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(57)摘要

本发明公开了一种稀土金属有机框架结构

的红外发光材料及其制备方法。所述红外发光材

料，其分子结构式为[Nd( SnL3 )2( H2O )3 ]n·n

[(H2O)4(H3O)]，式中L为带两个单位负电荷的硫

代乙醇酸根阴离子，n为高聚物结构的重复单元

数；材料结构式中[Nd(SnL3)2(H2O)3]n部分为金

属有机框架部分，n[(H2O)4(H3O)]部分为框架结

构中的填充物，其中硫代乙醇酸锡阴离子与稀土

钕离子聚合构成含有较大孔道结构的金属有机

框架结构。通过硫代乙醇酸锡阴离子(SnL32-)与

稀土离子的溶液发生配位聚合反应得到，方便且

廉价地制备获得了孔道结构、发光性能和热稳定

性能良好的稀土金属有机框架结构红外发光材

料，其孔道结构中空腔体积较大、热稳定性好，可

将其各种小分子等荧光传感检测材料技术领域。
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1.一种稀土金属有机框架结构的红外发光材料，其特征在于：红外发光材料的结构式

为[Nd(SnL3)2(H2O)3]n·n[(H2O)4(H3O)]，式中L为带两个单位负电荷的硫代乙醇酸根阴离

子，n为高聚物结构的重复单元数；材料结构式中[Nd(SnL3)2(H2O)3]n部分为金属有机框架部

分，n[(H2O)4(H3O)]部分为框架结构中的填充物；所述稀土金属有机框架结构红外发光材料

为六方晶系，P6 3/m空间群，晶胞参数为 α＝

90.00°，β＝90.00°，γ＝120.00°， Z＝2，Dc＝2.471g/cm3，材料的晶体颜色为

浅紫色；该红外发光材料结构表现为阴离子型金属有机框架结构特征；其中阳离子为填充

在框架结构的孔道中的水合氢离子，其与同样填充在孔道中的水分子通过氢键联结，呈现

较大的水簇结构特征；而阴离子则是硫代乙醇酸锡阴离子与稀土钕离子聚合构成的金属有

机框架结构阴离子；该材料的聚合物阴离子中锡离子都螯合配位三个硫代乙醇酸根，采用

SnO3S3八面体型配位模式；而每个稀土钕离子都采用NdO9三帽三棱柱型配位模式，其中六个

氧来自于邻近的六个硫代乙醇酸锡阴离子，另外三个氧来自于三个配位水。

2.根据权利要求1所述稀土金属有机框架结构的红外发光材料的制备方法，其方法包

括以下步骤：

(1)室温下将硫代乙醇酸锡的钠盐粉末溶解在水中，得澄清溶液A；

(2)室温下将硝酸钕的固体溶解在水中，得澄清溶液B；

(3)将上述溶液B加入溶液A中，加料完成后继续搅拌反应半小时，过滤后将滤液在减压

条件下蒸发，等析出大量浅紫色晶体后过滤，再用乙醇快速洗涤两次，真空干燥，最后得到

大量浅紫色晶体即为所述框架结构的红外发光材料目标产物。

3.根据权利要求2所述稀土金属有机框架结构的红外发光材料的制备方法，其特征在

于：上述两种反应物硫代乙醇酸锡的钠盐∶硝酸钕的摩尔比为2∶1。

4.根据权利要求1所述稀土金属有机框架结构的红外发光材料的应用，其特征在于所

述稀土金属有机框架结构材料，该材料的框架结构中含有球形空腔的孔道结构，可吸附容

纳小分子和离子，可作为吸附分离和催化材料使用。

5.根据权利要求1所述稀土金属有机框架结构的红外发光材料的应用，其特征在于所

述稀土金属有机框架结构红外发光材料，在紫外光和818纳米激光的激发下能发射出钕离

子的特征红外发光，因而可作为红外发光材料使用；而鉴于该材料同时具有孔道结构和红

外发光性能，因此该材料也可作为吸附荧光传感材料使用。
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一种稀土金属有机框架结构的红外发光材料

技术领域

[0001] 本发明涉及金属有机框架材料技术领域，涉及稀土金属有机框架材料领域，特别

是涉及稀土金属有机框架发光材料领域。

背景技术

[0002] 金属有机框架化合物(Metal-Organic  Frameworks，简称MOFs)是近十几年来配位

化学发展得最快的一个方向，是一个涉及无机化学、有机化学和配位化学等多学科交叉的

热点研究领域。从目前各种主要国际期刊发表的相关论文数量看，MOFs研究领域不愧是当

前材料研究的热点之一，具有广阔的研究和应用前景。另一方面，由于在MOFs研究中需要对

配位化合物的结构、配位方式、孔道大小等进行表征，要求在合成过程中得到适合测试X射

线单晶衍射的晶体。这增加了MOFs合成的难度，从而限制了材料研发的进展。MOFs的研究是

伴随着对清洁能源的使用和气体的吸附研究而越来越受到瞩目的。当前，由于对具有吸附

和催化等性能的各种多孔道材料的迫切需求，促使MOFs的研究进入了快速发展的阶段。在

MOFs材料研究初期，研究的重点主要集中在气体吸附和对分子的自组装过程的研究；随着

对MOFs研究的深入，研究的重点逐渐由气体吸附扩展到磁学、光学、分离科学、催化及药物

传送等化学研究热点领域。正是受各个领域丰富而又重要的潜在应用价值的刺激，MOFs的

合成研究虽然难度不小，但是仍然进展迅猛。

[0003] 多孔材料领域突出的挑战之一是设计和合成有特殊结构和高比表面积的物质。在

许多实际应用中，如催化剂、分离和气体的储存等，这样的材料都是非常重要的。随着配位

化学和金属有机化合物直接组合化学的发展，新型的多孔金属有机骨架化合物开始出现。

多孔金属有机骨架化合物，即MOFs材料，它由金属离子和有机配体通过共价键或离子键自

组装而构筑成的，是具有规则孔道或孔穴结构的晶态多晶材料。这类材料中的孔隙具有各

种形状和尺寸，是沸石和分子筛之类的多孔材料所观察不到的。它们具有以下特征：1)较强

的键合作用为骨架结构提供刚性和稳定性；2)连接中心金属或金属簇的有机配体可以通过

有机合成过程进行调整；3)骨架形成的孔结构可以通过调整金属中心或有机配体进行控

制。由于兼具了有机材料的易设计调控性和无机材料的稳定性等优点，而且具有大的比表

面积和能控制孔结构，因此其在气体及小分子吸附和分离、选择性吸附敏感材料、催化剂等

方面有独特的优势。

[0004] 我国的稀土矿藏资源很丰富，总储量占世界的40％以上，而且种类齐全，这为稀土

化合物的应用提供了巨大的保障。稀土化合物应用很广，其在农业、工业、医药方面具有很

重要的应用。因此积极开发高科技含量的稀土产品，将我国的稀土资源优势转化为科技竞

争优势，对于促进我国的产业转型和升级，以及提升国际竞争力都具有重要意义。

[0005] 稀土离子由于其特殊的电子层结构，表现出很多独特的性质，因而在光、电、磁领

域均得到广泛的应用。设计并合成具有强发光性能的稀土配合物一直是研究者们所追求的

目标，由于稀土离子特有的4f电子受外层电子较大的屏蔽作用，使得稀土离子受配体场的

影响很小，故而稀土离子一般都有很窄的特征荧光发射，且色纯度高。然而稀土离子的吸光
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系数很小，需要借助于配体的“天线效应”进行能量的传递，有效增强稀土离子的发光。通常

使用的阴离子配体有羧酸类配体和β-二酮类配体，而作为第二辅助配体的中性配体通常为

吡啶类或咪唑类配体。但是，稀土离子是高配位金属离子，最常见的配位数是8-10，因此往

往会在有机配体之外附带有配位溶剂，比如水或乙醇等，而这些溶剂的存在会极大地影响

配合物材料的发光性能。

[0006] 稀土金属有机框架结构的发光材料，是在稀土发光材料和MOFs材料的基础上发展

而来的。目前，该类材料在荧光探针、传感探测等领域已经显示良好的应用前景，但是材料

的种类和性能仍然有待提高，这仍然是制约其在荧光传感等重要领域获得应用的关键问

题。因此研发发光性能及热稳定好、有良好的孔道结构的稀土金属有机框架结构的发光材

料，对于开发传感检测等相关产业都具有重要的现实意义。

发明内容

[0007] 本发明的目的是提供一种稀土金属有机框架结构的红外发光材料及其制备方法。

通过配合物配体硫代乙醇酸锡阴离子与稀土离子的溶液发生配位聚合反应，方便且廉价地

制备获得了孔道结构、发光性能和热稳定性能良好的稀土金属有机框架结构红外发光材

料，其孔道结构中空腔体积较大、热稳定性好，可将其各种小分子等荧光传感检测材料技术

领域。

[0008] 本发明的技术方案之一，是提供一种新的稀土金属有机框架结构红外发光材料，

由硫代乙醇酸锡阴离子(SnL32-)与稀土离子的溶液发生配位聚合反应得到，其分子结构式

为[Nd(SnL3)2(H2O)3]n·n[(H2O)4(H3O)]，式中L为带两个单位负电荷的硫代乙醇酸根阴离

子，n为高聚物结构的重复单元数，类似聚合度；材料结构式中[Nd(SnL3)2(H2O)3]n部分为金

属有机框架部分，n[(H2O)4(H3O)]部分为框架结构中的填充物。

[0009] 所述稀土金属有机框架结构红外发光材料为六方晶系，P63/m空间群，晶胞参数为

α＝90 .00°，β＝90 .00°，γ＝120 .00°，

Z＝2，DC＝2.471g/cm3，材料的晶体颜色为浅紫色；该红外发光材料结构表

现为阴离子型金属有机框架结构特征；其中阳离子为填充在框架结构的孔道中的水合氢离

子，其与同样填充在孔道中的水分子通过氢键联结，呈现较大的水簇结构特征；而阴离子则

是硫代乙醇酸锡阴离子与稀土钕离子聚合构成的金属有机框架结构阴离子；该材料的聚合

物阴离子中锡离子都螯合配位三个硫代乙醇酸根，采用SnO3S3八面体型配位模式；而每个稀

土钕离子都采用NdO9三帽三棱柱型配位模式，其中六个氧来自于邻近的六个硫代乙醇酸锡

阴离子，另外三个氧来自于三个配位水。

[0010] 所述稀土金属有机框架结构红外发光材料应用于多孔材料，该材料的框架结构中

含有约1纳米大小的近球形空腔，可吸附容纳合适尺寸的各种小分子或离子。

[0011] 所述稀土金属有机框架结构红外发光材料应用于红外发光材料，在紫外光和818

纳米激光的激发下能发射出钕离子的特征发光，主发射峰峰型尖锐，峰值波长位于1060纳

米；次发射峰较弱且宽，峰值波长位于1336纳米。

[0012] 本发明的技术方案之二，是提供一种稀土金属有机框架结构红外发光材料[Nd

(SnL3) 2(H2O) 3]n·n[(H2O) 4(H3O)]的制备方法。该制备方法是由硫代乙醇酸锡阴离子

(SnL32-)与稀土离子的溶液发生配位聚合反应实现，最后以析出得到晶体粉末的产物而实
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现。其具体实施方案分为三个步骤：

[0013] (1)室温下将硫代乙醇酸锡的钠盐粉末溶解在水中，得澄清溶液A；

[0014] (2)室温下将硝酸钕的固体溶解在水中，得澄清溶液B；

[0015] (3)将所述溶液B加入溶液A中，加料完成后继续搅拌反应半小时，过滤后将滤液在

减压条件下蒸发，等析出大量浅紫色晶体后过滤，再用乙醇快速洗涤两次，真空干燥，最后

得到大量浅紫色晶体即为所述杂化材料目标产物。

[0016] 本发明制备方法中，所述两种反应物硫代乙醇酸锡的钠盐∶硝酸钕的摩尔比为2∶

1。

[0017] 本发明的有益效果首先是所提供的稀土金属有机框架结构红外发光材料[Nd

(SnL3)2(H2O)3]n·n[(H2O)4(H3O)]，该材料的框架结构中含有约1纳米大小的近球形空腔，可

吸附容纳合适尺寸的各种小分子或离子，可作为吸附分离或催化材料使用；另外，所述稀土

金属有机框架结构红外发光材料，在紫外光和818纳米激光的激发下能发射出钕离子的特

征红外发光，因而可作为红外发光材料使用；而鉴于该材料同时具有孔道结构和红外发光

性能，因此该材料也可作为很好的传感材料使用。该材料既具备廉价和易于纯化的优点，而

且具有很好的热稳定性，为杂化半导体材料的进一步应用提供了技术支持。

[0018] 本发明的有益效果，其次是制备稀土金属有机框架结构红外发光材料[Nd(SnL3)2

(H2O)3]n·n[(H2O)4(H3O)]的方法，具有工艺简便，所用设备简单，生产成本低，可以在很短

的时间内得到具有很高产率的产物等优点。

附图说明

[0019] 图1.稀土金属有机框架结构红外发光材料[Nd(SnL3)2(H2O)3]n·n[(H2O)4(H3O)]分

子的结晶学独立单元单晶结构图。

[0020] 图2.稀土金属有机框架结构红外发光材料[Nd(SnL3)2(H2O)3]n·n[(H2O)4(H3O)]分

子中硫代乙醇酸锡阴离子的结构图。

[0021] 图3.稀土金属有机框架结构红外发光材料[Nd(SnL3)2(H2O)3]n·n[(H2O)4(H3O)]分

子中钕离子的配位模式结构图。

[0022] 图4.稀土金属有机框架结构红外发光材料[Nd(SnL3)2(H2O)3]n·n[(H2O)4(H3O)]分

子在单胞内及其周边空间的堆积图。

[0023] 图5.稀土金属有机框架结构红外发光材料[Nd(SnL3)2(H2O)3]n·n[(H2O)4(H3O)]分

子沿c轴方向展示的堆积图，显示明显的孔道结构。

[0024] 图6.稀土金属有机框架结构红外发光材料[Nd(SnL3)2(H2O)3]n·n[(H2O)4(H3O)]的

热重-差热(TG-DSC)分析曲线，横坐标表示温度，左侧纵坐标表示热量，右侧纵坐标表示重

量百分数。

[0025] 图7.稀土金属有机框架结构红外发光材料[Nd(SnL3)2(H2O)3]n·n[(H2O)4(H3O)]的

紫外-可见吸收(UV-Vis)光谱图。

[0026] 图8.稀土金属有机框架结构红外发光材料[Nd(SnL3)2(H2O)3]n·n[(H2O)4(H3O)]在

819纳米激光激发下的红外发射光谱图。

具体实施方式
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[0027] 本发明的实现过程和材料的性能由实施例说明：

[0028] 实施例1

[0029] 大量的稀土金属有机框架结构红外发光材料[Nd(SnL3)2(H2O)3]n·n[(H2O)4(H3O)]

晶体样品的制备：称量10mmol的硫代乙醇酸锡的钠盐溶解在40毫升水中得澄清溶液A，称量

5mmol的硝酸钕溶解在20毫升水中得澄清溶液B；然后，将上述溶液B加入溶液A中，加料完成

后继续搅拌反应半小时，过滤后将滤液在减压条件下蒸发，析出大量浅紫色晶体，等滤液剩

余约5毫升后过滤，再用乙醇快速洗涤两次，真空干燥，最后得到大量浅紫色晶体即为所述

杂化材料目标产物，产率超过70％。

[0030] 实施例2

[0031] 合成稀土金属有机框架结构红外发光材料[Nd(SnL3)2(H2O)3]n·n[(H2O)4(H3O)]的

单晶：称量0.2mmol的硫代乙醇酸锡的钠盐溶解在5毫升水中得澄清溶液A，称量0.1mmol的

硝酸钕溶解在3毫升水中得澄清溶液B；然后，将上述溶液B加入溶液A中，加料完成后继续搅

拌反应半小时，过滤后将滤液在常温下静置挥发，几天后有大量浅紫色板状晶体析出。挑选

一颗0.32mm*0.18mm*0.15mm尺寸的浅紫色板状用于X-射线单晶结构测试。该化合物的结晶

学独立单元的结构图示于附图1，其硫代乙醇酸锡阴离子的结构图示于附图2，钕离子的配

位结构图示于附图3，其晶胞堆积结构图示于附图4，其金属有机框架的孔道结构图示于附

图4。

[0032] 单晶结构测试表明所述稀土金属有机框架结构红外发光材料属于多孔材料，该材

料的框架结构中含有约1纳米大小的近球形空腔，可吸附容纳合适尺寸的各种小分子或离

子。对稀土金属有机框架结构红外发光材料[Nd(SnL3)2(H2O)3]n·n[(H2O)4(H3O)]的纯相晶

体样品进行了一些列性能测试。对本发明材料进行了热分析，热重-差示扫描量热(TG-DSC)

测试表明该材料具有较好的稳定性，分解温度接近300摄氏度，见图5所示。对本发明材料晶

体进行了稳态荧光测试，结果表明该材料在紫外光和818纳米激光的激发下能发射出钕离

子的特征发光，主发射峰峰型尖锐，峰值波长位于1060纳米，具体的发射光谱如附图7所示。

而且该材料既具备廉价和易于纯化的优点，同时也具有很好的热稳定性。该发明为稀土金

属有机框架结构红外发光材料的进一步应用提供了技术支持。
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图1

图2
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图3

图4
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图5

图6
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图7

图8

说　明　书　附　图 4/4 页

10

CN 105860961 B

10



专利名称(译) 一种稀土金属有机框架结构的红外发光材料

公开(公告)号 CN105860961B 公开(公告)日 2018-02-27

申请号 CN201610307136.6 申请日 2016-05-05

[标]申请(专利权)人(译) 中国计量大学

申请(专利权)人(译) 中国计量大学

当前申请(专利权)人(译) 中国计量大学

[标]发明人 柴文祥
朱秋梦
宋莉
沈杭燕
郭冰
秦来顺
陈海潮
舒康颖

发明人 柴文祥
朱秋梦
宋莉
沈杭燕
郭冰
秦来顺
陈海潮
舒康颖

IPC分类号 C09K11/06 C08G83/00

CPC分类号 C08G83/008 C09K11/06 C09K2211/183 C09K2211/188

审查员(译) 张亚平

其他公开文献 CN105860961A

外部链接  Espacenet SIPO

摘要(译)

本发明公开了一种稀土金属有机框架结构的红外发光材料及其制备方
法。所述红外发光材料，其分子结构式为[Nd(SnL3)2(H2O)3]n·n[(H2O)4
(H3O)]，式中L为带两个单位负电荷的硫代乙醇酸根阴离子，n为高聚物
结构的重复单元数；材料结构式中[Nd(SnL3)2(H2O)3]n部分为金属有机
框架部分，n[(H2O)4(H3O)]部分为框架结构中的填充物，其中硫代乙醇
酸锡阴离子与稀土钕离子聚合构成含有较大孔道结构的金属有机框架结
构。通过硫代乙醇酸锡阴离子(SnL32‑)与稀土离子的溶液发生配位聚合
反应得到，方便且廉价地制备获得了孔道结构、发光性能和热稳定性能
良好的稀土金属有机框架结构红外发光材料，其孔道结构中空腔体积较
大、热稳定性好，可将其各种小分子等荧光传感检测材料技术领域。

https://share-analytics.zhihuiya.com/view/e23afbe1-7e42-4894-b707-1f5185b58eb9
https://worldwide.espacenet.com/patent/search/family/056630676/publication/CN105860961B?q=CN105860961B
http://epub.sipo.gov.cn/tdcdesc.action?strWhere=CN105860961B

