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摘要：介绍一个综合化学实验——全无机钙钛矿量子点的疏水改性及LED应用。我们以三甲基氯硅烷和莫来石纤维

增强SiO2气凝胶的疏水性和韧性，获得疏水SiO2气凝胶，随后以该疏水SiO2气凝胶吸附全无机钙钛矿量子点形成

CsPbX3@SiO2气凝胶复合材料。通过接触角、红外光谱、X射线衍射等表征手段证实SiO2气凝胶的成功改性，并制

作了LED器件。本实验涉及材料的合成、表征和应用，可作为化学和应用化学专业学生的综合化学实验，有助于提

高学生的科学素养，激发对科学研究的兴趣。 
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Abstract:  A comprehensive chemical synthesis experiment, that is, hydrophobic modification of inorganic perovskite 

quantum dots and LED applications, is introduced in this article. The SiO2 aerogel was prepared with tetraethyl 

orthosilicate as the raw material, and the hydrophobicity and toughness of SiO2 aerogel were enhanced by 

trimethylchlorosilane and mullite fibers, respectively. Finally, CsPbX3@SiO2 aerogel composites were obtained by 

adsorption of inorganic perovskite quantum dots on hydrophobic SiO2 aerogel. The successful modification of the SiO2 

aerogel was characterized by contact angle, infrared spectroscopy and X-ray diffraction, and the LED devices were 

fabricated. This experiment involves synthesis, characterization, and application of materials. It can be used as a 

comprehensive chemistry experiment for undergraduates majoring in chemistry and applied chemistry, which helps to 

improve students’ scientific literacy and stimulate their interest in scientific research. 
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国家中长期教育改革和发展规划纲要(2010–2020年)中提出全面提高高等教育质量、提高人才培

养质量，着力培养本领过硬的高素质专门人才和拔尖创新人才[1]。探索多种创新复合型人才培养体

系模式，并切实推行素质教育创新思维教育理念方式方法、突出重视培养当代学生强烈的现代科学
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精神、创新性思维训练和科学创新应用能力。 

综合化学实验是一门旨在提高学生综合运用化学基础知识的能力和培养学生科研创新意识的实

验课程。在实验过程中，除了培养学生熟练掌握基础化学实验技能外，还需要学生综合运用所学化

学知识，发现问题、提出问题、分析问题和解决问题；科研反哺教学类型的综合化学实验能够缩短

学生所学专业基础知识与科研、生产实践中解决实际问题能力之间的差距，培养学生的创新能力和

科研精神[2]。综合化学实验顺应了时代发展的新趋势和教育改革的新潮流，体现了创新人才培养的

基本要求，是培养学生创新精神与创新能力的重要途径[3]。 

近年来，全无机钙钛矿量子点(PQDs)因优异的光电特性，如直接带隙及可调的禁带宽度、强吸

收系数、低激子结合能(35 meV)、高量子效率(90%)、半峰宽窄(12–40 nm)、覆盖全可视发光范围等

优点而备受关注 [4–8]。但由于PQDs自身的离子特性导致其水、光、热稳定性差，限制了PQDs在实

际中的应用。研究表明CsPbX3量子点表面包覆SiO2、Al2O3、聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)和聚苯乙烯

(PS) [9,10]等无机或有机化合物可以有效地保护PQDs，提高量子点的稳定性。无机氧化物可以通过有

效阻止氧气或水分的渗透，保护PQDs免受环境破坏，但无机氧化物的形成一般是由正硅酸乙酯、双

(仲丁醇)正硅酸三乙基正硅酸酯铝盐等前驱体水解反应形成的，前驱体的水解速率和需水量是重要

的前提条件，而纯PQDs在水中极不稳定、易发生荧光猝灭，故采用该方法对实验过程控制要求较高。

有机聚合物在包覆PQDs时往往具有易加工、密度轻、灵活性高等优点，但会产生挥发性有机废物，

不利于环保，而且加工中可能存在PQDs分布不均。 

基于我们对量子点稳定性的研究工作[11,12]，我们以盐酸、氨水为催化剂，使正硅酸乙酯水解获

得SiO2气凝胶，再经三甲基氯硅烷改性SiO2气凝胶呈疏水性，疏水SiO2气凝胶吸附PQDs制备的复合

材料具有良好的存放稳定性、热稳定性、紫外光照射稳定性，并应用该复合材料组装成单色或白光

LED器件。该综合性实验的设计充分体现了材料合成、表征和应用的特点。通过该综合实验，学生

不仅可以掌握PQDs合成的基本实验技能、常规的分离纯化、改性方法以及典型无机化合物的表征手

段，还能提升学生综合运用化学原理解决实际问题的能力。整个综合实验始终强调学生中心，从背

景调研、实验设计、实验实施、数据处理与分析、论文撰写等各个方面对学生展开全方位训练，激

发学生的科研热情。 

 

1  实验目的 
(1) 了解全无机钙钛矿量子点的性能及应用前景。 

(2) 巩固称量、移液、陈化、洗涤、干燥等无机合成基本操作。 

(3) 掌握超疏水SiO2气凝胶的改性原理。 

(4) 掌握热注入法制备PQDs。 

(5) 掌握无机化合物结构表征的常用方法，如红外光谱、粉末X射线衍射谱、荧光发射光谱和紫

外-可见吸收光谱的原理及相应的谱图分析。 

(6) 熟练使用Origin软件处理各种实验数据。 

 

2  实验原理 
以盐酸、氨水作为催化剂，使得正硅酸乙酯水解得到SiO2的气凝胶，然后用三甲基氯硅烷和莫

来石纤维增强气凝胶的疏水性和韧性，随后以该超疏水气凝胶吸附PQDs获得复合材料，并制作LED

器件。 

正硅酸乙酯在酸催化剂的作用下与少量水发生水解，其中C―O键断裂与水中的质子和羟基结合

最终得到硅氧烷单体和乙醇。两个硅氧烷单体脱去一分子水，得到Si―O―Si链结构。此外，硅氧烷

还可与未反应的正硅酸乙酯发生脱醇反应得到Si―O―Si链结构。脱水和脱醇反应同时发生，最终可

使正硅酸乙酯完全水解。气凝胶中的Si―O―Si链结构与羟基相连，羟基属于亲水基团，所以此时得
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到的气凝胶为亲水材料。利用三甲基氯硅烷与亲水的SiO2气凝胶反应，气凝胶表面的羟基被三甲基

氯硅烷的―Si(CH3)3所取代，使得气凝胶表面存在大量甲基，而甲基属于疏水基团，所以经过三甲基

氯硅烷处理后的气凝胶为疏水材料。气凝胶制备及改性原理如图1所示。 

 
图1  气凝胶制备及改性机理示意图 

 
3  仪器和试剂 

仪器：平底电热套，数显型磁力搅拌器，智能温控器，热电偶，集热式磁力搅拌器，高速离心

机，pH计，紫外暗箱分析仪，恒温干燥箱，台式粉末压片机，分析天平，制冰机，冰箱。 

试剂：正硅酸乙酯(A.R.)，无水乙醇(A.R.)，三甲基氯硅烷(TMCS，G.C.)，盐酸(A.R.)，氨水(A.R.)，

油胺(A.R.)，1-十八烯(ODE，G.C.)，正己烷(A.R.)，碳酸铯(99.90%)，氯化铅(A.R.)，溴化铅(A.R.)，

碘化铅(98%)，莫来石纤维粉(雷晶耐火材料公司)，365和460 nm LED芯片(深圳市金唐科技实业有限

公司)，(Sr,Ca)AlSiN3:Eu2+荧光粉，AB胶，去离子水。 

 

4  实验步骤 
4.1  SiO2疏水气凝胶的制备 

正硅酸乙酯、无水乙醇和去离子水的物质的量比为1 : 7 : 3的混合溶液在40 °C的水浴中搅拌均匀

后，缓慢滴加0.5 mol∙L−1盐酸溶液，调节溶液pH至2–3，水解2 h后，缓慢滴加0.5 mol∙L−1氨水再将溶

液pH调至7–8，然后加入2 g莫来石纤维粉[13]，继续搅拌使溶液呈凝胶状，接着在40 °C的水浴中陈化

10 h (凝胶结构继续固化)。然后以正硅酸乙酯、无水乙醇体积比1 : 4的母液浸泡气凝胶8 h，无水乙

醇清洗3–4次后，再用正己烷浸泡8 h。然后以TMCS和正己烷体积比1 : 9的混合溶液浸泡气凝胶10 h，

对气凝胶表面基团进行改性。最后用正己烷洗涤产物3–4次，缓慢加热干燥后得到三维网状结构的疏

水SiO2气凝胶。 

4.2  CsPbX3 QDs的制备 

4.2.1  油酸铯的制备 

将0.8 g Cs2CO3、30 mL ODE加入到100 mL三颈烧瓶中，升温到120 °C后抽真空1.5 h至无气泡产

生。然后关闭真空泵通入N2约1 h，待降温到100 °C，快速注入2.5 mL油酸，接着通入N2，直至固体

试剂全部溶解。室温下油酸铯会从ODE中析出，因此使用时须加热至120 °C备用。 
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4.2.2  CsPbX3 QDs (X = Cl，Br，I)的制备 

取0.18 mmol PbX2、5 mL ODE置于100 mL三颈烧瓶中。然后抽真空，升温至120 °C，保温30 min

至无气泡产生。关闭真空泵并通入N2 30 min，注入油胺和油酸各0.5 mL，然后溶液升温至150–180 °C

范围 (一般来说含Cl的PQDs合成温度较低，含 I的PQDs则需要更高的温度。参考温度：蓝色

CsPbCl1.5Br1.5，150 °C；绿色CsPbBr3，165 °C；红色CsPbBrI2，180 °C)，接着快速注入120 °C预热的

油酸铯溶液0.4 mL，高温下继续反应5 s后将三颈烧瓶快速转移至冰水浴中冷却结晶。用10 mL正己

烷洗涤，粗溶液在8000 rpm下离心5 min，弃去上层清液，下层沉淀分散于10 mL正己烷中，存储于

4 °C的冰箱中备用。 

4.3  CsPbX3@SiO2气凝胶复合材料的制备 

取0.2 g气凝胶与已经合成好的CsPbX3 QDs在磁力搅拌下混匀10 min，然后4000 rpm离心5 min，

干燥，收集固体产物即为CsPbX3@SiO2气凝胶复合材料。 

4.4  材料表征及LED器件制作 

利用旋转滴界面张力仪(上海中晨JC2000C)测定气凝胶和复合材料的接触角，测量范围0–180°。

利用傅里叶红外光谱分析仪(美国NEXUS)在400–4000 cm−1范围内测定粉末样品的红外吸收光谱。物

相分析使用X射线粉末衍射仪(日本Rigaku Ultima IV)对粉末样品进行测试，扫描范围10°–90°。利用

紫外-可见分光光度计(日本岛津UV-2450)测定吸收光谱，测试范围200–800 nm，扫描速度1200 

nm∙min−1。粉末样品的发射光谱使用荧光光谱仪(日立F4500)测试，氙灯175 W，操作电压200 V。 

分别将蓝、绿和红色CsPbX3@SiO2复合材料与硅树脂混匀后涂覆在365 nm蓝光LEDs芯片上，制

作单色LEDs器件；将绿色CsPbBr3@SiO2复合材料与红色(Sr,Ca)AlSiN3:Eu3+荧光粉以一定的比例混匀

后，再与硅胶树脂混合均匀后涂覆在460 nm蓝光LEDs芯片上，制作白光LEDs器件。使用ZWL分析

系统测试器件的电致发光谱。 

 

5  结果与讨论 
5.1  表面改性分析 

图2为气凝胶和量子点气凝胶复合材料的接触角(Contact Angles，CA)照片。从图中可以看出，

未进行疏水改性的SiO2气凝胶的平均接触角约为30.3°，属于亲水材料。TMCS改性后的SiO2气凝胶的

平均接触角约为140.57°，属于疏水材料。而吸附了PQDs的复合材料的接触角略微减小，这意味着合

成的CsPbX3 QDs@SiO2气凝胶复合材料表面具有疏水性。 

 

 
图2  SiO2气凝胶(a)，TMCS改性SiO2气凝胶(b)和CsPbBr3@SiO2气凝胶(c)复合材料的接触角照片 
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气凝胶及量子点气凝胶复合材料的红外光谱如图3所示。a曲线3468和1635 cm−1处分别对应

着―OH的不对称伸缩振动和弯曲振动，说明该羟基为“氢键缔合的强羟基”或可能存在残留的吸附

性水，说明此时SiO2气凝胶为亲水性材料；1061 cm−1处强而窄的峰对应Si―O―Si反对称伸缩振动，

证实气凝胶结构中可能存在硅酸盐骨架，该振动峰是SiO2气凝胶中重要的特征峰[14]；c曲线是TMCS

改性SiO2气凝胶的红外光谱，与未改性的SiO2气凝胶相比，在2962和2908 cm−1处出现了归属于―CH3

的反对称伸缩和对称伸缩振动，1470和1375 cm−1处为―CH3的弯曲振动峰，证明改性后的SiO2气凝

胶结构中存在甲基，预示TMCS改性成功。改性后的SiO2气凝胶中对应―OH的不对称伸缩振动明显

减弱，证实―CH3取代部分―OH使得其数量减少。此外，在843和756 cm−1处出现了Si―C的伸缩振

动，由气凝胶改性机理可知，该化学键在改性后才出现，从另一个角度说明利用TMCS改性SiO2气

凝胶，使SiO2表面接枝上疏水的―CH3，与接触角数据变化吻合，改性后的SiO2气凝胶为疏水材料。

e曲线为量子点复合材料的红外光谱，在2926和2852cm−1处分别是伯胺基团产生的对称振动和非对称

伸缩振动，1463 cm−1处是油胺中N―H和C―H基团的弯曲振动的耦合峰，进一步说明SiO2气凝胶与

量子点形成了复合材料。 

 
图3  典型样品的红外光谱 

(a) SiO2气凝胶；(b) 莫来石纤维；(c) TMCS改性SiO2气凝胶； 

(d) TMCS和莫来石改性SiO2气凝胶；(e) CsPbBr3@SiO2复合材料 

5.2  物相分析 

莫来石是由Al2O3-SiO2组成的矿物材料，Al2O3的质量分数一般在72%–78%。图4黑色实线为莫

来石XRD谱图，SiO2气凝胶为无定形材料，加入莫来石改性后在16.7°、26.5°、35.5°均出现属于莫来 

 
图4  (a) 莫来石、SiO2气凝胶和CsPbBr3@SiO2复合材料的XRD图谱； 

(b) CsPbX3@SiO2复合材料在20°–23° XRD的放大图谱 
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石的特征峰，说明莫来石改性SiO2气凝胶成功。SiO2气凝胶材料吸附量子点后，可以观察到位于21.5°

和30.64°归属于量子点的衍射峰，一方面说明量子点的结晶度较高，另一方面也说明气凝胶材料的比

表面积大，吸附了足够多的量子点。随着量子点组成由Cl → Br → I变化，21.5°处对应于(110)晶面的

衍射峰逐渐向低角度移动，预示着更大的晶面间距，与卤素离子半径变化一致。 

5.3  光谱分析 

图5(a)为CsPbX3@SiO2复合材料的荧光发射谱和紫外吸收光谱。蓝、绿、红色复合材料的发射峰

分别位于463、522和656 nm，蓝色复合材料的半峰宽25 nm，绿色复合材料增大到27 nm，红色复合

材料的半峰宽最大，为39 nm。由蓝到红复合材料的发射峰逐渐红移，紫外吸收截面逐渐变宽。红色

复合材料的吸收截面远远大于蓝色和绿色复合材料，说明红色复合材料拥有更宽的激发范围，激子

结合能变小，禁带宽度变窄[15]。最大吸收与最大发射峰之差为Stokes位移，由于电子在激发态向基

态跃迁时，会产生部分能量损失，因而发射光的能量小于激发光的能量。 

图5(a)中的内插图为蓝、绿、红色复合材料在日光和紫外灯照射下的照片。蓝、绿、红色复合材

料的色坐标分别为(0.1373, 0.0573)，(0.1231, 0.7559)，(0.6988, 0.301)。根据公式(1)和(2)计算，色域

值为0.1978，为标准色域的125%，如图5(b)所示。 
色域值(CIE1931) = (Rx∙Gy + Ry∙Bx + Gx∙By  Rx∙By  Gx∙Ry  Bx∙Gy)/2 (1) 

NTSC百分比=色域值/0.1582 (2) 

 

 
图5  (a) 蓝绿红复合物的紫外可见吸收光谱图(虚线)和荧光发射光谱图(实线)， 

内插图为蓝绿红复合材料在日光(左)和紫外灯下(右)的照片；(b) 蓝绿红复合材料的色坐标图 

电子版为彩图 

5.4  LEDs器件的光学性质 

将绿色复合材料与红色(Sr,Ca)AlSiN3:Eu2+氮化物荧光粉涂覆在460 nm蓝光芯片组装成的白光LEDs

器件，其电致发光谱如图6(a)所示。该白光LEDs器件的CIE色坐标位于(0.334, 0.327)，色温5405 K。

图6(a)内插图为白光LEDs器件的点亮照片。白光、蓝、绿、红单色LEDs的CIE色坐标如图6(b)所示。

根据公式(1)和(2)计算可知，利用蓝、绿、红色量子点复合材料制作的单色LEDs的显示范围覆盖了

133% NTSC，可以满足显示需求。 

 

6  实验开设建议 
6.1  实验安排 

本实验为24学时的综合化学实验，适合20人左右的小班开设。具体实验安排如下： 

(1) 实验准备(课外)：提前2–3周给出有关实验知识内容，要求学生利用图书馆网络资源查阅相 
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图6  (a) 白光LEDs电致发光光谱图，内插图为白光LEDs器件点亮的照片； 

(b) 蓝、绿、红单色LEDs和白光LEDs器件色坐标图，内插图为蓝绿红单色LEDs点亮照片 

电子版为彩图 

  

关文献、书籍，撰写有关PQDs研究进展及合成方法的预习报告，并要求学生系统复习红外光谱仪、

紫外-可见光谱仪和X射线衍射仪的工作原理、接触角测试原理、分子荧光的产生等内容。教师需提

前检查学生的预习报告，不达标者不能开展后续实验。 

(2) 第1次实验：8学时，实验内容为4.1小节，SiO2气凝胶的制备及疏水改性，2人/组。教师听取

学生分组展示的PQDs研究进展汇报并进行点评。 

(3) 第2次实验：8学时，实验内容为4.2、4.3和4.4小节中的LEDs器件制作。学生分为三个大组，

分别制备CsPbCl1.5Br1.5、CsPbBr3和CsPbBrI2量子点。最后每2人/组的同学均需完成CsPbX3@SiO2气凝

胶复合材料的制备。分组制作单色LEDs和白光LEDs器件。 

(4) 第3次实验：8学时，实验内容为4.4小节中的材料表征。分组测定SiO2气凝胶与CsPbX3@SiO2

气凝胶复合材料的红外光谱、紫外-可见吸收光谱、荧光发射光谱、接触角、XRD谱及电致发光光谱。 

(5) 实验结果处理及实验小论文撰写(课外)：要求每位学生在认真完成上述实验后，利用Origin

软件处理实验数据，深入分析实验结果，总结实验操作中存在的问题并提出改进措施，按照学校毕

业论文的写作格式按时完成研究小论文。 

(6) 学生实验成果反馈：指导教师针对学生实验过程及与小论文中出现混淆的相关问题进行讲

解点评与教学指导，进一步引导学生深刻理解PQDs研究成果。有条件的情况下可以鼓励学生开展

CsPbX3@SiO2气凝胶复合材料在空气氛中的长期稳定性、紫外灯照射稳定性及热稳定性的研究，进

一步拓展实验内容。 

6.2  教学方法 

在进行该实验课程的教学设计中，采用了以问题导向教学法形式进行案例教学。 

问题1：什么是钙钛矿的量子点？ 

问题2：钙钛矿量子点在生产、生活中有哪些应用？ 

问题3：钙钛矿量子点可以应用在哪些领域？限制该量子点应用的瓶颈是什么？ 

问题4：材料疏水改性的实质是什么？气凝胶改性原理是什么？除了三甲基氯硅烷外，你认为还

有哪些试剂可作为疏水改性剂？ 

问题5：了解红外光谱分析仪、紫外-可见光谱仪、荧光光谱仪和X射线衍射仪的仪器构成和工作

原理。分子荧光是如何产生的？紫外-可见光谱仪和和红外光谱仪有区别吗？我校制作的虚拟仿真实

验项目“光能转换材料及多层复合荧光薄膜在植物生长中的应用”[16]中含有相关仪器的工作原理

及测试流程，学生可以在课外进行自主学习。该软件提供了引导模式和考核模式，可实时记录学生

的操作，并给出评分，为学生的自主学习提供了质量保障。 

在整个课堂教学中，教师负责问题的提出，引导学生思考、回答问题，参与问题讨论，学生始
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终作为主体，完成整个实验课程教学任务。除此之外，线上、线下的混合式教学模式同样可以引入

实验教学，教师借助网络教学平台，如超星“学习通”、“雨课堂”等，提供预习PPT及检索用关键

词；及时推送优质资源，扩大学生视野[17]；虚拟仿真平台可以对学生线上大型仪器的操作进行实时

评分，加强实验的过程考核；学生在网络平台上传小组撰写的研究进展、实验过程中的操作视频、

产品图片等内容供教师进行实验过程评价，教师除了在实验过程中指导外，还可以在学生上传的内

容中发现一些共性问题，及时进行教学反馈。 

本实验已在本校的大学生创新训练项目中进行了多次尝试，学生在实验完成后表示“通过本实

验我体会到了科研的魅力”“PQDs真是一个神奇的材料，组分的调控就可以实现发光颜色的变

化”“我也可以自己做有应用价值的显示材料”“希望有机会从事新材料的科学研究工作”等。因

此，本实验的开展不仅可以加深学生对化学原理的理解，提升实验技能，还可以激发学生的科学研

究兴趣，培养学生的创新能力。 

 
7  结语 

本文介绍的全无机钙钛矿量子点的疏水改性及LED应用实验源于教师的科学研究项目，所设计

的实验内容涵盖了材料制备、表征及应用3个重要环节。在整个实验教学过程中，学生的文献查阅和

整理能力、Origin软件使用能力以及实验操作技能得到有效提升，有助于培养学生跟踪科技前沿的能

力，激发学生对科学研究的兴趣，提升学生的创新能力。实验中制备的CsPbX3@SiO2气凝胶复合材

料可以利用365 nm的紫光手电筒照射呈现出蓝、绿、红等不同颜色，可操作性强，适合化学、应用

化学等本科专业的综合性实验教学。 
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