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一锅法制备 YF3:Yb3＋-Er3＋纳米晶复合 PNIPAm-co-PAA 纳凝胶及其 
荧光温敏行为 

宋秋生*    杨森森    盛锐    李谭 
(合肥工业大学化工学院  合肥 230009) 

摘要  采用巯基乙胺为配体, 以硝酸铒(Er(NO3)3), 硝酸镱(Yb(NO3)3), 硝酸钇(Y(NO3)3)和氟化铵(NH4F)为原料, 水热

法制备表面含 NH2 基团的活性 YF3:Yb3＋-Er3＋纳米晶; 以过硫酸钾(K2S2O8)为引发剂, 借助 1-乙基-(3-二甲基氨基丙基)
碳酰二亚胺(EDC)与 N-羟基丁二酰亚胺(NHS)的偶联反应, 在活性纳米晶存在下, 进行 N-异丙基丙烯酰胺(NIPAm), 
N,N'-亚甲基双丙烯酰胺(BIS)与丙烯酸的自由基共聚合, 一锅法制备了 YF3:Yb3＋-Er3＋/PNIPAm-co-PAA 荧光温敏纳凝

胶. 对制备的纳米晶及纳凝胶的结构与荧光性能进行了表征. 结果表明, 纳米晶的粒径为 6～10 nm, 呈单分散分布; 纳
凝胶的粒径呈多分散分布, 粒径主要分布在 100～300 nm. PL 光谱分析表明, 活性 YF3:Yb3＋-Er3＋纳米晶的 4F7/2→4I15/2

跃迁, 在 483和 496 nm处产生明显的能级劈裂; 纳凝胶中, 该能级劈裂依然存在, 但随温度升高发生耦合; 环境温度对

纳凝胶的上转换发光强度产生明显影响.  
关键词  YF3:Yb3＋-Er3＋; 纳米晶; PNIPAm-co-PAA; 温敏性; 纳凝胶; 荧光强度 

 

One-pot Preparation of YF3:Yb3＋-Er3＋/PNIPAm-co-PAA Thermosensitive 
Fluorescent Nanogels 

Song, Qiusheng*    Yang, Sensen    Sheng, Rui    Li, Tan 
(School of Chemical Engineering, Hefei University of Technology, Hefei 230009, China) 

Abstract  Rare-earth nanocrystals are a family of important nanomaterials due to their unique optical and electronic proper-
ties, and they are paid more attention for their applications in the areas of solar energy system, molecular imaging, optoelec-
tronics and catalysis fields. The incorporation of rare-earth nanocrystals into smart gels, which combines the PL features of 
rare-earth nanocrystals with the reversible and stimuli-responsive properties of smart gels, will provide a new generation of 
fluorescence markers for practical application. In this paper, we report a one-pot method to prepare thermosensitive fluores-
cent nanogels from rare earth nanocrystals and PNIPAm-co-PAA nanogels. Firstly, using cysteamine, Er(NO3)3, Yb(NO3)3, 
Y(NO3)3 and NH4F as raw materials, active YF3:Yb3＋-Er3＋ nanocrystals with -NH2 groups were synthesized by hydrother-
mal method. After that, in the present of the as-prepared active YF3:Yb3＋-Er3＋ nanocrystals, N-isopropyl acrylamide (NI-
PAm) and N,N'-methylene bisacrylamide (BIS) were initiated by K2S2O8. Finally, thermosensitive fluorescent nanogels of 
YF3:Yb3 ＋ -Er3 ＋ /PNIPAm-co-PAA were fabricated by free radical polymerization and in-situ coupling reactions of 
1-ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl) carbodiimide (EDC) and N-hydroxysuccinimide (NHS). The microstructure and per-
formance of the as-prepared YF3:Yb3＋-Er3＋ nanocrystals and the complex nanogels were investigated by differential scan-
ning calorimeter (DSC), photoluminescence (PL), Fourier transform infrared (FTIR), X-ray diffraction (XRD) and 
high-resolution transmission electron microscopy (HRTEM). As the evidence from the HRTEM images, active YF3:Yb3＋- 
Er3＋ nanocrystals show well monodispersity with their size of about 6～10 nm, and the complex nanogels are polydisperse 
ones with their size of about 100～300 nm. The results of PL spectra at various temperatures suggest that, the active YF3:  
Yb3＋-Er3＋ nanocrystal present weak double emitting peaks around 483 and 496 nm, which are resulted from the energy level 
splitting of 4F7/2→4I15/2 transition of Er3＋. As for the complex nanogels, the phenomenon of energy level splitting of  Er3＋ is 
different from that of the nanocrystals, with increasing ambient temperatures, double emitting peaks around 483 and 496 nm 
couple into an emitting peak around 489 nm gradually, and their intensity decreases correspondingly.  
Keywords  YF3:Yb3＋-Er3＋ nanocrystals; PNIPAm-co-PAA; thermosensitive; nanogel; PL intensity 
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1  引言 

以聚异丙基丙烯酰胺(PNIPAM)为代表的温敏水凝

胶是一种典型的环境敏感型智能新材料, 因其在药物分

离、生物工程、化学传感以及形状记忆等方面的潜在应

用受到广泛关注[1～4]. 近年来, 将温敏水凝胶与荧光纳

米材料进行复合逐渐成为研究热点[5～8]. 通过温敏水凝

胶与荧光纳米材料的复合, 可方便地实现温敏水凝胶的

荧光功能化, 并在生物标记、温度传感等方面的研究中

显示出其独特优势[9～12]. 目前, 已有以半导体量子点、

有机荧光染料、稀土纳米晶等为发光体的多种荧光温敏

凝胶的研究报道[13～17].  
上转换发光材料是一种可在长波长光激发下, 发出

短波长光的新型荧光材料. 该类材料大多属于稀土掺杂

的无机材料, 如 Yb, Er 共掺杂的 YF3, NaYF4, LnF3      

等[18～20]. 上转换荧光纳米材料在 980 nm 红外光激发下, 
能发出不同颜色的可见光, 将其用作荧光材料探针, 具
有干扰小, 检测灵敏度高等优点. 其中, 以 YF3 为基质, 
Yb, Er共掺杂的纳米晶体是发光效率较高的上转换荧光

纳米材料 , 并在生物标记领域显示出良好应用前     
景[21～23]. 因此, 开展以上转换稀土纳米晶为发光体合成

具有荧光温敏性能纳凝胶的研究, 对于拓展生物荧光探

测及温敏传感等方面的工作具有重要的理论意义.  
本文采用巯基乙胺配体, 首先以硝酸铒, 硝酸镱, 

硝酸钇和氟化铵为原料, 水热法制备表面含—NH2 基团

的活性 YF3:Yb3＋-Er3＋纳米晶. 然后, 以过硫酸钾为引发

剂 , 借助 1-乙基 -(3-二甲基氨基丙基 )碳酰二亚胺 
(EDC), 与 N-羟基丁二酰亚胺(NHS)的偶联反应, 在活

性纳米晶存在下 , 进行 N-异丙基丙烯酰胺(NIPAm), 
N,N'-亚甲基双丙烯酰胺(BIS)与丙烯酸的自由基共聚合, 
一锅法制备了 YF3:Yb3＋-Er3＋/PNIPAm-co-PAA 荧光温

敏纳凝胶. 并对制备的纳米晶及纳凝胶的结构与荧光性

能进行了表征, 探讨了其荧光温敏行为及其影响机制. 
目前, 该项研究未见报道.  

2  结果与讨论 

2.1  纳米晶的结构与荧光性能 

2.1.1  HRTEM 照片 
图 1 是 YF3:Yb3＋-Er3＋纳米晶的 HETEM 照片. 照片

显示, YF3:Yb3＋-Er3＋纳米晶的粒径主要分布在 6～10 
nm, 颗粒均匀 , 总体呈单分散分布 , 其晶格间距为

0.344 nm.  
2.1.2  XRD 图谱 

图 2 为 YF3:Yb3＋-Er3＋纳米晶的 XRD 图谱. 其中, 
YF3:Yb3＋-Er3＋的 XRD 图谱(图 2a)显示, 其典型特征峰

的 2θ值分别位于 28.08°, 31.67°, 46.91°和 55.57°处, 分
别对应 YF3:Yb3＋-Er3＋的 (111), (210), (131)和(321)晶面. 
其与图 2(b)中 YF3的标准卡片(JCPDS: 74-0911)相吻合,  

 

图 1  YF3:Yb3＋-Er3＋纳米晶 HRTEM 照片 
Figure 1  HRTEM photos of YF3:Yb3＋-Er3＋ monodisperse nanocrystals 

 
图 2  纳米晶的 XRD 图谱 
Figure 2  XRD pattern of YF3:Yb3＋-Er3＋(a) and (b) standard data of 
orthorhombic phase YF3 (JCPDS 74-0911) 

表明合成的 YF3:Yb3＋-Er3＋纳米晶属正交晶系.  
2.1.3  FTIR 图谱 

图3为功能化YF3:Yb3＋-Er3＋纳米晶的红外图谱. 其
中, 3600～3200 cm－1 范围内有一个很宽的吸收带, 为
—NH—与—OH 的吸收峰. 2928, 2860 cm－1 处分别为

—CH2—的非对称伸缩振动、对称伸缩振动吸收峰. 1540 
cm－1处为仲酰胺中 NH 弯曲振动和 C—N 伸缩振动吸收

峰. 1420 cm－1处为伯酰胺中 C—N 伸缩振动吸收峰. 说
明巯基乙胺与纳米晶形成了配位.  
2.1.4  PL 图谱 

图4给出了YF3:Yb3＋-Er3＋纳米晶的PL谱图. 在980 
nm 光激发下, 纳米晶在 483 和 496 nm 处呈现弱荧光发 
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图 3  YF3:Yb3＋-Er3＋纳米晶的红外图谱 
Figure 3  FTIR spectra of YF3:Yb3＋-Er3＋ nanocrystals 

 

图 4  YF3:Yb3＋-Er3＋纳米晶的 PL 谱图(λex＝980 nm) 
Figure 4  PL spectrum of YF3:Yb3＋-Er3＋ nanocrystals (λex＝980 nm) 

射峰, 并在 653 nm处有强发射峰. 研究表明, 483 和 496 
nm 处的发射峰归属 Er3＋离子 4f 轨道电子的 4F7/2→4I15/2

跃迁; 653 nm 处的发射峰为 Er3＋离子 4f 轨道电子的
4F9/2→4I15/2跃迁[24～26]. 此外, 纳米晶在 483～496 nm 处

的发射峰为双峰, 则是由于在基质环境和光场作用下,
纳米晶体中较高的 Yb3＋浓度使晶体基质对称性下降, 
而造成的光谱分裂现象[27].  

2.2  复合凝胶的结构与荧光温敏性能 

2.2.1  复合凝胶的微观形貌 
图 5为YF3:Yb3＋-Er3＋/PNIPAm-co-PAA复合纳凝胶

的 HRTEM 照片. 从图中可以看出, 所形成的纳凝胶近

似于球形, 复合纳凝胶的直径分布在 100～300 nm, 其
中存在大量直径约 10 nm 的纳米颗粒, 表明 YF3:Yb3＋- 
Er3＋纳米晶与 PNIPAM-PAA 凝胶进行了复合.  
2.2.2  FTIR 图谱 

图 6 给出了 PNIPAm-co-PAA 微凝胶和 YF3:Yb3＋- 
Er3＋/PNIPAm-co-PAA 复合纳凝胶的红外图谱. 其中, 
3600～3200 cm－1 范围内有一个很宽的吸收带, 为-NH-
的吸收峰. 2928, 2860 cm－1处分别为—CH2—的非对称 

 

图 5  YF3:Yb3＋-Er3＋/PNIPAm-co-PAA 复合纳凝胶的 HRTEM 照片 
Figure 5  HRTEM photos of YF3:Yb3＋-Er3＋/PNIPAm-co-PAA nanogels 

 

图 6  复合纳凝胶的红外图谱 
Figure 6  FTIR spectra of the complex nanogels 
(a) PNIPAm-PAA; (b) YF3:Yb3＋-Er3＋/PNIPAm-co-PAA 

伸缩振动、对称伸缩振动吸收峰. 1645 cm－1处为 C＝C
的伸缩振动吸收峰. 1541 cm－1处为仲酰胺中 NH 弯曲振

动和 C—N 伸缩振动吸收峰. 1420 cm－1处为伯酰胺中 C
—N 伸缩振动吸收峰. 可以看出, 其中, 在 1541 cm－1处

仲酰胺中 NH 弯曲振动和 C—N 伸缩振动吸收峰在图 b
中较强, 说明纳米晶与纳凝胶发生了酰胺反应, 即纳米

晶与 PNIPAm-co-PAA 纳凝胶进行了复合.  
2.2.3  荧光温敏性能 

为探讨纳凝胶的荧光温敏性能, 对其在不同温度下

的上转换荧光光谱进行了测定, 结果绘于图 7(a～c). PL
图谱表明, 随温度升高, 处于 483 nm 处和 495 nm 处的

双峰逐渐发生耦合; 且当温度达 30 ℃以上时, 双峰发  
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图 7  YF3:Yb3＋-Er3＋/PNIPAm-co-PAA 复合纳凝胶的上转换荧光温敏性能(λNIR＝980 nm) 
Figure 7  PL thermosensitive performance of the complex nanogels (λNIR＝980 nm) 
(a) PL spectra of YF3:Yb3＋-Er3＋/PNIPAm-co-PAA at various temperature; (b) 4F7/2→4I15/2 Emissions at various temperature; (c) 4F9/2→4I15/2 emissions at various 
temperature; (d) PL intensity of peaks at 653 nm of YF3:Yb3＋-Er3＋/PNIPAm-co-PAA as a function of temperature

射转变为单峰发射. 另外, 483～495 nm 和 653 nm 处的

发射峰强度, 随温度升高均逐渐减弱. 当温度达到 32 
℃以上时, 荧光强度的减弱幅度逐渐减小. 

为进一步探讨环境温度对纳凝胶荧光发射的影响

机制, 对纳凝胶进行了 DSC 分析. DSC 曲线(图 8)表明, 
该纳凝胶的 LCST 为 32.2 ℃. 即在 32.2 ℃附近, 纳凝

胶会发生明显的收缩.  

 
图 8  YF3:Yb3＋-Er3＋/PNIPAm-co-PAA 复合纳凝胶的 DSC 曲线 
Figure 8  DSC curves of YF3:Yb3＋-Er3＋/PNIPAm-co-PAA nanogels 

当温度低于 32 ℃时, 纳凝胶体积随温度升高急剧

收缩, 其荧光发射强度明显下降; 当温度达到 32 ℃以

上, 纳凝胶收缩到一定体积后, 体积变化的幅度减小, 
其荧光强度下降的速率逐渐降低. 因此, 环境温度对纳

凝胶荧光发射的影响主要源于纳凝胶中稀土离子的浓

度淬灭[28～30].  
值得注意的是, 变温 PL 光谱分析表明, 纳凝胶中

Er3＋离子 4F7/2→4I15/2 轨道跃迁, 低温下因发生能级劈裂, 
在 483 处和 495 nm 呈现对称的双峰发射; 随温度升高, 
该双峰发射又发生能级耦合, 演变为 489 nm 处的单一

发射这一独特现象. 根据晶体场理论[31]和 Judd-Ofelt 理
论[32], 当掺杂离子处于稀土晶体的晶格点位时, 易发生

能级劈裂; 且晶体场的强度和对称性决定能级劈裂的形

式和大小. 即周围环境对称性的改变, 可使能级劈裂的

程度发生变化. 因此, 在本工作中, 随环境温度升高, 
纳米晶荧光发射从能级劈裂向能级耦合的转变, 是由于

随温度升高, 纳凝胶发生收缩, 使纳米晶之间的距离缩

短, 导致掺杂离子所处晶体场对称性提高, 能级劈裂相

应减弱所致[33～34].  
另外, 与图 4 相比, 复合纳凝胶在 653 nm处的荧光

发射峰强度有所降低, 则是由于在纳凝胶中, 纳米晶被

PNIPAm-PAA 纳凝胶包覆, 纳米晶表面存在大量 C—H
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与 C—C 键. 研究表明[35,36], 当纳米晶表面存在大量烷

基对时, 易导致653 nm处荧光发射的强度降低. 本文的

研究结果与文献结论相一致.  

3  结论 

本文采用巯基乙胺配体, 以硝酸铒, 硝酸镱, 硝酸

钇和氟化铵为原料, 水热法制备表面含-NH2 基团的活

性 YF3:Yb3＋-Er3＋纳米晶. 然后, 借助 EDC 与 NHS 的偶

联反应, 在活性纳米晶存在下, 通过自由基共聚合, 一
锅法制备了 YF3:Yb3＋-Er3＋/PNIPAm-co-PAA 荧光温敏

纳凝胶. 对纳凝胶荧光温敏行为的研究表明, YF3:Yb3＋- 
Er3＋纳米晶的荧光行为与其所处的微观环境密切相关. 
单纯的 YF3:Yb3＋-Er3＋纳米晶, 其 Er3＋离子 4F7/2→4I15/2轨

道跃迁发生能级劈裂; 在复合纳凝胶中, 随温度提高, 
该能级劈裂现象逐渐减弱, 并形成耦合.  

4  实验 

4.1  功能化 YF3:Yb3＋/Er3＋纳米晶的制备 

将 2 mmol Y(NO3)3, 0.4 mmol Yb(NO3)3, 0.4 mmol 
Er(NO3)3溶于 10 mL 去离子水, 搅拌下使其溶解后, 加

入 6 mmol 巯基乙胺并用 0.1 mol/L 盐酸调节反应物的

pH 值为 6. 再向反应体系中加入 12 mL 乙醇, 30 mmol 
油酸钠、26 mmol 油酸后, 将 6 mmol NaF 溶于 10 mL
去离子水, 加入上述溶液中, 搅拌 30 min 后; 将以上反

应物置于容量为 50 mL 的衬聚四氟乙烯高压反应釜中, 
通氮除氧后, 160 ℃ 反应 10 h, 冷却至室温. 倒出上层

清液, 产物用去离子水洗涤、离心, 重复以上操作三次

后, 分离、室温干燥, 得活性 YF3:Yb3＋-Er3＋纳米晶.  

4.2  YF3:Yb3＋-Er3＋纳米晶复合 PNIPAm-co-PAA 荧光

温敏纳凝胶的合成 

在 250 mL 四口烧瓶中, 依次加入 5 mL 上述纳米晶

溶液, 5 mmol NIPAM, 0.5 mmol N,N-亚甲基双丙烯酰胺, 
0.5 mmol 丙烯酸, 200 mmol EDC, 30 mmol NHS 以及 88 
mL 去离子水, 在磁力搅拌下混合均匀后, 用 0.1 mol/L
盐酸调节反应液的 pH 值为中性. 继续搅拌约 1 h, 加入

2 mL溶有1 mmol过硫酸钾的水溶液, 升温至70 ℃, 恒
温反应 4 h 后降温至室温, 离心并用去离子水洗涤三次, 
60 ℃真空干燥至恒重 , 得 YF3:Yb3 ＋ -Er3 ＋ /PNIPAm- 
co-PAA 复合纳凝胶.
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图式 1  YF3:Yb3＋-Er3＋/PNIPAm-co-PAA 复合纳凝胶合成示意图 
Scheme 1  Schematic illustration of synthesis of YF3:Yb3＋-Er3＋/PNIPAm-co-PAA nanogels 
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