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摘要：以马来酸酐（MA）和吲哚啉螺苯并吡喃（SP）为原料，在 SrAl2O4∶
Eu2+，Dy3+（SAO-ED）发光粉的表面进行复合包覆制备 MA-SP-SAO-ED
复合发光粉，探讨 MA 与 SP 的质量比、MA 和 SP 的加入顺序对复合发
光粉性能的影响， 并用扫描电镜表征复合发光粉的表面涂层。 结果表

明， 当 MA 和 SP 同时加入 SAO-ED 二氯甲烷溶液中， 总加入量为

SAO-ED 发光粉质量的 10%，且 MA 与 SP 的质量比为 6∶1 时，复合发

光粉具有较好的耐水、光致发光和光致变色等性能；在 SAO-ED 发光
粉表面包覆了均匀致密涂层。
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Abstract： MA-SP-SAO-ED composite phosphors were prepared with two
organic materials maleic anhydride （MA） and indoline spiropyrans （SP）
directly coated on the surface of SrAl2O4∶Eu2+，Dy3+ （SAO-ED） phosphors.
The effect of the mass ratio and adding order of MA and SP on the
properties of MA-SP-SAO-ED composite phosphors was discussed. The
coating of the composite phosphors was characterized by SEM. The results
show that the coated SAO-ED phosphors have higher water resistance and
photoluminescence and photochromic properties when the mass ratio of
MA and SP is 6 ∶1 and the total mass fraction is 10%. A homogenous and
compact coating layer is formed.
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SrAl2O4∶Eu2+，Dy3+（SAO-ED）发光粉具有化学性质
稳定、发光效率高、余辉时间长、无毒、无放射性等优
点，是一类重要的蓄光、节能型长余辉无机发光材料[1]。
目前已商业化的、价格相对便宜的 SAO-ED 发光材料
大都是粒径为 20 μm的粉体材料。 SAO-ED 发光粉在

潮湿空气中容易水解变质，在有机溶剂中使用时不容
易分散，因此，可以通过在 SAO-ED 发光粉表面包覆
一层微纳米级的有机颗粒形成有机-无机复合发光
粉，从而改善 SAO-ED 发光粉容易水解、不容易分散
的特性[2-4]，同时还可以使 SAO-ED 发光粉附加其他新
功能[5]。
吲哚啉螺苯并吡喃（SP）包覆 SAO-ED发光粉制备

的 SP-SAO-ED 复合发光粉具有较好的光致变色和光
致发光双功能，但其耐水性能不好[5]。马来酸酐（MA）包
覆 SAO-ED 制备的 MA-SAO-ED 复合发光粉耐水性
很好，但它在紫外光照下不会显色，不具备光致变色
性能[6]。 本文中分别利用 MA 和 SP这 2种有机包覆层
的保护作用和光致变色性能对 SAO-ED 进行复合包
覆，通过复合包覆制备 MA-SP-SAO-ED 复合发光粉，
探讨加入 MA 与 SP 的质量比、MA 和 SP 的加料顺序
对 MA-SP-SAO-ED 复合发光粉耐水性能、 光致发光
性能和光致变色性能的影响规律，得到最优制备条件。

1 试验部分

1.1 试剂
马来酸酐、二氯甲烷、氨水，分析纯；SAO-ED，粒

径为 20~25 μm，纯度为 99.5%（质量分数），市售；6-
硝基-1，3’，3’-三甲基吲哚啉螺苯并吡喃，自制（合成
方法参见文献[7]）。
1.2 试验方法
将 5 g SAO-ED 发光粉加入到盛有 50 mL 二氯

甲烷溶剂的三口反应瓶中， 超声波分散 15 min，使
SAO-ED 发光粉在二氯甲烷溶剂中分散均匀。 向三口
烧瓶中加入一定量的 MA 或自制的 SP 有机物，40 ℃
条件下搅拌 1 h， 再在 MA 与 SP 总加入量为 0.5 g 的
情况下，按一定的比例加入 SP 或 MA，40 ℃条件下继
续搅拌 1 h。 保持该温度，在 5 h 内向悬浮体系中缓
慢滴加氨水，控制体系的 pH 为 9.5 左右。 反应后的
产物经过滤、洗涤、干燥，得到 MA-SP-SAO-ED 复合
发光粉。
1.3 表征
耐水性能测试： 室温下将 10 mL 蒸馏水和 1 g
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MA-SP-SAO-ED 复合发光粉加入试管中， 盖紧磨
口塞，粉末分散较均匀后，将试管放在振荡速率为
200 r/min 的振荡器中连续振荡 15 d。 由于 SrAl2O4∶
Eu2+，Dy3+发光粉与水发生反应产生 OH-，因此，溶液的
pH可反映发光粉在水中的稳定性能。 如果溶液的 pH
始终保持在 7.0左右，则样品的耐水性能较好。
采用荧光分光光度计 （F-4500型，150 W氙灯为

光源，日本日立公司）检测样品的光致发光性能（激发
和发射光谱）；采用 TU-1901型紫外-可见分光光度计
检测样品在甲苯溶剂中的光致变色性能；采傅里叶变
换红外光谱仪（FTIR，Vector33 型，德国布鲁克公司）
利用 KBr 压片法测量样品的红外光谱；采用扫描电子
显微镜（SEM，FEI XL-30ESEM 型，荷兰飞利浦公司）
观测样品的形貌。

2 结果与讨论

2.1 MA与 SP质量比的影响
MA 单独包覆时的最佳添加量为 SAO-ED 发光

粉的 7.7%（质量分数，以下同）[6]； SP单独包覆时的最佳
添加量为 SAO-ED 发光粉的 3.5%[5]， 控制 MA 和 SP
复合包覆时的总添加量为 SAO-ED 发光粉的 10%，
采取先加入 MA 后加入 SP 的加料顺序， 当加入 MA
与 SP 的质量比 m（MA）∶m（SP）分别为 2∶1、 3∶1、 6∶1、
12 ∶1 时， 研究不同的 MA 与 SP 质量比对 MA-SP-
SAO-ED 复合发光粉光致发光性能、耐水性能和光致
变色性能的影响，结果分别如图 1、2 以及表 1所示。
由图 1 可知， 加入不同质量比的 MA 和 SP 制备

的复合发光粉， 都是在波长为 320 nm 处得到最大激
发，在 512 nm 处得到最大发射，这是发光粉基质晶格
SrAl2O4 中的发光中心 Eu2+从 4f7 到 4f65d1 跃迁的结

果； 复合发光粉的激发光强度和发射光强度都随着
MA与 SP的质量比的减小而降低， 由 SP包覆层控制

复合发光粉的发光性能，MA 与 SP 的质量比为 6∶1 时
复合发光粉具有较高的发光强度。
由图 2 可知， 当 MA 与 SP 的质量比为 2∶1、 3∶1

表 1 不同MA 与 SP 质量比制备的 MA-SP-SAO-ED 复合发光粉的光致变色性能
Tab. 1 Effect photochromic property of MA-SP-SAO-ED composite phosphors prepared with different mass ratios of MA and SP

m(MA):m(SP)
12:1
6:1
3:1
2:1

光照前溶液颜色

无色

无色

无色

无色

光照后溶液颜色

稍显蓝色

蓝色

深蓝色

深蓝色

撤去光源后溶液颜色

无色

无色

无色

无色

变色时间/s
10
20
60
60

变色次数

150
250
500
500

注：以甲苯为溶剂。

时，制备的复合发光粉刚浸到水中就开始水解，pH 增
大很快，最后达到 10.5左右；复合发光粉在水中的 pH
随着 MA 与 SP 的质量比的增大而减小， 由 MA 包覆
层控制 MA-SP-SAO-ED 复合发光粉的耐水性能，MA
与 SP 的质量比为 6∶1 时复合发光粉在水中的 pH 保
持在 7.0左右，已具有较好的耐水性能。

由表 1可知， 随着 MA与 SP 的质量比从 12∶1 减
小到 2∶1，复合发光粉溶液在紫外光照下，显现的颜色
从稍显蓝色变化到深蓝色， 显色时间从 10 s 延长到
60 s，变色次数从 150 变化到 500，说明控制 MA-SP-
SAO-ED 复合发光粉光致变色性能的是 SP 包覆层，
复合发光粉显色时间和循环次数（抗疲劳度）都随着

图 1 不同的 MA 与 SP 质量比对 MA-SP-SAO-ED
复合发光粉发光性能的影响

Fig. 1 Effect of different mass ratios of MA and SP on
photoluminescence property of MA-SP-SAO-ED

composite phosphors

图 2 不同的 MA 与 SP 质量比对 MA-SP-SAO-ED
复合发光粉耐水性能的影响

Fig. 2 Effect of different mass ratios of MA and SP on water
resistance of MA-SP-SAO-ED composite phosphors
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表 2 不同的加入顺序对 MA-SP-SAO-ED 复合发光粉光致变色性能的影响
Tab. 2 Effect of different adding orders on photochromic property of MA-SP-SAO-ED composite phosphors

样品编号

1#

2#

3#

光照前溶液颜色

无色

无色

无色

光照后溶液颜色

蓝色

无色

蓝色

撤去光源后溶液颜色

无色

无色

无色

变色时间/s
20
0
60

变色次数

250
0

500

注：以甲苯为溶剂。

复合包覆剂中 SP比例的增大而增大。
综合以上试验结果， 复合发光粉在 MA 和 SP 的

质量比为 6∶1的条件下制备，其耐水性能、光致发光和
光致变色性能较优。
2.2 MA和 SP加入顺序的影响

SAO-ED 中的金属离子能与 SP 分子中的 N 原子
或MA 分子中的 O 原子配位成键结合[5，8]， MA和 SP的
加入顺序会对复合发光粉的性能产生影响。 MA和 SP
的加入量及加入比例一定时，分别采取先加入 MA 后
加入 SP、 先加入 SP 后加入 MA、 MA 和 SP 同时加入
包覆的顺序制备 MA-SP-SAO-ED复合发光粉， 样品
分别记为 1#、2#、3#。 MA-SP-SAO-ED复合发光粉光致
发光性能、 耐水性能和光致变色性能受 MA 和 SP 加
入顺序的影响结果如图 3、4以及表 2所示。

由图 3 可知，加入顺序的不同不改变复合发光粉
的最大激发波长和最大发射波长，但很大程度地影响
最大激发光强度和最大发射光强度。 发光性能最差的
复合发光粉为 2#，较好的是 1#，最好的是 3#。
由图 4 可知，加入顺序对复合发光粉的耐水性能

影响很小。 样品 1#、2#、3#在水中浸泡 16 d，其水溶液
pH 始终在 7.0~7.5 之间， 1#、3# 在水中的 pH 始终在
7.0 左右，说明 MA 和 SP 同时加入时制备的 MA-SP-
SAO-ED复合发光粉的耐水性能较好。

由表 2 可知，MA 和 SP 的加入顺序对 MA-SP-
SAO-ED 复合发光粉光致变色性能产生很大的影响。
2#复合发光粉几乎没有光致变色性能，1#复合发光粉

具有一定的光致变色性能， 3# 复合发光粉具有最好

图 4 不同的加入顺序对 MA-SP-SAO-ED 复合发光粉
耐水性能的影响

Fig. 4 Effect of different adding orders on water resistance
of MA-SP-SAO-ED composite phosphors

的光致变色性能，在紫外光照下，溶液夜色显示蓝色，
变色时间达到 60 s，变色次数达到 500。
在 MA 和 SP 总加入量为 SAO-ED 发光粉质量的

10%，MA 和 SP 的质量比为 6∶1，且同时加入二氯甲烷
中制备的 MA-SP-SAO-ED 复合发光粉在水中的 pH
始终保持在 7.0 左右； 在波长为 320 nm 处得到最大
激发，在 512 nm 处得到最大发射，相对发射光强度为
1 315；在甲苯溶剂中显蓝色，显色时间长达 60 s，抗疲
劳度大，变色次数为 500 以上。
2.3 形貌分析
图 5 为 SAO-ED 发光粉颗粒包覆前、 后的扫描

电镜图像。 由图 5（a）可知，SAO-ED 发光粉颗粒表面

较光滑， 许多小粒子团聚在位错、 层错等结构缺陷
处；由图 5（b）可知，MA-SP-SAO-ED 复合发光粉颗
粒表面粗糙， 表面 MA 和 SP 复合包覆层较致密，这
层致密膜层使得 MA-SP-SAO-ED 复合发光粉具有
较好的耐水性能和光致变色性能，同时保持 SAO-ED
发光粉的光致发光性能。

3 结论

1）MA 和 SP 复合包覆制备 MA-SP-SAO-ED 复
合发光粉的最优条件如下 ：MA 和 SP 总加入量为
SAO-ED发光粉质量的 10%，MA 与 SP 的质量比为 6∶
1，二氯甲烷溶剂中同时加入 MA和 SP。

图 3 不同的加入顺序对 MA-SP-SAO-ED 复合发光粉
发光性能的影响

Fig. 3 Effect of different adding orders on photoluminescence
property of MA-SP-SAO-ED composite phosphors
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2）MA-SP-SAO-ED 复合发光粉具有的较优性能
如下： 在水中的 pH 始终保持在 7.0 左右； 在波长为

320 nm处得到最大激发，在 512 nm处得到最大发射，
相对发射光强度为 1 315； 在甲苯溶剂中显蓝色，显色
时间长达 60 s，抗疲劳度大，变色次数为 500 以上。

3）用 MA 和 SP 复合包覆后在 SAO-ED 发光粉颗
粒的表面形成了连续致密的包覆层。
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（b） MA-SP-SAO-ED复合发光粉颗粒
图 5 SAO-ED 发光粉和 MA-SP-SAO-ED
复合发光粉颗粒的扫描电镜图像

Fig. 5 SEM images of SAO-ED phosphors and
MA-SP-SAO-ED composite phosphors

（a） SAO-ED发光粉颗粒
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