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Sr2MgSi2O7∶Eu2＋，Dy3＋长余辉材料的
余辉机理及应用进展
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摘要 长余辉材料作为一种特殊的光致发光节能材料，在显示、生物医学、能源及环境工程等领域有着广泛的应

用。以 Sr2MgSi2O7为代表的硅酸盐材料具有耐水性强、化学稳定性好、余辉时间长等优点，是一类极具潜力的长余

辉材料。但余辉发光强度不足、发射带窄以及余辉机理不明确等缺点限制了其进一步商业化应用。全面回顾了

Sr2MgSi2O7∶Eu2＋，Dy3＋长余辉材料的发展历程，系统综述了 Sr2MgSi2O7∶Eu2＋，Dy3＋长余辉材料的余辉发光机理及

其在安全标识、生物成像、光催化领域的应用，并对亟需解决的问题及今后的发展方向进行了探讨。
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Research Progress on Afterglow Mechanism and Application of
Sr2MgSi2O7∶Eu2+,Dy3+ Long-Afterglow Phosphor
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Center for Advanced Optoelectronic Materials, College of Materials and Environmental Engineering,
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Abstract Long-afterglow phosphor is a unique photoluminescent energy-saving material having widespread
applications in the areas of displays, biomedicine, energy, and environmental engineering. Sr2MgSi2O7∶Eu2+,Dy3+,
as representative silicate material, is one of the most promising long-afterglow phosphors owing to its excellent water
resistance, good chemical stability, and long afterglow time. However, its further commerical application is limited
by insufficient afterglow intensity, narrow emission bands, and unclear afterglow mechanism. In this review, we
give a comprehensive introduction of the history of Sr2MgSi2O7∶Eu2+ ,Dy3+ long-afterglow phosphor. In addition,
we summarize the recent advances of Sr2MgSi2O7∶Eu2+ , Dy3+ in terms of afterglow mechanism and diverse
applications, including safety signs, bio-imaging, and photocatalysts. Finally, the urgent problems to be solved and
potential future directions of Sr2MgSi2O7∶Eu2+,Dy3+ are discussed.
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1 引 言

长余辉材料又名蓄光材料，其特点在于能够

储存激发光能量，即当受到光激发时，其可在激发

态下存储激发能，当激发停止后，在热扰动下能将

能量以光的形式逐步释放，是一类具有延迟发光
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效应的节能型光致发光材料［1-5］。长余辉材料古已

有之，例如东汉时期的郭况用“悬明珠与四垂，昼

视之如星，夜望之如月”炫耀自己的尊贵，唐朝诗

人用“葡萄美酒夜光杯”抒发自己的豪情。这些

“夜明珠”和“夜光杯”的发光正是长余辉材料赋予

的一种特殊现象［6］。近年来，随着低碳经济的快速

发展，世界各国关于开发和利用低碳、绿色储能材

料的呼声越来越高［7-8］。长余辉材料由于其节能、

环保以及特殊的余辉性能，在光电器件、军事夜

视、防伪编码、生物成像、能源及环境工程等前沿

科学领域都具有重要的应用价值 ，得到了广泛

关注［9-14］。

回 溯 历 史 ，最 早 记 载 的 长 余 辉 发 光 材 料 是

1602年发现的重晶石，这种石头的发光可能是由

于石头中含有铜离子掺杂的 BaS长余辉材料［1］。

此后，长余辉材料经历了一个漫长的发展历程，如

图 1所示。如今长余辉材料的种类达数百种，按照

基质的不同，长余辉发光材料大致可以分为硫化

物类、铝酸盐类、硅酸盐类、镓酸盐类及其他新型

长 余 辉 类［15-17］。 1996 年 ，Matsuzawa 等［18］发 现

SrAl2O4∶Eu2+，Dy3+经紫外光或日光激发后，能发

射明亮持久的绿色长余辉 ，并且余辉时间可达

10 h以上。这一发现迅速掀起了新型长余辉材料

的研究热潮，从此各种稀土离子掺杂的碱土金属

铝酸盐长余辉发光材料层出不穷。近年来，长余

辉材料的开发与利用逐渐趋于成熟，稀土离子掺

杂的碱土铝酸盐长余辉材料获得了商业界的青

睐，其应用也从装饰、照明等逐步扩展到信息存

储、生物成像等领域［19］。随着社会经济的迅速发

展和科学技术的全面进步，新兴的技术和应用对

长余辉材料的蓬勃发展提出了更高的要求。铝酸

盐长余辉发光材料的发光颜色集中在蓝光和绿光

区，并且其耐水性差，在水中浸泡后余辉性能大幅

度下降，这极大限制了其使用范围。因此，优异、

低廉、高稳定性长余辉材料的开发是当前蓄光型

发光材料的研究热点之一。

硅酸盐长余辉材料是 20世纪末、21世纪初兴

起的一类优质候选材料，尤其在最近 10年里，以稀

土离子和过渡金属离子作为激活剂的硅酸盐长余

辉材料正处于蓬勃发展时期［20-21］。与其他材料（硫

图 1 无机长余辉材料发展历史

Fig. 1 Development history of inorganic long-afterglow materials

化物、铝酸盐、硫氧化物、氮化物等）相比，硅酸盐无

论是在酸性亦或是碱性环境下，均具有更优良的抗

湿性和化学稳定性。与铝酸盐一样，硅酸盐类长余

辉发光材料也有不同的基质结构，现有报道的硅酸

盐类长余辉发光材料有几十种，其中 Sr2MgSi2O7∶

Eu2+ ，Dy3+ 的 余 辉 性 能 最 为 突 出 ，其 发 射 峰 在

460 nm左右。自 2001年 Lin等［22］报道 Sr2MgSi2O7∶

Eu2+ ，Dy3+ 余 辉 时 间 可 以 与 铝 酸 盐 媲 美 以 来 ，

Sr2MgSi2O7∶Eu2+，Dy3+长余辉材料的研究受到科研

人 员 的 广 泛 关 注 ，一 直 是 国 内 外 研 究 的 重 要

课题［23-27］。

在能源和现代信息产业需求的推动下，长余辉

材料领域得到了快速发展，余辉效率不断提高。长

余辉材料发光的独特性质主要取决于发光离子和

有效陷阱。长余辉材料基本都有丰富的陷阱能态，

而稀土元素具有独特的激发和发射特征，因此稀土

离子掺杂的无机长余辉材料通常兼具发光中心和

陷阱。稀土被科学界称为“工业黄金”和“工业维生

素”，可以预见，长余辉材料的有效开发与利用对发

展稀土科技和提高现有稀土资源的利用率具有重

大意义。

2 Sr2MgSi2O7∶Eu2+，Dy3+长余辉材料

的结构特点

Sr2MgSi2O7一般为镁黄长石结构，属于四方晶

系，空间群为 P-421m（No. 113，晶胞分子数 Z＝2，
晶胞参数 a＝0. 79957 nm，c＝0. 51521 nm），其晶

体结构如图 2所示，该结构由垂直于原胞 c轴的

［SrO8］层 和 Mg（Si2O7）层 交 替 排 列 构 成［28-30］。

Sr2MgSi2O7中存在 3种阳离子格位（即 Sr2＋、Mg2＋和
Si4＋）以及 3种不同的 O2－格位，其中 Sr2＋占据八配

位的位置（Cs对称），其周围有 8个 O2－，Sr―O键平

均键长为 2. 662 ×10-10 m。Mg2＋和 Si4＋周围均有

4个 O2－，构成 MgO4（S4对称）和 SiO4（Cs对称）四

面 体 ，Mg―O 和 Si―O 键 平 均 键 长 分 别 为

1. 942 ×10-10 m 和 1. 617 ×10-10 m。 Sr2MgSi2O7

结构中 Sr2＋/O2－和Mg2＋/O2－是以离子键形式结合

的，因此，硅酸盐表现出较好的化学稳定性。黄长

石结构的 Sr2MgSi2O7由于本身难以观察到余辉现

象，因此以易变价稀土离子作为激活离子一直是该

长余辉材料研究的重点。Sr2MgSi2O7有着多种阳

离子格位，可以被不同的稀土离子取代，因而其作

为余辉材料基质得到了广泛研究。在 Eu2＋、Dy3＋共
掺杂的 Sr2MgSi2O7长余辉发光材料中，Sr2+离子八

配位环境的离子半径是 1. 26×10−10 m，Mg2+离子

四配位环境的离子半径是 5. 7×10−11 m，Si4+离子

四配位环境的离子半径是 2. 6×10−11 m，而 Eu2+离
子八配位环境的离子半径是 1. 25×10−10 m，Dy3+

离子八配位环境的离子半径是 1. 027×10−10 m。

根 据 离 子 半 径 和 配 位 数 原 则 ，杂 质 离 子 Eu2＋ 和

Dy3＋在掺杂过程中将优先取代 Sr2＋晶格位而形成

EuSr和 DySr。长余辉材料通常包含两个活性中心：

陷阱中心和发射中心。陷阱中心往往并不发光，其

作用是长期储存光生载流子，被称为材料的蓄光过

程［31］。这些被储存的载流子在外界热能、光能等

的作用下能够持续释放，从而引起发射中心的受激

发射，被称为余辉过程。目前，关于 Sr2MgSi2O7∶

Eu2＋，Dy3＋长余辉发光材料的发光机理还有待完

善，一般认为 Eu2＋是整个长余辉材料的发光中心，

而 Dy3＋充当陷阱中心。

3 Sr2MgSi2O7∶Eu2+，Dy3+长余辉材料

的余辉机理

余辉发光机理在余辉材料体系的设计与创新

过程中起到决定性的作用。长余辉发光材料是一

种特殊的热释光材料，其发光本质是材料中陷阱捕

获的电子与空穴的复合。最早的长余辉模型是基

于硫化物发光推导得到的，随着 20世纪 90年代碱

金属铝酸盐不断涌现，学术界开始重新定位和认识

余辉发光机理，但由于材料中缺陷的复杂性以及所

提出的反应机理缺乏明确证据，余辉发光机理研究

一直是长余辉材料领域极具挑战性的课题［1，32］。硅

酸盐长余辉材料的余辉机理研究起步较晚，其机理

研 究 也 主 要 是 基 于 铝 酸 盐 模 型 。 现 阶 段 对 于

图 2 Sr2MgSi2O7晶体结构示意图

Fig. 2 Structural diagram of Sr2MgSi2O7
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化物、铝酸盐、硫氧化物、氮化物等）相比，硅酸盐无
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Sr2MgSi2O7∶Eu2+，Dy3+长余辉材料的发光机理，最

常用、认可度较高的理论有：空穴转移模型、能量传

递模型、电子陷阱模型、氧空位模型等。

3. 1 空穴转移模型

空 穴 转 移 模 型 由 Yamamoto 等［33-34］在 研 究

SrAl2O4∶Eu2＋，Dy3＋长余辉现象时提出，其模型如

图 3（a）所示。研究者认为，在 SrAl2O4∶Eu2＋，Dy3＋

材料中，Eu2＋和 Dy3＋分别充当电子和空穴的捕获

中心，空穴是其主要的载流子并对余辉发光起着

重要的作用。在紫外光激发下，激活剂 Eu2＋吸收

光子能 ，电子首先从 Eu2＋ 的基态 4f能级跃迁到

5 d能级，4f能级上的空穴在热扰动下可逃逸至价

带，同时 Eu2＋被转变为 Eu＋。此空穴沿价带迁移，

被 Dy3＋俘获，从而可以假定 Dy3＋被氧化成 Dy4＋。

当激发停止后，在热扰动的作用下，Dy4＋ 俘获的

空穴重新回到价带，并通过热激发返回至 Eu2＋基

态能级，从而与 Eu2＋ 发光中心复合，产生 Eu2＋ 的

特征发射光，此即为空穴转移模型。该机理包括

空穴的产生、转移和复合三个阶段，其中 Eu2＋→
Eu＋和 Dy3＋→Dy4＋的转变是该机理的关键。尽管

该模型被广泛接受，但是这种模型仍需商榷。首

先，该模型忽略了 SrAl2O4∶Eu2＋ 中同样存在的长

余辉现象。其次，Eu＋以及 Dy4＋是否容易获得尚

无定论。

3. 2 能量传递模型

2003年，Aitasalo等［35］在研究MAl2O4∶Eu2+，Re
（M为 Sr或者 Ca，Re为 Dy或者 Nd）时提出了一种

新的机理模型。在这个模型中，如图 3（b）所示，3价
稀土离子取代基质中的 2价阳离子，由于电荷不平

衡，会产生阳离子空位，此空位缺陷在基质中充当

空穴陷阱。当材料受光激发时，价带处的电子受到

激发并被陷阱捕获，这些俘获的电子一部分跃迁回

基态形成荧光，一部分向邻近的氧空位缺陷能级弛

豫。而价带的空穴在热扰动的驱动下被阳离子空

位捕获。被氧空位俘获的电子与被阳离子俘获的

空穴直接进行无辐射复合产生能量，并且将全部能

量直接转移给附近的发光中心 Eu2＋，促使 Eu的电

子从基态 4f 7跃迁至激发态 4f 65d1，处于激发态的电

图 3 长余辉发光模型。（a）基于 SrAl2O4∶Eu2＋，Dy3＋ 的空穴转移模型［33-34］；（b）基于 CaAl2O4∶Eu2＋，Dy3＋的能量转移模型［35］；

（c）基于铝酸盐和硅酸盐的电子陷阱模型［37-38］；（d）氧空位模型［39-40］

Fig. 3 Long-afterglow luminescence models. (a) Hole transfer model based on SrAl2O4∶Eu2＋ ,Dy3＋[33-34]; (b) energy transfer
model based on CaAl2O4∶Eu2＋ , Dy3＋[35]; (c) electron trap model based on aluminate and silicate[37-38]; (d) oxygen

vacancy model[39-40]

子在热扰动下逐步返回基态而产生余辉发光现象。

相比于空穴转移模型，此模型认为共掺剂的加入实

际上是为了增加晶格缺陷，而且掺杂量越多，出现

的晶格缺陷也越多，这与 Sm3＋作为共掺剂时长余辉

猝灭的现象吻合，其原因在于 Sm3＋易还原成 Sm2＋，

空位缺陷减少［36］。此外，此模型把氧空位和阳离子

空位分别归结为稳定的电子陷阱和空穴陷阱，对后

续余辉机理研究提供了重要的参考。但是，此模型

认为氧空位与阳离子空位是直接进行载流子复合

的，没有能量损失，这要求两种缺陷在空间上比较

接近，其实是十分困难的。

3. 3 电子陷阱模型

电子陷阱模型是由 Dorenbos等［37-38］提出的，他

们赞成 Aitasalo等关于 Eu＋和 Dy4＋离子的质疑，并

且指出 Eu2＋被激发后在价带中存在空穴的说法是

不合理的。在此模型中，如图 3（c）所示，研究者认

为电子主要来源于 Eu2＋而非价带，同时 Eu2＋是唯一

的发光中心，而 Dy3＋是作为电子陷阱而非空穴陷

阱。当光激发时，发光中心 Eu2＋的最外层电子从基

态跃迁到激发态。根据陷阱深度计算结果，激发态

Eu 5d态与基质的导带底非常接近，被激发的电子

可以轻松进入导带成为自由电子，于是处于晶格发

光中心的 Eu2＋变为 Eu3＋。随后，Dy3＋可以俘获导带

中的自由电子成为 Dy2＋。被俘获的电子在常温热

扰动下吸收能量后逸出，重新回到导带，最后回到

导带中的自由电子又可返回发光中心的激发态

4f 65d1，然后向基态 4f 7能级跃迁，进而释放光子，这

就是余辉发射现象。从 Eu和Dy最稳定的价态来考

虑，电子陷阱模型比空穴转移模型更加合理。电子

陷阱模型同时也解释了共掺 Sm3＋和 Yb3＋后余辉发

光降低的原因。研究表明 Sm2＋和 Yb2＋的能级位置

要远低于 Dy2＋，这暗示 Sm2＋和 Yb2＋缺陷太深以至

于在室温下难以倒空，从而影响余辉发光。不足的

是，此模型依然无法解释未掺杂激活剂时材料依然

存在余辉现象的原因。

3. 4 氧空位模型

对于 SrAl2O4∶Eu2+，Dy3+长余辉现象，邱建荣

课题组运用电子顺磁光谱（EPR）对电子捕获和释

放过程进行了系统研究，并从陷阱类型的角度出发

提出了一个新的余辉模型，如图 3（d）所示，即氧空

位模型［39-40］。在早期的研究中，Aitasalo等［35］在其

能量传递模型中就提出氧空位是重要的电子陷阱，

并 且 通 过 实 验 对 比 Eu2＋ 单 掺 杂 SrAl2O4 和 Eu2＋/

Dy3＋共掺杂 SrAl2O4的发光曲线，发现荧光峰的形

状非常相似。由此，他们得出结论，SrAl2O4∶Eu2+，
Dy3+的余辉发光与晶体内部的晶格缺陷有关，并且

缺陷的化学属性并不受掺杂的影响。考虑到氧空

位过剩，即多余两个单位的正电荷，其对晶体场中

的电子有库仑引力，因此可以俘获电子。且这类氧

化物材料合成过程皆采用了弱的还原气氛，这会导

致晶体中存在大量的氧空位［41］。氧空位模型认

为，为了降低体系能量，氧空位在晶格中应尽可能

与发光中心 Eu2＋相邻，这种与发光中心相邻的氧

空位是余辉发光的关键。当材料受到光激发时，

Eu2＋的基态 4f 7电子向激发态 4f 65d1跃迁，激发态能

级具有一定的能级宽度，电子进入激发态之后，一

部分会向邻近的氧空位缺陷能级弛豫。氧空位对

于电子是一个有限深势阱，激发态电子被俘获后，

在室温热扰动下吸收能量，可从陷阱中逸出，逸出

的电子回到 Eu2＋激发态，然后向基态跃迁并释放

光子，从而产生余辉现象。值得注意的是，氧空位

发光机理涉及缺陷化学，因此，氧空位缺陷能级的

深浅十分关键。能级太浅，电子在室温时较易从陷

阱中热致逃逸，从而造成余辉时间过短。相反，如

果能级太深，则室温下电子难以逃逸，同样不利于

形成长余辉［42］。氧空位模型能够解释还原气氛下

制备的 Eu2＋ 激活的碱土铝酸盐材料的长余辉现

象，但对于氧空位浓度很低的余辉材料，如空气气

氛下合成的 CaTiO3∶Pr3＋等氧化物，很难用氧空位

模型解释。

虽然长余辉领域的飞速发展使得实验进展日新

月异，但反应机理的研究却相对缓慢。长余辉发光

机理十分复杂，现阶段又缺乏直接的表征手段，至今

还没有理论可以完美地解释长余辉材料全部的发光

现象。对于逐渐走向成熟的长余辉领域来说，实验

基础与机理研究的结合有助于硅酸盐乃至其他类型

余辉材料的合理设计和优化。

4 Sr2MgSi2O7∶Eu2+，Dy3+长余辉材料

的应用

长余辉材料利用陷阱缺陷对入射光子进行捕

获和缓慢再释放，进而产生持续发光。基于长余辉

材料捕捉 -存储 -释放的发光性能，室温长余辉发光

材料已被广泛应用于工艺装饰、安全标识、信息储

存等新兴领域［43-44］。同时，利用长余辉材料自体荧

光低、信噪比高、组织穿透深度较深的优势，基于长
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子在热扰动下逐步返回基态而产生余辉发光现象。

相比于空穴转移模型，此模型认为共掺剂的加入实

际上是为了增加晶格缺陷，而且掺杂量越多，出现

的晶格缺陷也越多，这与 Sm3＋作为共掺剂时长余辉

猝灭的现象吻合，其原因在于 Sm3＋易还原成 Sm2＋，

空位缺陷减少［36］。此外，此模型把氧空位和阳离子

空位分别归结为稳定的电子陷阱和空穴陷阱，对后

续余辉机理研究提供了重要的参考。但是，此模型

认为氧空位与阳离子空位是直接进行载流子复合

的，没有能量损失，这要求两种缺陷在空间上比较

接近，其实是十分困难的。

3. 3 电子陷阱模型

电子陷阱模型是由 Dorenbos等［37-38］提出的，他

们赞成 Aitasalo等关于 Eu＋和 Dy4＋离子的质疑，并

且指出 Eu2＋被激发后在价带中存在空穴的说法是

不合理的。在此模型中，如图 3（c）所示，研究者认

为电子主要来源于 Eu2＋而非价带，同时 Eu2＋是唯一

的发光中心，而 Dy3＋是作为电子陷阱而非空穴陷

阱。当光激发时，发光中心 Eu2＋的最外层电子从基

态跃迁到激发态。根据陷阱深度计算结果，激发态

Eu 5d态与基质的导带底非常接近，被激发的电子

可以轻松进入导带成为自由电子，于是处于晶格发

光中心的 Eu2＋变为 Eu3＋。随后，Dy3＋可以俘获导带

中的自由电子成为 Dy2＋。被俘获的电子在常温热

扰动下吸收能量后逸出，重新回到导带，最后回到

导带中的自由电子又可返回发光中心的激发态

4f 65d1，然后向基态 4f 7能级跃迁，进而释放光子，这

就是余辉发射现象。从 Eu和Dy最稳定的价态来考

虑，电子陷阱模型比空穴转移模型更加合理。电子

陷阱模型同时也解释了共掺 Sm3＋和 Yb3＋后余辉发

光降低的原因。研究表明 Sm2＋和 Yb2＋的能级位置

要远低于 Dy2＋，这暗示 Sm2＋和 Yb2＋缺陷太深以至

于在室温下难以倒空，从而影响余辉发光。不足的

是，此模型依然无法解释未掺杂激活剂时材料依然

存在余辉现象的原因。

3. 4 氧空位模型

对于 SrAl2O4∶Eu2+，Dy3+长余辉现象，邱建荣

课题组运用电子顺磁光谱（EPR）对电子捕获和释

放过程进行了系统研究，并从陷阱类型的角度出发

提出了一个新的余辉模型，如图 3（d）所示，即氧空

位模型［39-40］。在早期的研究中，Aitasalo等［35］在其

能量传递模型中就提出氧空位是重要的电子陷阱，

并 且 通 过 实 验 对 比 Eu2＋ 单 掺 杂 SrAl2O4 和 Eu2＋/

Dy3＋共掺杂 SrAl2O4的发光曲线，发现荧光峰的形

状非常相似。由此，他们得出结论，SrAl2O4∶Eu2+，
Dy3+的余辉发光与晶体内部的晶格缺陷有关，并且

缺陷的化学属性并不受掺杂的影响。考虑到氧空

位过剩，即多余两个单位的正电荷，其对晶体场中

的电子有库仑引力，因此可以俘获电子。且这类氧

化物材料合成过程皆采用了弱的还原气氛，这会导

致晶体中存在大量的氧空位［41］。氧空位模型认

为，为了降低体系能量，氧空位在晶格中应尽可能

与发光中心 Eu2＋相邻，这种与发光中心相邻的氧

空位是余辉发光的关键。当材料受到光激发时，

Eu2＋的基态 4f 7电子向激发态 4f 65d1跃迁，激发态能

级具有一定的能级宽度，电子进入激发态之后，一

部分会向邻近的氧空位缺陷能级弛豫。氧空位对

于电子是一个有限深势阱，激发态电子被俘获后，

在室温热扰动下吸收能量，可从陷阱中逸出，逸出

的电子回到 Eu2＋激发态，然后向基态跃迁并释放

光子，从而产生余辉现象。值得注意的是，氧空位

发光机理涉及缺陷化学，因此，氧空位缺陷能级的

深浅十分关键。能级太浅，电子在室温时较易从陷

阱中热致逃逸，从而造成余辉时间过短。相反，如

果能级太深，则室温下电子难以逃逸，同样不利于

形成长余辉［42］。氧空位模型能够解释还原气氛下

制备的 Eu2＋ 激活的碱土铝酸盐材料的长余辉现

象，但对于氧空位浓度很低的余辉材料，如空气气

氛下合成的 CaTiO3∶Pr3＋等氧化物，很难用氧空位

模型解释。

虽然长余辉领域的飞速发展使得实验进展日新

月异，但反应机理的研究却相对缓慢。长余辉发光

机理十分复杂，现阶段又缺乏直接的表征手段，至今

还没有理论可以完美地解释长余辉材料全部的发光

现象。对于逐渐走向成熟的长余辉领域来说，实验

基础与机理研究的结合有助于硅酸盐乃至其他类型

余辉材料的合理设计和优化。

4 Sr2MgSi2O7∶Eu2+，Dy3+长余辉材料

的应用

长余辉材料利用陷阱缺陷对入射光子进行捕

获和缓慢再释放，进而产生持续发光。基于长余辉

材料捕捉 -存储 -释放的发光性能，室温长余辉发光

材料已被广泛应用于工艺装饰、安全标识、信息储

存等新兴领域［43-44］。同时，利用长余辉材料自体荧

光低、信噪比高、组织穿透深度较深的优势，基于长
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余辉纳米发光探针的生物传感检测和成像在生物

医学领域中的应用越来越活跃［45-48］。此外，长余辉

可以推动黑暗环境中光催化反应的进行，使全天候

光催化成为可能，因此其在光催化领域中突显出良

好的应用前景［49-55］。

4. 1 长余辉材料在发光照明方面的应用

Sr2MgSi2O7∶Eu2＋，Dy3＋是一种新型的长余辉发

光材料，通过不同的手段可实现该材料优异的长余

辉发光性能。2001年，Lin等［22］报道了高温固相法

制备 Sr2MgSi2O7∶Eu2＋，Dy3＋长余辉发光材料，并系

统研究了不同助熔剂（H3BO3、SrF2、Na2CO3、NH4F）
对 Sr2MgSi2O7∶Eu2＋，Dy3＋余辉性能的影响，结果表

明 ，当 助 熔 剂 为 H3BO3 时 ，其 余 辉 性 能 最 佳 。

2007 年 ，Ji 等［56］采 用 溶 胶 - 凝 胶 法 合 成 了 花 状

Sr2MgSi2O7∶Eu2＋ ，Dy3＋ ，其 余 辉 初 始 亮 度 可 达

7230 mcd/m2，余 辉 时 间 持 续 690 min。 2009 年 ，

Li 等［57］通 过 固 相 烧 结 法 制 备 了 不 同 Si 含 量 的

Sr2MgSi2O7∶Eu2＋，Dy3＋长余辉发光材料。研究发

现，Si含量对 Sr2MgSi2O7∶Eu2＋，Dy3＋的缺陷密度具

有明显的影响，在保证 Sr2MgSi2O7∶Eu2＋，Dy3＋为纯

相的前提下，随着 Si的增多，其发光强度与余辉性

能显著增强。随着 Sr2MgSi2O7∶Eu2＋，Dy3＋发光性

能得到深入的研究 ，其商用价值展现出明显的

优势。

长余辉发光陶瓷釉是一种在黑暗环境中能够

持续发光的功能材料，被广泛应用于安全应急、交

通运输、建筑艺术以及日用消费品等领域。目前，

长余辉发光陶瓷釉已有较好的商品化产品，但依

然存在余辉强度弱、持续时间短等缺点。硅酸盐

长余辉发光材料与硅基基础釉料有良好的相容性

且硅酸盐长余辉发光材料具有优异的耐水性、化

学稳定性和耐高温性。因此，硅酸盐体系长余辉

发光材料被认为是一种理想的陶瓷釉。肖志国

等［58］系统研究了硫化物、铝酸盐、硅酸盐等不同体

系的长余辉发光粉制备的发光陶瓷釉的发光性能

和釉面质量。研究结果表明，硅酸盐长余辉发光

材料具有比其他长余辉发光材料更优的釉料相容

性 和 耐 高 温 性 。 万 红 峰［59］研 究 了 Sr2MgSi2O7∶

Eu2＋，Dy3＋长余辉发光粉在陶瓷釉中的应用，并讨

论了发光粉的粒度、发光粉的加入量、釉层厚度、

烧成工艺等对发光陶瓷釉釉面质量和发光性能的

影响。

4. 2 长余辉纳米材料的生物医学应用

硅酸盐长余辉具有长余辉时间、强耐水性、无

辐射等优点。随着纳米技术的发展，长余辉材料的

应用领域被进一步扩展。目前，硅酸盐长余辉纳米

诊疗剂的开发和设计已经被用于细胞靶向标记、生

物探针、医学影像等医学交叉学科。

将长余辉材料应用于生物荧光标记时，可控合

成单分散、形貌规则、粒度均一且悬浮性和生物相

容性良好的长余辉纳米粒子一直是一个挑战 。

樊婧等［60］通过水热共沉淀法制备了 Sr2MgSi2O7∶

Eu2＋，Dy3＋纳米发光材料，并通过添加聚乙烯吡咯烷

酮（PVP）、乙二胺四乙酸（EDTA）等表面活性剂对

其进行了一系列改性探索实验。研究结果表明，

EDTA是最佳添加剂，改性后的纳米颗粒表面可以

致密包覆 SiO2层且悬浮性能良好，这为 Sr2MgSi2O7∶

Eu2＋，Dy3＋在荧光标记追踪癌细胞等方面的应用提

供了条件。

长余辉材料不仅可以作为追踪癌细胞的光学标

签，还可以作为生物探针来监测和识别生物环境的变

化。维生素 C又叫抗坏血酸（AA），是一种强效的水

溶性抗氧化剂，作为人体许多生理功能所必需的微量

营养素，AA能够清除许多活性物质并有效保护其他

生物分子免受氧化损伤。此外，多种流行病学研究和

临床试验表明，AA水平与白内障、心血管疾病等许多

慢性疾病发病率间呈负相关性。体内或者细胞内AA
的检测无论是在预防疾病还是在临床医学上均具有

重要的意义。Li等［61］利用CoOOH 修饰 Sr2MgSi2O7∶

Eu2＋，Dy3＋，开发了一种新型荧光探针，用于活性细胞

内AA的灵敏检测，如图 4所示。其中，Sr2MgSi2O7∶

Eu2＋，Dy3＋被用作光学信号单元，CoOOH纳米片作为

猝灭剂。当AA存在时，Sr2MgSi2O7∶Eu2＋，Dy3＋表面

附着的CoOOH纳米片被AA还原为Co2＋物种，原本

猝灭的 Sr2MgSi2O7∶Eu2＋，Dy3＋的余辉发光得到恢复。

因此，该荧光探针对于检测细胞内的AA浓度具有操

作简单、选择性强且灵敏度高等优势。Sr2MgSi2O7∶

Eu2＋，Dy3＋可自发发射余辉光，无需原位激发，有效避

免了光激发产生的组织荧光和光散射。此研究为活

细胞和活体反应物种的检测和成像提供了新的途径，

展示了 Sr2MgSi2O7∶Eu2＋，Dy3＋长余辉材料用于生物

传感与检测的巨大潜力。

谷胱甘肽（GSH）是一种含有 γ-酰胺键和巯基

的三肽，作为动物细胞中的抗氧化剂可保护 DNA
免受氧化，因此常被称为“抗氧化之母”。因此，对
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GSH进行精准的体内成像和传感对于了解相关的

生理或病理活动以及开发新型的治疗手段具有重

要意义。Li等［62］选择MnO2纳米片作为淬灭剂来修

饰 Sr2MgSi2O7∶Eu2＋，Dy3＋纳米颗粒以实现新型纳米

探针，并将其用于活细胞和体内GSH的检测和成像。

研究结果表明，MnO2 同样可以实现 Sr2MgSi2O7∶

Eu2＋，Dy3＋的荧光猝灭。在 GSH存在时，MnO2被还

原为Mn2＋，Sr2MgSi2O7∶Eu2＋，Dy3＋余辉发光恢复到

正常状态，因此可以在不同GSH浓度下实现无自发

荧光背景的高选择性和高灵敏分析检测，进而可以

更好地提供病灶部位的准确信息。长余辉荧光探

针在无自发荧光背景的生物检测和生物成像中展

现出明显的优势。

4. 3 光催化应用

以半导体材料为核心的光催化技术可以吸收

太阳能并通过氧化还原反应将光能转变为化学能，

是一种理想的能源利用及污染治理新技术［63-64］。特

别是自Honda-Fujishima效应发现以来，半导体光催

化技术吸引了大量学者从事该领域的研究［65］。然

而，光催化反应受场地和时间的限制，在暗环境下

光催化器件难以持续工作，严重限制了该技术的规

模化应用。长余辉材料也叫蓄光材料，是一种光照

之后能够储存、缓释光能的材料，在光催化方面具

有极大的优势。近年来，结合光催化和长余辉的物

理化学过程，科研工作者提出了一个新的概念即

“长余催”［12，66］。除了利用蓄能发光材料为光催化材

料提供光源，实现暗环境下的光催化反应外，对于

Sr2MgSi2O7∶Eu2＋，Dy3＋等长余辉材料而言，其晶体

内部拥有丰富的缺陷，往往可以作为高活性催化反

应位点直接参与催化反应，进而使得此类余辉材料

成为一种极具潜力的无机半导体光催化剂。而且，

硅酸盐长余辉材料由于其超长的余辉时间及很好

的化学稳定性，理论上可以实现全天候光催化。因

此，Sr2MgSi2O7∶Eu2＋，Dy3＋在光催化方面具有较大

的应用潜力。

2016年，Zhou等［67］通过一步聚合反应合成了

Sr2MgSi2O7∶Eu2＋，Dy3＋/g-C3N4异质结光催化剂。光

催化降解罗丹明 B和甲基橙的实验表明，相比于纯

g-C3N4，该复合材料的光催化活性明显得到增强，原

因是 Sr2MgSi2O7∶Eu2＋，Dy3＋与 g-C3N4之间的异质结

构提高了载流子的分离效率，如图 5所示。同时，由

于 C3N4的吸收光谱和长余辉发光材料 Sr2MgSi2O7：

Eu2＋，Dy3＋的发射光谱有部分重叠，长余辉材料的余

辉效应可以二次激发 g-C3N4，从而提高了太阳能的

利用效率。此外，该新型催化剂在撤除外部光源后

约 6 h内仍能够保持明显的光催化活性。

2017年，Wu等［68］采用简单的溶液混合方法将

Sr2MgSi2O7∶Eu2＋，Dy3＋长余辉材料与具有可见光响

应的 Ag3PO4光催化剂杂化以形成异质结体系。研

究表明，Sr2MgSi2O7∶Eu2＋，Dy3＋可以与 Ag3PO4形成

良好的异质界面，载流子的传输动力得到提升，从

而 使 Ag3PO4 的 可 见 光 降 解 甲 基 橙 速 率 提 高 了

2~2. 5倍。更重要的是，Sr2MgSi2O7∶Eu2＋，Dy3＋能

够吸收和存储紫外光及可见光区域的光子能量，并

图 4 长余辉材料在生物成像检测中的应用［61］。（a）CoOOH-长余辉纳米颗粒（PLNPs）AA检测的设计示意图；（b）（c）利用

CoOOH-PLNPs 探针对 AA 处理的小鼠进行光学成像检测

Fig. 4 Applications of long-afterglow materials in bio-imaging detection[61]. (a) Design diagram of design for AA detection
using CoOOH-long-afterglow nanoparticles (PLNPs); (b) (c) optical image detection of AA-treated mice with CoOOH-

PLNPs nanoprobe
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将能量转化为 470 nm的蓝色余辉光（~2. 6 eV），如

图 6所示。因此，在光照停止以后，Ag3PO4依然可

以表现出显著的余辉光降解效应，甲基橙浓度可以

被降解至光照停止时的 68%。

氢气是一种极具发展前景的清洁能源，具有高

热值和可再生等优点，光催化分解水产氢是目前研

究的热点之一。然而，目前光催化分解水产氢体系

的太阳能转换效率仍然很低。Cui等［69］通过溶胶-凝

胶法合成了一种 μm 级砖块状 Sr2MgSi2O7∶Eu2＋ ，

Dy3＋长余辉材料，其在紫外光和可见光激发下能够

持续发光 24 h以上。他们以甲醇为牺牲剂，系统研

究 了 该 材 料 的 光 解 水 产 氢 性 能 。 研 究 发 现 ，

Sr2MgSi2O7∶Eu2＋，Dy3＋长余辉材料由于其独特的载

流子迁移路径、大量的晶格缺陷以及优异的长余辉

性能，可以实现 24 h全天候分解水产氢，其太阳能 -

氢气（STH）转换效率高达 5. 18%，如图 7所示。该

研究结果扩展了长余辉材料的应用范围，为“长余

催”技术的实际应用提供了可能。

图 5 全天候光催化剂中电荷转移示意图［67］

Fig. 5 Schematic illustration of charge transfer in round-the-clock photocatalyst[67]

图 6 Sr2MgSi2O7∶Eu2+ ，Dy3+长余辉荧光粉辅助的光催化反应原理图［68］

Fig. 6 Schematic diagram of Sr2MgSi2O7∶Eu2+,Dy3+ long-afterglow phosphor-assisted photocatalytic reaction[68]

5 总结与展望

国际上长余辉发光领域的研究经历了三个阶

段：1）最初的实验现象发现；2）逐步从基础理论研

究上升到应用基础研究；3）由长余辉材料探索逐步

上升到高效长余辉材料体系设计。目前，研究者已

经能够利用表征技术从原子水平上研究发光机制

和余辉机理以及长余辉材料的构 -效关系。以半导

体物理学、材料科学和稀土化学为基础的较为完整

的长余辉基础理论体系已经初步建立。长余辉已

经成为材料、物理、能源和生物医学等多学科交叉

的 领 域 ，是 热 点 研 究 领 域 之 一 。 以 Sr2MgSi2O7∶

Eu2＋，Dy3＋为代表的硅酸盐类长余辉发光材料最新

的研究进展主要集中在认识余辉效率限制因素、揭

示余辉机理、发展表征手段和设计基于新奇物理机

制 的 长 余 辉 材 料 体 系 等 方 面 。 主 要 介 绍 了

Sr2MgSi2O7∶Eu2＋，Dy3＋长余辉材料的余辉发光机理

及其在储能、生物医学、能源催化领域的应用进展。

未来此类硅酸盐长余辉发光材料的研究可以从以

下三个方面入手。

1）目前报道的 Sr2MgSi2O7∶Eu2＋，Dy3＋的长余

辉发光强度普遍偏低，并且发光强度随时间的延长

急剧减弱，仍无法达到商业化应用的标准。高效硅

酸盐长余辉材料的成功研发必将进一步扩大其应

用领域。尤其是利用长余辉实现全天候光催化，将

会是硅酸盐长余辉材料又一个研究热点。因此今

后还需要利用多种改性手段研发出余辉性能更好

的 Sr2MgSi2O7∶Eu2＋，Dy3＋发光材枓。

2）近红外纳米探针相比其他探针有着无可比

拟的优势。然而，纳米近红外长余辉材料一直是长

图 7 Sr2MgSi2O7∶Eu2＋，Dy3＋在光催化反应过程中的机制［69］。（a）能级和光生电子转移过程图；（b）Eu 3d光催化反应前后的

X射线光电子能谱；（c）光催化反应前 Dy 3d和 Dy 4d的 X射线光电子能谱；（d）光催化反应后 Dy 3d和 Dy 4d的 X射线光

电子能谱

Fig. 7 Mechanism of Sr2MgSi2O7∶Eu2＋ , Dy3＋ involved in photocatalytic reaction process[69]. (a) Diagrams of energy-level and
photogenerated electron transfer process; (b) X-ray photoelectron spectroscopy spectra of Eu 3d before and after
photocatalytic reaction; (c) X-ray photoelectron spectroscopy spectra of Dy 3d and Dy 4d before photocatalytic reaction;

(d) X-ray photoelectron spectroscopy spectra of Dy 3d and Dy 4d after photocatalytic reaction
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5 总结与展望

国际上长余辉发光领域的研究经历了三个阶

段：1）最初的实验现象发现；2）逐步从基础理论研

究上升到应用基础研究；3）由长余辉材料探索逐步

上升到高效长余辉材料体系设计。目前，研究者已

经能够利用表征技术从原子水平上研究发光机制

和余辉机理以及长余辉材料的构 -效关系。以半导

体物理学、材料科学和稀土化学为基础的较为完整

的长余辉基础理论体系已经初步建立。长余辉已

经成为材料、物理、能源和生物医学等多学科交叉

的 领 域 ，是 热 点 研 究 领 域 之 一 。 以 Sr2MgSi2O7∶

Eu2＋，Dy3＋为代表的硅酸盐类长余辉发光材料最新

的研究进展主要集中在认识余辉效率限制因素、揭

示余辉机理、发展表征手段和设计基于新奇物理机

制 的 长 余 辉 材 料 体 系 等 方 面 。 主 要 介 绍 了

Sr2MgSi2O7∶Eu2＋，Dy3＋长余辉材料的余辉发光机理

及其在储能、生物医学、能源催化领域的应用进展。

未来此类硅酸盐长余辉发光材料的研究可以从以

下三个方面入手。

1）目前报道的 Sr2MgSi2O7∶Eu2＋，Dy3＋的长余

辉发光强度普遍偏低，并且发光强度随时间的延长

急剧减弱，仍无法达到商业化应用的标准。高效硅

酸盐长余辉材料的成功研发必将进一步扩大其应

用领域。尤其是利用长余辉实现全天候光催化，将

会是硅酸盐长余辉材料又一个研究热点。因此今

后还需要利用多种改性手段研发出余辉性能更好

的 Sr2MgSi2O7∶Eu2＋，Dy3＋发光材枓。

2）近红外纳米探针相比其他探针有着无可比

拟的优势。然而，纳米近红外长余辉材料一直是长

图 7 Sr2MgSi2O7∶Eu2＋，Dy3＋在光催化反应过程中的机制［69］。（a）能级和光生电子转移过程图；（b）Eu 3d光催化反应前后的

X射线光电子能谱；（c）光催化反应前 Dy 3d和 Dy 4d的 X射线光电子能谱；（d）光催化反应后 Dy 3d和 Dy 4d的 X射线光

电子能谱

Fig. 7 Mechanism of Sr2MgSi2O7∶Eu2＋ , Dy3＋ involved in photocatalytic reaction process[69]. (a) Diagrams of energy-level and
photogenerated electron transfer process; (b) X-ray photoelectron spectroscopy spectra of Eu 3d before and after
photocatalytic reaction; (c) X-ray photoelectron spectroscopy spectra of Dy 3d and Dy 4d before photocatalytic reaction;

(d) X-ray photoelectron spectroscopy spectra of Dy 3d and Dy 4d after photocatalytic reaction
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余辉发光材料研究的瓶颈。一方面，nm级近红外材

料在高温下容易团聚，制备困难。另一方面，目前

大部分长余辉探针的发射波长比较单一，使得其可

以应用的光谱范围比较窄，因此长余辉纳米探针在

生物成像、药物靶向、生物传感等中的应用仅仅停

留在设想阶段。硅酸盐长余辉发光材料被认为是

有 可 能 打 破 这 一 瓶 颈 的 候 选 材 料 ，因 此 改 进

Sr2MgSi2O7∶Eu2＋，Dy3＋等硅酸盐类长余辉发光材料

并设计性能优异的新型红色长余辉纳米材料具有

重大意义。

3）目前大部分的研究仅限于煅烧制度和掺杂

方式对 Sr2MgSi2O7∶Eu2＋，Dy3＋长余辉发光材料的发

光性能的影响。而长余辉发光材料的形貌、微结

构、晶粒大小对其发光性能的影响需要后续深入探

索。此外，硅酸盐长余辉材料的余辉机理尚不完

善，这导致 Sr2MgSi2O7∶Eu2＋，Dy3＋改性过程缺乏有

效的理论指导。总之，实现长余辉材料合理设计的

先决条件是实现明确的合成和余辉机制的全面理

解。对 Sr2MgSi2O7∶Eu2＋，Dy3＋等长余辉材料的形貌

和微结构进行探究有利于进一步揭示长余辉发光

材料的发光机理。

相信伴随着科研工作者对长余辉发光材料的

深入研究，人类会发现越来越多的新型长余辉材

料，对长余辉材料的余辉机制的认识也会更加全

面，并且最终实现长余辉发光材料结构和特性的精

准调控。未来长余辉发光材料势必会在安全标识、

生物成像、光催化等多个领域中发挥越来越重要的

作用。
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