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新型发光材料磷酸锌钾纳米片的制备
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摘要: 以 ZnSO4·7H2O 和 K3PO4·3H2O 为原料采用固相反应合成磷酸锌钾,应用均匀设计和数据挖掘技术

设计实验方案,采用 XRD、SEM 和 EDS 等方法对产物进行表征,并对产物的长余辉发光性能进行了研究。 结

果表明,根据产物的产率和锌的含量进行回归分析可以建立 2 个数学模型,对模型进行优化处理可以得到固

相法合成磷酸锌钾的最优工艺条件。 在 n(K3PO4·3H2O) 颐 n(ZnSO4·7H2O) = 1. 01、研磨时间 31 min、保温

温度 750 益、保温时间 3. 2 h 的最优条件下制备的 KZnPO4 纳米片,在紫外光照后可产生蓝绿色长余辉发光,
最强发光峰的波长范围为 415 ~ 530 nm。
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Abstract: Potassium zinc phosphate (KZnPO4) was synthesized by solid鄄state reaction using K3PO4·
3H2O and ZnSO4·7H2O as reagents. Experimental project was designed by uniform design and da鄄
ta mining technology. The obtained product was characterized by X鄄ray diffraction, scanning elec鄄
tron microscope and energy disperses spectroscopy, and its property of long lasting phosphorescence
was also studied. Based on the yield and zinc content, two mathematical models were established by
regression analysis. The best technology conditions of synthesis can be obtained by optimization of
these two models. Under the optimum reaction conditions: molar ratio of n ( K3PO4 ·3H2O) 颐
n(ZnSO4·7H2O) =1. 01, grinding time 31 min, holding temperature 750 益, holding time 3. 2 h,
the prepared product is KZnPO4 with nano鄄lamellar structure. After ultraviolet radiation, the
obtained product show blue鄄green long lasting phosphorescence and the highest emission peak is
located at 415 ~ 530 nm.
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1摇 引摇 摇 言

自从 1968 年 Palilla 等[1]首次报道铝酸盐的长

余辉发光现象以来,长余辉发光材料已经取得长足

的进展,各种铝酸盐材料的性能得到很大的提高,
还开发了硅酸盐等材料,后来各种稀土掺杂材料的

发光性能也有了报道。 近些年,人们发现磷酸盐也

是一种磷光体,通过离子的掺杂和组合可以产生红

色、橙黄色、黄绿色的长余辉发光效果[2]。
正磷酸锌是以 PO3 -

4 和 ZnO4 构成的分子骨

架,其结构特点是具有 P鄄O 四面体[PO4] 3 - ,四面

体之间通过阳离子 Zn2 + 来连接。 为了获得各种

具有多功能的磷酸锌复盐,人们常以铵、有机胺或

其他金属离子来平衡其电荷,合成了一系列的磷

酸 锌 复 盐 化 合 物 如 NH3ZnPO4、 NaZnPO4、
[(CH3)2NH(CH2)3NH3][(ZnPO4)2]·2H2O 等[3鄄5]。
结构或组成的改变赋予了磷酸锌多种性能:防锈、
催化、电、光、磁、离子交换与吸附等。 Anandalak鄄
shmi 等[6]用等摩尔的磷酸二氢钾和硫酸锌为原

料,通过液相反应合成了 ZnKPO4 ·6H2O。 Ravi鄄
kumar 等[7]报道了顺磁离子沉积六水磷酸锌钾的

单晶结构和光学研究。 陈霞等[8] 用低热固相反

应法合成了纳米磷酸锌钾,对 Knoevengel 缩合反

应均具良好的催化效果,产品产率高、纯度好,操
作和后处理简单方便。 周亮等[9] 用 Mn2 + 、B3 + 掺

杂 茁鄄Zn3(PO4) 2 制备了红光长余辉材料,发射光

谱最高峰的位置在 616 nm。 磷酸盐具有价廉、无
毒、无污染、基质吸收带位于较短波长、热稳定性

好以及结构刚硬等优点,己经成为一种重要的发

光材料。
目前为止,磷酸盐体系发光的余辉性能尚未达

到铝酸盐体系水平,为了提高磷酸盐体系发光的余

辉性能,还需更深入地进行研究工作。 本文选择

ZnSO4·7H2O和 K3PO4·3H2O 为原料,采用固相技

术制备了纳米薄片磷酸锌钾。 应用数据挖掘技

术[10],以产物的回收率和锌含量作为考核指标,寻
找到了最佳工艺条件,并在最佳工艺条件下制备了

磷酸锌钾纳米薄片,测定了其长余辉发光特征。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 试剂与仪器

ZnSO4·7H2O(AR),K3PO4·3H2O(AR),无

水乙醇(AR),聚乙二醇 PEG鄄400(AR)。 S鄄3400N
型扫描电子显微镜(日本日立公司),GENESIS 能

谱仪(美国 EDAX 公司),日本理学公司 D / MAX鄄
3C X 射线衍射仪,德国 NETZSCH 公司 STA409P
热重分析仪,美国 PE 公司 CLS55 荧光分光光

度计。
2. 2摇 样品制备

称量一定量的 ZnSO4 ·7H2O 和 K3PO4 ·
3H2O 放于 2 个洁净的研钵中,分别研磨 2 ~ 3
min,然后混合研磨 40 min。 经水洗,检验没有

SO2 -
4 后,再用少量无水乙醇洗涤,抽干,放于马弗

炉中,选择一定温度保温一定时间得到白色固体,
研磨,称量,计算产率 Y1,用双硫腙比色法测定锌

含量 Y2。
2. 3摇 实验方案设计

考察的因素有: K3PO4 ·3H2O 和 ZnSO4 ·
7H2O 的量的比(设为 X1),研磨时间(设为 X2),
保温温度(设为 X3),保温时间(设为 X4)。 这 4
个因素的实验范围如下:X1 = 1. 0,1. 25,1. 5,
1. 75,2. 0; X2 = 20,25,30,35,40 min; X3 = 700,
750,800,850,900 益; X4 = 3,3. 5,4. 0,5 h。 实

验中,固定 ZnSO4·7H2O 的用量为 2. 88 g(0. 01
mol),表面活性剂 PEG鄄400 用量为 30 滋L。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 保温温度对产品物相的影响

在单因素探索实验中,我们发现保温温度对

物相的组成影响较大。 在物质的量的比、研磨时

间和保温时间相同的情况下,改变保温温度将使

产物的物相组成变化很大。 图 1 是不同的保温温

度下产品的 XRD 谱,经计算机分析及与标准磷酸

锌钾的 XRD 谱相比较,发现保温温度为 700 益时

的 XRD 图与标准磷酸锌钾的 XRD 谱相吻合,而
且峰形尖锐,结晶性良好。
3. 2摇 回归分析建模

根据 2. 3 使用均匀设计表构造实验方案,以
产品产率 Y1 和锌含量 Y2 作为考核指标,得到 4
因素 5 水平实验的结果如表 1 所示。 均匀设计法

侧重于对实验数据进行回归分析处理,从而获得

数据挖掘必不可少的数学模型(回归方程)。 对

表 1 的数据进行逐步回归分析处理得到方程

(1)、(2),分别对应于产物的回收率和锌含量:
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图 1摇 保温温度为 150,200,300,700 益时的产物的 XRD 图

Fig. 1摇 XRD pattern of the product under 150,200,300,700 益 keeping temperatures

Y1 = 81. 3518 + 0. 1716429(X1 - 1. 5)(X3 - 800) + ( - 24. 63448)(X4 - 4) 2·
(X1 - 1. 5) + ( - 0. 1187654)(X4 - 4) 2·(X3 - 800), (1)

BO = 81. 351 8(方程的常数项),F = 18. 106 86
(F 统计量), R = 0. 9 489 634 (相关系数),

S = 2 . 421 981(标准偏差),FO = 3. 0 ( F 临界

值)。
Y2 = 28. 72933 + ( - 5. 956398 伊 10 -2)(X2 - 30) 2 + ( - 1. 8369)(X4 - 4) 2 + ( - 36. 19914)·
(X1 - 1. 5) 3 + 0. 0246325(X3 - 800)(X4 - 4) + (2. 828398 伊 10 -2)(X2 - 30) 2(X1 - 1. 5) +

(1. 385 392 伊 10 -4)(X3 - 800) 2(X4 - 4), (2)
BO = 28. 729 33(方程的常数项),F = 766. 332 5
(F 统计量),R = 0. 999 673 9 (相关系数),S =
0. 181 825 1(标准偏差),FO = 2(F 临界值)。

表 1摇 均匀设计 U10(104)实验方案和结果

Table 1摇 Experimental program of uniform design

No. X1 X2 X3 X4 Y1 / % Y2 / %
1 1. 0 25 750 4 82. 91 31. 40
2 1. 0 30 850 5 82. 41 32. 97
3 1. 25 40 700 3. 5 89. 45 22. 62
4 1. 25 20 800 5 89. 45 20. 87
5 1. 50 25 900 3. 5 77. 89 25. 02
6 1. 50 35 700 4. 5 84. 92 26. 19
7 1. 75摇 40 800 3 78. 89 20. 94
8 1. 75 20 900 4. 5 79. 90 24. 54
9 2. 0 30 750 3 68. 84 23. 31

10 2. 0 35 850 4 87. 44 22. 98

3. 3摇 数据挖掘

3. 3. 1摇 各因素对回收率的影响

由回收率方程(1)中缺少 X2 项可知,研磨时

间对回收率没有影响。 根据优化后得的数据,取
X2 = 31,X3 = 750,X4 = 3. 2 对 Y1 作图,取 X1 =
1. 01,X3 = 750,X4 = 3. 2 对 Y1 作图,取 X1 = 1. 01,
X2 = 31,X4 = 3. 2 对 Y1 作图,取 X1 = 1. 01,X2 =
31,X3 = 3. 2 对 Y1 作图,得到图 2。

由图 1 可知,原料物质的量的比对产物的收

率的影响是一条反相关的直线。 随着原料的量的

比的增大,产物的产率逐渐减少。 当原料的量的

比接近 1. 0 时,产品的产率为 97. 33% 。 保温温

度对产物产率的影响也是一条反相关的直线。 随

着保温温度的升高,产物的产率逐渐减少。 其原

因可能是温度高生成了可溶性的焦磷酸盐,在洗

涤的时候被洗掉,导致总的质量减少,故产率降

低。 要得到较高的产率,700 益是合适的保温温

度。 保温时间(X4)对产率的影响呈现出一条抛

物线的形状。 X4 = 4. 0 h 时,产品的产率最低,然
后往两边产率越来越大。 但是 X4 > 4. 0 h 会使实
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图 2摇 原料的量的比(X1)、研磨时间(X2)、保温温度(X3) 和保温时间(X4)对产率的影响。
Fig. 2摇 Influence of molar ratio, grinding time, keeping temperature, keeping time on the yield郾

验时间过长,因此,应取 X4 < 4. 0 h 以下的值,优化

后的数值为 X4 =3. 2 h,此时的产率为 97. 08%。
3. 3. 2摇 各因素对锌含量的影响

利用锌含量方程(2),根据优化数据,取 X2 =
31,X3 = 750,X4 = 3. 2 对 Y2 作图,取 X1 = 1. 01,

X3 = 750,X4 = 3. 2 对 Y2 作图,取 X1 = 1. 01, X2 =
31, X4 = 3. 2 对 Y2 作图,取 X1 = 1. 01,X2 = 31,
X3 = 3. 2 对 Y2 作图,得到图 3。

由图 3 可以看到,原料的量的比对锌含量的

影响为 S 形的曲线,比值越大,产品的锌含量降低。
34

1.0 2.0
X1

Y 2
/%

1.2 1.4 1.6 1.8 40
X2 /min

Y 2
/%

20 25 35

28

25

30

900
X3 /℃

Y 2
/%

750 850

32

31

29

3.0 4.5

Y 2
/%

3.5 4.0

32.0

30.5

5.0

31.5

32

30

33.0

30.0

X4 / h

30

22

24

26

28

30

32

26
27

29

31

33

31.0

32.5

700 800
28

33

图 3摇 原料的量的比(X1)、研磨时间(X2)、保温温度(X3)、保温时间(X4)对锌含量的影响。
Fig. 3摇 Influence of molar ratio, grinding time, keeping temperature, keeping time on the zinc content.
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物质的量的比越趋近于 1. 0,锌含量越趋向于理

论值 32. 66% 。 经过优化,实际上得到 X1 = 1. 01,
此时锌含量为 32. 45% ,与理论值 32. 66%非常相

近。 研磨时间(X2)对锌含量的影响为一条开口

向下的抛物线,随着 X2 的增大,锌的含量先增大

后减小。 在 X2 = 30 min 时, 锌含量最大, 为

32. 52% ,最接近于理论值 32. 66% 。 随着 X2 的

继续增大,锌含量开始减小。 研磨的作用是使固

体反应物能很好的接触,研磨时间越长,反应物应

该混合得更均匀,反应更完全;但研磨时间越长,
锌含量却降低,这可能是生成了其它物质所致。
保温温度对锌含量的影响为一条开抛物线,随着

保温温度的升高,产品中锌的含量越来越低。 这

可能是由于温度过高生成了焦磷酸盐等副产物所

致。 当 X3 = 710 益 时,产品中锌的含量最高,为
32. 61%,与理论值 32. 66%相符,与优化得出的 X3 =
750 益有一定的差别。 保温时间(X4)对锌含量影响

的曲线是开口向下的抛物线,在 X4 =3. 9 h 时,锌含

量最大为 32. 98% ,略大于理论值32. 66% ,可能

是因为反应不完全,洗涤时没有完全洗掉可溶性

的锌盐所致。 但优化时得到 X4 = 3. 2 h,此时的锌

含量为 32. 45% ,与理论值 32. 66% 较接近,说明

优化得到的 X4 = 3. 2 h 是比较合理的。
表 2摇 验证实验结果

Fig. 2摇 Optimize experimental data %

No. 1 2 3
Y1 82. 41 85. 67 84. 92
Y2 31. 02 31. 28 31. 56

由回收率方程和锌含量的方程得到优化工艺

参数为:X1 = 1. 01,X2 = 31,X3 = 750,X4 = 3. 2,在
此条件下平行做 3 个实验来验证,测定样品的产

率和锌含量,结果如表 2 所示。 通过计算,平均回

收率为 84. 33% ,平均锌含量为 31. 29% 。
3. 4摇 最优条件产物的表征

将最优化产品进行 X 射线粉末衍射验证,通
过得到的数据作图,如图 4 所示。 此图经计算机

搜索谱图跟谱图库中 KZnPO4 的谱图相符,2兹 =
13. 62毅,19. 72毅,21. 66毅,27. 92毅,34. 78毅等处的尖

峰与标准图谱相一致,所以本实验得到晶体的物

相组成为 KZnPO4。
由图 5 的产物 SEM 图可以看到,产品为薄片

状,厚度接近 100 nm。 能谱分析结果表明,产
物中钾、 锌和磷含量分别是 13. 88% , 23. 16%和

2兹 ／ （ ° ）
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图 4摇 产物的 X 射线粉末衍射图

Fig. 4摇 The XRD pattern of the sample
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图 5摇 产物的 SEM 和 EDS 分析

Fig. 5摇 SEM picture and EDS analysis of the sample

11. 05% ,计算它们的原子比为 1颐 1颐 1,与 KZnPO4

化学式相吻合。
图 6 是磷酸锌钾的 TG鄄DTA 曲线,从图中可

以看出,在 50 ~ 600 益区间有微量的失重,为磷酸

锌钾的吸附表面水的脱去造成的。 600 益以后的

一段区间几乎没有失重,说明磷酸锌钾很稳定。
由吸热放热曲线可看出,磷酸锌钾在 700 益附近

有强的吸热峰,是晶形的转变吸热过程,分别对应

着 琢鄄低温相、茁鄄中温相和 酌鄄高温相的相转变[11]。
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图 6摇 KZnPO4 的 TG鄄DTA 曲线

Fig. 6摇 TG鄄DTA of KZnPO4

3. 5摇 长余辉发光性质

在一定光照(姿 = 354 nm)时间下,移走光源

后得到磷酸锌钾的发射光谱(图 7),发射光谱最
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高峰波长范围为 415 ~ 530 nm,是一宽峰。 在

KZnPO4 中,Zn2 + 离子位于 ZnO4 四面体中间,属
于四配位,应该发绿光。 K + 离子被整齐而有规律

交替的 PO3 -
4 和 ZnO6 -

4 四面体包围,每个 ZnO4 四

面体都与 PO4 四面体相互交叉而形成连续不断

的网状结构。 Zn2 + 和 P5 + 离子共同连接一个 O2 -

离子, 由于 P5 + 的电负性比 Zn2 + 大, 因此 Zn—O
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图 7摇 KZnPO4 的发射光谱,姿ex = 354 nm。
Fig. 7摇 Emission spectrum of KZnPO4,姿ex = 354 nm.

键长比 ZnO4 四面体中的长,Zn—O 的吸收带比

较靠近长波长的位置,约在 420 nm。 为了保持电

荷平衡,在 KZnPO4 中会出现 Zn2 + 离子空位以及

间隙 Zn + 离子,发射光谱中观察到的位于 415 ~
530 nm 之间宽的发射峰属于 Zn2 + 离子空位以及

间隙 Zn + 离子组成的自激活中心的发光[12]。 实

验还发现,通过不同离子的掺杂,峰的位置和强弱

会发生改变,这些数据和结论将另行报道。

4摇 结摇 摇 论

采用固相反应可以合成磷酸锌钾,应用均匀设

计和数据挖掘技术可以获得该方法的最佳工艺条件

为:n(K3PO4·3H2O)颐 n(ZnSO4·7H2O) = 1. 01、研
磨时间 31 min、保温温度 750 益、保温时间 3. 2 h,在
最佳工艺条件下制备的产品为磷酸锌钾纳米薄片,
产率为 84. 33%,产品中锌含量为 31. 29%。 该产品

在紫外光照后,移走光源后,可产生蓝绿色长余辉发

光效果,最高峰对应波长为 415 ~530 nm。
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