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Abstract: Hydroxyapatite nanoparticles doped with Eu3+ (Eu:HAP) were successfully prepared by 
co-precipitation method through using cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) as template at room tem-
perature. The structure, morphology and luminescent properties were characterized by transmission electron 
microscopy (TEM), X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and photoluminescence 
(PL) spectra. The results reveal that the obtained Eu:HAP has a hexagonal lattice structure and exhibit 
rod-like morphology with the particle size of about 20 nm in width and 40 nm in length. The photolumines-
cence intensities of Eu:HAP can be changed by altering the doping concentration of Eu3+, and reached a 
maximum at the concentration of 4mol% to Ca2+. Moreover, the yellow and orange emission bands with the 
peaks at 594 nm and 617 nm were observed with ultraviolet excitation. 
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摘  要：以(NH4)2HPO4和 Ca(NO3)2·4H2O 为原料，CTAB 为表面活性剂，在室温下采用共沉淀法合成
了 Eu3+掺杂的纳米羟基磷灰石(Eu:HAP)。通过透射电子显微镜（TEM）、X-射线粉末衍射仪（XRD）、
扫描电镜(SEM)、荧光光谱仪等现代测试技术对所得样品的结构、形貌以及光学性能进行了表征。结
果表明：产物晶体结构属于六方晶系，呈短棒状；所得样品的发光强度随掺杂 Eu3+浓度的不同而改变，
当 Eu3+浓度为 4mol%时发光强度最强。样品在紫外线照射后发射黄橙光，发光峰位于 594nm 和 617nm
处。 
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1 引言 

羟 基 磷 灰 石 简 称 HAP ， 化 学 分 子 式 是

Ca5(PO4)3(OH)，具有优良的生物相容性和生物活性，是

人体和动物骨骼的重要无机成分[1-5]。近年来研究表明，

HAP 的许多特性与其粒径大小密切相关。当粒径在 1

到 100nm 之间时，HAP 纳米粒子与普通的 HAP 相比具

有溶解度高、表面能大、吸附性强、生物活性好等优点，

具备了药物载体的基本要求[6,7]。除此之外，武汉理工大

学的李世普教授及其课题组的研究发现，HAP 纳米粒子

能够抑制癌细胞的生长，而对正常的细胞没有副作用，

这为制备新一代抗癌药物提供了新的途径[8,9]。 

功能性 HAP 纳米粒子的制备及其在医学方面的应

用研究已经取得了一定的成果，但是单一的 HAP 纳米

粒子进入生物体内后本身可供分析的性质较弱，需要借

助外来的标记物获得可测量的信号[10-12]。近年来，运用

荧光材料作为标记物已经取得了一定的进展。目前可用

作生物标记的材料有：具有光学活性的金属纳米粒子、

有机荧光材料、发光量子点以及纳米复合材料四种。发

光标记检测的灵敏度很大程度上取决于标记物的发光

强度[13-16]。本文通过掺杂 Eu3+获得纳米复合材料并通过

改变 Eu3+的掺杂浓度来检验其对发光强度的影响。 

2 实验部分 

2.1 试剂与仪器 

磷酸氢二铵，天津博迪化工有限公司；硝酸钙，

天津博迪化工有限公司；十六烷基三甲基溴化铵，津基金项目：山东省高等学校科技计划项目(J09LC13) 
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市博迪化工有限公司；氢氧化钠，天津博迪化工有限

公司；浓硝酸，烟台三合化学试剂有限公司；乙醇，

烟台三合化学试剂有限公司；氧化铕，山东鱼台清达

精细化工厂。以上均为分析纯。实验用水均为二次去

离子水。 

JEOL-2000EX 型透射电子显微镜，日本电子公

司；Rigaku D/max-rA 型 X 射线粉末衍射仪，日本理

学公司；JSM-6700F 型扫描电子显微镜，日本电子公

司；F-4600 型荧光光谱仪，日本日立公司。 

2.2 实验方法 

将 Eu2O3粉末溶于稀硝酸配成 Eu(NO3)3溶液，蒸

发掉过量的硝酸至糊状，加水配成 0.02mol/L 的硝酸

铕溶液。按 (Ca+Eu)/P 原子比为 1.667 分别称量

4.8798gCa(NO3)2·4H2O 和 1.5826g(NH4)2HPO4并配成

50ml 溶液，加入 2gCTAB 做表面活性剂，充分溶解。

按 Eu3+和 Ca2+的摩尔百分比 (mol%)量取一定量

Eu(NO3)3溶液加入(NH4)2HPO4溶液中，混合均匀，再

用 2mol/LNaOH 分别调节 pH 至 11。再将配好的

Ca(NO3)2·4H2O 溶液慢慢滴加到上述溶液中，在室温

下磁力搅拌 24h。洗涤、干燥并在 500℃下煅烧 5h，

冷却得到样品。 

3 结果与讨论 

3.1 TEM 表征 

取少量样品分散于无水乙醇中，超声分散 20 分

钟，利用透射电镜观测其形貌。 

 

   

Fig.1 TEM micrographs of Eu:HAP doped 4mol% Eu3+ (a),  

Eu:HAP doped 10mol% Eu3+ 

图 1  Eu:HAP 的透射电子显微镜照片 

(a)掺杂 4 mol% Eu3+；(b)掺杂 10 mol%Eu3+ 

 

图 1a是掺杂 4mol%Eu3+时所得样品的TEM图片，

图 1b 是掺杂 10mol%Eu3+时所得样品的 TEM 图片。从

图中可以看出掺杂不同含量 Eu3+所得样品均呈短棒

状。本实验 CTAB 的浓度比较大，当反应浓度超过十

倍临界胶团浓度(cmc)时，胶团一般是非球状的，而呈

棒状结构[17]。从图中可以看出所得样品长约为 40nm，

直径约 20nm，长径比为 2，分布比较均匀。 
 

3.2 Eu3+掺杂 Eu:HAP 的物相分析 

3.2.1 XRD 分析 

图 2 所示分别是掺杂 0mol%、4mol%、10mol% 

Eu3+所得 Eu:HAP 的 XRD 图谱以及 HAP 标准卡片。

从图 2a 中可以看出纯 HAP 的衍射峰与六方晶系 HAP

标准 JCPDS 卡片(No.09-0432)中的数据吻合(图 2d)。

从掺杂 4mol%Eu3+ (图 2b)以及 10mol%Eu3+(图 2c)的谱

图中可以看出羟基磷灰石的特征峰依然很明显，而且

没有出现杂峰，结晶性相对较好。峰的强度稍有变化，

但是没有明显 Eu3+掺杂的峰出现。 

 

 

Fig.2 X-ray diffraction patterns of pure HAP (a), Eu:HAP doped 4 

mol% Eu3+ (b), Eu:HAP doped 10mol% Eu3+ (c), and the standard 

data for hydroxyapatite (JCPDS No. 09-0432) (d) 

图 2 X-射线衍射图 (a)纯 HAP；(b)掺杂 4 mol% Eu3+；(c)掺杂

10mol%Eu3+；(d) HAP 标准卡片（JCPDSNo.09-0432） 

 

3.2.2 能谱分析 

为了验证 Eu3+是否成功掺杂到 HAP 中，我们对掺

杂 4mol%Eu3+所得的 Eu:HAP 进行了 EDS 分析，结果

如图 3 所示。图中出现了多处 Eu3+比较明显的峰，从

而证明 Eu3+已经成功掺杂到 HAP 中。 
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Fig.3 EDS of Eu:HAP doped 4mol% Eu3+ 

图 3 4 mol% Eu3+掺杂 Eu:HAP 的能谱分析 

 

3.3 激发和发射光谱 

图 4 为 Eu:HAP 的激发光谱(监测波长为 617nm)。

从图 4 可以看出，波长在 360nm~420nm 的光都可以

有效激发样品使其发射黄橙光。激发峰比较丰富，峰

强也比较强。几个激发峰的位置分别位于 362nm、

382nm、393nm 以及 411nm 处，其中 393nm 的峰最强。 

 

 
Fig.4 Excitation spectrum of Eu:HAP 

图 4 Eu:HAP 的激发光谱 

 

 

Fig.5 Emission spectrums of Eu:HAP 

图 5 Eu:HAP 的发射光谱  

图 5 为 Eu3+掺杂得到 Eu:HAP 的发射光谱(照射光

波长为 393nm)。样品主要出现了 2 个发射带。从图中

可以看出主要的 2 个发光峰位置分别位于 594nm、

617nm 附近，发光颜色为黄橙光。其中 594nm 处，是

Eu3+的 5D0→
7F1 跃迁，属于磁偶极跃迁。617nm 处是

Eu3+的 5D0→
7F2 跃迁，属于强迫电偶极子跃迁。从图

中我们可以看出随着 Eu3+含量的增加(从 1mol%增加

到 4mol%)，所得 Eu:HAP 的发光强度不断增加，当

Eu3+含量达到 4mol%以后发光强度又开始下降，Eu3+

含量到达 10mol%以上发光强度大大减弱，这是由于

产生发光猝灭的原因。当 Eu3+含量为 4mol%时，在

594nm 以及 617nm 附近发光强度都是最强的。 

4 结论 

(1) 通过简单的共沉淀法得到了 Eu3+掺杂的短棒

状纳米羟基磷灰石(Eu:HAP)，通过 JCPDS 卡片可知所

得产物为六方晶系； 

(2) 纳米 Eu:HAP 的发光强度随着 Eu3+掺杂量的

增减而改变； 

(3) 确定了本实验过程中 Eu3+掺杂量为 4 mol%

时，所得样品的荧光强度最强，用紫外激发时发光峰

位于 594nm 和 617nm 处。 
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