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摘要: 为合成高性能稀土复合发光材料,通过水热法制备了蓝色荧光氮掺杂石墨烯量子点

(N-GQDs),并采用后修饰法制备了一种 N-GQDs 修饰的 UiO-66-(COOH) 2-Eu 复合发光材料。 采

用傅里叶变换红外光谱仪、X 射线衍射仪、扫描电子显微镜、透射电子显微镜、X 射线光电子能谱

仪等设备对该复合发光材料的结构形貌进行了表征,测试了该复合发光材料的荧光发光性能,并
讨论了 N-GQDs 用量对其性能的影响。 实验结果表明,该复合发光材料具有良好的稳定性和发光

性能,且少量 N-GQDs 能提高其发光强度、延长其荧光寿命。
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Abstract:
 

To
 

synthesize
 

high-performance
 

rare
 

earth
 

composite
 

luminescent
 

materials,
 

blue
 

fluorescent
 

Nitrogen
 

Doped
 

Graphene
 

Quantum
 

Dots
 

( N-GQDs)
 

were
 

prepared
 

by
 

hydrothermal
 

method,
 

and
 

an
 

N-GQDs
 

modified
 

composite
 

luminescent
 

material
 

UiO-66-(COOH) 2-Eu
 

was
 

prepared
 

by
 

post-synthetic
 

modification
 

method.
 

The
 

structural
 

morphology
 

of
 

the
 

composite
 

luminescent
 

material
 

was
 

characterized
 

using
 

Fourier
 

transform
 

infrared
 

spectroscopy,
 

X-ray
 

diffraction,
 

scanning
 

electron
 

microscopy,
 

transmission
 

electron
 

microscopy,
 

and
 

X-ray
 

photoelectron
 

spectroscopy.
 

The
 

fluorescent
 

and
 

luminescent
 

properties
 

of
 

the
 

composite
 

material
 

were
 

tested,
 

and
 

the
 

effect
 

of
 

N-GQDs
 

dosage
 

on
 

the
 

luminescent
 

properties
 

was
 

discussed.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

obtained
 

composite
 

luminescent
 

material
 

has
 

good
 

stability
 

and
 

fluorescent
 

properties,
 

and
 

a
 

small
 

amount
 

of
 

N-GQDs
 

can
 

improve
 

the
 

luminescence
 

intensity
 

and
 

prolong
 

the
 

fluorescence
 

lifetime
 

of
 

the
 

composite
 

material.
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　 　 金 属 有 机 框 架 ( Metal-Organic
 

Frameworks,
MOFs)材料是一类多孔的功能性配合物,由金属离

子簇和有机羧酸或者含氮的有机桥连体通过配位

键组合而成,具有优异的物理和化学稳定性、结构

可调性、易于功能化和多孔性等性质,在气体储

存、气体分离、催化和药物释放等领域都表现出潜

在应用价值[1-2] 。 稀土 MOFs 材料作为 MOFs 材料

中的一种,因其稀土离子的独特 4f 电子层结构而



78　　　 河 北 工 程 大 学 学 报 (自 然 科 学 版) 2026 年

具有斯托克斯位移较大、特征荧光发射尖峰、荧光

寿命长和量子效率高等优点,广泛应用在化学传

感、生物标记和发光器件等领域[3-4] 。 后修饰

(Post-synthetic
 

Modification, PSM) 法是合成稀土

MOFs 材料的一种重要方法,此方法不但能将稀土

离子掺入 MOFs 材料中且不影响原有 MOFs 材料

的结构,而且还能充分利用原有 MOFs 材料优良的

物理化学性质。 因此,通过 PSM 法合成的稀土

MOFs 材料具有更多的性能优势。
相比于传统半导体量子点 ( 如 CdSe、 ZnSe、

PbSe 等),碳点具有水溶性高、化学惰性强、毒性低

和生物相容性良好等性质[5] 。 根据尺寸大小,碳
点主要分为两种:一种是碳量子点,指的是尺寸小

于 10
 

nm 的碳纳米颗粒;另一种是石墨烯量子点,
指的是尺寸小于 100

 

nm 的石墨烯纳米片。 相比于

一般的碳量子点,石墨烯量子点的比表面积更大、
表面修饰能力更好。 目前,制备石墨烯量子点的

方法[6]主要有两种:一种是自上而下法,将制备的

大片层石墨烯通过水热、氧化等方法剪切成小尺

寸的石墨烯量子点;另一种是自下而上法,将小的

构造单元作为原料,经过一系列化学反应制备成

石墨烯量子点。 相比于自上而下法,自下而上法

制备的石墨烯量子点尺寸更均匀、表面官能团更

可控。 杂原子(如氮、硫、硼等)掺杂的石墨烯量子

点比纯净的石墨烯量子点拥有更高的发光强度和

量子效率。 石墨烯量子点不但具有量子点的优异

发光特性,还具有石墨烯优良的物理化学性质,十
分适合作为基质材料来提升某些发光材料(如稀

土 MOFs 复合发光材料)的性能。
基于以上分析,本文为获得一种高性能的稀

土复合发光材料,首先合成一种带有自由-COOH
的锆基 MOFs 材料,此 MOFs 材料在合成过程中无

需高温和过多有机溶剂,且在水中具有较好的分

散性;然后采用 PSM 法将 Eu3+掺入,获得一种 Eu3+

修饰的 UiO-66-( COOH) 2 复合发光材料( UiO-66-
(COOH) 2-Eu),此材料能够发射出 Eu3+ 的特征荧

光;同时,选用柠檬酸和尿素为原料以水热法合成

一种常见的氮掺杂石墨烯量子点( Nitrogen-Doped
 

Graphene
 

Quantum
 

Dots,N-GQDs),此量子点已被

证明具有优异的发光性能和石墨烯的特征结

构[5] ; 最后, 将不同用量的 N-GQDs 与 UiO-66-
(COOH) 2-Eu 进行复合,测试复合材料的发光性能

并对 N-GQDs 的作用机理进行分析,为 N-GQDs 在

其他类似发光材料中的应用提供借鉴。

1　 实验部分

1. 1　 仪器与试剂

　 　 四氯化锆( ZrCl4 )和均苯四甲酸( Pyromellitic
 

Acid,PMA)购买于上海阿拉丁生化科技股份有限

公司,柠檬酸、尿素和无水乙醇购买于天津恒山化

工科技有限公司,丙酮购买于天津富宇精细化工

有限公司,EuCl3·6H2O 购买于北京华威锐科化工

科技有限公司。 所有试剂(分析纯)均通过商业途

径直接购买,未做进一步纯化处理。 所用的蒸馏

水为二次蒸馏水。
傅里叶变换红外 ( Fourier

 

Transform
 

Infrared
 

Spectroscopy,FT-IR)测试采用德国 Bruker 公司生

产的 Bruker
 

Vector
 

22 型红外光谱仪,X 射线衍射

(X-Ray
 

Diffraction,XRD)测试采用德国 Bruker 公

司生产的 D8
 

DISCOVER 型 X 射线衍射仪,扫描电

子显微镜(Scanning
 

Electron
 

Microscopy,SEM)和能

量色散 X 射线光谱仪 ( Energy-Dispersive
 

X-Ray
 

Spectroscopy,EDX)测试采用美国 FEI 公司生产的

NanoSEM
 

450 型场发射扫描电子显微镜,透射电子

显微镜( Transmission
 

Electron
 

Microscopy,TEM)测

试采用美国 FEI 公司生产的 Glacios 型透射电子显

微镜, X 射线光电子能谱 ( X-Ray
 

Photoelectron
 

Spectroscopy,XPS)测试采用德国 DataPhysics 公司

生产的 PHI
 

5700 型 ESCA 光谱仪,冷冻干燥测试

采用宁波新芝冻干设备股份有限公司生产的

SCIENTZ-18ND 型冷冻干燥机,材料的激发、发射

光谱以及荧光寿命测试采用英国 Edinburgh 公司

生产的 FLS920P 型荧光光谱仪。

1. 2　 实验方法

1. 2. 1　 N-GQDs 的合成

　 　 根据文献报道[7] ,N-GQDs 的具体合成步骤如

下:首先,称取 2. 523
 

4
 

g 的柠檬酸和 2. 158
 

4
 

g 的

尿素溶解在 60
 

mL 的蒸馏水中,搅拌 10
 

min,混合

均匀后,将其转入 100
 

mL 聚四氟乙烯的水热反

应釜中,在 160
 

℃ 下反应 4
 

h;其次,将反应物冷

却至室温并加入少量的乙醇,静置一段时间后,
用离心机离心 3 次(转速为 10

 

000
 

r / min) ,将获

得的液体冷冻干燥后得到固体物质;最后,将获

得的固体物质重新溶解在蒸馏水中,即为 N-GQDs
的分散液(质量浓度为 0. 01

 

mg / mL)。
1. 2. 2　 UiO-66-(COOH)2-Eu 复合发光材料的合成

　 　 根据文献报道[8] ,UiO-66-(COOH) 2 材料的具
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体合成步骤如下:称取 4. 323
 

3
 

g 的 PMA 在 50
 

℃
下溶解在 25

 

mL 蒸馏水中,称取 2. 314
 

0
 

g 的 ZrCl4

溶解在 25
 

mL 蒸馏水中;将获得的 ZrCl4 溶液滴加

到 PMA 溶液中,滴加完成后将混合液的温度升高

至 100
 

℃反应 24
 

h;冷却至室温,离心并用蒸馏水

洗涤 3 次后,将获得的白色凝胶重新分散在蒸馏水

中(1
 

g / 10
 

mL),并继续在 100
 

℃下反应 24
 

h,以去

除未反应的芳香羧酸;冷却至室温,分别用蒸馏水

和丙酮洗涤 3 次,将获得的白色凝胶在 80
 

℃ 下干

燥过夜得到最终产品。
UiO-66-(COOH) 2-Eu 复合发光材料通过简单

混合搅拌获得,具体步骤如下:称取 1
 

g 的 UiO-66-
(COOH) 2 将其分散在 20

 

mL 的 EuCl3 水溶液

(0. 1
 

mol / L)中,在 80
 

℃下搅拌 24
 

h,冷却至室温

后用蒸馏水洗涤 3 次,80
 

℃ 下干燥过夜得到 UiO-
66-(COOH) 2-Eu 复合发光材料。
1. 2. 3　 N-GQDs 修饰的 UiO-66-(COOH) 2-Eu 复合

发光材料的合成

　 　 分别称量 0. 5
 

g 的 UiO-66-( COOH) 2-Eu 复合

发光材料和一定量的 N-GQDs 分散液( 0. 0、2. 5、
5. 0、7. 5、10. 0

 

mL),将两者混合并加入一定量的

蒸馏水,在 80
 

℃下搅拌 24
 

h,冷却后用蒸馏水洗涤

3 次,80
 

℃ 下干燥过夜得到 N-GQDs 修饰的 UiO-
66-(COOH)2-Eu 复合发光材料(即 UiO-66-(COOH)2-
Eu@N-GQDs)。

2　 结果与讨论

2. 1 　 UiO-66-( COOH) 2 和 UiO-66-( COOH) 2-
Eu的表征

　 　 UiO-66-( COOH) 2 材料是 UiO-66 的衍生物,

其具有与 UiO-66 相同的晶体结构。 不同的是,
UiO-66 是由 Zr6O4(OH) 4 和对苯二甲酸连接体组

成的三维网状结构材料,而 UiO-66-(COOH) 2 是由

Zr6O4(OH) 4 和 PMA 组成的三维网状结构材料,且
配体具有两个自由-COOH 未与 Zr4+ 发生配位[8] 。
图 1(a)为 UiO-66-(COOH) 2 和 UiO-66-(COOH) 2-
Eu 的 FT-IR 图,在 UiO-66-(COOH) 2 中 1

 

715
 

cm-1

处的吸收峰对应的是自由-COOH 的吸收峰,证明

UiO-66-( COOH ) 2 中 存 在 未 配 位 的-COOH[9] 。
图 1(b)为 UiO-66-(COOH) 2 的 XRD 图,由图可知

UiO-66-(COOH)2 在 7. 36°、8. 49°、14. 77°、17. 07°、
25. 72°以及 30. 74°处的 2θ( θ 为入射 X 射线与晶

面之间的夹角)衍射峰与 UiO-66 的理论衍射峰相

同,这说明合成的 UiO-66-(COOH)2 具有与 UiO-66
相同 的 结 构 特 性。 通 过 PSM 法 将 Eu3+ 引 入

UiO-66-(COOH) 2 材料中,得到 UiO-66-(COOH)2-Eu
复合发光材料。 图 1(a)中原来在 1

 

715
 

cm-1 处的

吸收峰移动到了 1
 

712
 

cm-1 处且强度降低,这说明

Eu3+已经与 UiO-66-( COOH) 2 的自由-COOH 发生

了配位作用[10] 。 掺杂 Eu3+ 后,MOFs 材料的晶体

结构没有发生明显变化,这说明 Eu3+ 的存在并不

会影响原有 MOFs 材料的晶体结构。 根据图 2 中

UiO-66-(COOH) 2 和 UiO-66-( COOH) 2-Eu 的 SEM
图可进一步确认这种现象,图中 UiO-66-( COOH) 2

和 UiO-66-(COOH) 2-Eu 的形貌非常相似,均为立

方块状结构,这种现象与 XRD 的表征相对应。
图 3 为 UiO-66-( COOH) 2-Eu 的 XPS 能谱图, 在

1
 

134. 73
 

eV 处出现了 Eu3+ 的 3d5 能带峰,这说明

合成的 UiO-66-( COOH) 2-Eu 中存在 Eu3+ ,即 Eu3+

已被成功掺入 MOFs 材料中[11] 。

图 1 UiO-66-(COOH) 2 和 UiO-66-(COOH) 2 -Eu 的 FT-IR 及 XRD 图

Fig. 1 FT-IR
 

spectra
 

and
 

XRD
 

patterns
 

of
 

UiO-66-(COOH) 2
 and

 

UiO-66-(COOH) 2 -Eu



80　　　 河 北 工 程 大 学 学 报 (自 然 科 学 版) 2026 年

图 2 UiO-66-(COOH) 2 和 UiO-66-(COOH) 2 -Eu 的 SEM 图

Fig. 2 SEM
 

images
 

of
 

UiO-66-(COOH) 2
 and

 

UiO-66-(COOH) 2 -Eu

图 3 UiO-66-(COOH) 2 -Eu 的 XPS 能谱图

Fig. 3 XPS
 

spectrum
 

of
 

UiO-66-(COOH) 2 -Eu

2. 2　 UiO-66-(COOH) 2-Eu的发光特性

　 　 图 4 为 UiO-66-(COOH) 2-Eu 的荧光激发和荧

光发射光谱图,在 613
 

nm 的检测波长下,激发光谱

在 200 ~ 400
 

nm 的范围内存在一个宽吸收峰,此峰

对应的是 UiO-66-(COOH) 2 的有机连接体 PMA 的

吸收峰,最大吸收峰强度在 323
 

nm 处。 当采用

323
 

nm 的激发波长进行激发时,在发射光谱图中

　 　

出现了一系列的 Eu3+ 特征发射峰,这些发射峰在

580、593、613、657 和 703
 

nm 处出现,分别对应的

是 Eu3+ 的 5D0 →7F0、5D0 →7F1、5D0 →7F2、5D0 →
7F3 和 5D0→7F4 能级跃迁[12] ,这种现象表明 UiO-
66-(COOH) 2 的有机连接体 PMA 能够很好地敏化

Eu3+ ,得到的复合材料能够发射出 Eu3+的特征红光。

2. 3　 N-GQDs 的表征及发光特性

　 　 N-GQDs 的合成采用自下而上法,以柠檬酸为碳

源、尿素为氮源,通过一步水热法直接合成。 图 5(a)
为 N-GQDs 的 FT-IR 图,1

 

578
 

cm-1 和 1
 

407
 

cm-1

处的吸收峰分别对应的是 N-GQDs 中 CONH 键的

C􀪅􀪅 O 伸缩振动吸收峰和 C—N 伸缩振动吸收

峰[13] 。 图 5(b)为 N-GQDs 的 XRD 图,在 27. 7°处
有一个衍射峰,此峰对应的是石墨(002)晶面衍射

峰,证明合成的 N-GQDs 具有石墨的晶体结构,是
一种石墨烯量子点。 图 5( c) 为 N-GQDs 的 TEM
图(红框圈出的为高分辨 TEM 图),由图可见存在

许多小片层,继续放大可发现合成的小片层具有

石墨的晶格,晶格间距约为 0. 22
 

nm,与石墨(002)
晶面相似。 这种现象与 XRD 测试相对应,证明已

成功合成 N-GQDs[9] 。 图 5(d)为 N-GQDs 的荧光激

　 　

图 4 UiO-66-(COOH) 2 -Eu 的荧光激发和荧光发射光谱图

Fig. 4 Fluorescence
 

excitation
 

and
 

emission
 

spectra
 

of
 

UiO-66-(COOH) 2 -Eu
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图 5 N-GQDs 的 FT-IR 图、XRD 图、TEM 图、荧光激发和发射光谱图

Fig. 5 FT-IR
 

spectrum,
 

XRD
 

pattern,
 

TEM
 

image,
 

fluorescence
 

excitation
 

and
 

emission
 

spectra
 

of
 

N-GQDs

发和荧光发射光谱图,由图可知合成量子点的最

佳激发波长为 352
 

nm,最大发射波长为 444
 

nm。

2. 4　 UiO-66-(COOH) 2-Eu@N-GQDs 的表征及

发光特性

　 　 N-GQDs 作为一种石墨烯量子点,其不但具有

量子点的性质(如发光强度高),还具有石墨烯的

性质。 通过之前的研究可知,在适量氧化石墨烯

的修饰下,氧化石墨烯稀土配合物的发光性能得

到提高。 合成的 N-GQDs 与氧化石墨烯具有相似

的结构,为探究两者是否也具有相似的性质,本文

选用适量的 N-GQDs 与 UiO-66-(COOH) 2-Eu 进行

复合,获得了一种氮掺杂石墨烯量子点修饰的稀

土 MOFs 复合发光材料( UiO-66-( COOH) 2-Eu@N-
GQDs)。 这种材料不但具有稀土 MOFs 材料优异

的性能,还能充分利用 N-GQDs 的性质进一步提高

复合发光材料的发光性能。
图 6(a) 为 UiO-66-( COOH) 2-Eu@ N-GQDs 复

合发光材料的 FT-IR 图。 由图可知,加入 N-GQDs
后 UiO-66-(COOH) 2 的-COOH 吸收峰进一步向低

波长移动(移动到 1
 

711
 

cm-1 处),这说明 N-GQDs
的羧基或氨基已经与 UiO-66-( COOH) 2 的-COOH
发生了相互作用(氢键作用) [14] 。 为了进一步确

认 N-GQDs 已被成功掺入 UiO-66-(COOH) 2 中,对
UiO-66-(COOH) 2-Eu@N-GQDs 复合发光材料进行

了 XPS 测试。 如图 6 ( b) 所示,相比于 UiO-66-
(COOH ) 2-Eu ( 图 3 ), UiO-66-( COOH ) 2-Eu @ N-
GQDs 在 400. 17

 

eV 处出现了 N
 

1s 能谱峰,说明在

复合发光材料中存在氮元素,而氮元素的来源是

N-GQDs,这说明 N-GQDs 已被成功掺入。 图 6( c)
为 UiO-66-(COOH) 2-Eu @ N-GQDs 复合发光材料

的 XRD 图,由图可知该复合发光材料与 UiO-66-
(COOH) 2-Eu 的 XRD 特征峰相似,这说明 N-GQDs
的掺入并不会影响 MOFs 的晶体结构。

图 7 为 UiO-66-(COOH) 2-Eu 复合发光材料中

C、O 两种元素的 XPS 精细谱, 图 8 为 UiO-66-
(COOH) 2-Eu@ N-GQDs 复合发光材料中 C、O、N
三种元素的 XPS 精细谱。 在 UiO-66-(COOH) 2-Eu
中,C

 

1s 精细谱可被分为 C􀪅􀪅C/ C—C 键(284. 2
 

eV)
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图 6 UiO-66-(COOH) 2 -Eu@N-GQDs 的 FT-IR 图、XPS 能谱图和 XRD 图

Fig. 6 FT-IR
 

spectrum,
 

XPS
 

spectrum
 

and
 

XRD
 

patterns
 

of
 

UiO-66-(COOH) 2 -Eu@N-GQDs

图 7 UiO-66-(COOH) 2 -Eu 中的 C
 

1s 和 O
 

1s
 

XPS 精细谱

Fig. 7 XPS
 

spectra
 

of
 

C
 

1s
 

and
 

O
 

1s
 

in
 

UiO-66-(COOH) 2 -Eu

和 C􀪅􀪅O 键(288. 2
 

eV),O
 

1s 精细谱可被分为 C􀪅􀪅O
键(531. 0

 

eV) 和 C—O 键(532. 2
 

eV);而在 UiO-
66-(COOH) 2-Eu@N-GQDs 中,C

 

1s 精细谱可被分

为 C􀪅􀪅C / C—C 键(284. 3
 

eV)、C—N 键(285. 3
 

eV)
和 C􀪅􀪅O 键(288. 3

 

eV),O
 

1s 精细谱可被分为 C􀪅􀪅O
键(530. 9

 

eV)和 C—O 键(531. 2
 

eV),N
 

1s 精细谱

可被 分 为 C—N—C 键 ( 399. 5
 

eV )、 C—N3 键

(400. 1
 

eV)和 N—H 键(400. 9
 

eV) [15] 。 通过这些

分析可以发现,在 UiO-66-( COOH) 2-Eu@ N-GQDs
复合发光材料中存在 C􀪅􀪅C / C—C、C—N、C􀪅􀪅O /
C—O、N—H 等键。 而且,在经 N-GQDs 修饰后原

材料中 C
 

1s 的 C􀪅􀪅C / C—C 键和 C􀪅􀪅O 键的结合能

分别向高能方向移动了 0. 1
 

eV,O
 

1s 的 C􀪅􀪅O 键和

C—O 键的结合能分别向低能方向移动了 0. 1
 

eV 和

1. 0
 

eV,这些移动归因于 N-GQDs 的掺入影响了

UiO-66-(COOH)2-Eu 中 C 和 O 的能带,也进一步说

明 N-GQDs 已被成功掺入 UiO-66-(COOH)2-Eu 中。
为了研究不同用量的 N-GQDs 对 UiO-66-

(COOH) 2-Eu 发光强度的影响, 选用不同量的

N-GQDs 与 UiO-66-(COOH) 2-Eu 进行复合,并对其

荧光激发和荧光发射进行了测试。 图 9 为 UiO-66-

(COOH) 2-Eu@N-GQDs 的荧光激发和荧光发射光

谱图。 在 613
 

nm 的检测波长下,所有复合发光材

料的激发波长在 200 ~ 400
 

nm 范围内都有一个宽

吸收峰,这一吸收峰对应的都是 UiO-66-( COOH) 2

的连接体 PMA 的吸收峰。 加入少量 N-GQDs 后,
PMA 的吸收峰强度得到提高,这说明少量 N-GQDs
提高了有机配体与 Eu3+ 之间的能量传递效率。
N-GQDs 使其最佳激发波长发生了偏移,这种现象

主要是因为 N-GQDs 具有石墨烯的富电子结构,此
结构能为连接体提供更多的电子,影响连接体的

吸收[16] 。 然而,当 N-GQDs 的用量继续增加时,
PMA 的吸收峰强度却有所降低,这种现象主要是

因为 N-GQDs 具有石墨烯的 sp2 结构域,用量增加

时此域也会增加,并吸收连接体的能量,从而造成

连接体的吸收峰强度降低。 在各自的最佳激发波

长下进行激发时,所有复合发光材料的发射光谱

都在 580、593、613、657 和 703
 

nm 处出现了 Eu3+的

特征发射峰,这说明 N-GQDs 的存在不会影响 Eu3+

的发光特性,同时其发射峰的强度变化与激发波长

的强度变化相同。 荧光寿命是判断发光材料发光性

能好坏的一个重要指标,图 10 为 UiO-66-(COOH)2-Eu
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图 8 UiO-66-(COOH) 2 -Eu@N-GQDs 的 C
 

1s、O
 

1s 和 N
 

1s
 

XPS 精细谱

Fig. 8 XPS
 

spectra
 

of
 

C
 

1s,
 

O
 

1s
 

and
 

N
 

1s
 

in
 

UiO-66-(COOH) 2 -Eu@N-GQDs

图 9 掺杂不同量 N-GQDs 的 UiO-66-(COOH) 2 -Eu@N-GQDs 复合发光材料的荧光激发和荧光发射光谱

Fig. 9 Fluorescence
 

excitation
 

and
 

emission
 

spectra
 

of
 

UiO-66-(COOH) 2 -Eu@N-GQDs
 

composite
 

materials
 

doped
 

with
 

different
 

amounts
 

of
 

N-GQDs

图 10 UiO-66-(COOH) 2 -Eu 和

UiO-66-(COOH) 2 -Eu@N-GQDs(5. 0
 

mL)的荧光寿命图

Fig. 10 Fluorescence
 

lifetime
 

of
 

UiO-66-(COOH) 2 -Eu
 

and
 

UiO-66-(COOH) 2 -Eu@N-GQDs
 

(5. 0
 

mL)

和 UiO-66-(COOH) 2-Eu@N-GQDs 的荧光寿命图。
通过拟合公式(1)计算可得,UiO-66-(COOH)2-Eu
和 UiO-66-( COOH) 2-Eu @ N-GQDs 的荧光寿命分

别为 0. 22
 

ms 和 0. 26
 

ms。
I = I0 + A × exp[( t0-t) / τ] (1)

式中:I 为瞬时荧光强度,cps;I0 为背景基线强度,
cps;A 为荧光衰减振幅; t0 为荧光激发的起始时

间,ms;t 为激发后的任意观测时间,ms;τ 为荧光

寿命,ms。
由计算结果可知,N-GQDs 可以延长复合发光

材料的荧光寿命,主要原因是 N-GQDs 具有石墨烯

的刚性结构,此结构能够提高复合发光材料的刚

性,减少整个复合发光材料的非辐射能量散失,从
而延长复合发光材料的荧光寿命[17] 。 对于 N-GQDs
造成复合发光材料发光强度增强的原因,可认为

与氧化石墨烯影响稀土配合物发光强度的机理十

分相似。 当 N-GQDs 用量较少时,N-GQDs 在 MOFs
中是分散的,且自身能够吸收外界能量,所吸收的

能量通过 MOFs 材料的连接体传递给稀土中心离

子,从而提高复合发光材料的发光强度;但是当

N-GQDs 的用量增加时,N-GQDs 的 sp2 结构域也

会增加,此域会在 MOFs 材料的孔道中发生堆积,
堆积之后其自身消耗能量的能力提高,就会通过

荧光共振能量转移的形式吸收 MOFs 材料中连接

体吸收的能量,从而造成复合发光材料发光强度

降低。
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3　 结论

　 　 1) Eu3+ 和 N-GQDs 的引入不会影响 UiO-66-
(COOH) 2 的结构特性,UiO-66-(COOH) 2 能够敏化

Eu3+,UiO-66-(COOH)2 的最佳激发波长为 323
 

nm,
N-GQDs 引入后激发波长发生了偏移。

2) N-GQDs 与 UiO-66-(COOH)2-Eu 之间存在能

量传递,不同用量的 N-GQDs 对 UiO-66-(COOH)2-Eu
的发光强度存在不同程度的影响,0. 5

 

g
 

UiO-66-
(COOH) 2-Eu 在 5. 0

 

mL
 

N-GQDs 的修饰下发光强

度最强且荧光寿命增加了 0. 04
 

ms。
3) 相比于 UiO-66-( COOH) 2-Eu 发光材料,

N-GQDs 修饰的 UiO-66-( COOH) 2-Eu 复合发光材

料的发光性能更好,在荧光检测、发光薄膜等领域

具有潜在应用价值。
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