
第47卷第3期

2 0 2 6 年 3 月
Vol. 47，No. 3
Mar.     2 0 2 6

东 北 大 学 学 报 （ 自 然 科 学 版 )
Journal of Northeastern University（Natural Science）

ZnGa2O4:Cr3+@ZnO荧光探针的制备及其
在微环境中的潜在应用

朱 琦，刘 鹏，张诗梦，贾洪帅
（东北大学 材料科学与工程学院，辽宁 沈阳 110819）

摘   要： 发光材料在探索微环境酸碱性变化方面应用较少 . 为拓展发光材料的应用，采用高温固相法制

备了近红外长余辉发光材料 ZnGa2O4:Cr3+. 该材料经紫外光激发，可在 695 nm 处发射强近红外光；停止激发

后，仍能持续发射超强近红外余辉 . 以 ZnGa2O4:Cr3+为核、ZnO 为壳，通过调整反应物浓度，成功合成了不同 R

值（初始物质的量比）的 ZnGa2O4:Cr3+@ZnO 核壳结构复合材料 . 由于 ZnO 对紫外光具有屏蔽作用，该核壳结

构复合材料经紫外激发后，其近红外发光强度与近红外余辉强度均显著降低 . 由于 ZnO 可以随微环境酸碱性

变化而发生溶解，因此所合成的 ZnGa2O4:Cr3+@ZnO 能够响应微环境酸碱性变化，并通过近红外光与余辉的

强度变化呈现 .
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Preparation of ZnGa2O4:Cr3+@ZnO Fluorescent Probes and 
Their Potential Applications in Microenvironments
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Abstract： Luminescent materials are seldom utilized to explore acid-base changes in 
microenvironments.  To broaden the potential applications of luminescent materials， ZnGa2O4∶
Cr3+ ， a near-infrared luminescent material with long afterglow， was prepared by using a high-
temperature solid-phase method.  When the material was excited by ultraviolet light， strong near-
infrared light was emitted at 695 nm.  An ultra-strong near-infrared afterglow was continuously 
emitted even after the excitation ceased.  ZnGa2O4∶Cr3+@ZnO core-shell composites with varying 
R values （initial amount of substance ratio） were successfully synthesized by using ZnGa2O4∶Cr3+ 
as the core and ZnO as the shell and adjusting the concentration of reactants.  An ultraviolet 
shielding effect was provided by ZnO， significantly reducing both the near-infrared luminescence 
intensity and the afterglow intensity of the core-shell composite after ultraviolet excitation.  
Moreover， given that ZnO can dissolve in response to acid-base changes within the 
microenvironment， the synthesized ZnGa2O4：Cr3+ @ZnO can respond to acid-base changes and 
manifest them through variations in near-infrared light and afterglow intensity.
Key words： near-infrared； material with long afterglow； core-shell structure； ZnO； 
microenvironment

发光材料又称为发光体，是吸收外界的能量

并 将 其 转 换 为 非 平 衡 光 辐 射 的 一 类 实 用 型 材

料［1］. 其中，近红外长余辉发光材料［2-4］是一种吸

收能量并在激发停止后能持续发出近红外波段
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光的材料 . 而 ZnGa2O4∶Cr3+近红外长余辉发光材

料近年研究较为广泛，Zhuang 等［5］研究发现由于

ZnGa2O4∶Cr，Bi 荧光粉中的 Ga 位部分被 Al 取代，

Cr3+的热释光峰向更高温度移动，表明 Al掺杂使负

责红色持续发光的电子陷阱被调谐到更深水平 .

Zhao等［6］通过 Zn2+和 Sn4+共掺杂调控 ZnGa2O4∶Cr3+

长余辉材料的发光性能，发现随着 Zn2+和 Sn4+的掺

入，该材料的发光强度提升了两倍 .ZnGa2O4∶Cr3+

近红外波段的光具有穿透有机物的优异性能［7-8］，

令其在生物成像领域蓬勃发展，例如 ZnGa2O4∶

Cr3+
0.5%Bi3+

0.5% 纳米粒子（NPs）具有持续发光特性 .

由于 Cr3+从 2E 激发态到 4A2基态的转变，其位于生

物窗口（λ=695 nm）的发射被应用于活体生物成

像［9］. 然而目前众多科学家致力于 ZnGa2O4∶Cr3+

纳米探针在生物成像领域的应用研究［10-12］，而其

在微环境检测方面的应用鲜有报道 .

由于 ZnGa2O4∶Cr3+受紫外光激发，因此可以

通过屏蔽紫外光进而影响其发光性能 .紫外屏蔽材

料种类很多，按照材料的组成可以分为有机材料和

无机材料 . 无机紫外屏蔽材料多用于防晒化妆品、

电子产品和汽车玻璃等领域，其中，ZnO［13-15］，

TiO2
［16］和 CeO2

［17］等半导体材料被广泛研究 . 它们

的带隙分别为 3.37，3.20 和 3.19 eV，半导体紫外

屏蔽剂只能吸收能量大于或等于其带隙的紫外

光，因此可以完全吸收中波区和长波区的紫外

光，部分吸收短波区紫外光［18］. 其中 ZnO 更透明，

可以更有效地吸收短波区的紫外光；且 ZnO 作为

两性氧化物，在酸碱性微环境中均能被溶解［19］.

基于上述分析，本文通过在 ZnGa2O4∶Cr3+上包

覆ZnO制备核壳结构［20］的ZnGa2O4∶Cr3+@ZnO复合

材料，探讨微环境pH对该复合材料发光性能的影响 .

1　实验材料及方法

1. 1　实验材料

采用高温固相法制备 ZnGa2O4∶Cr3+（ZGOC），

初始原料为 ZnO，Ga2O3和 Cr2O3，均购自国药集团

化学试剂有限公司，纯度为 99.9%. 首先，根据化

学计量比精确称量各原料，放入玛瑙研钵中混合

研磨 30 min. 其次，将混合物在 900 ℃下预烧 2 h，

取出将其研磨 30 min 后，在 1 400 ℃下煅烧 6 h.

待样品冷却至室温后，将样品粉碎并研磨成粉末，

用于后续的合成处理 . 然后以二水合乙酸锌为锌

源 、无 水 乙 醇 为 溶 剂 制 备 ZnGa2O4∶Cr3+ @ZnO

（ZGOC@ZnO）. 首先，取一定量的二水合乙酸锌

溶于 100 mL 无水乙醇中，然后将 ZGOC 均匀分散

在该溶液中，再将 NaOH（0.25 mol/L）缓慢加入到

溶液中，离心干燥沉淀 . 最后，将得到的粉末在

200 ℃下煅烧 2 h，得到 ZGOC@ZnO 核壳结构复

合材料 . 通过改变二水合乙酸锌与 ZGOC 的初始

物质的量比（R）来改变 ZnO 外壳厚度 .

1. 2　实验方法

采用 X 射线衍射仪（XRD）分析样品的物相

组成，设置扫描速度为 10（°）/min，扫描范围为

10°～70°. 采用扫描电子显微镜（SEM）对样品的

微观形貌进行观察，并用透射电子显微镜（TEM）

分析样品的元素组成 . 使用 FP-8600 荧光分光光

度计分析样品的光致发光特性，使用 FL-3 分光

光度计评估其长余辉发光特性，使用 UV-3600 

Plus 紫外-可见-近红外分光光度计测量样品的

漫反射光谱，利用夜视仪记录样品的实时余辉信

号强度变化，并将样品分别在 pH=4，5，6 和 pH=

9，10，11 的溶液中浸泡 5 min，观察微环境 pH 对

样品性能的影响 .

2　实验结果与讨论

2. 1　ZGOC@ZnO的合成及物相分析

采用高温固相法制备ZGOC，通过改变二水合

乙酸锌的初始含量控制ZnO与ZGOC的R值，制备核

壳结构的ZGOC@ZnO.图1为ZGOC@ZnO 随 R 值

变化的 XRD 图 . 当 R=3 时，ZGOC@ZnO 的主衍射

峰与 ZnGa2O4标准卡片（JCPDS No. 38-1240）吻合

较好，表明主相为 ZnGa2O4；此外，在主相中存在少

量ZnO （JCPDS No. 36-1451）.随着R值从3增大到

7，ZnO的（101）衍射峰与ZnGa2O4的（311）衍射峰的

强度比稳步增大 .因此，成功制备出 ZGOC@ZnO，

且随着R值增大，ZnO含量逐渐增加 .

图1　ZGOC@ZnO随着R值变化的XRD图

Fig. 1　XRD patterns of ZGOC@ZnO variation with 
R values
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2. 2　ZGOC@ZnO的形貌及元素分析

图 2 为 ZGOC 和 ZGOC@ZnO 的场发射扫描

电镜形貌 . 由图 2a 可见，ZGOC 粉末由不规则颗

粒组成，粒径范围为 0.5~10 μm，表面光滑；由图

2b、图 2c 可见，ZGOC 表面存在细小颗粒，表明

ZGOC 表 面 有 ZnO 附 着 . 并 且 随 着 R 值 增 大 ，

ZGOC 表面附着的 ZnO 颗粒增多 . 因此，包覆的

ZnO 含量随着 R 值的增大而增加 .

图 3 为 ZGOC@ZnO 的扫描电镜形貌与 Ga

元素、Zn 元素的 EDS 分析图 . 由图 3d～图 3i 可

见，根据 EDS 元素分析结果，随着 R 值增大，Ga 元

素含量逐渐减少，Zn 元素含量逐渐增多，这表明

随着 R 值的增加，ZGOC@ZnO 表面的 ZnO 初始

含量逐渐增大，对 ZGOC 的屏蔽范围逐渐扩大 .

2. 3　ZGOC@ZnO的发光性能分析

图 4 为不同 R 值的 ZGOC@ZnO 在 254 nm 紫

外光照射 5 min 后的 UV-Vis漫反射光谱 .紫外-可

见漫反射光谱可用于测量 ZGOC 和 ZGOC@ZnO

的光吸收波段 .ZGOC 在漫反射光谱中有 3 个常见

的宽吸收带：位于 220~310 nm 之间的波段与 Cr3+

的 4A2→4T1（
4P）跃迁以及带隙跃迁（VB→CB）相

关；而在 400 和 570 nm 处观测到的吸收带分别对

应 Cr3+ 的 4A2→4T1（
4F）和 4A2→4T2 跃 迁 . 当 在

ZGOC 上包覆 ZnO 后，紫外范围的吸收带被掩

盖，可见光范围的吸收带也明显减弱 . 这表明包

覆 ZnO 可以有效屏蔽紫外光对 ZGOC 的激发 .

图5为不同R值的ZGOC@ZnO的激发和发射

光谱图 .由图5a可见，不同R值的ZGOC@ZnO激发

的光谱包含4个主要的激发带：位于254 nm 处的激

发峰源于 ZnGa2O4基质中 VB→CB的电子跃迁；位

于280 nm处的激发峰源于Cr3+的 4A2→4T1（
4P）的电

子 跃 迁 ；位 于 约 400 nm 处 的 激 发 峰 源 于 Cr3+

的 4A2→4T1（
4F）的电子跃迁；位于约 570 nm 处的

激发峰源于 Cr3+的 4A2→4T2的电子跃迁 . 这些激发

峰与漫反射光谱中的吸收峰相对应 . 由图 5b 可

见，在 254 nm 激发下，ZGOC 输出 650~750 nm 范

图2　ZGOC@ZnO随着R值变化的组织形貌

Fig. 2　Microstructure morphology of ZGOC@ZnO 
variation with R values

（a）—ZGOC； （b）—R=3； （c）—R=5； （d）—R=7.

图3　ZGOC@ZnO的扫描形貌与Ga，Zn元素的EDS分析图

Fig. 3　Scanning morphology of ZGOC@ZnO and EDS analysis images of Ga and Zn elements
（a）~（c）—ZGOC@ZnO 形貌； （d）~（f）—Zn 元素分布； （g）~（i）—Ga 元素分布 .
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围内、以 700 nm 为中心的强而宽的近红外光，其

源于 Cr3+的 2E→4A2 跃迁 . 当在 ZGOC 上包覆 ZnO

后，R=3 的 ZGOC@ZnO 近红外发射强度降低了

近 50%，并且随着 R 值的进一步增大，近红外发射

强度逐渐降低 . 在 R=7 时，近红外发射强度降低

了近 75%. 因此，包覆 ZnO 可以有效遮蔽近红外

ZGOC 荧光粉的发光 .

图 6 为不同 R 值的 ZGOC@ZnO 在 254 nm 紫

外 光 照 射 5 min 后 的 发 光 对 比 图 . 图 6a 为

ZGOC@ZnO 的实时和余辉图像 . 由图 6a 可见，通

过紫外灯激发 5 min 后，关闭紫外灯可以观察到

超强的近红外余辉，这种近红外余辉可以持续超

过 100 s. 当在 ZGOC 上包覆 ZnO 后，这种近红外

余辉明显减弱，并且随着 R 值的增大，减弱效果逐

渐增强；由图 6b 可见，在 20 s 内，所有样品的余辉

强度先快速降低，随后缓慢降低 . 并且随 R 值的增

大，余辉衰减曲线的初始强度明显下降，R=7 的

ZGOC@ZnO 初始强度下降了近 80%. 因此，包覆

ZnO 对 ZGOC 的近红外余辉现象具有显著的屏

蔽效果 .

2. 4　微环境对ZGOC@ZnO发光性能影响

图 7 为不同 R 值 ZGOC@ZnO 随微环境 pH 变

化，经 254 nm 紫外光照射 5 min 后的实时近红

外余辉图像 . 由图 7a 可见，在酸性微环境中浸泡

图4　不同R值的ZGOC@ZnO在254 nm紫外光

照射5 min后的UV-Vis漫反射光谱

Fig. 4　UV-Vis reflection spectra of ZGOC@ZnO 
with different R values after exposure to 
254 nm ultraviolet light for 5 min

图6　不同R值ZGOC@ZnO在254 nm紫外光照射5 min后的发光对比图

Fig. 6　Luminescence comparison diagram of ZGOC@ZnO with different R values after exposure to 254 nm 
ultraviolet light for 5 min

（a）—ZGOC@ZnO 的实时和余辉图像； （b）—ZGOC@ZnO 的余辉衰减曲线 .

图5　不同R值的ZGOC@ZnO的激发和发射光谱图

Fig. 5　Excitation and emission spectra of ZGOC@ZnO with different R values
（a）—激发光谱图； （b）—发射光谱图 .
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5 min 后，不同 R 值的 ZGOC@ZnO 近红外余辉均

有所增强，且近红外余辉信号强度随酸性增强而

明显增强；由图 7b 可见，在碱性条件下也有类似

现象 . 因此，ZnO 外壳可随微环境 pH 变化发生快

速溶解 .

图 8 为 ZGOC@ZnO 随浸泡微环境 pH 变化

的 ZnO 外壳溶解模型图 . 由图 8 可见，随着浸泡微

环境 pH 的变化，ZnO 外壳会发生溶解，从而暴露

出内核的 ZGOC 材料 .

图 9 为 R=7 的 ZGOC@ZnO 随微环境 pH 变

化，经254 nm紫外光照射5 min后的近红外余辉衰

减曲线 . 由图 9a 可见，在酸性条件下浸泡 5 min

后，ZGOC@ZnO 的近红外余辉信号明显增强，且

这种增强趋势随酸性增强而更加明显；由图 9b 可

见，在碱性条件下浸泡 5 min 后，ZGOC@ZnO 的

近红外余辉也表现出类似的增强趋势 . 该结果与

图 7 的近红外余辉图像一致 .

图 10 为 R=7 的 ZGOC@ZnO 在微环境中浸

泡 5 min 后，随微环境 pH 变化的激发和发射光

谱图 . 由图 10a 和图 10c 可见，在酸性环境中浸泡

5 min 后，R=7 的 ZGOC@ZnO 在 695 nm 处监测

到的激发光谱与 254 nm 激发的发射光谱强度均

增强，且这种光信号强度随酸性增强而增大，图

10e 为 400 nm 激发和 700 nm 发射波长的相对强

度随酸性变化的函数曲线 . 由图可见，400 nm 激

发和 700 nm 发射波长的相对强度均随酸性增强

而增大，表明 ZnO 溶解速率随酸性环境增强而

加快；由图 10b 和图 10d 可见，在碱性环境中浸

泡 5 min 后，R=7 的 ZGOC@ZnO 在 695 nm 处监

测到的激发光谱与 254 nm 激发的发射光谱强度

也产生类似增强现象；图 10f 为 400 nm 激发和

700 nm 发射波长的相对强度随碱性变化的函数

曲线 . 由图可见，400 nm 激发和 700 nm 发射波长

的相对强度在碱性微环境中也有类似增强现象 .

这进一步说明 ZnO 对微环境 pH 变化具有很高

敏感性 .

图7　不同R值ZGOC@ZnO随微环境pH的变化

Fig. 7　Variation of ZGOC@ZnO with different R values with variation of pH in microenvironment
（a）—酸性微环境中浸泡 5 min； （b）—碱性微环境中浸泡 5 min； 

（c）—酸性条件余辉相对强度线性图； （d）—碱性条件余辉相对强度线性图 .

图8　ZGOC@ZnO随微环境pH变化的

ZnO外壳溶解模型图

Fig. 8　ZnO shell dissolution model diagram of 
ZGOC@ZnO with variation of pH in 
microenvironment
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图9　R=7的ZGOC@ZnO随微环境pH的变化，在254 nm紫外光照射5 min后的近红外余辉衰减曲线

Fig. 9　Near-infrared afterglow attenuation curves of ZGOC@ZnO (R=7) after exposure to 254 nm 
ultraviolet light for 5 min with variation of pH in microenvironment

（a）—酸性微环境中浸泡 5 min； （b）—碱性微环境中浸泡 5 min.

图10　R=7的ZGOC@ZnO在微环境中浸泡5 min后，随微环境pH变化的激发和发射光谱图

Fig. 10　Excitation and emission spectra of ZGOC@ZnO (R=7) after soaking in microenvironment for 5 min 
with variation of pH in microenvironment

（a）—酸性条件下的激发光谱图； （b）—碱性条件下的激发光谱图； （c）—酸性条件下的发射光谱图； 

（d）—碱性条件下的发射光谱图； （e）—400 nm 激发和 700 nm 发射波长的相对强度随酸性变化的函数曲线； 

（f）—400 nm 激发和 700 nm 发射波长的相对强度随碱性变化的函数曲线 .
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3　结  论

1） 采用高温固相法制备 ZGOC，以二水合乙

酸锌为锌源，乙醇为溶剂成功制备 ZGOC@ZnO

复合材料，通过改变锌源与 ZnGa2O4∶Cr3+的 R 值

实现 ZnO 厚度的调控 .

2） ZnO 可以屏蔽紫外光的激发，阻止 ZGOC

的近红外光发射，紫外屏蔽效果随着 ZnO 的 R 值

增大而增强 .

3） ZGOC@ZnO 对微环境 pH 变化敏感，可以

快速响应 pH=4，5，6 和 pH=10，11，12 的微环境

变化 .
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