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发光材料新成员——白光凝胶的现状与未来 

杨贺玮 a,b    张宇哲 a,b    李艳杰 a,b    王京翔 a,b    李小萌 a,b 

宋  健 a,b    张  宝*,a    冯亚青*,a,b 
(a天津大学化工学院  天津 300072) 

(b天津大学  天津化工协同创新中心  天津 300072) 

摘要  白光发射材料由三种三原色(红、绿、蓝)发色体或一种三原色与一种补充色(橙色或者绿色)发色体组成, 可以覆

盖整个可见光区(380～750 nm). 白光凝胶是一类具有液体流动性和固体可塑性的白色发光材料, 合成成本低, 易于加

工, 使用方式灵活. 将不同发色团化合物凝胶化, 有助于供受体分子的靠近、偶极方向的一致和供体发射光谱与受体吸

收光谱的重叠, 实现更好的分子间能量转移, 获得可调控的白光. 重点从能量转移的角度, 介绍以纯有机化合物、有机

金属配位化合物、稀土金属离子等作为受体发色团的白光凝胶的研究现状, 并对其在白光显示、智能材料等领域的应

用进行展望.  

关键词  白光发射; 凝胶; 能量转移 

New Member of Luminescent Materials——Status and Future of 
White Light Emitting Gel 

Yang, Heweia,b    Zhang, Yuzhea,b    Li, Yanjiea,b    Wang, Jingxianga,b    Li, Xiaomenga,b  

Song, Jiana,b    Zhang, Bao*,a    Feng,Yaqing*,a,b 
(a School of Chemical Engineering and Technology, Tianjin University, Tianjin 300072) 

(b Collaborative Innovation Center of Chemical Science and Engineering, Tianjin University, Tianjin 300072) 

Abstract  White light emission materials consist of components emitting three primary colors (red, green and blue) or two 
complementary colors (orange or green), which can cover the entire visible region (380～750 nm). White light emitting gel 
with the solution flow character and solid plasticity has the advantages of low cost, easy processing and flexible use. Gelation 
of components with different emission colors will help the donor and receptor molecule to get closer, contribute to the dipole 
direction and overlap the emission spectra of the donor and the absorption spectra of the receptor, which promotes molecular 
energy transfer to achieve better performance of white light emitting. Here we focus on the resonance energy transfer and in-
troduce the white light emitting gel with the receptor chromophore of organic compounds, organic metal complexes and rare 
earth metal ions. In the end the future prospects of white light emitting gel are proposed. 
Keywords  white light emitting; gel; energy transfer 

 

近年来, 白光发射新材料因在照明、智能材料等领

域的潜在应用价值越来越受到研究者的关注[1～3], 如白

光溶液[4,5]、白光纳米颗粒[6～8]、白光囊泡[9]、白光离子

液体[10]、白光凝胶[11]等. 其中, 白光凝胶是一类具有液

体流动性能和固体可塑性能的发光材料, 由于其合成成

本低、易于加工、使用方式灵活、具有其他发光材料无

法比拟的优势而受到人们的关注[11]. 目前关于发光凝胶

的研究比较广泛, 但是白光凝胶的报道却很少[12,13]. 本

文从发光机理角度, 按照受体类型对白光凝胶进行分

类, 依次介绍以纯有机化合物、有机金属配位化合物、

稀土离子为受体的白光凝胶的研究现状, 并对白光凝胶

的应用前景进行展望.  
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1  白光发射机理 

材料发光机理如图 1 所示, 分子在光的照射下电子

由基态跃迁到激发态. 激发态电子回到基态并将能量以

光的形式释放, 称为光致发光. 激发态有单重态和三重

态之分, 电子由激发单重态回到基态发出荧光并放出热

量; 由激发三重态回到基态发出磷光. 磷光的寿命要远

远长于荧光的量子寿命. 

激发态电子除了以光和热的形式释放, 激发态能量

还能使其他的基态分子跃迁到激发态, 这个过程被称为

能量转移[14]. 其中, 转移能量的分子被称为供体, 接受

能量的分子被称为受体. 能量转移分为光子的发射与再

吸收实现的辐射能量转移及供体激发态到受体基态实

现的非辐射能量转移[15]. 对纳米级有机材料的能量转

移, 主要以非辐射的方式进行, 包括德克斯特(Dexter)

电子交换机理与福斯特(Föster)能量转移机理[16], 如图 2

所示.  

不同颜色球体代表自旋方向相反的电子. 当供体和

受体距离在1 nm内, 供受体间的电子云重叠, 产生电子

交换, 实现供体激发态能量到受体基态的转移, 被称为

Dexter 机理[16]. 当供体和受体的距离在 1～10 nm, 受激

发态供体和基态受体的库仑力的促进, 会发生 Föster 能

量转移. 这是一种远程的共振相互作用, 即当一个分子

的电子在最高占有轨道 (HOMO)与最低未占有轨道

(LUMO)之间跃迁时引起另一个分子的共振, 使另一分

子的电子在HOMO与LUMO之间跃迁. Föster能量转移

机理发生在供体的单线态和受体的单线态之间, 条件是

受体与供体的光谱重叠, 供受体偶极的相对取向一致
[17]. 光量子寿命是描述激发态分子的发射光由最高强

度降到 1/e 所需的时间. 荧光强度和光量子寿命是衡量

非辐射能量转移的两个指标[18].  

单一跃迁途径所发射的荧光或磷光是单色光, 能量

转移体系中同时存在供受体的激发态, 即具有两种或以

上波长的发射光, 形成复合光. 当不同色光的比例合适, 

则会得到白光. 为了对发射光颜色进行更好的描述, 国

际照明委员会(CIE, Commission Internationale de L'E

 

图 1  能态变化示意图 
Figure 1  Schematic diagram of energy state change 

 

图 2  供体(D)与受体(A)间德克斯特(上)与福斯特(下)能量转移机理示意图 
Figure 2  Schematic diagram of Dexter (up) and Forster (down) energy transfer mechanism between donor (D) and acceptor (A)  
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clairage)[19]根据色度学理论将所有颜色用坐标表示(CIE

坐标), 并规定理想白光的坐标为(0.333, 0.333), 器件的

CIE 坐标越接近理想白光, 得到的白光质量越高.  

2  纯有机化合物为受体的白光凝胶体系 

具有共轭结构的有机分子可以形成线性 π 堆积体. 

非共价相互作用提供了分子间电子传输的机会, 使堆积

体轨道分布相较于单体发生改变, 发射光波长发生移 

动[20].  

第一篇关于白光凝胶的报道是 2-亚乙烯基-亚苯基

衍生物通过自身单体和堆积体的转变, 实现对于光谱的

调节[20]. 2007 年, Ajayaghosh 等[21]发现 2-亚乙烯基-亚苯

基衍生物 1a 在环己烷溶液中存在游离的单体和 π-π 作

用形成的堆积体两种形式, 而在环己烷凝胶中只存在堆

积体. 1b 与 1a 堆积体的光谱重叠性更好, 可以通过偶 

极-偶极相互作用实现 1a 堆积体到 1b 的能量转移. 用

380 nm 的光激发 1b 溶液或用 530 nm 的光激发含 1b 的

1a 凝胶, 发射光谱中 1b 的特征峰强度很低, 而用 380 

nm 的光激发含 1b 的 1a 凝胶可以得到和 530 nm 的光激

发 1b 溶液一样的发射强度, 很好地说明了受体荧光发

射的能量来自供体堆积体激发态, 而并非自身吸收. 掺

有 1b 的 1a 凝胶发射颜色受到温度影响. 低温下, 堆积

体稳定存在, 发生着供体到受体的能量转移, 形成红色

特征发射; 温度升高, 堆积体解体, 出现单体的蓝色特

征发射. 50～60 ℃时, 单体与堆积体共存, 体系中存在

着供体到受体的能量转移产生的红光, 堆积体的绿光和

单体的蓝光, 进而形成白光.  
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2009 年, Ajayaghosh 等[22]以 2-亚乙烯基-亚苯基低

聚物 2a 和 2b 为供体, 得到两种强度不同的蓝色荧光凝

胶, 加入红光低聚物1b作为受体, 研究表明以假H堆积

形成扭曲结构的 2a, 存在堆积体在 492 和 528 nm 的发

射峰与单体在 464 nm 的发射峰, 随着 1b 加入, 混合凝

胶的最低成胶浓度逐渐降低, 492 和 528 nm 的发射强度

发生 63%的猝灭, 464 nm 的蓝光发射强度不变, 同时受

体在 607 nm 处的特征峰出现. 2a 的光量子寿命由双指

数衰减 2.38 (79.6%)和 3.79 ns (20.4%)变为 1.85 (93%)和

0.57 ns (7%), 证明了受体加入对堆积体形成的促进与

分子间能量转移的存在. 1b 含量为 x＝0.02 时, 凝胶发

生 400～700 nm 的大范围荧光发射, 包含供体单体的蓝

光, 供体堆积体的绿光和受体的红光, 混合光颜色接近

白色, CIE 坐标(0.28, 0.34). 而以 J 堆积形成盘旋结构的

2b, 具有更高的强度和不同于2a的激发态偶极方向, 激

子扩散迅速, 促进能量向受体转移, 产生过强的红色组

分, 无法得到白色凝胶. 

 

多苯环类化合物能够有效减小单线态和三线态的

带隙差, 具有很好的光量子产率. 通过在多苯环类化合

物上引入长烷基链能够控制其堆积性能, 制备凝胶[23]. 

3a 在二甲基亚砜(DMSO)凝胶和甲醇凝胶中发蓝光, 光

量子产率是 24%与 8%, 引入量子产率 69%的绿光发色

团 3b 和量子产率 53%的红光发色团 3c 后, 3a 发白光, 

量子产率变为 26%和 11%, CIE 坐标(0.319, 0.332)和

(0.306, 0.331)[24,25]. 在溶液中 , 由于光谱重叠性不好 , 

只存在 3b 到 3c 的能量转移, 不存在 3a 向 3b 和 3c 的能

量转移. 但是在凝胶中, 3a 形成了纳米纤维结构, 光谱

红移, 3a 与 3b、3c 之间的光谱重叠促进能量转移, 体系

中同时存在 3a 到 3b, 3a 到 3c 和 3b 到 3c 的能量转移.  
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Schenning 等[26]研究了 5 种带有 3,4,5-三-十二烷基

苯甲酰胺结构的芴基低聚物在极性溶剂中的自组装行

为. 在甲基环己烷中, 4a 和 4e形成蓝色与红色凝胶, 4b、

4c、4d 形成蓝色、绿色与黄色溶液. 在 4a 中混合少量
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的 4c、4d、4e(摩尔比 4a∶4c∶4d∶4e＝4.5∶0.7∶0.2∶

0.1), 可以得到白光凝胶, 4a 的量子寿命从 0.93 (94.5%)

和 1.81 ns (5.5%)缩短到 0.28 (95.4%)和 1.10 ns (5.6%), 

证实了供体 4a 到 4b、4c、4d 的能量转移. 

用不发光的凝胶因子构建凝胶网络, 将发色团组合

在凝胶网络中, 也可以实现白光发射. Nandi 等[27,28]以三

聚氰胺 5a 为凝胶因子, 掺杂 6,7-二甲氧基-2,4[1H,3H]-

喹喔啉二酮 5b 和维生素 B2 5c, 制备了能够在很宽的温

度和 pH 范围响应的超分子发光水凝胶, 并将罗丹明 5d

作为红光受体引入体系, 用 Stern-Volmer 方程证明了体

系中供体自身激发态到基态的静态荧光猝灭和供体激

发态的能量转移到受体发生的动态荧光猝灭同时存在. 

在溶液中发生 5b 到 5c 再到 5d 的能量转移; 在凝胶中, 

5b 和 5d 的分子间距离缩短, 5b 的发射光谱相较于溶液

态发生了 50 nm 的红移, 与 5d 的吸收光谱重叠, 存在

5b 到 5c、5d, 5c 到 5d 的能量转移. 在混合凝胶中, 将

5a、5b、5c、5d 按照 100∶100∶0.5∶0.02 混合可以制

备白光凝胶, CIE 坐标(0.31, 0.36). 

Patra 等[29]将聚合物 6a、五苯基环戊二烯 6b 和二萘

嵌苯 6c 溶解在四氢呋喃(THF)中, 得到白光发射溶液, 

CIE 坐标(0.34, 0.31); 加水后析出白光纳米颗粒, CIE 坐

标(0.29, 0.32); 以琼脂糖为凝胶剂, 可以实现纳米颗粒

悬浊液的凝胶化, 得到白光凝胶, CIE 坐标(0.31, 0.28); 

将白光凝胶通过成膜工艺加工 , 可以制成白光薄膜 , 

CIE 坐标(0.33, 0.32); 实现了白光溶液、白光纳米颗粒、

白光凝胶和白光薄膜的一系列制备.
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Eswaramoorthy 等[30]利用有机硅酸镁薄片作为无机

组分, 嵌入有机发色团四羧基六苯并苯 7a 和磺酰罗丹

明 G 7b, 得到一种高量子产率, 合成简易、透明且易于

处理的水凝胶. 随着 7b 的加入, 凝胶中 7a 的发射强度

降低, 量子寿命缩短, 同时观察到在激发后 1 ns内 7b激

发态数量的急剧增加, 表明存在 7a 到 7b 的能量转移. 

含有 7b (x＝0.0065)的凝胶薄膜(7a 荧光 70%猝灭)能够

发射高纯度白光, CIE 坐标(0.33, 0.32), 十分接近理想白

光的(0.33, 0.33).  

 

将发色团镶嵌在凝胶体系中有时会造成发色团不

必要的堆积和随溶剂的流失. Thiel等[31]将有机染料以化

学键的形式与无机硅氧化物作用, 并利用甲氧基和三乙

二醇单甲醚基(TGM)修饰得到 8a 和 8b, 能够有效分散

在硅胶中形成有机无机杂化凝胶, 溶剂挥发后得到溶 

胶-凝胶玻璃. 喹喔啉衍生物 8b 的凝胶具有等强度的

550 nm的绿光发射峰和 585 nm的黄光发射峰, 在 8b 凝

胶中加入蓝色荧光的 8a, 能够发射亮白色荧光, 但是由

于红色成分的不足, 得到的白光并不纯, CIE 坐标在

(0.32, 0.35)附近.   

S S(MeO)3Si Si(OMe)3

HN NH

8a

S S Si(OMe)x(TGM)3-x

HN NH

8b x = 1, 2

(TGM)3-x(MeO)xSi

 

有些凝胶因子, 在溶液态能够形成白光发射, 但是

在凝胶态由于分子结构的限制, 不能发射白光, 如 Das

等[32]合成的聚芳醚枝状物 9 在 THF 溶液中具有平衡存

在的酮式和烯醇式两种结构, 在487和454 nm处有两个

发射峰. 随着水的加入, 9 的分子会发生堆积, 限制分子

内化学键的旋转, 增强分子的平面性; 分子内形成的六

元氢键也限制了分子的震动, 减少了非辐射能量损失, 

有利于光激发下, 质子从 OH 转移到亚胺 N 原子, 提高

光量子产率, 光谱红移, 发射强度增强. 如图3所示, 继

续加水至 20%～60%, 介质极性进一步增加, 烯醇式成

为主要构象, 酮式在 487 nm 处的发射峰蓝移并逐渐消

失. 唐本忠等[33]提出了聚集诱导效应. 对于含水量大于

等于 50%的 9 溶液来讲, 这种广泛聚集可以限制所有的

C—C/N—N 键旋转或 C＝N 键异构化, 9 的分子将获得

更平坦的结构, 有利于烯醇式分子的平面性和共轭, 引

起发射峰 186 nm 的斯托克斯位移, 得到 551 nm 的最大

发射波长. 继续加水至 60%～99%, 聚集诱导增强作用

压倒酮醇互变的质子转移作用, λmax在 551 nm 的发射带

强度逐步增加. 在 THF-水的比例从 100∶0 变化为 9∶

1, 1∶1 和 1∶99, 溶液的发光颜色变化为蓝-绿-白-黄. 

具有约 50%水的溶液的发光光谱覆盖整个可见光区域

(约 400～700 nm), 实现白光发射. CIE 坐标(0.31, 0.37). 

亚苯基-二-1,2-二乙烯基-二-N-正辛基吡啶盐(10)

能够在水中能够通过 π-π堆积、范德华力和静电作用形

成凝胶, 具有较高的相转变温度、较强的机械强度和较

低的凝胶浓度[34]. 在溶液中, 10 存在着水合作用与自身

π-π 堆积的一个平衡, 水合时以单体形式存在, 发射天

蓝光, 堆积体发射橙红光. 这种平衡受无机盐和温度的

影响. 无机盐的加入会破坏凝胶因子的水合作用, 诱导

堆积体的形成. 1 equiv. NaBr 加入, 10 单体的吸收峰和

发射峰强度均会降低, 堆积体的吸收峰和发射峰会出

现; 继续加入 NaBr 到 2 equiv., 单体的吸收峰和发射峰

强度会继续下降, 但是堆积体的光谱不再变化. 温度对

10 堆积的影响表现在升温有利于单体稳定, 降温有利

于堆积体稳定. 加入 1.5 equiv. NaBr 的 10 溶液从 65 ℃

降到 10 ℃, 发射颜色发生了从天蓝色到橙红色的变化, 

在 25 ℃室温下实现白光发射, CIE (0.36, 0.35).  

 

3  有机金属化合物作为受体的白光凝胶体系 

金属 Ir 络合物是一种很好的磷光材料, 具有很长的

发光寿命和恰好位于可见光区的荧光发射[35]. 可以通

过改变有机芳香配体的结构, 实现对磷光材料发射波

长、发光寿命和量子产率的调控[36,37].  

易涛课题组[38,39]以 1,8-萘二甲酰亚胺衍生物 11a 作

为供体, 发橙色光的 Ir 络合物 11b 和 11c 作为受体得到

白光凝胶. 在溶液中, 11a 和 11b 分子距离较远, 11b 的

MLCT 跃迁(有机金属化合物中电子从配体向金属转移

时发生)效率低, 能量转移效率只有 0.5%～5.5%; 11c 波

长合适, 但是发光强度低, 因此实现白光发射时 11b 或

11c的用量很高. 在凝胶态, 分子距离缩短, 能量转移效  
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图 3  化合物 9 在 THF-水体系中结构变化示意图 
Figure 3  Schematic diagram of structure change of compound 9 in THF- water system

率提高, 得到白光时 Ir 络合物的用量大大减少, 仅需

2～3 equiv.的 11b 或 0.3～1 equiv.的 11c. 11b 的用量为

2.0、2.5、3.0 equiv.时, 对应的 CIE 坐标为(0.25, 0.33), 

(0.30, 0.37)和(0.31, 0.39); 11c为 0.5 equiv.时, CIE坐标是

(0.33, 0.31).  
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Biradha 等[40]用间三吡啶甲氧基苯和 Cd(II), Hg(II)

的氯化物在甲醇-水体系中组装, 得到两种白光有机金

属凝胶, 是一种通过金属离子改变配体光谱, 实现白光

发射的例子. 在 Cd 凝胶中, 325 nm 激发下, 最大发射波

长在 490 nm, 低于配体 12 的 522 nm 发射波长, 强度是

12 的 14 倍; Hg 凝胶的最大发射波长也在 490 nm, 但强

度较 12 没有较大改变. 两种金属干凝胶的发射波长与

配体 12 相似, 都在 522 nm 处, 但更强的 π-π 堆积导致

发光强度较凝胶态相比大幅度下降. Cd凝胶的光量子寿

命为 3.46 ns, 高于Hg 凝胶的 2.35 ns, 说明 Cd 凝胶在聚

集态下更坚固, 限制分子的旋转和振动, 降低了无辐射

弛豫过程, 导致了寿命增加, 荧光增强.  

O O

O

N N

N

12  

4  稀土离子作为受体的白光凝胶体系 

稀土金属发光材料具有强亮度、高量子产率、长激

发态寿命, 以及卓越的光稳定性等优势. 稀土离子作为

受体的白光发射体系, 利用分子的天线作用, 可以有效

放大稀土离子的发光能力; 采用相同的配体进行组装, 

较好实现颜色的调控和白光的形成. 将稀土离子置于凝

胶之中既可以固定供受体对的偶极方向, 提高能量转移

效率; 又可以有效克服激发态被溶剂间频繁碰撞和振动

耦合产生的非辐射衰减造成的猝灭 , 有助于白光发   

射[41]. 在稀土金属白光凝胶的研究中主要有两种凝胶  

形成机制, 一种是在凝胶基质中掺杂芳香化合物与稀土

化合物, 芳香化合物作为蓝光组分, 稀土化合物提供绿

光(Tb)和红光(Eu)组分; 另一种是缺电子的稀土金属离

子与富电子的有机配体的配位原子作用, 形成有机金属



   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW  

 
Chin. J. Org. Chem. 2017, 37, 1991～2001 © 2017 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/     1997 

配合物, 不仅能够实现白光发射, 还能引入新的非共价

相互作用, 改变凝胶强度.  

在凝胶基质中掺杂芳香化合物与稀土化合物的例

子比较少. Zucchi 等[42]以硅为凝胶基质, 在其中掺入聚

芴衍生物、Tb3＋和 Eu3＋而获得蓝光、绿光和红光, 具有

非常高的发光量子产率 19%(蓝), 46%(绿)和 21%(红). 

通过三种光的混合, 可以得到白光发射. 在这个体系中, 

能量从聚芴衍生物转移到稀土金属, 稀土金属只是作为

发色团, 本身不参与凝胶的形成.  

Prasad 等[43]以树枝状的多芳基醚 13 为凝胶基质, 

实现了由菲、萘、芘供体到镧系金属离子受体的能量转

移, 得到了在 V(二甲基亚砜)∶V(水)＝1∶9 的混合体系

中的白光凝胶. 存在芘、萘、菲的 13 凝胶发蓝光, 稀土

离子加入后, 配体的发射强度降低, 量子寿命缩短, 稀

土离子的发射峰出现, 说明发生了能量转移. 但是这种

转移只发生在凝胶中, 在溶液中不存在, 说明凝胶媒介

能提供一个合适的供受体距离与偶极方向, 对实现供受

体能量转移非常重要. 萘和菲的三线态要高于 Tb3＋和

Eu3＋, 存在萘和菲的三线态到 Tb3＋和 Eu3＋的能量转移, 

但是芘的三线态低于 Tb3＋, 因此只能通过单线态传输, 

同时体系中存在着 Tb3＋到 Eu3＋的能量转移. 当 Eu3＋和

Tb3＋的浓度是 10－4和 10－2 mol/L, 菲、萘、芘的浓度为

10－7、10－5、10－8 mol/L 时, 获得的白光最理想, CIE 坐

标对应(0.33, 0.32)、(0.35, 0.37)、(0.35, 0.33).  

 

Maitra 等[44]报道了以胆酸钠 14 为凝胶因子, 掺杂

2,3-二羟基萘、Tb3＋得到的绿色凝胶和掺杂芘、Eu3＋得

到的洋红色凝胶. 在洋红色凝胶中加入 2,3-二羟基萘和

Tb3＋, 会发生 Tb3＋到 Eu3＋的能量转移, 调控光的颜色从

绿色到黄色, 到粉色, 再到红色. 通过减少 Eu3＋的量, 

减少红光组分; 增加 2,3-二羟基萘的量, 平衡 Tb3＋的绿

光, 有利于发射光向白光接近. 当 Tb3＋为 4.55 mmol/L,  

Eu3＋为 28 μmol/L, 2,3-二羟基萘为 400 μmol/L, 芘为

0.18 μmol/L, 14 为 15.4 mmol/L 时, 如愿得到白光凝胶, 

光量子产率 6%, CIE 坐标(0.33, 0.37). 在绿色凝胶中, 

加入 Eu3＋, 可以产生黄光发射. 由于 2,3-二羟基萘到

Tb3＋的能量转移效率太高, 造成蓝光成分的不足, 无法

得到白光. 通过在体系中引入无荧光的金属 Zn, 占据

2,3-二羟基萘的络合位点, 阻止其向 Tb3＋的能量转移, 

在 Tb3＋  4.55 mmol/L, Eu3＋  110 μmol/L, Zn2＋  2.84 

mmol/L, 2,3-二羟基萘 200 μmol/L, 14 15.4 mmol/L 时获

得白光发射, 光量子产率 7%, CIE 坐标(0.33, 0.34).  

HO
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H H
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OH
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对氯苯酚 15a 分子堆叠成“链”, 利用二(2-乙基己

基)磺基琥珀酸 15b 的氢键吸附在链的外部, 链聚集产

生纤维束, 可以形成凝胶[45]. 在凝胶基质中引入六氟乙

酰丙酮 15c 和邻菲罗啉 15d 为配体, Eu3＋和 Tb3＋为核的

配位化合物, 可以发射橙色光和绿色光, 混合得到黄色

光. 将不具备荧光性能的苯酚换成 2-萘酚 15e, 制备 15e

和 15b 的凝胶, 具备蓝色发光能力[46]. Eu3＋络合物加入

后, 在荧光光谱上能够明显看见 Eu3＋离子的发射峰的

出现, 发生了 15e 到 Eu3＋络合物的能量转移. 最终在

15e 和 Eu3＋络合物的共同作用下, 得到略带粉红色的白

光凝胶.  

Cl

OH

O

O

O

O

NaO3S

15a 15b

F3C

F3C

O

O

15c

N

N

15d

OH

15e  

第二种机制形成的白光凝胶中有机配体主要为含

氮杂环化合物. Chang等[47]制备的凝胶因子 16a、16b, 在

癸烷中能够形成金属凝胶. 在凝胶中, 邻二氮杂菲配体

吸收能量, 跃迁到激发态, 然后将激发态的能量转移给

稀土离子, 激发稀土离子发光. 以 Eu3＋为金属中心的凝

胶发红色光, 以 Tb3＋为金属中心的凝胶发绿色光, 将

Eu3＋和Tb3＋按照质量比1∶19可以得到具有白光发射的

超分子凝胶, CIE 坐标(0.36, 0.30). 该白光发射混合凝胶

的最低成胶浓度是 w＝0.013, 介于 Eu3＋凝胶的 w＝

0.007 和 Tb3＋凝胶的 w＝0.019 之间. 这种邻二氮杂菲配

位的凝胶因子能够和两分子 1,3-二酮基团配位形成更大

的超分子结构 16c 和 16d. 将两种大聚合物按照 3∶1 的

质量比例混合在癸烷中能够形成均相的混合凝胶, 具备
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白光发射性能.  

 

三联吡啶的三个吡啶环形成一个大的共轭体系, 具

有很强的 σ 给电子能力, 配合物中存在金属到配体的

d-π*反馈成键作用, 因而能与大多数金属离子形成稳定

结构的配合物. 其三个吡啶基上的孤对电子具有非常好

的配位能力, 和稀土金属络合后能够发生有效的能量转

移, 并发射不同颜色的光[2,48]. 三联吡啶的衍生物又是

一种非常好的凝胶因子, 具有特定结构的三联吡啶衍生

物能够在氢离子或者金属离子存在下形成凝胶[49,50].  

Holten-Andersen等[51]将三联吡啶衍生物17(未配位, 

蓝色)、17a(红色)、17b(绿色)按照一定比例复配, 获得

的白光聚合物凝胶对超声具有响应性能. 在 25 ℃超声

5 min, 白光凝胶会变成蓝光溶胶, Eu3＋的红色成分减少. 

利用气相沉积法可以得到高强度的白光固体薄膜. 该薄

膜对温度、pH 等刺激具有响应性能. 温度从－196 ℃到

60 ℃变化, 白光薄膜经历一次从绿色到红色的转变, 

说明随着温度升高, 内部能量从 Tb3＋到 Eu3＋的一个转

变; 薄膜暴露在酸性或碱性蒸汽中, 由于稀土离子和三

联吡啶间的作用被破坏, 白光会向蓝光变化. 这种端位

引入稀土离子作为发色团的高分子发光凝胶避免了通

过主链共轭聚合形成较大的共轭面积, 较好的保持了溶

解性、熔融性及加工性能. 但发色团在聚合物的末端, 

会导致主体部分分子量过大, 发光基团含量低, 荧光减

弱.  

Maji 等[52]以 9.10-二苯基蒽为核连接三联吡啶得到

一种低分子量凝胶因子 18, 可在CHCl3∶THF＝2∶1的

混合溶剂中形成凝胶. Tb3＋和 Eu3＋掺入后, 凝胶保留着

18 的组装结构, 同时产生了金属有机的配位协同作用, 

形成更高度有序的金属有机聚合物. 改变两种稀土金属

的比例, 在 Tb3＋∶Eu3＋＝1∶2 时, 获得白光凝胶, CIE

坐标(0.28, 0.34), 量子产率 5%.
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5  应用前景 

白光凝胶相较于其他白光材料, 具有以下的优点: 

(1)克服了液体的无定型性, 带来了封装上的便利, 能够

有效避免泄露带来的污染; (2)降低了纯固体的刚性与硬

度, 提升了自身的柔性与灵活性, 易于塑形与切割, 形

变与恢复; (3)发光组分的实际浓度很低, 有效降低材料

成本; (4)灵活的相转变过程与敏感的物理响应性; (5)较

高的稳定性与较长的使用寿命; (6)由干凝胶所制备的白

光薄膜制作工艺简单, 尺度易于控制, 发光效果良好, 

是性能优异的纳米材料. 同时, 白光凝胶也存在以下的

一些不足: (1)对化学刺激的响应时间长于白光溶液; (2)

机械强度不如白光固体; (3)组成凝胶的非共价相互作用

在强刺激(强机械力, 高温等)下会被破坏; (4)白光薄膜

制备中需要溶剂蒸发, 周期较长.  

目前, 白光凝胶的研究还处在起步阶段, 实际应用

还寥寥无几, 但其独特的性质决定其在未来潜在的价

值.  

在显示材料领域, 白光凝胶制成的发光薄膜, 具有

非常薄的薄膜厚度和非常好的光学表达, 可以有效减少

凝胶因子的使用量, 降低材料成本; 具备损坏后自我修

复性能(基于非共价力的破坏与形成)的白光凝胶制成的

显示器件, 拥有更长久的使用寿命和自我修复的能力. 

如图 4 所示, 涂抹 7a、7b 白光凝胶的紫外灯, 在断开电

源时与普通紫外灯无明显不同, 接通电源后, 有凝胶涂

层的灯发明亮的纯白光, 而没有涂层的灯发昏暗的蓝 

光[30]. 用凝胶在紫外灯上写字, 断开电源时, 字体透明

不可见; 接通电源后, 文字能够清晰地发射白光, 清晰

可读, 实现信息传达. 把凝胶涂布在透明的柔性塑料薄

板上可以得到白光发射薄板, 发光性能不受薄板折曲和

卷曲的影响, 可以实现柔性白光照明. 将 8 系列不同组

分, 不同粘度的凝胶旋涂在各种基底上可以形成多微孔

的薄片, 适合设计低成本的玻璃分散液晶(GDLC)[31]. 

如图 5所示, 18 系列的白光凝胶可以旋涂在各种基底上, 

获得强烈的绿、红、黄和白光. 将这种凝胶涂在蓝色的

发光二极管 (LED) 上 , 可以构建白光发射二极管

(WLED), 实现明亮的白光发射[52]. 

在智能材料领域, 由于白光复杂的组成, 具有对外

界刺激更多样的表达. 探针检测方面, 11 系列是优异的

半胱氨酸检测探针, 在混合凝胶中加入 40 equiv.半胱氨

酸, 11b 上的醛基和半胱氨酸反应生成了四氢噻唑衍生

物. 凝胶会由黄色变为白色, 发射光会从白色变为蓝色, 

上清液会由浅黄色变为无色, 如图 6 所示. 这种凝胶很

容易做成薄膜, 可以用于裸眼就能看到的半胱氨酸检测

探针[38]. 12 系列的白光凝胶对硝基芳香化合物有很好的

响应[40]. Cd 凝胶旋涂的薄片暴漏在硝基苯饱和蒸汽中 5 

min, 由于缺电子的芳香苯与Cd凝胶的富电子芳香环表

面发生了电子转移, 造成 90%的荧光猝灭. 这种薄膜对

于硝基芳烃的检测灵敏度高、选择性高、环保、可多次

使用. 基于白光凝胶对于刺激的响应性能, 未来, 对于

温度和pH有灵敏响应的白光凝胶可以应用于环境监测; 

对于水蒸气、二氧化碳等常见气体具有响应的白光凝胶

更是有望在食品安全检测、钻井开采等领域实现应用. 

 

图 4  包含 0.65mol% 7b 受体的 7a 凝胶成型过程的证明 
Figure 4  Demonstrations of the solution processability of 7a containing 0.65 mol% of 7b 

The soft-hybrid hydrogels were used to paint or write various substrates: a～c) hybrids were used to paint and write on commercial UV-lamps (365 nm, 
surface area＝125 cm 2); a) uncoated lamp, b) written as ‘SOFT HYBRIDS’ on the surface of the lamp and c) lamp fully coated with the soft-hybrids. The 
hybrid coating is diffi cult to visualize under the normal light (4b, c), as they are transparent. d) Hybrid-coated lamps are exposed to the UV irradiation by 
glowing the lamps, which showed bright white light for both written letters and the fully-coated lamp. e) A flexible transparent sheet (5 cm×15 cm) after 
painting with the hybrids, which retains its transparency even after coating (the dotted line indicates the boundary of the sheet). f), g) The hybrid coated 
transparent sheet shows white-light emission when exposed to the UV-light. All the images were taken after drying the coated substrates in air for 6 h 
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图 5  (a) TbL, (b) EuL, (c) TbEu1, (d) TbEu2 的发射光谱(ex＝

280 nm); (e) TbL(空心圆)、EuL(三角形)、TbEu1(方形)与 TbEu2 

(实心圆)的 CIE 坐标; (f)(i)LED 在紫外灯下的照片; (ii)涂覆

TbEu2 凝胶的 LED 在日光灯下的照片; (iii)涂覆 TbEu2 凝胶的

LED 在紫外灯下的照片 
Figure 5  Emission spectra of (a) TbL, (b) EuL, (c) TbEu1 and 
(d) TbEu2 (ex＝280 nm). (e) CIE chromatography of TbL (cir-
cle), EuL (triangle), TbEu1 (square) and TbEu2 (solid circle). (f) 
Photograph of an illuminating ultraviolet LED (i), same LED 
coated with TbEu2 gel under day light (ii) and LED showing 
bright white light after switching on the LED (iii) 

 

图 6  分别加入半胱氨酸与水 24 h 后的凝胶(a)与上清液(b)的

发射光谱(c1b＝25 mg mL－1,ex＝356 nm) 
Figure 6  Luminescence spectra of (a) the gel part and (b) the 
upper solution after addition of Cys solution and water, respec-
tively for 24 h (c1b＝25 mg mL－1,ex＝356 nm) 
The insets of a and b are the emission image and bright image of the 
samples with water (left) and Cys solution (right), respectively 

6  小结 

综上可见, 白光凝胶体系具有以下特点: (1)白光凝

胶由多种作用力组成, 对外界的物理化学刺激具有在光

谱颜色, 聚集状态等方面的多个响应位点; (2)凝胶实现

的组装改变分子的距离和偶极方向, 调控光谱结构, 使

供受体间能级更加匹配, 提高能量转移效率, 实现白光

发射; (3)凝胶可以有效减少溶剂分子间碰撞造成的能量

衰减, 提高发光效率; (4)通过改变凝胶因子和溶剂的比

例, 可以实现白光凝胶到白光液体和白光固体的转变.  

但是关于白光凝胶的研究总体较少, 很多机理性的

研究还不到位; 组分间的能量转移停留在经验阶段, 还

无法做到用理论预测现象; 已经得到的白光发射凝胶体

系存在着发光效率低, 耐久度差, 凝胶强度低的弊端; 

工业化还很遥远. 然而一旦解决上述问题, 白光凝胶将

以其低廉的合成成本, 简易的加工条件, 灵活的分子组

装, 实现在光学器件、照明设备、光学传感、显示材料、

环境监测、纳米发光材料、太阳能转化、生物成像等领

域大的突破.  
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