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光致发光气凝胶研究进展
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摘要： 光致发光气凝胶结合了气凝胶和发光材料的特性，是一类新型发光多孔材料。它具有比表面积大、孔

隙度高、结构灵活、光学性质可控等特点，在传感、光电器件等领域有广泛的应用前景。本综述聚焦光致发光

气凝胶，总结了该气凝胶的制备方法，根据发光中心的分类对该气凝胶进行系统介绍，探讨了该气凝胶在传

感、光电器件等领域的应用，最后对该气凝胶面临的挑战及未来的研究趋势进行了展望。
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Abstract： Photoluminescent aerogels， possessing the combined features of aerogels and luminescent materials， 
are a novel type of porous luminescent materials.  Photoluminescent aerogels are characterized by unique properties， 
such as large specific surface area， high porosity， flexible structure， and controllable optical properties， and thus 
hold wide promise for diverse applications， particularly in sensing and optoelectronic devices.  Focusing on photolu‐
minescent aerogels， this review summarizes the preparation methods of aerogels， systematically introduces the aero‐
gel according to the classification of luminescent centers， and discusses the application of the aerogel in the fields of 
sensing and optoelectronic devices.  Finally， challenges and perspectives of photoluminescent aerogels are discussed.

Key words： photoluminescence； aerogel； rare earth； nanocrystal

1　引  言

光致发光材料在光激发下能产生特定波长的

发射，在包括激光、显示、照明和防伪等诸多领域

被广泛应用 [1-7]。光致发光通常涉及光激发、能量

传递、光发射等过程 [8]，由于其对外界环境和材料

内部结构都很敏感，因而光致发光材料还可用于

无 接 触 、无 损 伤 的 传 感 和 材 料 精 细 结 构 的 探

测 [9-13]。在众多光致发光材料中，发光气凝胶独具

特色，它既拥有光致发光性能，还兼具气凝胶的特

点，在检测等应用中极具潜力 [14-16]。值得一提的

是，发光气凝胶不仅具有光致发光材料和气凝胶

各自的特点，还可弥补两种材料各自的不足。例

如，对于气凝胶，发光材料的引入丰富了其种类，

可赋予其多元的光学性质，实现气凝胶在光学传

感、发光二极管（LED）等领域的应用 [15,17-18]。对于

发光材料，将其固定在气凝胶骨架中可提高其固

态下的分散性，进而抑制常见的发光材料聚集诱

导猝灭效应 [19]；同时，气凝胶骨架对发光材料有保

护作用，可提高发光材料的稳定性 [18,20-21]。

1931 年，Kistler 等采用超临界干燥技术去除
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湿凝胶中的液体，首次合成了稳定的二氧化硅气

凝胶 [22]。随后，气凝胶作为一种质量轻、密度小

（可达 1. 2 × 10−4 g/cm3）、疏松多孔（孔隙度可大于

98%）的材料，因其大的比表面积、丰富的孔结构

等特性在催化、分离等领域受到诸多关注 [14,16,23-24]。

基于该合成策略，一系列发光气凝胶被相继开

发 [25-28]。近年来，随着纳米合成及自组装研究的深

入，纳米材料自组装法制备气凝胶逐渐发展，给发

光气凝胶带来了新的机遇。利用“自下而上”法制

备的发光气凝胶不仅具有特殊的空间结构和纳米

材料的光学性质，还具备良好的结构和性能可调

性 [29-30]。进一步地，将其他功能纳米材料与发光纳

米材料通过自组装锚定在同一气凝胶中，可赋予

发光气凝胶更多的功能 [31]。虽然目前已有不少关

于发光气凝胶合成与应用的报道，但相关综述性

文献较少。

本文主要综述发光气凝胶的合成与应用研究

进展，介绍发光气凝胶的合成方法及其优缺点，总

结常见的发光气凝胶及应用，并展望了其未来的

研究方向。

2　发光气凝胶的合成

目前，常见的发光气凝胶合成策略可根据气

凝胶的骨架来源和形成方式分为两大类：分子前

驱体溶胶凝胶化和预制备纳米晶自组装 [29,32]。

2. 1　分子前驱体溶胶凝胶化

分子前驱体溶胶凝胶化策略通常使用高活性

分子前驱体作为原料，经过水解-缩聚反应后得到

溶胶，然后进一步缩聚、交联形成三维网络结构

（即 凝 胶），最 后 通 过 超 临 界 干 燥 得 到 气 凝

胶 [23-24,29]。如图 1 所示，利用该方法制备发光气凝

胶时，发光材料可在反应的不同阶段加入，因而该

方法可细分为共凝胶法和凝胶后处理法。

共凝胶法将发光材料与气凝胶前驱体混合后

进行凝胶化，在前驱体水解-缩聚的过程中发光材

料被掺杂到凝胶骨架中，如图 1（a）。该方法的优

势是发光材料的种类及其在气凝胶中的浓度和分

布可调，为气凝胶性质调控带来了便利。但该方

法也存在一些缺陷。例如，它要求加入的发光材

料浓度不能太高，因为过高的浓度会导致气凝胶

机械性能下降、孔隙度降低、透明度降低 [23,25]，减弱

气凝胶的发光强度及稳定性。同时，凝胶化过程

经历多步化学反应，可能破坏发光材料 [33]。此外，

一般前驱体的水解-缩聚反应极快且难以控制，导

致气凝胶骨架形成（即凝胶化过程）难以调控，进

而会影响气凝胶结构性质（如孔隙度）的调节 [29]；

同时，快的水解-缩聚反应可能导致发光材料分布

不均，影响气凝胶发光性质（如发光强度、颜色）的

调节。

为解决上述问题，科研人员在共凝胶法的基

础上进行了改进。例如，为减慢水解-缩聚反应速

度，发展了环氧化物加成法。该方法用无机金属

盐和环氧化物进行凝胶化。环氧化物作为质子清

除剂可与质子结合，缓慢升高反应体系 pH，进而

引发速度较慢的无机盐水解-缩聚反应，形成网络

结构，最终得到气凝胶 [29-30]。需要指出的是，该方

法主要用于制备过渡金属和主族金属氧化物气凝

胶，通常要求金属的氧化态为三价及以上 [34]。尽

管如此，环氧化物加成法在一定程度上实现了溶

胶-凝胶过程的可控，拓展了气凝胶的种类。

与共凝胶法不同，凝胶后处理法首先经过前

驱体的水解 -缩聚、老化等过程得到凝胶骨架，然

后再引入发光材料（利用凝胶吸附发光材料），最

终得到发光气凝胶，如图 1（b）。由于发光材料在

成胶后引入，该方法可有效避免凝胶过程对发光

材料的影响 [33]，还可同时引入多种发光材料，调控

气凝胶的光学性能。但在该方法中，发光材料一

图 1　共凝胶法（a）和凝胶后处理法（b）制备发光气凝胶示意图

Fig. 1　Illustrations of the preparation of photoluminescent aerogels by co-gelation（a） and post-gelation（b） methods
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般通过扩散作用进入气凝胶，其在气凝胶中的含

量和分布无法精确控制 [17]。此外，发光材料与气

凝胶骨架的相互作用较弱，易造成发光中心的流

失 [35]，影响负载效率及发光强度。

分子前驱体溶胶凝胶化策略常用于稀土离子

掺杂的氧化物发光气凝胶和复合发光气凝胶的制

备，包括量子点（QDs）、有机染料和稀土配合物复

合发光气凝胶等。该方法可合成具有灵活网络结

构、力学性能稳定的发光气凝胶，通过调控水解 -

缩聚反应，可实现气凝胶性质的调节。但是，该方

法仍面临诸多挑战。例如，分子前驱体溶胶凝胶

化方法制得的发光气凝胶大多难以实现发光中心

高效、可控的发光。尽管高温退火处理可缓解该

问题 [29,36-39]，但退火可能导致气凝胶结构坍塌，影

响发光气凝胶的孔隙度，同时还可能使发光中心

脱落，降低发光效率。此外，在气凝胶中引入染

料、QDs、稀土掺杂纳米晶等发光材料虽然可丰富

其性质、提高发光性能，但存在发光材料掺杂量有

限、发光材料与基质之间的作用力弱、掺杂不均匀

等问题 [18,25,35]。因此，利用分子前驱体溶胶凝胶化

策略制备稳定性高、发射强的发光气凝胶仍存在

挑战。

2. 2　预制备纳米晶自组装

预制备纳米晶自组装法是在一定条件下将预

先合成好的发光纳米晶胶体溶液去稳定化来制备

发光气凝胶的方法 [29,35-36]，如图 2。该方法将溶胶

与凝胶过程分开，先制备稳定分散的纳米晶胶体

溶液作为溶胶，随后对溶胶去稳定化使纳米晶自

组装形成湿凝胶，最后去除溶剂得到三维网状气

凝胶。该方法可有效解决分子前驱体溶胶凝胶化

策略面临的如发光材料掺杂量有限等问题。

在该方法中，胶体溶液的去稳定化十分关键，

其直接决定了气凝胶的机械性能和孔隙度。目前

常用的去稳定化策略主要是破坏静电平衡和破坏

空间位阻平衡 [35]。前者通常用于极性溶剂中分散

纳米晶的去稳定化，通过改变胶体溶液的溶剂组

成或纳米晶的表面性质，调控纳米晶之间的静电

相互作用，使其发生自组装；后者通常用于非极性

溶剂中分散纳米晶的去稳定化，通过选择性地去

除纳米晶表面的部分配体破坏纳米晶之间的位阻

效应，使纳米晶自组装得到凝胶结构。

预制备纳米晶自组装法常用于纯的金属硫属

化合物 QDs发光气凝胶和金属氧化物纳米材料发

光气凝胶的制备。与分子前驱体溶胶凝胶化策略

相比，由于发光纳米晶具有高度可设计性，预制备

纳米晶自组装法制备的发光气凝胶性质更丰富，

可控性更高[36]。通过改变纳米晶形貌和组成等，即

可调控气凝胶的性质。更重要的是，预制备纳米

晶自组装法直接使用发光纳米晶作为构筑单元，

可方便地制备纯发光材料、自支撑发光气凝胶，因

而所得气凝胶的发光强度高、发光稳定性好[36]。然

而，该方法将溶胶凝胶过程分开，制备过程相对繁

琐，且凝胶过程对纳米晶的形貌、表面性质等要求

较高[40]。此外，该方法制备的发光气凝胶的机械性

能相对较差[41-43]，给后续的实际应用带来了挑战。

3　发光气凝胶的常见种类

根据发光中心的不同，发光气凝胶可分为缺

陷发光材料气凝胶、低维量子材料发光气凝胶、稀

土发光气凝胶和有机染料复合发光气凝胶等。

3. 1　缺陷发光材料气凝胶

缺陷发光材料气凝胶的发光中心通常为氧缺

陷。最常见的缺陷发光材料气凝胶是 SiO2发光气

凝胶，SiO2既是发光材料又是支撑骨架。1997 年，

Ayers 等通过溶胶凝胶法合成了 SiO2 气凝胶并对

其进行高温退火处理，然后在还原气体（H2 或
NH3）氛围下微波加热气凝胶使其部分还原产生

缺陷中心，得到 SiO2 发光气凝胶。该发光气凝胶

可被 300~360 nm 的紫外光激发，产生 400~600 nm
的光发射，可用于气体传感 [44]。然而，SiO2发光气

凝胶的缺陷发光很弱且发光波长不可调，限制了

其进一步发展。

为提高 SiO2发光气凝胶的发光强度，Muralid‐
haran 等将稀土离子 Sm3+、Nd3+、La3+掺杂到 SiO2 发
光气凝胶中 [45]。他们发现稀土离子的引入可产生

不饱和配位，使基质更容易被激发产生激子（电子

或空穴）；这些激子能与缺陷中心相互作用，增加

缺陷中心的辐射跃迁几率，从而增强缺陷发光。

他们还发现，稀土离子的 4f-4f 跃迁叠加可增强

图 2　预制备纳米晶自组装制备发光气凝胶示意图

Fig. 2　Illustration of the self-assembly of pre-synthesized 
nanocrystals to prepare photoluminescent aerogels
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SiO2 气凝胶的缺陷发光。此外，有研究表明，将

ZnO 纳米颗粒负载在 SiO2气凝胶中也可获得发光

气凝胶 [46-49]。ZnO 纳米颗粒是一种基于缺陷发光

的材料，负载于 SiO2气凝胶中后，可产生更多氧空

位，表现出比块状 ZnO 更强的发光。

缺陷发光材料气凝胶制备简单，但所得气凝

胶的发光强度很低、可调性差，相关研究大多比较

早，近年来鲜有新的进展。

3. 2　低维量子材料发光气凝胶

相比于基于缺陷发光材料的气凝胶，基于低维

量子材料的发光气凝胶有更高的发光强度和灵活的

发光可调性。该类气凝胶的发光来自激子复合，受

量子限域效应影响，可通过改变发光中心的尺寸、形

貌等调节发光[26]。目前，以 QDs、量子线等作为发光

中心的低维量子材料发光气凝胶均有研究，其中以

QDs为发光中心的发光气凝胶最为常见。

QDs 是最典型的准零维量子发光材料之一，

其电子空穴对的运动在三维空间都受到限制，因

此具备明显的尺寸依赖发光特性。基于 QDs的发

光气凝胶根据组成主要可分为两种：QDs 复合发

光气凝胶和纯 QDs发光气凝胶。

QDs 复合发光气凝胶是将 QDs 负载到气凝胶

骨架中形成的复合材料，常用的负载方式有直接

负载 [18,27,50]、前驱体混合 [51]、化学气相沉积 [52]等。例

如，Cao 等通过化学气相沉积法将 Si 沉积到 SiO2
气凝胶表面，并对其进行高温退火，得到了红光发

射的 Si QDs/SiO2 发光气凝胶 [52]。Sorensen 等使用

配 体 交 换 将 3-aminopropyltriethoxysilane 修 饰 到

CdSe-ZnS QDs 表面，并将该 QDs 与 SiO2 气凝胶的

前驱体混合，制得了具有绿光（2. 5 nm QDs）和红

光（6. 0 nm QDs）发射的 CdSe-ZnS QDs/SiO2 发光

气凝胶 [26]。2022 年，Abdelmonem 等将 CdSe/CdS 纳

米棒与亚麻籽粘液混合，制得了复合发光气凝胶，

在紫外光辐照下发射红光 [53]。与甲苯和水中的纳

米棒相比，该气凝胶的最大发射峰出现红移（~
600 nm 移至 628 nm），这可能是由于该气凝胶中

纳米棒不均质，出现了自吸收导致的。

QDs 复合发光气凝胶的两个基本组成部分是

气凝胶骨架和 QDs。最常用的气凝胶骨架是 SiO2
气凝胶，其优异的机械性能可赋予复合材料高稳

定性，其高透明度可降低气凝胶骨架对 QDs 发光

的影响 [26]。近来，纳米纤维素、氧化石墨烯、聚酰

亚胺等材料也被用作气凝胶骨架负载 QDs，制备

QDs 复合发光气凝胶 [18,20,50,54-58]。对于 QDs，较为常

用的是碳量子点（CQDs）。CQDs 的制备方法简

单、原料价廉且来源广泛、发光性质可调，且相较

于金属化合物 QDs的毒性低、绿色环保，因此常被

用于制备 QDs 复合发光气凝胶 [59-60]。例如，Yuan
等通过水热法制得水溶性 CQDs，将其与纤维素纳

米纤丝通过化学交联结合，再通过自由基聚合制

备了发光气凝胶[61]。该发光气凝胶结合了 CQDs的
发光特性和纤维素纳米纤丝气凝胶的强吸附特

性，可用于重金属离子吸附与检测。 Wu 等在

CQDs表面修饰氨基配体，通过氨基与纤维素骨架

上的羧基发生缩聚反应，将 CQDs牢固地结合在气

凝胶骨架中，获得了结构稳定的发光气凝胶[55]。

近年来，钙钛矿量子点（PQDs）因其高量子产

率、窄发射峰、宽发光范围等特点被用于构筑 QDs
复合发光气凝胶。需要指出的是，常见的 PQDs
对温度、空气、光照和湿度都很敏感，将其封装在

气凝胶中可有效缓解以上问题。2019 年，You 等

利用凝胶后处理法将 CH3NH3PbBr3 PQDs 引入到

超疏水 SiO2 气凝胶粉末中，得到发光气凝胶 [50]。

所得气凝胶不仅具有超轻的密度、超疏水的性质，

并且其发光具有较高的湿度稳定性和热稳定性。

随后，全无机 CsPbBr3 PQDs 也被成功引入疏水介

孔 SiO2气凝胶中，如图 3[18]。得益于气凝胶基质超

疏水的性质，该复合发光气凝胶在水中浸泡 14 d
后可保留初始发光强度的一半。除了 SiO2，PQDs
还可复合入其他超疏水的凝胶基质中 [21]。进一步

研究表明，通过掺杂 Ca2+、Pr3+等离子提高 PQDs 的
量子产率，可提高所得复合发光气凝胶的量子产

率 [20,58]；在气凝胶骨架上原位生长 PQDs，可提高

PQPs 的分散性，进而可优化复合发光气凝胶的

性能 [20]。

图 3　疏水二氧化硅气凝胶封装 CsPbBr3 PQDs示意图［18］

Fig. 3　Illustration of the process of encapsulating CsPbBr3 
PQDs in hydrophobic silica aerogels［18］
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纯 QDs发光气凝胶通常由预制备纳米晶自组

装法制得 [62-68]，QDs 既是骨架又是发光中心，因此

该气凝胶的发光中心浓度高、发光强。目前，已报

道的纯 QDs 发光气凝胶主要是金属硫属化合物

QDs 气凝胶。Mohanan 等在 2004 年首次制备了纯

CdS QDs 发光气凝胶 [62]。他们先通过反胶束法合

成 CdS 纳米晶，再使用 H2O2 部分氧化 CdS 表面的

配体进行凝胶化，最后通过超临界干燥法去除湿

凝胶中的溶剂，得到介孔结构的自支撑 CdS 气凝

胶。随后，以 CdSe、ZnS、PbS 等纳米晶为组装单元

的发光气凝胶陆续被报道 [63]。然而，由于表面缺

陷带来的发光猝灭，这些气凝胶的发光强度都不

高。为了解决这一问题，Arachchige 等在 CdSe
纳米晶表面包覆 ZnS 壳层抑制表面缺陷 [64]，得到

了高强度发光的 CdSe/ZnS 气凝胶。另一方面，

QDs 的组装方式也会影响气凝胶的发光。例如，

Sánchez-Paradinas 等 发 现 ，一 维 棒 状 CdSe/CdS
纳米晶以尖端相连的方式组装时，可形成大型

网络结构（图 4（a）~（d）），有效降低纳米晶间的

相互作用，显著提高气凝胶的发光效率 [65]。然

而，QDs 大多在有机溶剂中制备，在凝胶化（组

装）前需对其进行配体交换，而有机配体会影响

QDs 的激子传递，进而减弱气凝胶的发光等性

能。鉴于此，研究者利用无机离子修饰的 QDs
制备了气凝胶 [14,31,41,66-67]，如图 4（e）~（f）[14]。该气

凝胶为激子传递带来了便利，在光催化还原 CO2
的过程中表现出优于 QDs 粉末的催化性能，但

发光极弱 [14]。

除了 QDs，量子线和量子阱也可用于构建发光

气凝胶。例如，Duque等将典型的量子线材料单壁

碳纳米管（SWNTs）与 SiO2 气凝胶前驱体溶液混

合，通过共凝胶法制备了 SWNTs/SiO2 复合气凝

胶[42]。该气凝胶具有大的比表面积及多孔结构，不

仅保持 SWNTs的光学性质，还避免了 SWNTs易聚

集成束而影响其性能的问题。不久之后，Ostojic

等报道了通过生物分子的定向组装制备自支撑

SWNTs 发光气凝胶的方法；所得气凝胶基本保持

了 SWNTs 的发光性质，但发射峰出现了蓝移，这

可能是 SWNTs 在气凝胶中独特的自悬浮性质导

致的 [43]。2016 年，Naskar 等首次利用荧光量子阱

的组装制备了自支撑多孔发光气凝胶 [28]。他们用

H2O2 处理 CdSe 和 CdSe/CdS 量子阱使其表面配体

图 4　CdSe/CdS 纳米棒制备的干凝胶的扫描（a）和透射电镜（b）图，（b）中插图是纳米棒的透射电镜图；CdSe/CdS 纳米棒制

备的气凝胶的扫描（c）和透射电镜（d）图［65］；基于无机离子修饰 CdSe的气凝胶制备流程（e）和机理示意图（f）［14］

Fig. 4　SEM（a） and TEM（b） images of CdSe/CdS nanorod-based xerogel. Inset in （b） is the TEM image of the nanorods. SEM
（c） and TEM（d） images of CdSe/CdS nanorod-based aerogel［65］. Process of preparing aerogels using inorganic ion-modi‐
fied CdSe（e） and corresponding schematic illustration（f） of the proposed gelation mechanism［14］
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被部分氧化而发生组装，得到量子阱发光气凝胶。

该气凝胶的荧光量子产率高达 10. 3%，且具有较

大的比表面积（219 m2/g）。

低维量子发光材料的引入使发光气凝胶的发

光强度及发光可调性得到质的突破。其中，复合

气凝胶通常有良好的机械和发光稳定性，但由于

发光材料的负载量有限，该复合气凝胶难以实现

最优的发光性能。纯的低维量子发光材料气凝胶

具有高量子产率，但是机械性能通常较差。

3. 3　稀土发光气凝胶

稀土发光材料种类丰富，且其发光稳定性高、

发射峰窄、可实现不同模式的发光。稀土发光材

料通常以客体的形式与气凝胶骨架复合，形成复

合发光气凝胶。按稀土发光材料的不同，稀土发

光气凝胶主要包括稀土离子掺杂发光气凝胶、稀

土配合物发光气凝胶及稀土纳米晶发光气凝胶。

在早期研究中，研究人员通常将稀土离子（如

Eu3+）直接掺杂到 SiO2气凝胶中，获得稀土发光气

凝胶[38-39,69-73]。然而，SiO2 气凝胶中富含羟基，会猝

灭稀土离子的发光。为解决该问题，Eid 等通过环

氧化物加成法及 900 ℃高温退火得到了稀土氧化

物为基质的 Y2O2∶Eu气凝胶，该气凝胶表现出强的

Eu3+发光[70]。随后，基于 Gd2O3、Tb2O3 等稀土氧化

物的发光气凝胶也陆续被报道[71-72,74-75]。此外，具有

与稀土氧化物相同金属价态和相似晶体结构、有

利于高浓度稀土掺杂的 Al2O3 也是常用气凝胶基

质，Al2O3∶Eu、Al2O3∶Eu/Tb、Al2O3∶Tb/Gd 等发光气

凝胶相继被开发[38-39]。2023 年，研究人员首次测量

了由环氧化物加成法制得的 Al2O3-Eu、Al2O3-Tb、
Y3Al5O12-Eu（YAG-Eu）和 YAG-Tb 发光气凝胶的量

子产率，并研究了量子产率与退火温度的关系[76]。

他们发现，550 ℃以上高温退火后所得的气凝胶可

在紫外光辐照下产生 Eu3+与 Tb3+的特征发射，且退

火温度越高气凝胶的量子产率越高；其中 1 000 ℃
下退火的 Al2O3-Tb 气凝胶量子产率最高，可达

25. 5%±1. 1%。2019 年，Kiselev 等首次以 ZrO2 和
HfO2为基质，Yb3+和 Er3+为掺杂离子，得到了具有上

转换发光的气凝胶[73]。稀土离子掺杂发光气凝胶

制备相对简单，但须经过高温退火才能实现高强

度发光，而退火会导致掺杂的稀土离子发生聚集

或脱落，影响气凝胶的发光均匀性和稳定性。

将稀土配合物复合到气凝胶中，也可得到稀

土发光气凝胶。例如，Stan 等将 Tb3+的配合物通

过共凝胶法嵌入 SiO2 气凝胶中，制备了 Tb3+配合

物发光气凝胶 [77]。与配合物溶液相比，该气凝胶

的激发与发射峰位置保持不变，但强度稍有减弱，

这可能因为凝胶内部的配合物难以被激发导致。

2017年，Gutzov等通过凝胶后处理的方法制得 Eu3+

配合物/SiO2发光气凝胶，其在 355 nm 光激发下，能

发射出强烈的红光[33]。最近，也有报道表明将稀土

离子和过渡金属离子的二元金属配合物通过共价

作用连接在气凝胶基质中，可制备复合发光气凝

胶[78]。类似地，稀土金属有机框架也可复合到气凝

胶中制备发光气凝胶[79]。与稀土离子掺杂发光气

凝胶相比，稀土配合物（金属有机框架）发光气凝

胶因有机配体的“天线效应”可呈现出更高强度的

发光，但稀土配合物的稳定性相对较差，在特殊环

境（高温、长时间光辐照）下可能出现发光猝灭。

近年来，具有稳定晶体结构、高发光稳定性、

便捷发光可调性等优点的稀土纳米晶被开发出

来[80]，其也可作为发光中心构筑稀土纳米晶发光气

凝胶。将稀土纳米晶制成气凝胶，不仅可使稀土

纳米晶获得气凝胶的特性，在固态时保持其纳米

小尺寸效应，还有利于其加工成型和后续应用。

目前，稀土纳米晶大多以客体的形式嵌入到气凝

胶基质中形成发光气凝胶。2018 年，Odziomek 等

合成了 Y3Al5O12∶Ce 纳米晶（YAG∶Ce）并通过共凝

胶化得到 YAG∶Ce/SiO2复合气凝胶[25]。他们发现，

YAG∶Ce 纳米晶在 SiO2基质中分布相对均匀，但存

在部分团聚（图 5）；纳米晶的掺杂会导致 SiO2气凝

胶的透明度降低，从而影响发光性质。 Li 等将

NaYF4∶Yb/Ho 和 NaYF4∶Yb/Tm 纳米晶复合到 SiO2、
TiO2等气凝胶基质中[40,81-83]，得到上转换发光气凝胶

并用于光催化，但所得气凝胶也存在复合不均质

等问题。为了克服这一缺陷，研究者们尝试开发

无需气凝胶骨架的纯稀土纳米晶发光气凝胶。

2016年，Cheng等首次以Y2O3∶Tb/Eu纳米片为骨

架，制备了纯稀土纳米晶发光气凝胶。该气凝胶不

仅发光均匀、多孔，还具有大的比表面积，展现出很

强的染料吸附能力[84]。然而，氧化物并不利于稀土

离子发光，与其相比氟化物是更好的基质材料。

2018年，Odziomek等首次制备了纯 GdF3自支撑气凝

胶[85]。同时，他们发现，在制备过程中将 YAG纳米晶

溶胶与 GdF3纳米晶溶胶混合后，YAG和 GdF3粒子自

组装形成三维网络结构，可得到多组分复合发光气

凝胶（图 6），且所得气凝胶中各组分的分布均匀。
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2024 年，Du 等通过水热法制备了直径小于

1 nm 的 EuOOH 和 TbOOH 纳米线，随后将其组装

得到了发光气凝胶 [86]。在紫外光激发下，EuOOH
和 TbOOH 组装所得的气凝胶分别发射红光与绿

光，对应 Eu3+和 Tb3+的特征发射。将两种纳米线按

不同比例混合可调节气凝胶的发光颜色；同时，得

益于纳米线的柔性，可制得不同形状的气凝胶。

值得一提的是，稀土发光通常来自单个离子，稳定

的环境对于稀土发光非常重要。因此，基于稀土

纳米晶的发光气凝胶可具有更好的发光性质，有

望成为该领域未来的研究重点。

3. 4　有机染料复合发光气凝胶

有机染料种类丰富、发光可调性高、可修饰性

强，是用于构筑发光气凝胶的一类重要材料。同

时，有机染料具有多样的官能团，可与气凝胶基质

生成共价键，形成发光气凝胶后可减少发光中心

渗漏、提高发光稳定性 [19]。例如，Leventis 等发现

N-（3-trimethoxysilylpropyl）-2,7-diazapyrenium bro‐
mide（DAP）分子的 Si（OCH3）3 与 SiO2 表面的硅醇

（Si—OH）能形成共价键，两者结合制备的 DAP/
SiO2 气凝胶具有蓝光发射的特性 [19]。有趣的是，

DAP 固体粉末并不发光，而 DAP/SiO2气凝胶的发

光性质与 DAP 乙醇溶液相同。这表明 DAP 分子

被均匀分散在气凝胶中，也表明有机染料复合发

光气凝胶相较于有机染料固体具有光学性质上的

优势。类似地，Rodembusch 等将五种硅烷化的苯

图 5　（a）掺杂不同 YAG∶Ce 量的 YAG∶Ce/SiO2 复合气凝胶的照片；（b）复合气凝胶的透射电镜图（红圈：SiO2，绿圈：

YAG）；（c）复合气凝胶中 Si和 Y 的元素分布图［25］

Fig. 5　（a）Photos of YAG∶Ce/SiO2 composite aerogels with different concentrations of YAG∶Ce. （b）TEM image of the composite 
aerogel（red cycles： silica； green cycles： YAG）. （c）Elemental mapping of Si and Y elements in the aerogel［25］

图 6　YAG∶Ce-GdF3∶Tb-GdF3∶Eu 复合气凝胶表征。  （a）日光和紫外（插图）光下的照片；（b）扫描电镜图；（c）扫描透射电

镜图；（d）钇（红色）和钆（绿色）元素的分布图；（e）发光光谱［85］

Fig. 6　Characterization of YAG∶Ce-GdF3∶Tb-GdF3∶Eu aerogels. （a）Photos under daylight and UV light（inset）. （b）SEM image. 
（c）STEM image. （d）Elemental mapping of yttrium（red） and gadolinium（green）. （e）Emission spectra［85］
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唑染料分别与四乙氧基硅烷前驱体通过溶胶凝胶

法形成混合凝胶，经超临界干燥后得到了在蓝光、

绿光、黄光区域均有发射的 SiO2 复合发光气凝

胶 [87]。最近，有研究者使用 3D 打印技术合成了

Kevlar 气凝胶，随后将其浸泡在罗丹明 B 溶液中

负载罗丹明 B，实现了气凝胶的光功能化 [88]。

将有机染料复合到气凝胶中一方面可丰富发

光气凝胶的种类和性质，另一方面也可提高有机

染料的发光、传感等性能。但是，目前有机染料复

合发光气凝胶的报道仍然较少。

3. 5　其他发光气凝胶

其他发光材料，如纳米发光纤维等，也可用于

制备发光气凝胶。例如，Qin 等将有机分子或发

光晶体作为掺杂剂，与发光纤维的前驱体溶液混

合后采用合适的方法（例如静电纺丝）进行纺丝，

然后将纺丝所得的膜超声后得到纳米发光纤维溶

液，最后将溶液冷冻干燥制备了发光纳米纤维气

凝胶。发光纳米纤维气凝胶中发光材料分布均

匀，因此气凝胶的发光均匀。更重要的是，发光纤

维气凝胶的发射强度甚至高于用于制备气凝胶的

纳米纤维簇 [89-90]。最近，基于杂化发光多孔聚合物

的发光气凝胶也被开发出来 [91]。该发光气凝胶通

过将杂化发光多孔聚合物共价交联到壳聚糖气凝

胶上获得，在 490 nm 激发下可发射橙红色光，最

大发射峰位于 634 nm，量子产率~6%，与制成气凝

胶前的聚合物接近。

4　发光气凝胶的应用

发光气凝胶是三维多孔的网络结构材料，具

有密度低、表面积高、孔隙度丰富等特点。同时，

发光中心的多样性赋予发光气凝胶可控的发光性

质（发光波长、强度、寿命等）。因此，发光气凝胶

是光学传感等应用的理想候选材料。此外，气凝

胶基质的保护作用可提高发光材料的稳定性，有

利于其在 LED 等领域的应用。

4. 1　光学传感

发光气凝胶可提供大的可接触面积，使发光

中心与检测物充分作用，因此基于发光气凝胶的

光学传感具有灵敏度高、响应时间短、选择性好等

优点 [92-94]。同时，发光气凝胶的种类丰富，可根据

待测物选择发光中心，实现高效的光学传感。基

于发光气凝胶的光学传感主要包括气体和金属离

子传感等。

发光气凝胶的气体传感根据传感的气体种类

可分为无机气体传感和有机气体传感。目前，发

光气凝胶已实现对无机气体 O2、NO2、SO2 等气体

的传感。在气体传感的过程中，发光气凝胶的多

孔、分级结构可使发光材料与气体充分反应，提高

响应速度。以 DAP 分子为例，其发光对 O2浓度敏

感，可被 O2 猝灭 [19]；将 DAP 分子复合到 SiO2 气凝

胶中得到的 DAP/SiO2 发光气凝胶对 O2 的响应在

15 s 内达到平衡，而相同组成的 DAP/SiO2 干凝胶

在通气 1 min 后仍未达到平衡。2013 年，Wang 等

将 CQDs/SiO2 复合发光气凝胶用于 NO2 检测，如

图 7[95]。其检测机制主要是 NO2与 CQDs 接触后抑

制 CQDs 表面电子和空穴的再结合，即 NO2 猝灭

CQDs 的发光。在 O2、N2和 SO2等常见气体作为干

扰气的测试中，该气凝胶表现出良好的选择性。

这些研究证明了发光气凝胶在气体传感方面的应

用潜力。

图 7　（a）CQD/SiO2气凝胶（右）和纯 SiO2气凝胶（左）在可见光和 365 nm 紫外光下的照片；（b）通 NO2前（上）后（下），CQD/
SiO2气凝胶在可见光和 365 nm 紫外光下的照片；（c）CQD/SiO2气凝胶暴露于 N2和 0.1% NO2的荧光光谱［95］

Fig. 7　（a）Photos of CQD/SiO2（right） and blank-SiO2 aerogels（left） under daylight and 365 nm UV light. （b）Photos of CQD/
SiO2 aerogels without（top） and with（bottom） passing NO2 under daylight and 365 nm UV light. （c）Fluorescence spectra 
of the CQD/SiO2 aerogels exposed to N2 and 0.1% NO2［95］
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除了无机气体，发光气凝胶还可用于有机气

体的传感 [96-98]。2019 年，Ma 等利用 CQDs/SiO2复合

发光气凝胶实现了对苯胺气体的检测 [98]。无苯胺

时，CQDs 在 360 nm 光激发下产生 439 nm 的发光；

引入苯胺后，苯胺与 CQDs 相互作用，抑制 CQDs
电子和空穴的辐射复合，导致荧光猝灭。该气凝

胶对苯胺表现出高的灵敏度和良好的选择性。他

们发现，只有苯胺可明显猝灭 CQDs 的发光，而丙

酮、甲苯、苯乙烯等干扰气对传感几乎没有影响。

发光气凝胶也可用于甲醛及其他挥发性有机化合

物等有害气体的检测 [96-97]。 2016 年，Takeshita 等

报道了一种 Chitosan/YVO4∶Eu3+复合发光气凝胶

用于甲醛气体的快速检测 [96]。与上述检测原理不

同，Chitosan/YVO4∶Eu3+对甲醛的响应主要由于甲

醛与气凝胶的氧化还原反应。当甲醛存在时，

YVO4∶Eu3+中的 V5+被还原成 V4+，其发光被猝灭。

该气凝胶的发光猝灭现象对甲醛气体的浓度有依

赖性，且响应速度较快（~2 000 s）。然而，当 YVO4∶
Eu3+纳米晶被固定在干凝胶中时，其发光猝灭对

甲醛浓度不敏感，且响应速度很慢（>8 000 s）。这

是因为气凝胶中的 YVO4∶Eu3+暴露非常充分，可

与甲醛直接产生作用；而干凝胶中的 YVO4∶Eu3+

被密封装在内部，很难与甲醛接触发生反应。

有害气体，如低分子量胺类，易被人的皮肤和

呼吸道吸收，少量进入人体就会引起中毒症状，因

此基于发光气凝胶的高灵敏度、高选择性的有害

气体传感不仅具有科研价值，对社会安全也极具

意义。发光气凝胶在气体传感上的潜力已经被初

步证实，然而相关研究仍在起步阶段，用于气体传

感的新发光气凝胶有待开发，如何实现更快、更灵

敏、更具选择性的气体检测还有待解决。此外，目

前可检测的气体种类还很有限。

类似地，发光气凝胶也可用于金属离子传感。

2020 年，Song 等将 CQDs 与纤维素气凝胶复合，制

得复合蓝光发光气凝胶，并将该气凝胶用于 Cr3+

的检测和吸附 [59]。当将该气凝胶加入含有 Cr3+的

水溶液中后，其蓝光发射被猝灭。同时，该气凝胶

的网状骨架结构可有效吸附检测离子；当溶液的

pH = 6 时，该气凝胶表现出最佳的吸附性能。同

年，Yuan 等将氨基修饰的 CQDs 交联到纤维素纳

米纤丝上，制备了 CQDs/纤维素复合发光气凝胶

用于溶液中 Cr6+的检测 [61]。检测过程中，Cr6+在静

电作用下会快速扩散到 CQDs 周围，使 CQDs 的发

光猝灭，进而实现对 Cr6+的传感。该研究还发现，

复合气凝胶中的 CQDs 不仅可检测 Cr6+，其表面的

氨基还可富集 Cr6+，提高气凝胶的 Cr6+检测与吸附

性能 [61]。

2023 年，Xu 等将 Tb 和卟啉基配体构建的金

属有机框架嵌入琼脂糖中制得发光气凝胶用于

Cu2+的检测 [79]。在 360 nm 光激发下，该气凝胶发射

出 470 nm 和 648 nm 的光；当 Cu2+存在时，648 nm
处发光减弱，而 470 nm 发射强度不变。据此，他

们构建了基于这两个发射强度比率的比率型 Cu2+

传感器。该传感器对 1~200 µmol/L 范围内 Cu2+有

线性响应，检测限可达到 50 nmol/L，低于许多已

报道的 Cu2+传感器。这些结果表明，发光气凝胶

在金属离子检测和水体净化方面具有一定的

潜力。

此 外 ，发 光 气 凝 胶 还 可 用 于 检 测 其 他 物

质 [97,99]。 例 如 ，2018 年 ，Odziomek 等 将 YAG∶Ce/
SiO2 发光气凝胶用于检测废液中的放射性物质

β -particles[25]。β-particles 的能量极易在流体中消

散，通常难以检测，而该发光气凝胶的多孔性和大

的表面积可有效捕获该放射性物质，进而可结合

液体闪烁测量技术实现对 β -particles 的检测。

Aghajamali 等证明，硅纳米晶/SiO2 复合发光气凝

胶可检测爆炸性硝基芳香化合物 [99]。从理论上来

说，通过引入不同的发光材料，发光气凝胶可用于

不同物质的检测。最近，温度敏感、pH 敏感的发

光气凝胶也被相继开发 [15,17,100]。我们认为，引入对

环境变化敏感的发光中心，再结合气凝胶的特性，

发光气凝胶在光学传感上的应用还大有可为。

总的来说，发光气凝胶是极具应用潜力的光

学传感材料，其传感性能优于结构紧密的一般固

体材料（如荧光粉、干凝胶），且其形状、尺寸可定

制的特点有利于在实际应用中的加工与成型。然

而，发光气凝胶应用于光学传感时还面临一些挑

战。首先，目前发光气凝胶大多用于气体传感，很

少用于液体传感，这是因为液体可能使气凝胶的结

构坍塌。因此，发光气凝胶的机械强度需要进一步

提高。另一方面，高的机械强度可实现发光气凝胶

在光学传感中的循环使用。其次，目前报道使用的

发光气凝胶多为复合型，发光材料含量较低且种类

相对单一，发光强度不高，不利于痕量物质的检测。

因此，发光气凝胶的种类有待进一步拓展，发光亮

度需要进一步提高，以满足不同的传感需求。
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4. 2　发光二极管

LED 被广泛用于照明、显示等领域，将光致发

光材料与 LED 结合可制备不同发光颜色的 LED。

为制备所需 LED，通常要求所用发光材料的量子

产率高、发射峰窄、发光稳定。发光气凝胶的基质

通常比较稳定、发光中心可调，且基质还可保护发

光中心，为 LED 的制备提供了新材料。

目前，用于制备 LED 的发光气凝胶主要是基

于 PQDs 的复合发光气凝胶，可为荧光粉转换型

LED 提供绿光和红光发射。例如，Li 等将 CsPb‐
Br3 PQDs 溶液与超疏水无机气凝胶混合，通过搅

拌获得了 AeroPQD 复合发光气凝胶，其量子产率

高达 75. 6%，且在水中 264 h 后仍可发射出强的绿

光 [21]。随后，他们将该绿光气凝胶和商用红光荧

光粉分散到硅胶中，再注射到蓝光 LED 芯片上得

到了白光 LED（WLED）。该 WLED 的照明效率为

59. 8 lm/W，比 相 同 方 法 制 备 的 PQD WLED 高

11. 8%；在温度 25 ℃、湿度 75% 的环境下放置 7 d
后，该 WLED 仍然保持了高照明效率和稳定的白

光发射，如图 8。这些结果说明，气凝胶可保护发

光材料，提升材料性能。

随后，研究者对 PQDs气凝胶进行了进一步优

化。Zhao 等在 SiO2 凝胶骨架上原位合成了 CsPb-

X3 PQDs （X = Cl，Br，I，Cl/Br，Br/I），得到了具有单

分散 PQDs 的气凝胶 [20]。同时，他们通过掺杂 Pr3+

提高气凝胶的发光稳定性，掺杂后的气凝胶在

95% 湿度或紫外光照射下放置 30 d 后量子产率基

本不变。同年，有研究者在 PQDs 中掺杂 Ca2+来增

强 PQDs 气凝胶的量子产率，提高 LED 的效率 [58]。

当掺杂 40% Ca2+后，绿光 CsPbBr3的量子产率提高

到 72. 3%（未掺杂为 30. 6%），红光 CsPbBrI2的量子

产率提高到 78. 7%（未掺杂为 40. 7%）。值得一提

的是，在之前的研究中红光大多来自商用荧光体，

而在该工作中绿光和红光均来自 PQDs气凝胶；且

所得 WLED 具有较高的照明效率（92. 4 lm/W），连

续工作 72 h 后，发光光谱没有明显改变，其色坐标

也变化很小。

上述研究表明，发光气凝胶在 LED 中有较好

的应用前景，气凝胶基质对发光中心的保护作用可

延长 LED的使用寿命，但要将其实际应用还需要克

服许多问题。例如，目前用于 LED的发光气凝胶主

要利用 PQDs的发光，所得 LED 在长时间使用后照

明效率和显色指数均有下降，因此发光气凝胶的发

光稳定性需进一步提高。同时，LED工作时温度会

上升，而目前对发光气凝胶在不同温度下的发光性

能研究较少，后续需要深入研究。此外，这些研究

也提示发光气凝胶在与 LED 应用相似的领域也有

较好的潜力。例如，最近有研究显示，将 PQDs/SiO2
复合发光气凝胶与聚合物混合后制得的薄膜可用

于宽色域背光显示器，且该薄膜在蓝色背光环境下

的色坐标参数与商用膜接近[101]。但是，目前相关报

道较少，有待进一步研究。

5　总结与展望

光致发光气凝胶结合了气凝胶与光致发光

材料特性，在两者的协同作用下，其在光学传感、

光电器件等领域具有良好的应用前景。本文总

结了发光气凝胶的制备策略、常见种类及其性质

与应用。溶胶凝胶法的出现与发展为发光气凝

胶的合成奠定了基础；预制备纳米晶自组装法则

进一步丰富了发光气凝胶的种类与性质，这种自

下而上的合成策略为调控气凝胶的组分与功能

带来便利。合成策略的发展扩充了发光气凝胶

的种类，缺陷发光材料气凝胶、QDs 气凝胶、稀土

发光气凝胶、有机染料复合气凝胶等陆续被开发

图 8　AeroPQD 和 PQD WLEDs 在 25 ℃和 75% 湿度下老化

7 d 前后的电致发光光谱（a）和照明效率（b）［21］

Fig. 8　Electroluminescence（EL） spectra（a） and luminous 
efficacies（b） of AeroPQD and PQD WLEDs before 
and after aging for 7 d at 25 ℃ and humidity of 
75%［21］
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出来，它们优异的物理化学性质可在包括气体传

感、光电器件等领域大显身手。值得一提的是，

发光气凝胶的气凝胶骨架对发光材料的性能特

别是稳定性有提升作用。因此，若将更多发光性

能优异的发光材料耦合到气凝胶中，我们相信发

光气凝胶可实现在宽色域显示器、光伏器件等更

多光电器件中的应用，其应用亦可拓展到生物成

像、闪烁体、信息加密与防伪、光学编码等更多

领域。

尽管潜力巨大，发光气凝胶的研究仍然面临

诸多挑战。例如，（1）在材料制备上：分子前驱体

溶胶凝胶化策略制备的气凝胶种类局限在氧化

物，性质较为单一，且大多需要退火处理，可能会

导致骨架坍塌；预制备纳米晶自组装法虽然更加

灵活，但是组装的过程、形成的结构、孔隙度都难

以控制，且组装大多需要表面配体协助，会降低发

光中心的可及性。  （2）在材料种类上：目前，气凝

胶的发光中心种类有限，大多为量子点材料或氧

化物，前者对温度、湿度、光照较为敏感，而后者性

质相对单一，不利于实际应用；尽管稀土发光材料

的引入一定程度缓解了以上问题，但相关研究仍

处于起步阶段，大量稀土发光材料还未被用于气

凝胶的制备，多色、可控、高效的稀土发光气凝胶

仍有待研究。  （3）在材料应用上：发光气凝胶的

应用目前主要集中在光学传感和 LED；众所周知，

发光材料种类非常庞大，尤其是近年来纳米发光

材料的研究得到很大发展，应用相当广泛，如何将

这些应用迁移到发光气凝胶中值得思考。

综上，未来的发光气凝胶研究需集中在制备

方法优化、材料种类拓展及应用扩充上。我们相

信，最终可获得性质稳定、结构可控、发光可调的

发光气凝胶，并实现其在更多领域的应用。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl.lightpublishing.cn/thesisDetails#10.37188/
CJL.20240210
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