
有机稀土配合物因为其发光性能优异而被广泛

应用到各个领域，但是由于稀土配合物中心离子半径

大且配位数高，配合物的配位结构复杂，使其发光和

稳定性容易受到周围环境的影响，比如，大多数配合

高湿度下具有荧光指示功能的 PET复合膜的制备与性能

西 鹏，褚君广
（天津工业大学 材料科学与工程学院，天津 300387）

摘 要：为了制备出能在高湿度、易结雾环境下可持续发光的薄膜，以聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）膜为基底，将具
有优异疏水功能的新型稀土发光配合物和聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）均匀分散制成发光涂覆液，通过涂覆
刮膜技术，制备出 PET-PMMA发光复合膜，并对其进行测试表征。荧光分光光度计和共聚焦显微镜测试的结
果表明：发光材料占聚合物 PMMA的质量分数为 1.50%时所制备的 PET发光膜具有良好的表面均匀性和最
佳的荧光性能，荧光强度可达到 9 979 a.u.，在不同激发波长下 PET-PMMA发光复合膜均可以显现出发光材
料中 Eu3+的特征荧光发射峰；测得发光复合膜的最佳紫外激发波长为 350 nm，在最佳激发波长下发光复合
膜具有较好的色纯度；通过对比发光复合膜浸泡在水溶液 7 d内每天的荧光强度值，发现在发光材料仅有
1.50%的前提下，样品的荧光强度损失仅有 5%，这表明所制备的发光复合膜遇水易猝灭的弊端得到极大改
善，这为 PET农膜在潮湿、易结雾环境下实现长期稳定的荧光指示功能提供了重要基础。
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Preparation and performance of PET composite membrane with fluorescence
indication function in high humidity environment

XI Peng，CHU Junguang
（School of Material Science and Engineering，Tiangong University，Tianjin 300387，China）

Abstract：In order to prepare a film that can continuously emit light in a high humidity and fogging environment袁 a new rare
earth luminescent complex with excellent hydrophobic function and PMMA was uniformly dispersed to make a
coating solution based on PET film袁 and PET-PMMA luminescent composite film was prepared by coating wiping
film technology袁 which was tested and characterized. The results of fluorescence spectrophotometer and confocal
microscopy test show that the PET light-emitting film prepared when the luminescent material accounts for 1.50%
of the mass fraction of polymer PMMA has good surface uniformity and the best fluorescence performance袁 and
the fluorescence intensity can reach 9 979 a.u. PET-PMMA luminescent composite films can show the character鄄
istic fluorescence emission peaks of Eu3+ in the starting light material at different excitation wavelengths. At the
same time袁 the optimal ultraviolet excitation wavelength of the luminescent composite film was 350 nm袁 and the
luminescent composite film has good color purity at the optimal excitation wavelength. By comparing the fluores鄄
cence intensity values of the luminescent composite film immersed in aqueous solution for one week袁 it was found
that the fluorescence intensity loss of the sample was only 5% under the premise that the fluorescence loss of the
material was only 1.50% . This shows that the disadvantages of the prepared luminescent composite film being
easily quenched when exposed to water have been greatly improved袁 which provides an important basis for the
long-term stable fluorescence indication function of PET agricultural film in humid and foggy environment.

Key words：PET composite film曰 organic rare earth luminescent materials曰 fluorescence indication曰 high humidity

收稿日期：2022-10-21
基金项目：天津市自然科学基金重点资助项目（18JCZDJC38300）
通信作者：西 鹏（1971—），男，教授，博士生导师，主要研究方向为功能高分子材料和有机稀土发光材料的分子结构设计与合成。

E-mail：xipeng@tiangong.edu.cn

DOI：10.3969/j.issn.1671-024x.2024.04.003

第 43卷 第 4期
圆园24年 8月

Vol.43 No.4
August 2024

天 津 工 业 大 学 学 报
允韵哉砸晕粤蕴 韵云 栽陨粤晕GONG 哉晕陨灾耘砸杂陨栽再



第 4期

物在水溶液中经常容易发生荧光猝灭现象。近年来，有

研究发现，通过将稀土配合物在水溶液中组装成为有

序的纳米材料能够有效地调节配合物的物理化学性

质，比如增强发光、促进水分散性及增加可设计性等[1-6]。

聚对苯二甲酸乙二醇脂（PET）薄膜材料具有厚度均
匀、透明性好、耐老化以及力学性能优异的特点，因此

PET膜在外壳包装、多功能磁卡、农业用棚膜等多个
方面有着较为广泛的应用[7-12]。在近期的研究中，将有

机稀土配合物和各种聚合物充分溶解后制备发光膜

在各个方面的应用引起了研究人员的极大兴趣[13-14]。

研究人员将有机稀土配合物通过混合或者键合等方

式加入到聚合物基质中，利用结构不同的有机稀土配

合物制备了聚合物基荧光薄膜材料[15-19]。但是普通有

机稀土发光材料制备的荧光薄膜应用到潮湿、积水的

环境中面临很大挑战，荧光很快会消失殆尽，起不到

荧光指示作用，因此，制备出一种在有水条件下持续

发光的 PET薄膜，会为农业用棚膜等生产生活方面提
供极大便利。

本文以有机稀土配合物 Eu（TTA）3-tpy-mim2为发

光材料，其凭借烷基长链的疏水性及边端甲基咪唑基

团的亲水性[20]，促使配合物在水溶液中进行自组装，为

中心稀土 Eu3+提供了密闭疏水环境，从而达到有机稀土
发光材料在水溶液中持续发光的效果。将发光材料加

入到不同聚合物基质中均匀混合，利用涂覆技术，制备

出含不同聚合物发光层的 PET发光复合膜。同时，在确
定含聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）发光层的复合膜荧光
最强后，对 PET发光复合膜进行工艺优化及性能研
究，并通过先进的测试手段对复合膜在水溶液中荧光

性能进行分析。

1 实验部分

1.1 实验原料与仪器

实验原料：PET基膜，工业级，东莞市长安日辉塑
料材料有限公司；二氯甲烷，分析纯，天津希恩思生化

科技有限公司；六氟异丙醇（HFIP），分析纯，天津麦克
林生化科技有限公司；N，N-二甲基乙酰胺（DMAc），分
析纯，天津科密欧化学试剂有限公司；PMMA、聚偏氟
乙烯（PVDF）、聚乙烯醇（PVA），均为工业级，山东优索
化工科技有限公司；聚丙烯腈（PAN），工业级，天津博
迪化工有限公司；醋酸纤维素（CA），分析纯，阿拉丁试
剂有限公司；Eu（TTA）3-tpy-mim2（tpy-mim2、氯化铕和

TTA的摩尔比为 1 颐 1 颐 3），自制。

实验仪器：CP224C分析天平，奥克斯仪器（上海）
有限公司；F-380型荧光分光光度计、FTIR-650型傅
里叶红外光谱仪，天津港东公司；ZeissCSM700型真彩
色共聚焦显微镜，德国 Zeiss公司；SB-5200DTDN超声
波清洗器，宁波新芝生物科技股份有限公司；ZNJR-
B型智能恒温加热器、HJ-4型磁力搅拌器、电热恒温
鼓风干燥箱，巩义市予华仪器有限公司；SZQ四面涂
布器，台州市艾测仪器有限公司。

1.2 Eu（TTA）3-tpy-mim2稀土发光材料的制备

具有优异疏水功能的新型有机稀土配合物合成

路线如图 1所示。

将有机配体 tpy -mim2（550 mg，0.5 mmol）和
EuCl3·6H2O（0.108 g，0.5 mmol）、TTA（0.333 g，1.5
mmol）悬浮于甲醇 MeOH（10 mL）中。将反应混合物加
热至 50 益，反应 4 h，通过过滤收集沉淀物，用石油醚洗
涤并干燥，以 60%的产率获得最终产物，制备流程如
图 2所示。

1.3 PET发光复合膜的制备
以聚合物 PMMA为例，详细介绍 PET发光复合

膜制备过程，其余聚合物参考 PMMA即可。不同聚合
物溶液浓度及刮膜工艺参数如表 1所示。

图 1 Eu（TTA）3-tpy-mim2合成路线

Fig.1 Synthesis route of Eu（TTA）3-tpy-mim2
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图 2 Eu（TTA）3-tpy-mim2稀土配合物制备流程示意

Fig.2 Schematic of preparation process of binary rare earth
complexes of Eu（TTA）3-tpy-mim2
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称取 0.252 g PMMA，将其溶解在 3 mL六氟异丙
醇（HFIP）中，室温下磁力搅拌 24 h，配制成质量分数
为 12%的均匀透明表面涂覆液。随后加入相对于聚合
物质量分数为 1%的发光材料，持续搅拌 2 h。将 PET
基膜用无水乙醇超声清洗干燥后用透明胶带固定在

平整的操作台上，用塑料滴管取 1 mL的发光涂覆液，
温度调至 55 益，用刮膜器将其均匀涂覆在 PET基膜
表面，待溶剂蒸发完全后，将其放置在 55 益的鼓风烘
箱中加热处理 3 h后得到 PET发光复合膜。制备流程
如图 3所示。

1.4 测试仪器及表征

使用天津港东公司的 F-380型荧光分光光度计对
样品的荧光性能进行测试，将 PET发光膜裁成合适尺
寸样品，放入模具中，测试电压为 400 V，狭缝宽度设定
为 10 nm。使用德国 Zeiss公司的 ZeissCSM700型真彩
色共聚焦显微镜分析薄膜样品表面粗糙度，将薄膜样

品用剪刀裁剪合适大小，用双面胶将其固定在载玻片

上，置于真彩色共聚焦显微镜下观察表征。使用天津港

东公司的 FTIR-650型傅里叶红外光谱仪对 PET发光
膜表面进行红外吸收光谱测试，采用 ATR模式，以空
气作为背景，扫描频率为 32次/min，测试范围为 4 000~
500 cm-1，精度为 0.01 cm-1。

2 结果与讨论

2.1 聚合物的种类对 PET发光复合膜的荧光性能的
影响

图 4给出了含有不同聚合物发光层的 PET发光
复合膜的荧光光谱。

如图 4所示，含有不同聚合物发光层的 PET发光
复合膜的荧光强度从强到弱的顺序为 PMMA跃PVDF跃
PET跃CA跃PVA跃PAN。这主要因为 PMMA是无定形聚
合物，质地均匀，因此光线在材料内部传播时不会受

到分子排列的影响，能够均匀地传播，从而产生较强

的荧光强度。当发光层的材质为 PMMA时所制备的
PET发光复合膜的荧光强度可以达到 6 468 a.u。
通过以上分析，在发光材料浓度相同条件下，

PET发光复合膜的结构构建上选用 PMMA作为发光
功能层的主体材料时，所制备的 PET发光复合膜的
荧光强度最好。为了后文讨论方便，将带有 PMMA发
光功能层的 PET 发光复合膜简称为 PET-PMMA 发
光复合膜。

2.2 PET-PMMA发光复合膜的工艺优化和荧光性
能分析

2.2.1 涂覆液的浓度对 PET-PMMA发光复合膜的荧
光性能的影响

图 5 给出了不同浓度的 PMMA 涂覆液制备的
PET发光复合膜的荧光光谱。由图 5可见，PET发光复
合膜的荧光强度从高到低的顺序为 PMMA 涂覆液
的质量分数 12%跃10%跃14%跃8%跃16%跃6%。当涂覆
液的质量分数为 12%时所制备的 PET发光复合膜的
荧光强度可以达到 6 427 a.u.。这是由于 PMMA含量
的过多或过少都会影响涂覆液的流动性，导致制备出

的复合膜表面不均匀，降低发光材料对紫外光的吸收，

所以荧光强度也会下降。

图 4 不同聚合物溶液制备的 PET发光复合膜的荧光光谱
Fig.4 Fluorescence spectra of PET luminescent composi-

te films prepared from different polymer solutions
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表 1 不同聚合物溶液浓度及刮膜工艺参数

Tab.1 Solution concentration and spinning parameters of
different polymers

聚合物 溶剂体系
涂覆液质量
分数/%

Eu（TTA）3-tpy-mim2

聚合物质量分数/%
PET HFIP 8 1

PMMA HFIP 12 1

CA DMAC/Acetone
（mDMAC /macetone = 4 颐 1） 16 1

PVDF DMF/Acetone
（mDMAC /macetone = 7 颐 3） 12 1

PAN DMF 10 1
PVA H2O 08 1

稀土络合物

PET

聚合物

图 3 PET发光膜制备流程
Fig.3 Schematic diagram of preparation process of

PET luminous film
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图 7 不同浓度的发光材料制备的 PET-PMMA发光
复合膜的真彩色共聚焦显微镜照片

Fig. 7 True-color confocal microscope photographs of PET-
PMMA luminescent composite films prepared from
different concentrations of luminescent materials
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2.2.2 发光材料的浓度对 PET-PMMA发光复合膜的
荧光性能的影响

图6给出了Eu（TTA）3-tpy-mim2质量分数为 0.50%~
1.75%时制备的 PET发光复合膜的荧光光谱。

从图 6中可以看出，随着发光材料浓度的增加
PET发光复合膜的荧光强度逐渐增大，在 1.25%之后
趋于稳定，其最高的荧光强度对应发光材料的质量分

数为 1.50%，荧光强度可达到 9 789 a.u.。
2.2.3 发光材料在 PET-PMMA发光复合膜表面分布

的均匀性对荧光性能的影响

图 7为不同浓度的发光材料制备的 PET发光复
合膜的共聚焦显微镜照片，成功揭示了发光材料浓度

对 PET发光复合膜荧光强度的影响规律。
由图 7可见，复合膜表面粗糙度随着发光材料浓

度的增加呈现出先减小后增加的趋势。当发光材料质

量分数为 0.50%~1.00%时，由于发光材料浓度较低，
导致涂覆在 PET膜表面不均匀，Ra值大于 0.1。当发光

材料质量分数为 1.25%、1.50%时，发光材料正好完全
覆盖膜的表面，均匀分布在 PET基膜上，Ra = 0.098和
Ra = 0.084。当发光材料浓度为 1.75%时，由于发光材
料浓度较高，形成部分聚集状态导致很难均匀分散，Ra

值大于 0.1。在膜表面不均匀的情况下，当激发光照射
在膜表面时会因膜表面粗糙度太大造成漫反射现象

发生，这极大地削弱了 PET发光复合膜对激发光的吸
收比例，从而导致其发光强度降低。

为了验证发光材料的质量分数为 1.50% 时所制
备的 PET发光复合膜表面的均匀性，从 PET发光复合
膜上任意选取 5 个点并对其进行红外吸收光谱分析
和荧光光谱测试，其测试结果如图 8所示。

从图 8（a）中可以看出，PET发光复合膜上 a~e点
的红外吸收光谱基本相同，这表明在 PET发光膜表面
的不同位置其组成结构一致；从图 8（b）中看到各点荧
光强度值基本一致。因此，可以判断出发光材料被均

匀分散到 PET发光复合膜表面。
2.2.4 PET-PMMA发光复合膜的最佳荧光激发波长

图 9给出了在不同波长紫外光激发下 PET-PMMA
发光复合膜的荧光发射谱图。

从图 9中可以看出，发光复合膜在不同紫外光激
发下均展现出 Eu3+的特征荧光发射光谱，其荧光发射峰
分别位于 593 nm、616 nm和 724 nm处，这分别对应

图 6 不同浓度的发光涂覆溶液制备的 PET-PMMA
发光薄膜的荧光光谱

Fig.6 Fluorescence spectra of PET-PMMA luminescent
films prepared with different luminescent coating
solution concentrations
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图 5 不同浓度的 PMMA涂覆液制备的 PET-PMMA
发光复合膜的荧光光谱

Fig.5 Fluorescence spectra of PET-PMMA luminescent
composite films prepared by PMMA coating
solutions at different concentrations

波长/nm

575

波长/nm

600 625 650

4 527

3 881

5 165
5 822

6 4275 501

4 574

5 556

3 920

5 223
5 874
6 501

16

6
8
10
12
14

16

6
8

10
12

14

西 鹏，等：高湿度下具有荧光指示功能的 PET复合膜的制备与性能 15- -



天 津 工 业 大 学 学 报 第 43卷天 津 工 业 大 学 学 报 第 43卷天 津 工 业 大 学 学 报 第 43卷天 津 工 业 大 学 学 报 第 43卷天 津 工 业 大 学 学 报 第 43卷天 津 工 业 大 学 学 报 第 43卷天 津 工 业 大 学 学 报 第 43卷天 津 工 业 大 学 学 报 第 43卷

图 8 PET-PMMA发光复合膜红外吸收光谱和荧光光谱
Fig.8 Infrared absorption and fluorescence spectra of

PET-PMMA luminescent composite film
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图 9 不同紫外波长激发下的 PET-PMMA发光复合膜的
荧光光谱

Fig. 9 Fluorescence spectra of PET-PMMA luminescent
composite film excited by different UV wavelengths
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Eu3+的 5D0寅7F1、5D0寅7F2和 5D0寅7F3的电子能级跃迁，

其中最强特征发射峰位于 617 nm 处。通过对PET-
PMMA发光复合膜的荧光发射谱的对比分析，其最佳
激发波长 EX为 350 nm。

2.2.5 PET-PMMA发光复合膜在水溶液中荧光性能
的稳定性

普通稀土配合物中心离子半径大且配位数高，配

合物的配位结构复杂，使其发光和稳定性容易受到周

围环境的影响。比如，大多数稀土配合物的发光容易

被所处环境中 O—H键振动所淬灭，所以普通发光薄
膜不具备在水溶液中持续发光指示功能。PET-PMMA
发光复合膜由于涂覆了具有优异疏水功能的稀土发

光材料 Eu（TTA）3-tpy-mim2，这种两亲性单体在水溶

液中会发生自组装行为，可以将稀土 Eu3+包埋在密闭
疏水的空间内，达到在水溶液中长期稳定存在、持续

发光的效果，为今后各个行业发光薄膜的荧光指示功

能提供了良好前景。图 10给出了涂覆液质量分数为
12%、发光材料质量分数为 1.50%的 PET-PMMA发光
复合膜在水溶液中荧光变化的过程。由图 10可见，7 d
后复合膜的荧光强度趋于稳定，总强度损失只有 5%。

2.2.6 PET-PMMA发光复合膜的荧光色纯度
图 11 为 PET-PMMA 发光复合膜的 CIE 色坐标

的色度图。
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图 10 PET-PMMA发光复合膜水溶液中荧光性能稳定性
Fig.10 Fluorescence stability of PET-PMMA luminescent

composite film in aqueous solution
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图 11 PET-PMMA发光复合膜 CIE色坐标的色度图及
紫外光下实物图

Fig.11 Chromaticity diagram of CIE color coordinates
of PET-PMMA luminescent composite film
and physical diagram under ultraviolet light
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样品的 CIE色坐标精准定位出以 Eu（TTA）3-tpy-
mim2为发光材料制备的发光复合膜的荧光颜色及色

纯度。从图 11可以看出，PET-PMMA发光复合膜在
最佳激发波长下其 CIE色坐标在红光色区，并且显现
出较高的荧光色纯度，在紫外灯下发出靓丽的红光。

3 结 论

本文合成了一种具有优异疏水功能的有机稀土

发光材料 Eu（TTA）3-tpy-mim2，将其与聚合物混合溶

解成均一透明溶液后，以 PET膜为基膜，通过涂覆刮
膜技术制备 PET发光复合膜，利用先进的测试手段对
PET复合膜的结构与性能进行分析，结论如下：
（1）通过对多种聚合物制备的发光复合膜对比，

选择 PMMA作为发光功能层荧光强度最好，PMMA涂
覆液的最佳质量分数为 12%。同时探究确定了 PET-
PMMA 发光复合膜的最佳紫外激发波长为 350 nm，
在最佳紫外波长激发下发光复合膜显示出较佳的色

纯度。

（2）将发光材料浓度对 PET发光复合膜的荧光性

能的影响进行系统分析，结果表明当发光材料质量

分数为 1.50%时所制备的 PET发光复合膜具有最佳
的荧光性能并且薄膜表面粗糙度较低，发光材料能

够均匀分散。

（3）通过浸泡在水溶液中不同天数的荧光对比，
发现 PET-PMMA 发光复合膜的荧光强度损失仅有
5%左右，体现出了 Eu（TTA）3-tpy-mim2发光材料优异

的防水功能，这为 PET农膜在有水的环境中进行荧光
指示提供了良好前景。
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