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    摘  要 分析稀土蓄光发光材料应用市场及合成技术的现状，并提出国内蓄光材料产业存在知识产权、测试标

准以及低价竞争等问题以及发展趋势。
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    自20世纪初长余辉发光现象被发现以来，蓄光
材料（又称夜光粉、发光粉、长余辉发光材料）研究取

得了长足的进展。尤其是近几年来，随着新蓄光发光

材料的不断发现及性能提高，现已广泛地应用到了

涂料、玻璃、陶瓷、塑料以及标牌等领域。根据基质材
料不同可分为硫化物体系ZnS  ：Cu以及碱土铝酸

盐两个体系。硫化物体系ZnS  ：Cu长余辉发光材料

加入Co，Er等激活剂后，余辉时间由原来的200min

延长至 500min左右，但其缺点是不耐紫外线，在紫

外线照射下会逐渐衰变，体色发黑，优点是体色鲜
艳，弱光下吸光速度快，发光颜色多样，可覆盖从蓝

色到红色的发光区域，但是化学性质不稳定，发光强

度低，余辉时间短。而铝酸盐体系蓄光发光材料 1-3]

在阳光或人工光源短时间照射后，能发射 520nm的

绿色荧光，其发光强度和余辉时间是传统硫化物发

光材料的数倍以上，其余辉长达 10h以上，具有无放
射性，且耐热性、抗氧化性和化学稳定性好等优点，

是目前国内企业生产的主要稀土型蓄光材料。

1  国内稀土蓄光发光材料应用市场

1.1 发光标牌、发光膜、发光地砖

    随着美国“9. 11”、伦敦地铁爆炸等事件的影响，

目前西方发达国家要求强制性使用自发光安全标志
系统。如德国法兰克福机场、德国电信中心大楼、美

国5000架波音飞机、英国伦敦地铁、挪威船级社认

可的船只等。在国内，三峡工程、上海地铁、东方明珠

电视塔等也都使用了自发光安全标志系统。北京市

将在2008年之前，投入37亿元巨资采用稀土蓄光

型自发光材料作为其安全疏散标志，彻底整改地铁

安全隐患。
    当前，安全疏散标志中主要有发光标牌、发光

膜、发光地砖这三种方式，发光标牌一般放在醒目的

位置或离地面 30公分处，这是最常用的方式；另一

种采用发光膜作为指示标志，其优点是可直接贴在
地面或墙面上而不破坏原有的建筑，使用方便，可根

据需要随意更改标志位置，缺点是标志不耐磨，后期

维护成本高。因此在新建的公共场所中地面指示中

已广泛采用发光地砖模式，其优点是直接嵌入地面，
表面采用防水、耐磨的有机玻璃，经久耐用。用户根

据自身需求选择其中一种或两种。
    目前，我国稀土蓄光型发光材料产品具有生产

成本低、应用性能良好等优点，每年向欧美国家出口

大量的稀土蓄光发光标志。然而随着用户对夜光粉
逐步认识，开始对发光标志提出了发光标志表面不

能出现明显的黑点以及表面标志外观平整光滑等更

高的要求。由于高温固相法合成的夜光粉出炉时为

块料，为了达到 200  目～300  目以下粒度，需要破

碎、球磨、过筛等工序，在上述制粉工序中，往往会带
入黑点。其次，采用燃气炉工艺生产夜光粉时，由于

合成过程中气体的不完全燃烧，在产品中引入碳黑
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颗粒，这些都是影响产品质量的重要因素。
    另外，第一代的安全标志只强调了产品的发光

亮度及余辉，为了达到产品的发光性能要求，在标牌

的制作中选用了 160  目～200  目的粗粉，造成标牌

表面粗糙，不光滑。为了使标牌外观光滑且发光亮度
不能降低，这就需要夜光粉生产企业研发出发光亮

度高、粒度细的产品，因此对夜光粉的粒度、亮度提

出更高的要求。

1.2 发光塑料

    目前全球约75%的玩具是在中国境内制造的，
全国已有玩具生产企业近8000家。2002年玩具出

口额已达到 99. 31亿美元，2003年广东玩具产业总

产值达到 410亿元，出口总额突破 42  亿美元，广东

省已成为世界的发光塑料玩具加工中心，然而由于

夜光粉在塑料应用中出现产品发黑、发光亮度下降、

分散困难等问题，使得目前在发光塑料应用领域至
今无法取代ZnS发光材料，每年需从德国、日本进

口大量ZnS长余辉材料。广州有色金属研究院根据

塑料加工过程，系统分析了产品发黑的原因，通过夜
光粉表面包裹，解决了夜光粉与塑料之间粘合、分散

等关键技术问题，降低加工过程中夜光粉与螺杆、料

简直接表面摩擦，解决夜光粉在塑料应用中发黑、亮

度下降技术难题，利用上述技术成功制备出了高浓

度、发光亮度高的PP发光塑料母粒，推动了稀土夜
光粉在塑料中的应用技术发展。

1.3  发光涂料

    发光涂料具有使用方便，可根据需要制作各种
图形标志，已成为夜光粉增长最快的领域。发光涂料

可以分为油性和水性两种涂料。由于油性涂料中含

有大量有机溶剂，对室内环境有较大的污染，所以市

场上逐步由油性向水性涂料过渡。然而目前国内水

性涂料在抗耐磨、粘附力以及化学稳定性方面与国
外厂家存在较大差距，国内在水性涂料开发方面进

展比较缓慢。其次，作为发光亮度最高的黄绿光夜光

粉，在水性涂料中会出现水解、结块、沉降等问题，从

而导致涂料失效。国内厂家采用在夜光粉的表面上
包裹一层有机或者无机材料膜，阻止该材料与水直

接接触，防止水解反应，从而扩大了该产品的应用领
域。

2  稀土夜光粉的合成技术发展

2.1  高温固相合成法n～61

    高温固相法合成夜光粉是将达到纯度、粒度要

求的原料按一定比例称量，并加入适量的助熔剂充

分混合研磨，然后在一定的温度、气氛、加热时间等

条件下进行灼烧。

2.2  溶胶一凝胶（Sol  -gel  ）法"’81

    溶胶一凝胶（Sol - gel）法是应用前景非常广阔

的合成方法，它主要优点在于在较低的温度下合成

产品，且产品均匀性好、粒径小，是一种有效的软化

学合成法。目前此法已成功地合成了铕激活的铝酸

锶蓄光材料。

2.3  水热合成法

    该法是以液态水或气态水作为传递压力的介

质，利用在高压下绝大多数的反应物均能部分溶于

水而使反应在液相或气相中进行，该法也合成了铝

酸锶铕。

2.4 燃烧法

    该法是针对高温固相法制备中的材料粒径较

大，经球磨后晶形遭受破坏，而使发光亮度大幅度下

降的缺点而提出的。1990年印度学者首次报道了用

该法合成的长余辉发光材料。

    除上述几种方法外，还有共沉淀法凹]、高分子网

络凝胶法、微波辐射法等。在众多的合成方法中高温

固相合成法在工业化生产中具有不可替代的地位。

2.5  合成设备工艺分类

    根据合成设备分类 目前国内主要有低氢还原、

高氢还原、燃气炉三种工艺。比较上述窑炉工艺合成

夜光粉性能发现，采用低氢还原合成的夜光粉具有

初始发光亮度高、吸光快、粉体外观鲜艳等优点，然

而低氢还原生产需要 5%Hz气氛，其余部分为 Nz  ，

所以生产时需要通过制氮机（50万元）来获得 Nz  ，

因此设备一次性投资较高。其次，低氢还原需要硅铝

棒作为加热元件，硅铝棒耐瞬间大电流性能差，加热

元件容易断，特别是近年来有色金属大幅涨价，硅铝

棒从 120元/根涨到 450元/根，生产维护成本较高。

因此，采用该工艺生产的夜光粉成本较高，在国内市

场的竞争力不强。

    燃气窑工艺的优点是成本低、升温快，一次进料

300kg～500kg，两天出炉 ，可根据销售订单随时开

炉，操作方便，缺点是炉内温度分布不均匀，炉壁、炉

膛产品发光亮度差异大。此外，因气体不完全燃烧，

产品中容易引入黑点。因此不适合在高档标牌、发光

膜产品中应用，目前采用该工艺主要集中在山东一

些厂家。

    目前，NH3分解裂解 Nz -Hz保护气氛的连续式
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隧道窑合成稀土夜光粉工艺 ，具有控温精确、炉内温

度分布均匀 、不污染产品、产 品一致性 好等优点，生

产成本介于低氢还原与燃气炉之间。因此，该工艺已

成为国内夜光粉的主要合成技术。

3  国 内 稀 土 蓄 光 材 料 产 业 存 在 的 问 题

3.1  知识产权

    1991年 ，国 内最早铝 酸盐蓄光材料 SrAlZ04：

Eu，M 的公开报道见于复旦大学宋庆梅的铝酸锶铕

磷光体的合成及发光特性 一文[lo，l  l]  ，该文详细报道

了铝酸锶铕的发光特性以及发光机理。次年 ，日本根

本化学在全世界范围 内申请 了的 SrAlZ04：Eu，Dy

长余辉材料的发明专利 ，此后 ，有关铝酸盐蓄光发光

材料 的研 究逐步 在 国 内外掀起 了研究热潮 。1998

年，国内大连路 明申请 了硅酸盐蓄光材料方面的发

明专利。然而，由于 日本根本化学在全世界范围内申

请铝酸盐蓄光材料的专利 ，这给我国稀土蓄光产品

出口到欧美带来了知识 产权的问题 。

3.2  没有统一的国家粉体测试标准

    稀土夜 光粉真正是在 2000年以后才在市场上

大规模应用 ，因此至今还没有统一的国家测试标准 ，

国内生产企业参 照德 国 D67510测试 标准 ，制 定了

自己的企业标准 ，但是不 同厂家 中测试的发光亮度

及余辉相差较大 。因为夜光粉在不同光源以及照度

下，发光亮度有很大 的差别 。例如，在户外 门牌中，由

于标牌白天吸收 日光 ，光照强度 100001x，晚上释放

可见光，特别强调余辉性 能 ，要求在标牌 10小时发

光亮度大 于 1  0mcd/mz。然而 ，室内光源为荧光灯 .

光照强度一般 只有 1  00mcd/mz - 300mcd/mz  ，因此 ，

在实际选 购安 全标 志时 ，客 户必须根据 自己的使用

条件，选 购合适 的发光标牌 ，切勿只看厂家提供的发

光亮度数据 以及价格。

3.3  产品低价竞争 ，与国外同类产品存在较大差距

    目前国内生产稀土夜光粉的企业大约有 100多

家，除了几个大生产企业外 .其生产能 力以及产品的

质量都存在较大的差别 。一些生产企业依靠低价营

销策略 ，在市场上抛售低价夜光粉，造成整个国内销

售市场 混 乱 局面 ，市 场 上 最低夜 光粉 价格 65  元/

kg。由于夜 光粉生产用 的氧化铝 以及氧化镝涨价 ，

夜光粉生产用的原材料成 本已经接近 50元/kg，加

上人工费用 以及其他 费用，实际的生 产成本 已接近

65  元/kg。另外 ，一些企业通过在夜光粉产品中掺入

滑石粉 、碳酸钙 ，来达到降低成本的 目的。此外 ，由于

夜光粉销售中经常是现金交易，一些小企业通过逃

税来降低成本，这一点对国内大生产企业非常不利。
    目前国内生产的夜光粉粒度集中在60 p.m～

120pm，其发光亮度与根本化学产品性能相当。然

而，当夜光粉粒度在30ym以下时，其发光性能与根
本化学存在较大的差距，特别在 5Iim以下发光性能

差别更大。在实际应用中，粗粒度夜光粉会存在很多
问题，例如在发光涂料中，粒度越大，粉体越容易沉

降，在标牌制作中产品表面有颗粒感，产品的外观质

量差。因此，为了提高企业利润空间，避免国内市场
恶性价格竞争，需要积极开发高档次产品，提高产品

的发光亮度以及应用性能。

3.4  产品的发光颜色单一

    铝酸盐夜光粉主要发光颜色有黄绿、蓝绿、紫色

三种，目前市场最急需的是发光亮度高、余辉时间长

的红色夜光粉 12]  。然而目前发光亮度及余辉最好的

Y202S  ：Eu，Mg，Ti  ，其发光时间也只有5小时，而

且价格高达 800元/kg，生产时产生 HzS气体，严重
污染环境。这是目前国内外夜光粉企业需要克服的

技术难题。

4 稀土夜光粉的发展趋势
    1.开发 高 亮 度、余辉 时 间长 、粒 度细 （5y.m-

30y.m）的夜光粉 。

    2.开发弱光激发的夜光粉 ，目前最新欧洲标准

特别强调 了在 251x激发条件下夜 光粉的发光性能 ，

要求在该照度下 1小时发光亮度不低于 5mcd/mz。

    3.开发高亮度、低成本的红色长余辉夜光粉。

5  结语

    1.未来 几年 内，稀土 夜光粉在 标志、发光塑料

以及涂料中将有很大 的发展 空间 ，但对夜光粉的粒

度、发光亮度以及应用性 能将提出更高的要求。

    2.高温 固相法 以及高氢合 成还原技术将 成为

夜光粉合成的主流合成技术 。

    3.国内稀土夜 光粉产业 发展 中还存在 知识 产

权、低价竞争、产品质量相差大以及发光颜色单一等

问题 。

    4.积极开发新型稀土夜光产品。
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