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具有热敏变色功能的发光纤维的制备及性能 
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摘  要：通过湿法纺丝工艺制备了掺红色热敏变色颜料基发光纤维。研究了纤维的微观形貌、物相结构、热稳定性、力学性

能、热敏变色性能以及颜料掺杂量对纤维反射率和发光性能的影响。结果表明：纺丝工艺和颜料的添加未改变复合纤维中稀

土发光材料的物相结构；纤维在 200 ℃以下基本稳定；纤维具有良好的力学性能；颜料的掺杂量与纤维的反射率呈负相关；

标准光源下纤维在 25 ℃和 45 ℃分别呈红色和白色，经紫外可见光源激发后，在黑暗环境下，纤维的发光在 25 ℃和 45 ℃

分别呈红色和黄绿色。当颜料掺杂量为 8%时纤维兼备良好的变色效果和发光性能。 
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Preparation and Properties of Luminescent Fibers With Thermochromic Function 
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Abstract: Luminescent fiber with a red thermochromic pigment was prepared via wet spinning. The effects of micro-morphology, 
phase structure, thermal stability, mechanical property, thermochromism and pigment doping on the reflectivity and luminescent 
properties of the fiber were investigated. The results show that the spinning process and the addition of pigments do not change the 
phase structure of rare-earth element luminescent materials in the composite fiber. The fiber is basically stable below 200 ℃. The 
fiber has good mechanical properties. The doping amount of pigment is negatively correlated to the reflectivity of fiber. Under the 
standard light source, the fiber is red and white at 25 ℃ and 45 ℃, respectively. Under the ultraviolet-visible light source excitation, 
the fibers exhibit red and yellow-green color at 25 ℃ and 45 ℃ in the dark, respectively. , The fiber with the pigment addition of 
8% has good luminescent property and discoloration effect. 
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近年来，智能纺织品相较于普通纺织品，具有

很多独特的性能：如可以发光、智能变色、健康检

测和具有形状记忆功能等，以满足人们日益增长的

需求[1–3]。通过将功能性材料如稀土长余辉发光材

料、晶体管、热/电/光敏变色颜料等引入纤维或织物

中，使纺织品智能化[4–9]。智能发光和热敏变色纤维

在柔性显示、热传感器、防伪和抗菌等领域有着潜

在的应用[10–11]。Jin 等[12]基于结晶紫内酯苯酞隐色

体的光干涉原理制备出一种新型热敏发光纤维。

Shi[13]等报道了在单一的含锗主体材料中掺杂 Pb2+，

Mn2+和 Ln3+，结合彩色荧光和长余辉特性，设计出

一种新型多模式防伪织物。Zhang 等[14]通过将电致

发光聚合物层夹在 2 个对齐的碳纳米管片电极间，

开发出一种颜色可调的纤维状聚合物发光电化学电

池。文献[15]将半导体二极管结合到纤维中，增强

织物的通信和生理监测功能。 
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由螺异苯并呋喃和发色团组成的荧烷衍生物是

重要的隐色体颜料，其中红色热敏变色颜料(RTP)

是一种典型的荧烷衍生物[16–17]。它在不同温度下有

着不同结构(图 2)，其不同结构在可见光区域的反射

率有明显区别(图 1)[18]，低温下醌式结构的 RTP 在

蓝绿色波段(400~550 nm)反射率较低，而温度升高它

将闭环形成内酯结构，在可见光区域(400~700 nm)的

反射率显著提升。 

以聚丙烯腈(PAN)为纺丝基材，将 RTP 和稀土

发光材料 SrAl2O4:Eu2+, Dy3+ (SAO)和 Y2O2S:Eu3+, 

Mg2+, Ti4+ (YOS)物理共混，通过湿法纺丝工艺制备

出一种智能的热敏发光纤维。研究其微观形貌、物

相结构、热稳定性、力学性能和反射率。结合 RTP

的热敏变色功能和稀土发光材料的长余辉发光特

性，系统分析了纤维的热敏变色和发光性能。 

 
图 1  醌式和内酯结构下的 RTP 的反射率曲线 

Fig. 1  Reflectance curves of red thermochromic pigment 
(RTP) with quinoid and lactone structure 

1  实验 

1.1  原料 

碳酸锶 (SrCO3) 、氧化铝 (Al2O3) 、氧化钇  

(Y2O3) 、 二 氧 化 钛 (TiO2) 、 碱 式 碳 酸 镁

[4MgCO3·Mg(OH)2·6H2O]、硼酸(H3BO3)、碳酸钠

(Na2CO3)、硫(S)、无水乙醇、N，N-二甲基甲酰胺

溶液(DMF)，均为分析纯，氧化铕(Eu2O3)和氧化镝

(Dy2O3)纯度(质量分数)为 99.99%，上海国药集团化

学试剂有限公司；聚丙烯腈(PAN)，佛山信航生物

科技有限公司。 

1.2  样品制备 

采 用 高 温 固 相 法 制 备 Sr0.95Al2O4:Eu2+
0.03, 

Dy3+
0.02 发光材料。将分析纯的 SrCO3、Al2O3 和

H3BO3 以及纯度(质量分数)为 99.99%的 Eu2O3 和

Dy2O3 均匀混合，并在 1 300 ℃还原气氛中煅烧 4 h。

原料按 n(Sr):n(Al):n(Eu):n(Dy)=0.95:2:0.03:0.02 的

比例混合，其中助熔剂 H3BO3 占混合物总量的

2%(质量分数)。 

以 S 、 Y2O3 、 TiO2 、 NaCO3 、 Eu2O3 和

4MgCO3·(OH)2·6(H2O)(分析纯)为原料，通过固相合

成方法合成 Y2O2S:Eu3+
0.04, Mg2+

0.05, Ti4+
0.05 发光材

料。将原料放入研钵中研磨混合 30 min，后在适量

无水乙醇中搅拌 15 min，随后超声分散 15 min。将

混合物置于 60 ℃烘箱中烘干并充分研磨混合后装

入氧化铝舟，于 1 050 ℃还原气氛下煅烧 2 h。升温

速度为 10 ℃/min，自然降温。将煅烧制得的粉末进

行研磨、筛选得到 YOS。 

将一定质量的聚丙烯腈(PAN)粉末按照 1:5 质

量体积比溶入相应体积的 N,N-二甲基甲酰胺溶液

(DMF)中配置成纺丝原液。将制备的稀土发光材料

和RTP按表 1比例与PAN/DMF纺丝原液物理共混，

通过湿法纺丝制备出具有双功能的纤维。湿法纺丝

工艺如图 2 所示。 

表 1  稀土发光材料和 RTP 在纺丝液中的质量分数 
Table 1  Mass rations of rare-earth luminescent materials 

and RTP in the spinning solution 

Sample No. 
Red thermochromic  

pigment 

Rare-earth luminescent materials

SrAl2O4: (Eu2+, 

Dy3+) 

Y2O2S: (Eu3+, 

Mg2+, Ti4+) 

S1 3 4 6 

S2 5 4 6 

S3 8 4 6 

S4 10 4 6 

S5 12 4 6 

 

1.3  样品表征 

使用 SU1510 型扫描电子显微镜分析样品的微

观形貌(测试电压为 5 kV，高真空模式)。使用 AXS D2 

PHASER 型 X 射线衍射仪测试样品的 X 射线衍射谱

(X 射线为 Cu-Kα射线，管电压为 40 kV，管电流为

40 mA，扫描范围为 10°~70°，扫描速率为 4 (°)/min)。

使用 TA Q200 和 Q500 型分析样品的热稳定性(升温

速率为 10 ℃/min)。使用 EZ-LX 型电子单纤维强力

仪测试样品的力学性能(夹持长度为 20 mm，拉伸速

率为 5 mm/min，得到的数据均为测试 20 根后的平

均值)。使用 Datacolor SF600 型电脑测色配色仪测

试样品的反射率曲线和 K/S 值。使用 Edinburgh FS5

型荧光光谱仪分析样品的发射光谱(氙灯作为激发

光源，狭缝宽度为 1 nm，扫描速率为 60 nm/s)。使

用 ZV-1 相机拍摄纤维发光现象。在光学测试前样

品须在暗盒中放置 24 h。 
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2  结果与讨论 

2.1  微观形貌分析 

图 2为稀土发光材料和RTP的SEM照片、EDS

能谱和粒径大小。由图 2a 可知，粉末为不规则形

状，其粒径范围为 1~10 µm，表面较为光滑且有少

许由于粉碎和研磨所产生的锐利棱角及微小颗

粒。由图 3b 可以看出，O、Al 和 Sr 元素在 EDS

能谱中显示出强峰，Eu 和 Dy 元素峰较弱是因为

其在 SAO 中浓度低。除了粉末上涂覆的导电碳膜

产生的 C 峰外，未检测出其他杂质。从图 2c 可以

看出，YOS 外形为规则多面体且棱角分明，平均

粒径为 8 µm，SAO 与 YOS 在外形上有很大差别，

这是由于 2 种材料的晶格结构存在差异造成的。

图 3d的EDS能谱表明，峰值对应于掺杂的元素(O、

S 和 Y 元素)。由图 2e 可见，RTP 为球状颗粒，粒

径在 1~4 µm 左右(图 2f)。从 3 种材料粒径考虑，

其粒径适合于纺丝。 

 
(a) SEM photograph of the SAO                         (b) EDS spectrum of Fig. 3(a) 

 
(c) SEM photograph of the YOS                         (d) EDS spectrum of Fig. 3(c) 

 

(e) SEM photograph of the RTP                         (f) Size distribution of Fig. 3(e) 

图 2  SrAl2O4: Eu2+, Dy3+ (SAO)、Y2O2S: Eu3+, Mg2+, Ti4+ (YOS)和 RTP 的 SEM 照片、EDS 能谱以及粒径大小 
Fig. 2  SEM images, EDS spectra and size distribution of the SrAl2O4: Eu2+, Dy3+ (SAO), Y2O2S: Eu3+, Mg2+, Ti4+ (YOS) and red 

thermochromic pigment (RTP) 
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图 3为通过湿法纺丝而成的PAN纤维和热敏发

光纤维的 SEM 照片。由图 3a 可见，纤维表面光滑，

在某些位置出现几道划痕，其横截面(图 3b)呈现出

沟槽结构，这是 DMF 在湿法纺丝过程中从 PAN 基

质中析出所致的[19]。图 3c 为 S3 样品的 SEM 照片。

从图 3c 可见，纤维为形状规则的圆柱体，粗细均匀，

平均直径在 200 µm 左右，少量粉体凸起在纤维表

面，使纤维表面变得粗糙不平，这是因为无机粉体

的加入影响了纺丝液的流动性，使纤维表面形成突

起[20]。基于纤维截面(图 3d)和不同元素扫描结果(图

3e)，发现 RTP 和稀土发光材料在纤维中分散均匀，

未出现大量团聚或结节现象。 

         

                   (a) SEM photograph of the pure PAN fiber                         (b) Sectional photograph of Fig. 4(a) 

         

                     (c) SEM photograph of the sample S3                           (d) Sectional photograph of Fig. 4(c) 

         

                 (e) Mapping images of dotted frame in Fig. 4(d)                        (f) Mapping images of Fig. 4(e) 

图 3  纯 PAN 纤维和样品 S3 的 SEM 照片及 Mapping 图 
Fig. 3  SEM and Mapping images of the pure PAN fiber and sample S3 

 

2.2  物相和热稳定性分析 

图 4 为稀土发光材料、RTP 及样品 S3 的 XRD

谱。由图 4a 可见，SAO 在 2θ=19.95°、28.39°、29.31°

和 35.11°处出现尖锐的衍射峰，分别对应于 SrAl2O4 
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(JCPDS No. 34-0379) (0 1 1)、(-2 1 1)、(2 2 0)和(0 3 1)

的晶面。这说明 SAO 与 SrAl2O4 同属 P2/m 空间群，

为单斜晶系，简单晶格，晶粒参数为：a=8.442 4 nm、

b=8.822 nm、c=5.160 nm[21]。Eu2+和 Dy3+作为共掺

杂粒子仅占据了 Sr2+的化学取代位，并不会破坏

SAO 的晶格结构和晶格完整性，保证其拥有良好的

发光性能[22]。YOS 在 2θ=30.5°、38.8°和 48.1°等处

有明显的衍射峰 (图 4b)，与 Y2O2S(JCPDS No. 

34-0379)标准卡片一致，且未发现其他杂质相的出

现，表明其纯度。同时说明 YOS 与 Y2O2S 晶格结

构一致，为六方晶系，Eu3+、Mg2+和 Ti4+三元共掺

杂未破坏 YOS 的晶格结构[23]。以上 2 种稀土发光

材料的具体晶格参数如表 2 所示。对照 S3 样品的

XRD 谱(图 4c)，可知纤维的衍射峰是由各成分简单

叠加形成的，且各成分的晶格结构未发生变化。这

表明湿法纺丝工艺未对RTP和稀土发光材料的晶格

结构产生影响，保证其在纤维中的热敏变色和发光

性能，且 3 种材料在纺丝成形过程中互不干扰，具

有独立性。同时验证掺杂 RTP 发光纤维纺丝工艺的

可行性。从图 4c 还可以看出，YOS 比 SAO 的衍射

峰更尖锐，这是因为稀土发光材料的含量直接影响

衍射峰的强度，SAO 和 YOS 在配比上有所不同。 

         
                     (a) SrAl2O4: Eu2+, Dy3+ (SAO)                                    (b) Y2O2S: Eu3+, Mg2+, Ti4+ (YOS) 

 
(c) RTP, PAN fiber and sample S3  

图 4  样品的 XRD 谱 
Fig. 4  XRD patterns of all samples 

 

表 2  稀土发光材料的晶格参数 
Table 2  Lattice parameters of rare-earth luminescent materials 

Luminescent materials 
Lattice structure Grain size 

Crystal system Bravais lattice Space group a/nm b/nm c/nm 

SrAl2O4: (Eu2+, Dy3+) Monoclinic Simple P2/m(10) 8.442 4 8.822 5.160 7 

Y2O2S: (Eu3+, Mg2+, Ti4+) Hexagonal Simple P-3m1(164) 3.784 3.784 6.589 
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TGA和 DSC 曲线常用来分析样品的热稳定性，

如图5所示。由图5a可以看出，纯PAN纤维在200 ℃

开始分解，在 312 ℃热裂解速率达到峰值，这是由

氰基迅速断裂所致的。从样品 S3 的 DTG 曲线可知，

纤维的分解速率在 326 ℃达到峰值。虽然 3 种样品

的最大分解速率均在 300 ℃左右，但 RTP 在 200 ℃

左右开始裂解，出现质量损失。所以热敏发光纤维

在 200 ℃以下基本稳定，保持良好的变色性能。图

5b 为样品 S3 的 DSC 曲线，RTP(图 5c)和纯 PAN 纤

维(图 5d)的曲线用于比较。由图 5b 可以看出，样品

S3 存在 2 个结晶峰，在 46.67 ℃的吸热峰对应于纤

维中的 RTP，表示 RTP 中溶剂(十四醇 C14H30O) 的

熔点。溶剂的熔融温度直接决定了RTP的褪色温度，

溶剂在 35 ℃开始熔融，并在 44.58 ℃完全熔化。此

外放热峰在 303.45 ℃，这是因为纤维基材 PAN 的

分解。同时样品 S3 的分解温度低于纯 PAN 纤维

(310.77 ℃)，说明掺杂稀土发光材料和 RTP 降低了

基材 PAN 的结晶度。 

       

                     (a) TGA and DTG curves                                           (b) DSC curve of the sample S3 

           

            (c) DSC curve of the red thermochromic pigment (RTP)                           (d) DSC curve of the PAN fiber 

图 5  各样品的 TGA、DTG 以及 DSC 曲线 
Fig. 5  TGA, DTG and DSC curves of all samples 

 

2.3  力学性能分析 

图 6 为各样品的力学性能。由图 6a 可以看

出，纯 PAN 纤维的极限强度为 51.7 MPa，断裂

应变为 36.2%，当 RTP 的掺杂量为 3%时，热敏

发光纤维的极限强度降低到 44.7 MPa，断裂应变

为 35.4%；随 RTP 掺杂量继续增加，纤维的极限

强度和断裂应变均降低，这是由于 RTP 和稀土

发光材料的掺入降低了聚丙烯腈聚合物在纤维

中的取向度和聚丙烯腈大分子间的结合力。单根

20 cm 的热敏发光纤维(质量 12 mg)可以提起自

身质量约 4167 倍(质量 50 g)的砝码而不发生断

裂(图 6b)，进一步证明了纤维的可编织性，从而

可设计出具有时尚、安全性功能的柔性可穿戴纺

织品。 



第 49 卷第 12 期 史慕杨 等：具有热敏变色功能的发光纤维的制备及性能 · 2601 · 

 

 

(a) Stress-strain curves of the pure PAN fiber and samples 

 

(b) Load-bearing capacity of the sample S3  

图 6  各样品的力学性能 
Fig. 6  Mechanical properties of all samples 

 

2.4  反射率分析 

为研究纤维的反射率，测试其可见光反射率

及颜色变化，结果如图 7 所示。由图 7a 可见，热

敏发光纤维的可见光反射率与 RTP 类似。在不同

温度下纤维均反射 600~650 nm 红色光波段的能

量，这表明纤维无论是显色还是褪色状态下均不

吸收红色光。在 25 ℃时，纤维在标准光源下为红

色，醌式结构的纤维在 400~550 nm 蓝绿光的反射

率低，说明纤维对蓝绿光波段的能量有强吸收性。

当温度升高至 45 ℃时，纤维中的 RTP 将闭环形成

内酯结构，纤维会褪去颜色，由于 RTP 共轭度降

低，在 400~550 nm 吸收率减弱，使得纤维在蓝绿

光波段的反射率显著增强。由反射率曲线可知，

随着 RTP 掺杂量的增加，纤维的反射率不断下降，

低温条件下(25 ℃)对蓝绿光的吸收不断增强[24]。

图 7b 为不同温度下的纤维颜色。由 CIE-1931 色度

图可知，纤维的颜色随温度的升高从红色区域移

动至白色区域，且位置接近白点(0.312 7, 0.329 0)，

变色现象明显。这表明该纤维具有热敏变色特性，

可以根据温度改变自身的颜色。且随着 RTP 掺杂

量的增加，纤维颜色逐渐加深。同时从反射率曲

线和色度图可以看出，纯 PAN 纤维的色度坐标为

(0.319 8, 0.338 6)，呈白色且能反射大部分可见

光，所以基材 PAN 对热敏发光纤维的反射率影响

很小。 

 

 

(a) Reflectivity of all samples 

 

(b) CIE 1931 chromaticity diagram of all samples 

图 7  样品分别在 25和 45 ℃时的反射率曲线及CIE-1931色
度坐标 

Fig. 7  Reflectivity and CIE 1931 chromaticity diagram of all 
samples at 25 and 45 ℃ 

 

通过监测 50 次加热冷却循环中 K/S 值的变

化，进一步测试了纤维的热敏变色可逆性，结果如

图 8 所示。由图 8a 可见，在 50 次连续的加热冷

却循环中从红色到白色(加热)，再从白色到红色(冷

却)，纤维没有显著 K/S 值损失，具有良好的抗疲

劳性和热敏变色可逆性。图 8b~图 8c 为纤维的热

敏变色可逆的过程。 
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                  (a) Reversibility of the sample S3                      (b) Fibers in water at 45 ℃           (c) Fibers in water at 25 ℃ 

图 8  样品 S3 的热敏变色可逆性 
Fig. 8  Reversibility of thermochromism of the sample S3 

 

2.5  发射光谱分析 

由于醌式和内酯结构的 RTP 对可见光有着不同

的反射率，所以 2 种结构的 RTP 对热敏发光纤维的

发射光谱影响不同，结果图 9 所示。将稀土发光材料

发射光谱与不同温度下RTP 的反射率曲线进行对比，

如图 9a~图 9b 所示。SAO 的发射光谱是由一个连续 

       
                    (a) Quinoid structure of RTP                                           (b) Lactone structure of RTP 

                
                 (c) Emission spectra of all samples                                 (d) CIE 1931 chromaticity diagram of all samples 

图 9  不同结构 RTP 的反射区域以及样品在不同温度下的发射光谱和 CIE-1931 色度坐标 
Fig. 9  Reflectance area of red thermochromic pigment (RTP) with different structure. Emission spectra and CIE 1931 chromaticity 

diagram of all samples at different temperatures 
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分布于 400~750 nm 的宽发射带组成，发射波型呈

Gaussian 曲线，发射中心位于 520 nm，归属于 Eu2+

中电子由4f65d1转移到4f7而产生的特征发射峰[25–28]。

YOS的3个主发射峰分别位于596、616 nm和626 nm，

这些发射峰均以 Eu3+为发射中心，分别由 5d0 到 7f1 
(595 nm), 5d0到 7f2 (616 nm 和 626 nm)的电子跃迁产

生的[29–31]。光谱中未检测出 Mg2+和 Ti4+的特征峰，

这是因为两者的共同掺入有利于延长 YOS 的余辉时

间。在 25 ℃时 RTP 为醌式结构，在 400~550 nm 弱反

射区域表明 SAO 发射的绿色光不能通过 RTP 传递出

纤维，而 YOS 的发射带位于 RTP 反射带内，这说明

YOS 发射的红色光可通过 RTP 透射出纤维。该结果

表明，RTP 在 25 ℃具有过滤光的能力，即在纤维中

透射 YOS 的红色光，屏蔽 SAO 的绿色光。因此醌式

结构的 RTP 对热敏发光纤维的发射光谱有着较大影

响，故在图 9c 中纤维在红光波段的发射峰强，绿光

波段被 RTP 屏蔽所以发射峰较弱，而且这种屏蔽效

果与 RTP 的掺杂量相关，即随着 RTP 掺杂量的增加，

纤维的发光强度越低。同时 RTP 的添加不影响纤维

的发射光谱特征。当升温至 45 ℃时 RTP 变成内酯结

构，分子共轭度的降低使其在绿光波段的反射率增

强。这种强反射率导致稀土发光材料发光的高透射

率，SAO 和 YOS 的发射光可以透过 RTP 传递出去，

所以纤维在光谱中(图 9c)可见出 4 个发射峰，分别为

512(SAO)、596、616 nm 和 626 nm(YOS)，SAO 的发

射峰发生微弱蓝移是由于RTP的作用。采用CIE-1931

色度图分析纤维的热敏发光特性(图 9d)。在 25 ℃时，

不同 RTP 掺杂量的纤维的光色色度坐标均位于橘红

区域。温度升高后，SAO 发射的绿色光成为纤维的

主发射光，因此色度坐标移动至黄绿区域，属于暖色

调。综合发射光谱和色度图可知，热敏发光纤维在不

同温度下光色转换鲜明可见，是一种可以根据温度改

变发射光颜色的智能纤维。 

将制备出的热敏发光纤维 (S3)一半浸泡在

45 ℃热水中，另一半滞留在空气中(室温 25 ℃)，

观察其热敏发光特性，如图 10 所示。自然光源下，

在空气中的纤维呈红色，而在 45 ℃热水中褪色变

白(图 10a)。使用 365 nm 紫外光激发纤维 5 min 后，

在黑暗条件下纤维发光颜色明显不同，空气中的纤

维发出红色光，而在水中发出明亮可见的黄绿光(图

10b，SAO 发出的绿色光与 YOS 的红色光融合而

成)，对应 CIE-1931 色度图的结果(图 9d)。图 10c

为热敏发光纤维光色变化机理图，进一步说明热敏

发光特性。 

       
(a) Bright field                                          (b) Dark field 

 
(c) Schematic illustration of the color change inside the fiber 

图 10  纤维的热敏变色现象及变色机理图 
Fig. 10  Thermosensitive discoloration phenomenon and discoloration mechanism diagram of fiber 
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3  结论 

1) RTP 和稀土发光材料在热敏发光纤维内分散

均匀，且纺丝工艺对各自的晶体结构没有影响。 

2) 25 ℃时，纤维在蓝绿光波段的反射率低，外

观呈现红色；升温至 45 ℃时纤维由红色变为白色，

在蓝绿光波段的反射率显著提升。 

3) RTP 的添加未改变纤维的发射光谱特性，只

对纤维的发光强度有一定影响。当RTP掺杂量为 8%

时，纤维具有良好的热敏发光性能。纤维在 25 ℃发

射红色光，在 45 ℃发射黄绿光，这种复合纤维的热

敏变色可逆性和发光性能在智能纺织品中有着潜在

应用。 
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