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摘  要 

本研究以Eu2+、Dy3+、La3+掺杂九水合硝酸铝、硝酸锶，硼酸为助熔剂，尿素为还原剂、燃烧剂，在

600℃~610℃下低温燃烧法合成黄绿色SrAl2O4：Eu2+、Dy3+、La3+长余辉发光材料；主要研究Eu2+、Dy3+、

La3+稀土元素掺杂量，硼酸、尿素添加量对样品余晖时长的影响。结果得出：在尿素/硝酸盐为两倍，硼

酸用量为20%，Eu/Dy/La = 1:1:1时，制备的SrAl2O4:Eu2+、Dy3+、La3+长余辉材料发光强度和余晖时间

最佳。 
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Abstract 
In this paper, the yellow-green color SrAl2O4: Eu2+, Dy3+, La3+ long afterglow luminescent material 
was synthesized by low-temperature combustion method at 600˚C~610˚C with Eu2+, Dy3+, La3+ 
doping aluminum nitrate nonahydrate and strontium nitrate, boric acid as flux and urea as re-
ducing agent and incendiary agent; and discuss the influence of Eu2+, Dy3+ and La3+ rare earth ele-
ments doping amount and urea borate addition amount on the residual light duration of samples. 
The results show that the best luminescence intensity and afterglow time of SrAl2O4: Eu2+, Dy3+, 
La3+ were obtained when urea/nitrate was twice, the amount of boric acid was 20% and Eu/Dy/La 
was 1:1:1. 
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1. 引言 

长余辉材料是长余辉发光材料的简称，又称为荧光材料、蓄光材料，本质是一种光致荧光材料[1]。
其吸收外来能量时(日光、紫外光)，能够在暗处发出明显荧光，长期被应用为一种绿色节能材料。广泛应

用在：照明、交通、消防、船舶行业、涂料装饰中等[2]。在陶瓷釉料中添加防水性较好的发光材料粉末，

可制备出夜光效果好的陶瓷釉料，大大增加了陶瓷的装饰效果和使用范围[3]。 
长余辉材料中铝酸盐长余辉发光材料以其产品发光性能较稳定、余晖时间较长等特点，引起了科学

界的广泛关注[4]，并且最早应用于工业中。SrAl2O4：Eu2+、Dy3+长余辉发光材料是发光材料中具有优良

品质的发光材料，以其极高的发光强度、较长的余晖时长，近年来，许多文献和专利都积聚在这种发光

材料上[5]。相比于传统的硫化物发光材料，稀土离子掺杂铝酸盐长余辉材料没有放射性元素，能够做到

对环境友好型、对人体无害。稀土铝酸盐长余辉材料有多种制备方法，根据文献探究使用有：电弧法[6]、
高温固相法[7]、溶胶–凝胶法[8]、水热合成法[9]、低温燃烧合成法[10]。 

低温燃烧合成法是按一定比例混合金属硝酸盐、有机还原剂和稀土硝酸溶液，放入马弗炉燃烧，反

应物反应过程中自身燃烧放出的能量能够加快反应的进行，燃烧后所得产物为长余辉发光材料[11]。文献

中第一次出现燃烧法制备 SrAl2O4：Eu2+发光材料是印度的学者 Kingsley [12]，陈吉涛等人采用燃烧法研

究 SrAl2O4：Eu2+、Dy3+长余辉发光材料开辟了国内科研新边界[13]。低温燃烧法作为制备发光材料的新

兴技术，拥有高效、节能、产物疏松易粉碎、不需要气氛保护等特点，目前已经应用在发光材料的合成

中。液相的方式使反应物充分均匀的混合在一起，能使反应物反应得更加完全，反应的温度更低，具有

更加节能、简单、高效的特点。 
铝酸盐作为发光基质母体，其本身无余辉效应，只有在稀土元素作为激活剂的激发下有余辉性能。

近年来，许多研究仅限于 1 种或者 2 种稀土元素。本文采用掺杂稀土元素 Eu2+、Dy3+、La3+的长余辉发

光材料[14]，通过对比实验和讨论，采用发光强度较好的稀土元素 La，相比于掺杂两种稀土元素的 SrAl2O4：

Eu2+、Dy3+发光材料而言，发光强度大大提高，余辉时长延长到 32 min。 
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2. 制备与测试 

2.1. 试验材料 

Sr(NO3)2、Al(NO3)3∙9H2O、CO(NH2)2、H3BO3、Eu2O3、Dy2O3、La2O3 (本试验采用添加试剂纯度为

分析纯，采用化学纯亦可)。 

2.2. 合成方法 

分别称量一定质量的稀土氧化物 Eu2O3、Dy2O3、La2O3 于 100 mL 的烧杯中，滴加少量稀释后的浓硝

酸溶液加热后搅拌溶解成透明溶液(其中氧化镝的溶解在查阅资料后得知在滴加少量 H2O2 才能溶解)，冷

却至室温后转移到 50 mL 的容量瓶中，加蒸馏水定容配成 0.01 mol/L 的溶液 A [15]。 
采用电子天平按一定摩尔质量称量 0.05 mol 的 Sr(NO3)2、Al(NO3)3∙9H2O、H3BO3 和尿素，并混合，

加入几滴的蒸馏水不断搅拌至溶液呈透明状，形成溶液 B。 
用量筒量取一定体积的溶液 A 滴加在溶液 B 中，将完全溶解后的溶液倒入到坩锅内并立即放入提前

预热到 600℃~610℃的马弗炉中，待坩埚中溶液水分蒸发完全后，可看到坩埚中溶液开始剧烈沸腾冒泡，

而后燃烧发出燃烧光芒，并放出大量刺激性气味，燃烧反应十分迅速，整个反应时间 5 分钟左右，燃烧

后的产物呈白色蓬松中间有细微小孔的云朵形状，放于研钵中进行研磨后可得到 200 目的 SrAl2O4：Eu2+、

Dy3+、La3+发光材料粉末。将其置于阳光或者紫外光等光源下照射激发，一段时间后移至暗处可观察到粉

末发出黄绿色长余辉。 
基体合成的反应式为： 

( ) ( ) ( )3 3 2 2 2 4 2 2 222 3
Sr NO 2Al NO 9H O CO NH20 32 94 20

3 3
SrA

3
l O N CO

3
H O+ ⋅ + → + ↑ + + ↑  

实验研究工艺流程与研究设计图如图 1 所示。 
 

 
Figure 1. The experimental research process flow and research design drawing 
图 1. 实验研究工艺流程与研究设计图 
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2.3. 样品测试 

采用 DX-2700 型号的 X 射线衍射仪对稀土元素掺杂的铝酸盐长余辉材料进行物相分析，管电压为

40 KV，管电流为 25 mA，扫描角度为 10˚~80˚，扫描速度 0.05 deg/min。采用 Apreo S HiVac 型扫描电镜，

观察研磨后的稀土元素掺杂的铝酸盐长余晖材料粉末的微观形貌。采用日立 F-7100 型荧光光谱仪，室温

下测量长余辉发光材料的荧光发射光谱，电压：150 W，电源：氙灯，狭缝宽度：5.0 nm，扫描速度：2400 
nm/min。 

3. 试验结果与分析 

3.1. 硼酸添加量对燃烧产物的影响 

为分析不同硼酸添加量对样品粉末晶体结构的影响，本实验对硼酸掺杂摩尔比分别为 0，0.1，0.2，
0.3 的样品进行燃烧反应，并对所制备的产品进行 X 射线衍射图谱分析。 

实验过程中所用的尿素为硝酸盐的两倍，马弗炉预设温度为 610℃，改变硼酸的用量(见表 1)。按照

图 1 燃烧法工艺简易流程图来进行试验。图 2 为四种硼酸添加量的 XRD 衍射图谱。 
 

Table 1. Boric acid dosage and product number 
表 1. 硼酸用量与产品编号 

样品序号 P1 P2 P3 P4 

硼酸用量的摩尔比值 0 0.1 0.2 0.3 

 

 
Figure 2. XRD comparison graph of products with different boric 
acid additives  
图 2. 不同硼酸添加量产物的 XRD 比较图 

 
从图 2 中分析可知，不同的硼酸添加量对 SrAl2O4 物相的形成有影响。硼酸加入量为 0 的样品中根据

XRD 图谱分析得出含有部分的 SrAl4O7 和 Sr3Al32O51 相。其中添加量为 10%时，物相中有较多的杂相。

硼酸添加量为 20%时，燃烧后的样品为黄色，其物相分析图谱与 SrAl2O4 标准卡片较一致[16]。 
对比实验中的样品在紫外灯照射 10 分钟后，添加量为 20%、30%的余辉强度较强，余辉时长中硼酸

添加量 20%可达 25 min。其中不加硼酸的样品烧结后产品的体积较小，为淡黄色，紫外光激发后无发光

现象[17]。 
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3.2. 尿素添加量对产物余辉时长的影响 

尿素是整个燃烧合成反应过程中的作燃烧剂，是起到燃烧的关键，并且尿素在实验中可部分还原稀

土元素为+2 价。为研究在整个反应过程尿素使用量对发光材料产物发光强度和余晖时长的影响，按照还

原剂/氧化剂 = 1:1、1.5:1、2:1、2.5:1、3:1 五组尿素添加量进行实验，在 600℃~610℃下进行燃烧反应，

其中添加助熔剂硼酸的摩尔比均为 20%。实验结果如表 2 所示。 
 

Table 2. The physical performance of the product is affected by different urea additions 
表 2. 不同尿素添加量对产品物理性能影响 

编号 N1 N2 N3 N4 N5 

尿素/氧化剂 1:1 1.5:1 2:1 2.5:1 3:1 

产物颜色 黄色 白色 白色 黄色 黄色 

硬度大小 较松 较软 质脆 较软 疏松 

 
当尿素/氧化剂 = 2.5:1 时此时燃料富余，燃烧反应剧烈进行，产生大量刺鼻性气，燃烧产物体积有

增大的趋势，质地较软[18]。在标准对色箱中采用紫外灯照射 10 分钟后关闭灯源，计时激发后的 N3 组

尿素添加量为 2:1，样品的余辉时长可达到 32 min。 
综合上面分析讨论，当尿素与氧化剂硝酸盐质量比例为 2:1 时，反应较快，燃料剂用量合理，产物

硬度较小，蓬松，颗粒细小。所以尿素的较好用量为氧化剂(硝酸铝、硝酸锶)的两倍。 

3.3. 不同稀土添加量对产物晶型的影响 

为研究掺杂不同稀土元素掺杂对整个 SrAl2O4物相生成的影响，本实验通过采取三种不同比例：Eu/Dy 
= 1:2、Eu/Dy/La = 1:1:1、Eu/La = 1:2 进行实验(见表 3)。燃烧反应在温度 600℃~610℃下，反应时间 5 min
左右，尿素用量为硝酸盐的 2 倍，硼酸用量的摩尔比为 20%。 

图 3不同稀土Eu2+、Dy3+、La3+的掺杂情况的XRD，对其结果进行分析：发现燃烧反应产物中除 SrAl2O4

相外，并未发现其他物相，故可以得出掺杂少量的稀土元素 Eu/Dy/La 对物质 SrAl2O4 物相衍射峰并无影

响，没有改变物质 SrAl2O4 的晶体结构。 
 

 
Figure 3. XRD map of samples doped with different rare earth elements 
图 3. 不同稀土元素掺杂的样品的 XRD 图谱 
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Table 3. Matrix expressions and rare earth doping 
表 3. 基质表达式与稀土掺杂量 

基质分子式 
稀土掺杂量/% (摩尔百分比) 

产品编号 
Eu Dy La 

Sr0.98Al204 0.01 0.02 0 (1) 

Sr0.97Al204 0.01 0.01 0.01 (2) 

Sr0.98Al204 0.01 0 0.02 (3) 

3.4. 产物的荧光性能分析 

按表 3 研究稀土 Eu2+、Dy3+、La3+掺杂量对铝酸盐长余辉发光材料的影响。采用日立 F-7100 型荧光

光谱仪对燃烧反应后的样品铝酸盐长余辉材料 SrAl2O4：Eu2+、Dy3+、La3+进行荧光光谱测试。应用碱土

铝酸盐的激发波长 340 nm 的紫外光激发反应后的粉末状产品，从图 4 可以看到 3 个样品的发射主峰峰值

均位于 514 nm 左右，其中 Eu/Dy = 1:2、Eu/Dy/La = 1:1:1 两种实验样品有两个发射峰，两个峰的位置大

致重合，Eu/La = 1:2 只有一个发射峰。其中主要的发射峰位于 514 nm 处，可以推测是发光中心稀土 Eu2+

的电子部分跃迁导致整个产品在受到外来光源激发的情况下发出黄绿色光[19]。该激发光范围属于可见光

范围，是肉眼可见的黄绿色，与实际样品发光颜色一致[20]。 
 

 
Figure 4. Fluorescent emission spectra of samples doped with different rare 
earth elements 
图 4. 不同稀土元素掺杂的样品的荧光发射光谱 

 
稀土元素 Eu2+可激活不发光的母体基质 SrAl2O4 从而具有发光潜性，在外来光源的激发下，产品移

于暗处可发光，发光颜色为明显可见的黄绿色[21]。 
燃烧反应后所得产品如图 5 所示，其中 A 图为从马弗炉中取出后的照片，B 图为在紫外灯照射激发

后置于黑暗处所得的照片。 
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(a)                                                 (b) 

Figure 5. Before-and-after photo of the excitation of the sample SrAl2O4: Eu2+, Dy3+, La3+ 
图 5. 样品 SrAl2O4：Eu2+、Dy3+、La3+的激发前后对比照片 

3.5. 产物 SEM 图像分析 

图 6 为燃烧反应后的长余辉材料 SrAl2O4：Eu2+、Dy3+、La3+的 SEM 照片，观察放大 100,000 倍的照

片 B 可以看到产物中有晶体生成，晶体排列紧密，晶型的大小为 1 μm左右。根据文献[22]的研究结论可

知：燃烧法实验过程中马弗炉设置温度为 610℃，发光产物晶体的生成的关键元素在于整个燃烧反应的

温度。而燃烧法制备长余辉发光材料是在液相混合的情况下进行的，预设的马弗炉温度只起到将溶液蒸

干的作用，到达反应物的“着火点”，燃烧反应进行时最高温度可达到 1600℃，故燃烧法制备的长余辉

材料晶体生成效果好，整个反应时间迅速。 
 

  
(a)                                                 (b) 

Figure 6. Sample (50 µm, 1 µm) 
图 6. 试样(50 µm, 1 µm) 

 
观察放大 2000 倍的照片 A 可以看出来电镜扫描下的产物疏松多孔，可解释肉眼下观察到产物呈蓬

松云朵状，用研钵稍加研磨即可到细致粉末。正如前面陈述，反应过程中产生大量气体，如氨气、二氧

化氮等，从而使产物呈现出疏松多孔的云朵状[23]。 
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4. 结论 

1) 用燃烧法合成稀土元素 Eu2+、Dy3+、La3+掺杂铝酸盐长余辉发光材料 SrAl2O4：Eu2+、Dy3+、La3+，

当稀土元素 Eu/Dy/La = 1:1:1 时，其余辉强度大大增加、余辉时长较两种稀土元素掺杂铝酸盐长余辉发光

材料的产物大大增强，制备 SrAl2O4：Eu2+、Dy3+、La3+铝酸盐长余辉材料对工业生产中使用长余辉材料

有着重要意义。 
2) 尿素用量为氧化剂(硝酸铝、硝酸锶)的两倍时，所得样品 SrAl2O4：Eu2+、Dy3+、La3+铝酸盐长余

辉材料产物的发光性能最佳。 
3) 硼酸为整个反应的助熔剂，可降低燃烧反应的温度，当不使用硼酸时产物无发光效果，说明硼酸

的使用对产物的发光有影响。助熔剂硼酸的使用有助于发光基质 SrAl2O4 物相的生成，最佳使用量为摩尔

质量比 20%。 
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