

 

图 2  由不同交联度凝胶模板合成稀土上转换纳米颗粒的

XRD 图谱 
Fig. 2  XRD patterns of nanoparticles synthesized in hy-
drogels of different crosslinking density  

(1) 随着凝胶交联剂浓度的增加, 水凝胶内部

的网孔结构越来越密集。因此, 交联剂浓度越大的

凝胶对物质传输的阻碍作用越强, 限制了奥斯特瓦 
尔德熟化作用, 即晶体生长是一个竞争的过程, 在
颗粒生长竞争中占据优势的颗粒 , 因为受到传质 

 
图 3  以不同交联度凝胶模板(M1~M4)合成的稀土上转换纳

米颗粒((a)~(d))的 TEM 照片及其粒径统计结果(e) 
Fig. 3  TEM images ((a)-(d)) of upconversion nanoparticles 
synthesized in hydrogels of different crosslinking density and 
average size of nanoparticle sizes (e) 
M1-M4: Hydrogels crosslinked by 0.0045, 0.045, 0.09 and 0.135 g 
MBA, respectively. The inset image in (b) is HRTEM image of the 
sample  
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阻力, 而不能吞并周围不占优势的颗粒, 使不占优

势的颗粒得以保留[22]。所以, 凝胶模板法相较传统

水热法可通过交联剂浓度使合成的颗粒粒径显著

降低。 
(2) 当颗粒长大到一定程度, 周围的凝胶网络

将对其产生压力, 使其生长需要的更多能量克服压

力造成的阻力[23]。交联剂浓度大的凝胶其内部网孔

结构更加密集, 使得颗粒在较小时就会受到较大压

力, 对颗粒生长的限制作用越来越强, 阻碍其进一

步长大。因此使用交联剂浓度高的凝胶模板合成的

颗粒粒径较小。 
2.2  不同交联度凝胶模板对纳米颗粒荧光特

性的影响 
四组凝胶模板合成的纳米颗粒/水凝胶复合物

均发出稳定的绿色荧光, 发光强度差异不大(图 4), 
但随着交联剂浓度增加、纳米颗粒粒径减小, 荧光

强度逐渐减弱(图 5)。出现这一现象可能是由于以下

两个方面的原因引起: 
(1) 由颗粒形貌表征可见随着交联剂浓度的增

加, 合成的颗粒粒径越来越小。而纳米荧光材料的

尺寸存在最佳尺度范围 , 颗粒太大或太小都容易

引起泵浦光散射, 从而降低对泵浦光的吸收率, 导
致发光强度下降。同时, 随着颗粒尺寸的减小, 其
比表面积相对变大 , 使得大量掺杂离子位于颗粒

表面 , 而颗粒表面因为存在大量的断键等表面缺

陷可淬灭这些表面离子的发光。再者, 颗粒尺寸越

小晶格对称性越高 , 这也会降低稀土离子的受迫

电偶极跃迁几率[24]。这些因素都会造成颗粒的荧光

强度下降。 
(2) 随着凝胶交联剂浓度的增加, 凝胶内部的 

 
图 4  以不同交联度凝胶模板(M1~M4)合成的稀土上转换纳

米颗粒((a)~(d))的荧光照片 
Fig. 4  Fluorescence of upconversion nanoparticles ((a)-(d)) 
synthesized in hydrogels (M1-M4) of different crosslinking 
density  
(a)-(d): Nanoparticles synthesized in hydrogels from M1 to M4, respectively 

 

图 5  以不同交联度凝胶模板(M1~M4)合成的稀土上转换纳

米颗粒的荧光光谱 
Fig. 5  Fluorescence spectra of upconversion nanoparticles 
synthesized in hydrogels of different crosslinking density 
(a-d): Nanoparticles synthesized in hydrogels crosslinked by 0.0045, 
0.045, 0.09 and 0.135 g MBA, respectively 
 
网络结构逐渐密集, 与颗粒的相互作用逐渐增强, 
容易造成荧光淬灭。另一方面, 单位质量的凝胶中

形成的颗粒数量也随凝胶交联剂浓度的增加而减

少。以上原因也有可能造成交联剂浓度越高的凝胶

模板合成出的颗粒荧光强度越低。 

3  结论 

本研究采用高分子网络凝胶模板法原位制备了

NaYF4: Yb3+, Er3+稀土上转换纳米颗粒。发现随着凝

胶模板交联剂浓度的增加, 合成的颗粒粒径越来越

小, 显示高分子网络凝胶模板法可以通过改变凝胶

模板交联剂浓度, 控制合成纳米颗粒的粒径。与此

同时, 相比于传统水热反应, 高分子网络凝胶法极

大地降低了合成颗粒的平均粒径, 而无需添加表面

活性剂等有毒有害溶剂, 符合绿色化学的要求。另

一方面, 此种方法合成的颗粒均一性和分散性良好, 
无团聚。 

不过此种方法受限于凝胶模板的热稳定性, 无
法达到 160℃或更高的反应温度条件, 从而使合成

的稀土纳米上转换颗粒主要为 α 相, 只存在少量的

β 相。在后续研究中, 将通过选取热稳定性更好的凝

胶模板来制备纯 β 相颗粒。本方法为所有可水热合

成的纳米颗粒提供了一种新方法, 克服了水热法粒

径偏大的不足, 可实现对颗粒粒径的控制, 是一种

简单、绿色、有效的纳米颗粒合成方法。 
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