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SrAl2O4@SiO2核壳结构复合物的制备及
发光耐水解性能
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摘要 为解决碱土铝酸锶(SrAl2O4)易水解而导致晶体结构破坏的难题， 以乙二醇作为非水反应介质， 采用液

相沉积法对碱土铝酸锶长余辉发光粉进行SiO2层包覆 . 该反应在无水环境中进行， 从源头上避免了包覆过程

中SrAl2O4水解副反应的发生 . 通过系统的工艺优化研究确定了最佳包覆条件： 反应溶液pH=11.0、 反应温度

为80.0 ℃、 反应时间为2.0 h及Na2SiO3质量为碱土铝酸锶的6.0%. 在此条件下， 在碱土铝酸锶表面构筑了厚

度为60 nm的致密SiO2包覆层 . 透射电子显微镜和X射线衍射等研究结果表明， SiO2包覆层结构完整均匀， 且
未改变碱土铝酸锶的晶体结构 . 荧光光谱仪及耐水解性能测试结果表明， 经包覆处理的碱土铝酸锶材料在发

光强度仅降低 9.0%的前提下， 耐水性显著提升， 经 6 h水洗后仍保持良好的发光强度 . 热重分析结果表明， 
核壳复合物经800 ℃高温处理后质量保留率达93.7%. 本文研究结果为碱土铝酸锶长余辉发光粉改性， 特别

是无水环境中壳层的包覆提供了新方法， 并为其在消防领域的应用创造了条件 . 
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Abstract Hydrolysis in alkaline condition and inferior temperature resistance property were two disadvantages of 
SrAl2O4∶Eu2+，Dy3+（SrAl2O4） long persistence phosphors. To address these two issues， this study employed ethylene 
glycol as a non-aqueous reaction medium to cover a SiO2 layer on the SrAl2O4 surface. This strategy effectively         
isolated the SrAl2O4 matrix from water molecules， hence avoiding the side hydrolysis reactions during the coating     
process. After careful study， the optimized coating process was determined as follows： solution pH value was 11.0，    
reaction temperature was 80.0 ℃ ， reaction time was 2.0 h， Na2SiO3 dosage（mass） was 6.0% of SrAl2O4 powders.   
Under the optimized condition， a dense SiO2 layer with the thickness of 60 nm was seamlessly coated on SrAl2O4    
surface， leading to a SrAl2O4@SiO2 core@shell composite. According to X-ray diffraction pattern， the crystal phase of 
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the SrAl2O4 was not changed during the coating process. Compared to the pristine SrAl2O4， the luminescence intensity 
of composites was only reduced 11.2%， while the anti-hydrolysis property was largely improved. In practical            
application， the bright green color could be easily observed by naked eyes after the composite was washed for 6 h in 
the presence of detergent. The thermogravimetric analysis indicated the remained weight of SrAl2O4@SiO2 composites 
was 93.7%（mass fraction） after calcinated at 800 ℃. This study provided a novel way to improve the anti-hydrolysis 
property and high-temperature resistance property of SrAl2O4 without remarkably sacrificing their luminescence    
property， and this is beneficial for their real application in fire protection.
Keywords Surface coating； Luminescent material； Core@shell structure； Anti-hydrolysis property； Thermal     
stability
随着人们安全意识的不断提高， 对防护的要求也日益严格 .  消防、 冶金和电焊等行业的从业人员

长期暴露在高温环境中从事高强度体力劳动， 耐高温防护服就成了抵御有害侵袭的最后一道防线［1］.  
以应用最广的耐高温防护服——消防服为例， 消防员在火场救灾过程中常伴随着浓烟， 视线模糊， 很
容易因地形不熟走散而发生意外， 因此研制携带发光材料的多功能特种防护服对身处火场的消防人员

十分必要 .  高温环境这一特殊应用场景对发光材料提出了极高的要求 .  常用发光灯具均需要电池驱

动， 而电池在高温下极易爆炸 .  因此， 亟需研发不依赖电池的新型发光材料， 以规避传统电池在高温

环境下的安全隐患［2］.  
在高温工作环境中， 稀土长余辉材料凭借其独特的发光特性展现了无可比拟的应用优势 .  该材料

通过引入稀土离子作为激活剂来调控晶体缺陷结构［3~5］， 可将光激发的能量存储于材料缺陷能级中， 在
无光环境下缓慢释放能量， 实现持续发光数十小时［6~8］.  这种自发光特性很好地解决了外部电源的供给

问题 .  经过400~600 ℃的高温处理后， 以铝酸盐和硅酸盐为基质的发光材料在室温测下仍能保持90%
以上的发光效率［9，10］.  

碱土铝酸盐发光材料是目前已知的长余辉发光性能最好的蓄光型发光材料［11］， 与传统长余辉发光

材料相比， 其发光效率更高、 余晖时间更长、 化学性质更稳定， 被广泛应用于医学、 建筑及服装等领

域［12~15］.  然而碱土铝酸盐发光材料属于弱酸盐， 遇水易分解［16］.  在火场救灾和日常洗涤时， 附着在     
消防服表面的碱土铝酸盐不可避免地与水接触， 造成晶体结构和发光中心的破坏， 导致发光性能劣

化 .  如何避免碱土铝酸盐发光材料水解， 延长使用寿命是拓展其应用范围的关键 .  为此， 研究人员采

用溶胶-凝胶法、 液相沉淀法和非均相成核法等对长余辉发光材料进行表面包覆改性［2，17~19］.  其中， 液相

沉淀法因工艺简单、 反应条件温和及包覆层均匀致密等特点备受青睐［20~23］.  利用该方法， Guo等［24］将
ZnO和Al2O3层包覆在碱土金属硫化物Ca0. 8Sr0. 2S∶Eu2+，Tm3+表面， 有效阻止了发光粉在潮湿环境中的分

解 .  Hao等［25］在碱土铝酸锶表面成功包覆MgF2层， 在不改变晶体结构且对发光性能影响微弱的同时， 
耐水性能显著提高 .  Xia等［26］以正硅酸乙酯（TEOS）为原材料， 在铝酸锶粉体表面缩聚形成了 SiO2层， 
同时改善了粉体的耐水性和热稳定性 .  

对碱土铝酸盐表面包覆而言， 传统水相体系由于反应环境自身就会造成其水解， 导致晶体结构破

坏和发光性能下降［27］.  为彻底摒弃水环境， 本文提出了以乙二醇为非水介质进行包覆的策略， 从源头

避免了碱土铝酸盐水解问题 .  同时， 以Na2SiO3替代正硅酸乙酯（TEOS）为硅源， 利用其在乙二醇中的醇

解反应可控地在碱土铝酸盐表面沉积SiO₂层， 化学方程式如下： 
Na2SiO3 + 2HOCH2CH2OH= == ===== (OHCH2CH2O) 2Si (OH) 2 + 2NaOH （1）

n (HOCH2CH2O) 2Si (OH) 2= == ===== (SiO2 ) n
+ 2nHOCH2CH2OH （2）

在实验中， 通过滴加稀硫酸中和反应生成的NaOH， 精确控制体系pH值在11. 0左右， 既可以抑制

乙二醇的酯化副反应， 又为硅二醇衍生物的缩聚提供了必需的碱性环境， 确保SiO2壳层均匀缓慢地沉

积， 实现了对SrAl2O4颗粒的完整包覆 .  非水相路线不仅有效保护了发光基体， 更因其原料经济、 反应

条件温和、 工艺简单而展现出潜在的工业应用潜力， 为易水解功能材料的表面改性提供了新思路 .  
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1 实验部分

1.1　试剂与仪器

PLO-7C型碱土铝酸锶长余辉发光粉（SrAl2O4∶Eu2+，Dy3+， 简称SrAl2O4）， 平均粒径10 μm， 发光亮度

1. 4 cd/m2， 大连路明公司； 浓硫酸（纯度 98. 0%）、 乙二醇（纯度 98%）和Na2SiO3水溶液（纯度 35. 0%）， 
上海阿拉丁生化科技股份有限公司； 去离子水（电阻率 18. 25 MΩ·cm）， 由默克密理博 Milli-Q             
Advantage A10型超纯水系统制备 .  

SUPRA 55型场发射扫描电子显微镜（SEM）， 德国卡尔蔡司股份公司； JEM-2100型高分辨透射电

子显微镜（TEM）， 日本 JEOL公司； Rigaku Ultima IV型X射线衍射仪（XRD）， 扫描范围为10°~80°， 扫描

速度为 8. 0°/min， 日本理学公司； Esca Xi+型X射线光电子能谱仪（XPS）， 美国赛默飞世尔科技有限公

司； PerkinElmer-LS55型荧光光谱分析仪（PL）， 美国铂金埃尔默股份有限公司； STA449F5型热重同步

热分析仪（TGA）， 德国耐驰机械仪器有限公司 .  
1.2　SrAl2O4@SiO2核壳结构复合物的制备

向装有18. 0 mL乙二醇的三颈瓶中加入2. 0 g SrAl2O4粉体， 搅拌均匀后， 将三颈瓶转移到80. 0 ℃
水浴锅中； 在磁力搅拌下， 缓慢滴加稀硫酸溶液（质量分数10%）调节反应体系pH=11. 0； 然后向其中

滴加86 μL Na2SiO3水溶液， 并搅拌2. 0 h； 反应结束后， 过滤产物， 用去离子水和乙醇交替洗涤3次后， 
于 60 oC 干燥 12 h， 得到 SrAl2O4@SiO2-6. 0% 核壳结构复合物（复合物中 Na2SiO3 的质量为 SrAl2O4 的
6. 0%）.  改变Na2SiO3水溶液的加入量， 当所用Na2SiO3的质量分别为 SrAl2O4的 2. 0%， 4. 0%， 8. 0%和

30. 0%时， 所得核壳结构复合物命名为SrAl2O4@SiO2-2. 0%， SrAl2O4@SiO2-4. 0%， SrAl2O4@SiO2-8. 0%和

SrAl2O4@SiO2-30%.  
2 结果与讨论

2.1　SrAl2O4@SiO2-6.0%核壳结构复合物的形貌与结构分析

为了研究 SiO2壳层的包覆情况， 利用扫描电子显微镜研究了包覆前后 SrAl2O4和 SrAl2O4@SiO2-
6. 0%的表面形貌［图1（A）~（D）］.  初始SrAl2O4粉体形貌并不规则， 颗粒尺寸分布较宽， 从放大照片可

以看出， 其表面十分粗糙 .  与SrAl2O4相比， SrAl2O4@SiO2-6. 0%的尺寸无明显变化， 说明SiO2包覆层的

厚度很薄 .  由图 1（C）和（D）可看出， SrAl2O4@SiO2-6. 0% 颗粒轮廓更加圆滑， 尺寸在数十微米 .  在
SrAl2O4@SiO2-6. 0%的TEM照片［图1（E）］中， 通过衬度对比可以清楚地看到包覆在SrAl2O4粒子表面的

SiO2层， 其厚度约为60 nm.  为了进一步证明SiO2的包覆， 通过Elemental mapping对复合物中Si和Al元
素的信号进行探测并叠加 .  由图1（F）和（G）可看出， Si元素包覆在Al元素表面， 形成完整壳层， 说明

Fig. 1　SEM(A—D), TEM(E, F) and elemental mapping(G) images of SrAl2O4 and SrAl2O4@SiO2⁃6. 0%
（A， B） SrAl2O4； （C—G） SrAl2O4@SiO2⁃6. 0%； （F） high⁃angle annular dark⁃field scanning TEM image； （G） green 
color and purple color respectively represent element Al and element Si.
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SrAl2O4@SiO2-6. 0%核壳复合物的成功制备 .  
对包覆前后的 SrAl2O4和 SrAl2O4@SiO2-6. 0% 进行了 XRD 分析 .  由图 2 可见， SrAl2O4在 2θ=28. 4°， 

29. 9°和35. 1°等处出现尖锐衍射峰， 与标准卡片 JCPDS No.34-0379完全吻合 .  在SrAl2O4@SiO2-6. 0%的

XRD谱中， SrAl2O4的衍射峰位置没有改变， 说明壳层包覆过程没有破坏其晶格结构 .  由于核壳结构中

SrAl2O4含量下降， 其衍射峰的强度略有降低 .  值得注意的是， 在2θ=28. 5°和33. 2°处未发现SrAl2O4常
见水解产物Al（OH）3的特征峰， 证明以乙二醇为溶剂进行SiO2壳层包覆不会破坏SrAl2O4的结构， 有效

保持了其晶体结构的完整性 .  

FTIR 光谱图（图 3）在 1080 cm−1处出现的吸收峰对应于 SiO2壳层中 Si—O—Si 键的反对称伸缩振

动 .  当NaSiO3的用量为SrAl2O4质量的6. 0%时， 形成的SiO2壳层非常薄， 因此Si—O—Si键的特征峰不

明显 .  当将Na2SiO3的用量增加至SrAl2O4的30. 0%时， 1080 cm−1处的吸收峰强度明显增加 .  
采用XPS对样品的表面元素组成进行分析 .  在 SrAl2O4和 SrAl2O4@SiO2-6. 0%的XPS全谱中， 均出

现了 Sr3d， Al2p 和 O1s 的信号 .  由于 Eu 和 Dy 的含量极少， 因此其信号十分微弱 .  与 SrAl2O4 相比， 
SrAl2O4@SiO2-6. 0% 的 XPS 谱图在 102. 7 eV 处出现了 Si2p的信号峰［图 4（A）］.  在 Sr3d芯级谱中， 位于

Fig. 2　XRD patterns of SrAl2O4 
and SrAl2O4@SiO2⁃6. 0%

    Fig. 3　FTIR spectra of initial SrAl2O4, SrAl2O4@
SiO2⁃6. 0% and SrAl2O4@SiO2⁃30. 0%

Fig. 4　Full XPS spectra of SrAl2O4 and SrAl2O4@SiO2⁃6. 0%(A) and core⁃level XPS spectra of Sr3d(B), 
Al2p(C), Si2p (D) and O1s(E) in SrAl2O4@SiO2⁃6. 0%
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132. 8和133. 5 eV与134. 5和135. 2 eV处的两组信号峰分别对应于Sr3d5/2和Sr3d3/2［图4（B）］.  在Al2p的芯

级谱［图4（C）］中， 经拟合， 位于73. 6 eV处的信号峰对应于SrAl2O4中的Sr—Al， 位于74. 5 eV处的信号

峰对应于Al—O—Si.  在Si2p的芯级谱［图4（D）］中， 101. 6 eV处的信号峰对应于Si—OH， 102. 3 eV处的

信号峰对应于 SiO2中的 Si—O—Si， 103. 1 eV处的信号峰对应于 Si—O—Al.  Si—O—Al键的出现说明

SiO₂倾向于与SrAl2O4表面的Al—OH反应键合， 有助于增强核壳结构的稳定性 .  Si—OH的出现表明包

覆过程中醇解缩合反应并不充分， 导致未完全反应的硅羟基残留 .  O1s的芯级谱［图4（E）］可以拟合为

晶格O（530. 7 eV， 来自 SrAl2O4）和 Si—O键（531. 7 eV， 来自 SiO2层的信号峰）.  众所周知， XPS光谱只

能检测到样品表面以下 10 nm 的信号， 因此通过计算积分面积可知 Si—O 键所在表面的占比高达

65. 6%.  结合SEM照片、 TEM照片、 XRD谱图、 FTIR光谱和XPS谱图证明， Na2SiO3醇解方法已经成功

实现了SiO2壳层在SrAl2O4表面的完整包覆 .  
2.2　SiO2壳层包覆条件对荧光性能的影响

荧光性能是长余辉材料最重要的性能 .  本文所有荧光光谱测试均在激发波长365 nm、 发射光谱扫

描范围 400~700 nm、 扫描速度 800 nm/min 的条件下进行， 测试温度保持在室温（25 ℃）.  通过改变

Na2SiO3用量、 反应 pH值、 反应时间和反应温度等 SiO2壳层的包覆条件来优化 SrAl2O4@SiO2的荧光性

能 .  SrAl2O4的发射峰位置决定着发光波长和发光颜色 .  一旦发光中心Eu2+的配位环境改变， 发射峰位

置将发生移动 .  由图5可见， SrAl2O4的发射峰始终出现在515 nm处， 对应绿色荧光， 表明SiO2壳层包

覆过程不会改变SrAl2O4的荧光颜色 .  
由图5（A）可见， 随着Na2SiO3的质量分数（相对于SrAl2O4的质量）从0增加到8. 0%， 515 nm处的发

射峰强度逐渐下降， 这是因为SrAl2O4在核壳复合物中的质量分数逐渐降低的缘故 .  但即使Na2SiO3的
质量分数增加到6. 0%， 包覆的SiO2壳层也只有60 nm厚， 与初始SrAl2O4相比， 复合物的发射峰强度也

仅下降 9. 0%.  当Na2SiO3的质量增加至 SrAl2O4的 30%时， 由于 SiO2壳层过厚使 SrAl2O4含量明显减少， 
此时荧光强度急剧下降至初始SrAl2O4的71.3%. 考虑到荧光性能是碱土铝酸盐最重要的性能， 本文优化

Na2SiO3的质量为SrAl2O4的6.0%， 此时SiO2包覆层既能有效保护发光中心， 又不会显著影响荧光强度 . 

Fig. 5　PL spectra of SrAl2O4@SiO2 prepared under different experimental conditions
（A） Different mass ratios of Na2SiO3 to SrAl2O4； （B） different reaction pH values； （C） different reaction time； （D） different 
reaction temperatures.
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由图 5（B）可见， SrAl2O4@SiO2-6. 0% 复合物的发射峰强度随着乙二醇体系 pH 值的升高而下降 .  
Na2SiO3在乙二醇中醇解生成硅酸， 随后缩聚形成SiO2凝胶， 因此SiO2凝胶时间的长短受pH值的影响 .  
当pH值较低时， Na2SiO3的聚合速度较快， 沉积在发光粉表面的SiO2粒径偏大， 导致SiO2层局部过厚， 
光散射增加， SrAl2O4@SiO2-6. 0%的荧光强度因此略有下降 .  当pH值增大至11. 0时， Na2SiO3生成硅酸

的速度和硅酸缩聚的速度适中， 形成致密且均匀的 SiO2层， 与初始 SrAl2O4相比， 发光强度仅仅下降

9. 0%.  当pH值进一步增大到13. 0时， 不仅反应时间延长， 而且由于过量OH⁻抑制硅酸缩聚， 此时胶体

状硅酸盐易吸附在Al³⁺或Sr²⁺位点， 生成Al（OH）₃等杂质 .  鉴于此， 本文选择pH=11. 0作为制备核壳复

合物的最优反应溶液pH值 .  
由图5（C）可见， 随着醇解时间的延长， SiO2层趋于完整且厚度逐渐增加 .  此时， SrAl2O4的质量分

数逐渐下降， 且壳层对光线散射作用逐渐增强， 故SrAl2O4@SiO2-6. 0%发光强度随着醇解时间延长而减

弱 .  在2. 0 h时， 与初始SrAl2O4相比， SrAl2O4@SiO2-6. 0%的发光强度降低了9. 0%.  本文选择2. 0 h为制

备核壳复合物的最优反应时间 .  
由图5（D）可见， 随着反应温度的升高， SrAl2O4@SiO2-6. 0%的发射峰强度逐渐减弱 .  根据勒夏特列

原理， 升高温度将加速Na2SiO3醇解， 等效于延长了反应时间， 使所形成的SiO2层厚度增加 .  因此， 随
着反应温度的升高， 荧光强度逐渐下降 .  但如果反应温度过低， Na2SiO3醇解速率过慢， SiO2将无法在

SrAl2O4表面完整包覆， 这会影响到耐温性和耐水解性 .  考虑到壳层包覆的完整性， 本文选择80 ℃为制

备核壳结构复合物的最优反应温度 .  
通过对上述反应条件的考察， 得到SiO2包覆层制备的优化条件为： 反应溶液pH值为11. 0、 反应温

度80 ℃、 反应时间2. 0 h、 Na2SiO3的用量为SrAl2O4质量的6. 0%.  此时SiO2层的厚度为60 nm， 荧光强度

为初始SrAl2O4荧光强度的91. 0%.  
2.3　SiO2壳层包覆条件对耐水解性能的影响

易水解是碱土铝酸锶的主要缺点， SrAl2O4发光材料与水接触后会缓慢释放OH−， 使溶液pH值升高

的同时生成Al（OH）3沉淀， 导致发光性能下降［化学方程式（3）］.  
SrAl2O4 + 4H2O= == ===== Sr2 + + 2OH- + 2Al(OH)3↓ （3）

本文通过包覆SiO2壳层提高了SrAl2O4的耐水解性能， 并考察了包覆条件对耐水解性能的影响 .  研
究发现， 随着SrAl2O4水解程度的加深， 溶液的pH值升高， 因此可以通过测定pH值来判断SrAl2O4@SiO2
的水解程度， 进而评估包覆SiO2壳层对耐水解性能的改善作用 .  

图6（A）示出了不同Na2SiO3用量与SrAl2O4@SiO2耐水解性能的关系 .  可以看出， 未包覆时， SrAl2O4
迅速水解， 仅 5. 0 h 后， 溶液 pH 值就已升高至 11. 64.  随着 Na2SiO3 用量的增加， SiO2 壳层加厚， 
SrAl2O4@SiO2耐水解性能得到改善 .  当Na2SiO3的用量为 SrAl2O4质量的 6. 0%时， 5. 0 h后溶液 pH值为

10. 97.  说明致密完整的SiO2层能有效阻隔水分子渗透， SrAl2O4的水解受到明显抑制， 核壳结构复合物

已具备良好的耐水解性能 .  当 Na2SiO3 的用量为 SrAl2O4 质量的 30. 0% 时， 5. 0 h 后溶液中 pH 值为

10. 85， 与其它Na2SiO3用量的核壳结构复合物相比耐水解性能最佳， 但此时荧光强度仅为初始SrAl2O4
的28. 7%， 不利于实际应用 .  

图 6（B）示出不同反应 pH值下制备的 SrAl2O4@SiO2-6. 0%的耐水解性能 .  由图 6（B）可以看出， 在
pH=8. 0时所制备的核壳结构复合物在水中很快水解， 5. 0 h后溶液pH值已升高至11. 49.  随着反应溶

液 pH 值的增加， SrAl2O4@SiO2-6. 0% 的耐水解性逐渐提高， 在反应溶液 pH=11. 0 时最好 .  此时， 将
SrAl2O4@SiO2-6. 0%放在水中5. 0 h后， 溶液pH值仅升高到10. 97.  

图 6（C）示出不同反应时间所得 SrAl2O4@SiO2-6. 0% 的耐水解性能 .  当反应时间为 0. 5 h 时， 
SrAl2O4@SiO2-6. 0%的耐水解性较差， 5. 0 h后溶液中 pH值就已升高至 11. 53.  随着反应时间的延长， 
SrAl2O4@SiO2-6. 0%的耐水解性能逐渐提高 .  当反应时间达到2. 0 h时， SrAl2O4@SiO2-6. 0%的耐水解性

能较好 .  当反应时间进一步延长至3. 0 h， SrAl2O4@SiO2-6. 0%的耐水解性改善效果不明显， 却造成荧光

强度下降较大， 因此最佳反应时间应控制在2. 0 h.  
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图6（D）示出不同反应温度与SrAl2O4@SiO2-6. 0%耐水解性能的关系 .  当反应温度为40. 0 ℃时， 所
得 SrAl2O4@SiO2-6. 0%的耐水解性能较差， 5. 0 h后溶液 pH值就已升高至 11. 39.  根据前面的分析， 这
是由于Na2SiO3醇解过慢， 无法形成完整SiO2壳层的缘故 .  随着反应温度的升高， SiO2层逐渐完整且厚

度增加， 因此 SrAl2O4@SiO2-6. 0%的耐水解性能增强 .  当反应温度达到 80. 0 ℃时， SrAl2O4@SiO2-6. 0%
显示出优异的耐水解性能， 将其在水中静置 5. 0 h 后， 溶液 pH 值仅为 10. 97.  继续升高反应温度到     
90 oC， 所得SrAl2O4@SiO2-6. 0%的耐水解性能未显著提高 .  而反应温度过高会提高能耗， 因此最佳反应

温度为80. 0 ℃.  
2.4　SrAl2O4@SiO2-6.0%核壳结构复合物的实际应用

当将SrAl2O4@SiO2作为主动发光材料用于消防服， 在进行消防作业和日常洗涤时， 不可避免地会

接触到水甚至高温， 导致发光性能衰减 .  为测试 SrAl2O4@SiO2的实际应用性能， 需对其耐洗涤和耐温

性进行测试评估 .  
图 7 示出了 SrAl2O4和 SrAl2O4@SiO2-6. 0% 材料的 TGA 曲线 .  碱土铝酸盐自身具有优异的热稳定

性 .  由图7可以看出， SrAl2O4在200~300 ℃温度区间

仅出现1. 3%的轻微失重， 这主要归因于材料表面吸

附水的挥发 .  当温度升高至 300 ℃以上时， SrAl2O4
的 TGA 曲线未出现明显失重现象 .  SrAl2O4@SiO2-

6. 0%的SiO2壳层表面含有大量羟基， 比SrAl2O4更易

吸水 .  因此， 在 25~300 ℃区间， 复合物出现了因吸

附水脱除而造成的 3. 8% 的质量损失 .  当温度升高

至 300~400 ℃区间时， 因 SiO2层内部的硅羟基在高

温条件下缩合脱水造成了 1. 6% 的失重 .  温度持续

升高至800 ℃时， 未出现明显质量损失 .  这一结果表

Fig. 6　Relationship between solution pH values and time of SrAl2O4@SiO2 dispersed in the deionized water
（A） SrAl2O4@SiO2 prepared under different mass ratios of Na2SiO3 to SrAl2O4； （B） SrAl2O4@SiO2-6. 0% prepared under 
different solution pH values； （C） SrAl2O4@SiO2-6. 0% prepared after different reaction times； （D） SrAl2O4@SiO2-6. 0% 
prepared under different reaction temperatures.

Fig. 7　TGA curves of initial SrAl2O4 and SrAl2O4@ 
SiO2⁃6. 0%
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明， SiO2层包覆过程并没有破坏SrAl2O4优异的热稳定性， 这就使得SrAl2O4@SiO2-6. 0%复合物完全满足

高温作业环境下的实际应用需求 .  
为了进一步探究高温处理后材料的微观结构稳定性， 对经800 ℃热处理后的SrAl2O4@SiO2-6. 0%样

品进行了XRD和TEM测试 .  XRD分析结果（图8）表明， 经过800 ℃热处理后， 复合物的XRD谱图中仅

出现SrAl2O4的晶相特征峰， 且其峰位和强度与标准卡片 JCPDF No. 34-0379完全一致 .  未检测到SiO2的
结晶峰， 表明其仍保持非晶态， 也未发现硅酸锶（SrSiO3）等新相的衍射峰， 证明在800 ℃下， SiO2包覆

层与SrAl2O4内核之间未发生反应， 保持了内核晶体结构的完整性 .  TEM照片（图9）进一步证实， 热处

理后 SiO2壳层仍然连续、 致密地包覆在 SrAl2O4颗粒表面， 保留了清晰的核壳界面 .  图 8和图 9结果表

明， 经过800℃高温处理后， SrAl2O4@SiO2核壳结构复合物的物相组成和微观结构均保持稳定 .  

将SrAl2O4@SiO2-6. 0%复合物分为（A）和（B）两组进行对比实验， 考察其实际应用中的耐水解性能

（图10）.  （A）组样品模拟消防作业中水飞溅到消防服表面的场景 .  将SrAl2O4@SiO2-6. 0%在水中连续浸

泡 6 h 后， 发现其仍保持良好的荧光性能， 经过

60 ℃烘干24 h后， 发光性能未显著下降 .  
（B）组样品模拟日常洗涤测试 .  在（A）组的基

础上， 加入了市售洗衣粉（浓度5. 0 g/L）.  采用洗衣

机标准洗涤程序， 每次洗涤 7~8 min， 累计洗涤

50 次（总计约 6 h）.  在经过洗涤、 离心去水和烘干

过程后， SrAl2O4@SiO2-6. 0% 仍旧表现出良好的发

光性能 .  这是因为， 一方面， SiO2层可有效阻止水

分子渗透， 避免了 SrAl2O4水解反应发生； 另一方

面， 尽管经历了机械摩擦， 但在 SiO2 层保护下， 
SrAl2O4没有造成物理损伤， 结构和晶型得以完整保

存 .  由此可见， SrAl2O4@SiO2-6. 0%在模拟实际使用

条件下展现出卓越的耐久性 .  
3 结 论

采用以乙二醇为非水介质的液相沉积法， 以Na2SiO3为硅源在 SrAl2O4表面构筑了致密的 SiO2包覆

层， 从根本上解决了传统水相工艺中基体材料易水解的难题 .  采用TEM， XRD， PL光谱分析及耐水解

实验等方法系统研究了包覆工艺对材料结构、 荧光性能和耐水解性能的影响 .  研究结果表明， 在反应

溶液pH=11. 0， 反应温度80. 0 ℃， 反应时间2. 0 h及Na2SiO3质量为SrAl2O4的6. 0%的优化反应条件下， 
可在SrAl2O4表面形成厚度约60 nm的均匀致密SiO2保护层 .  XRD分析表明， 包覆过程未改变基体晶型

结构， SiO2层以非晶态形式存在 .  TGA测试证明SrAl2O4@SiO2-6. 0%核壳结构复合物具有良好的耐高温

Fig. 8　XRD patterns of SrAl2O4@SiO2⁃6. 0%
before and after calcined at 800 ℃

Fig. 9　TEM images of SrAl2O4@SiO2⁃6. 0% 
after calcined at 800 ℃
Inset： magnification of the circled part.

Fig. 10　Images of SrAl2O4@SiO2 ⁃ 6. 0% composites 
under different conditions

（A） Washing without detergent； （B） washing with 
detergent.
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性能 .  荧光光谱测试显示， SrAl2O4@SiO2-6. 0%的荧光强度为初始SrAl2O4的91. 0%.  在耐水解性能测试

中， 初始SrAl2O4在水溶液中搅拌5 h后， 溶液的pH值高达11. 64； 而经SiO2壳层包覆后， 溶液pH值显

著下降到10. 97.  在模拟真实水洗时， SrAl2O4@SiO2-6. 0%核壳结构复合物即使经过6 h洗衣粉溶液洗涤

后， 仍保持稳定发光性 .  该非水相包覆工艺不仅显著提升了材料的耐水性和热稳定性， 更因其原料经

济、 过程简便、 易于放大而显示出良好的工业化前景， 为开发高性能、 长寿命发光材料提供了可靠的技

术方案， 在消防服等特种防护领域具有重要的应用价值 .  
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