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研究论文 水合硼酸锶纳米超结构的制备与表征

张林进，叶旭初

（南京工业大学材料化学工程国家重点实验室，材料科学与工程学院，江苏 南京２１０００９）

摘要：采用液相沉淀法，以氯化锶和硼酸氢铵为原料，制备了由纳米片组成的水合硼酸锶 （ＳｒＢ６Ｏ１０·５Ｈ２Ｏ）

花状、枣状纳米超结构，并利用ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＸＲＤ进行了表征。化学分析及 ＸＲＤ结果表明，产物为单一

ＳｒＢ６Ｏ１０·５Ｈ２Ｏ相，纯度为９９．５％。通过研究产物形貌结构随反应时间的演变过程，提出了水合硼酸锶纳米超

结构的形成机理：反应初期晶核球形团聚，在此基础上晶核各向异性生长成片状结构，最终形成由纳米片组成

的枣状或花状超结构。此外，研究了反应温度、反应物浓度等反应条件对产物形貌的影响。反应温度的升高使

得纳米片尺寸增大，形状由不规则片状向矩形片状演变；团聚的有序度增加，产物形貌由无规则团聚体逐步演

变为花状、枣状超结构。反应物浓度的降低，团聚体的有序度减小，产物中出现不规则团聚微球。
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引　言

近年来，纳米材料由于其独特的物理化学性能

及潜在的应用前景受到广泛的关注。在过去的几年

里，材料科学家们主要致力于对纳米材料的形貌、

结构以及尺寸进行控制，因为在纳米尺度下，材料

的这些参数对其物理化学性能的影响十分显著。最

近，由纳米基础结构组成的超结构 （ｓｕｐｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，

如球状、花状结构等）引起了众多研究小组的兴

趣，这类结构往往具有独特的物理化学性能，如花

状的Ａｇ纳米片比Ａｇ纳米球和纳米片具有更优越

的表面增强拉曼散射性能［１］。此外，这种由纳米结

构单元组成的超结构不仅具有纳米材料的优异性

能，同时其尺寸往往达到微米级，这使其比较容易

进行分离，为其实际应用提供了基础。通常构建这

种纳米结构需要各种模板的辅助，主要有软模板法

以及硬模板法［２６］，如使用有机表面活性剂、微乳

液、胶束、有机高分子球等来控制成核、生长及组

装聚集。然而模板法合成因为引入了异质杂质 （模

板本身）使得必须进行后续处理除去模板，从而增

加了反应复杂性和生产成本。因此，发展无模板合

成该类超结构的方法成为该领域的研究热点。在已

发展的方法中，Ｏｓｗａｌｄ熟化和 Ｋｉｒｋｅｎｄａｌｌ效应已

被成功地运用到合成 ＴｉＯ２、ＺｎＯ 球状超结构

中［７８］。但至今为止，用这种方法合成的超结构往

往只是一些简单的金属氧化物，对于其他多元化合

物合成的适用性还有待进一步验证。

多元化合物硼酸锶盐由于其本身优良的物化性

能逐渐引起了研究者的关注，如ＳｒＢ２Ｏ４ 具有优良

的介电特性［９］；ＳｒＢ４Ｏ７ 是一种高力学性能的光学

材料［１０］；Ｓｒ２Ｂｅ２Ｂ２Ｏ７ 是 优 良 的 非 线 性 光 学 材

料［１１］。鉴 于 硼 氧 配 阴 基 团 如 ［Ｂ３Ｏ６ ］
３－、

［Ｂ３Ｏ７］
５－等结构有利于产生非线性光学效应［１２］，

研究者开始在硼酸盐中寻找新的非线性光学材料。

至今为止，还未有过关于纳米级硼酸锶盐合成的报

道。作者利用液相沉淀法首次成功实现ＳｒＢ６Ｏ１０·

５Ｈ２Ｏ纳米结构的制备，发现ＳｒＢ６Ｏ１０·５Ｈ２Ｏ结

晶生长过程中，晶核首先发生球形团聚，然后通过

Ｏｓｗａｌｄ熟化和 Ｋｉｒｋｅｎｄａｌｌ效应，形成了由纳米片

组成的花状、枣状超结构。因此，本文主要讨论

ＳｒＢ６Ｏ１０·５Ｈ２Ｏ的结晶生长过程中产物形貌形成

机理，利用ＳＥＭ、ＴＥＭ等表征手段研究了反应温

度、反应物浓度等条件对产物形貌的影响。

１　实验部分

１１　试剂与仪器

六水氯化锶 （ＳｒＣｌ２·６Ｈ２Ｏ），上海新宝精细

化工厂；硼酸氢铵 （ＮＨ４ＨＢ４Ｏ７·３Ｈ２Ｏ），国药

集团化学试剂有限公司。以上试剂均为分析纯。

Ｄｍａｘ／ＲＢＸ射线衍射仪 （日本理学公司）；

ＪＳＭ５９００扫描电子显微镜 （日本电子公司）；

ＪＥＭ２０１０ＵＨＲ 高分辨透射电镜 （日本电子公

司）。

１２　枣状犛狉犅６犗１０·５犎２犗的制备

实验步骤如下：首先配制５０ｍｌ六水氯化锶

（ＳｒＣｌ·６Ｈ２Ｏ，１ｍｏｌ·Ｌ
－１）溶液，将此溶液置于

水浴中搅拌升温至９０℃，１０ｍｉｎ 后，逐滴加入

３００ ｍｌ 硼 酸 氢 铵 （ＮＨ４ＨＢ４Ｏ７ ·３Ｈ２Ｏ，０．５

ｍｏｌ·Ｌ－１）溶液，溶液逐步浑浊，产生乳白色沉

淀，在此温度下持续搅拌３ｈ。将沉淀分离，经两

次水 洗、一 次 醇 洗、４０℃ 烘 干 后，得 到 干 燥

ＳｒＢ６Ｏ１０·５Ｈ２Ｏ粉体。

１３　化学分析

称取一定量已恒重的样品，ＨＣｌ溶解后，用

去离子水定容于１００ｍｌ容量瓶，用 ＥＤＴＡ 法测

Ｓｒ２＋，用甘露醇法测总硼含量，用差减法测定失

水量。

图１　ＳｒＢ６Ｏ１０·５Ｈ２Ｏ粉体的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｉｍａｇｅｏｆＳｒＢ６Ｏ１０·５Ｈ２Ｏｐａｒｔｉｃｌｅ

２　结果与分析

２１　产物的表征

图１是水合硼酸锶样品的ＸＲＤ图，实验采用

ＣｕＫα作为辐射源，λ＝０．１５４０５６２ｎｍ。由图１可

见，衍射峰的位置与标准图谱 （ＪＣＰＤ１６４９５）一

致，无其他杂峰的出现，说明所得产物为纯的

ＳｒＢ６Ｏ１０·５Ｈ２Ｏ。化学分析结果为 （理论值／实验
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（ａ）ＳＥＭ，×１０００

　

（ｂ）ＳＥＭ，×５０００

　

（ｃ）ＳＥＭ，×１００００

　

（ｄ）ＴＥＭ

　

图２　ＳｒＢ６Ｏ１０·５Ｈ２Ｏ粉体的ＳＥＭ及ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭａｎｄＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＳｒＢ６Ｏ１０·５Ｈ２Ｏｐａｒｔｉｃｌｅ

值，质量分数）：ＳｒＯ （２５．７５％／２５．６１％），Ｂ２Ｏ３

（５１．８９％／５１．６７％），Ｈ２Ｏ （２２．３６％／２２．５０％）；

样品的纯度为９９．５％，硼锶摩尔比 （Ｂ２Ｏ３／ＳｒＯ）

为３∶１。

图２是产物ＳｒＢ６Ｏ１０·５Ｈ２Ｏ粉体的ＳＥＭ 及

ＴＥＭ图。产物ＳｒＢ６Ｏ１０·５Ｈ２Ｏ粉体为枣状微球，

直径约为１０～１４μｍ，如图２ （ａ）所示。图２

（ｂ）、 （ｃ）为高倍率ＳＥＭ 照片，从中可以看出，

微球由厚度为９０～１００ｎｍ 左右的矩形纳米片组

成。根据不同视角下观察的微球形貌以及散落在枣

状微球外的纳米片，可知构成超结构的基本单元为

矩形纳米片，平面尺寸约为２．５μｍ×７μｍ。

图２ （ｄ）是单片ＳｒＢ６Ｏ１０·５Ｈ２Ｏ的ＴＥＭ图。

纳米片长约６～７μｍ，宽约２．５μｍ，与扫描电镜

照片下尺寸基本一致。选区电子衍射 （ＳＡＥＤ）表

明，组成枣状微球的纳米片为单晶体。由于粉末衍

射卡片数据库中缺乏ＳｒＢ６Ｏ１０·５Ｈ２Ｏ相关的晶胞

晶面参数，晶体择优生长方向等参数还有待进一步

研究。

２２　形成机理

为了研究枣状超结构的形成过程，在不同反应

阶段进行取样分析，所得产物形貌如图３所示。反

应初期，随着硼酸氢铵溶液的加入，溶液逐渐浑

浊，产物的成核速率和生长速度均较快，从反应

１０ｍｉｎ的样品的ＳＥＭ照片中可以看到纳米颗粒的

团聚体 ［图３ （ａ）］，高倍率扫描电镜照片 ［图３

（ｂ）］显示，其中部分颗粒已经具有片状结构，但

尺寸远远小于最终产物中纳米片的尺寸。反应２０

ｍｉｎ后，生成的晶核逐步增多，这些晶核进一步团

聚，形成球状结构，同时纳米片进行二维方向的各

向异性生长，此时纳米片尺寸仍然较小，平面尺寸

约为５００ｎｍ左右，厚度约为３０～５０ｎｍ，形状为

无规则二维片状 ［图３ （ｄ）］；随着反应的进行，

这些团聚的纳米颗粒进行强烈的各向异性生长，形

成矩形的纳米片，从而得到图３ （ｅ）、（ｆ）中的枣

状超结构。从３０ｍｉｎ～３ｈ的电镜图可以看出，最

大的纳米片可以达到６～７μｍ，而厚度为１００ｎｍ

左右。

基于以上实验结果，纳米ＳｒＢ６Ｏ１０·５Ｈ２Ｏ超

结构的形成机理可以通过如图４所示的过程来描

述。首先是成核过程，当体系中的晶核数量逐渐增

多时，它们开始自发地聚集以达到更稳定的热力学
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（ａ）１０ｍｉｎ，×５０００

　

（ｂ）１０ｍｉｎ，×２００００

　

（ｃ）２０ｍｉｎ，×５０００

　

（ｄ）２０ｍｉｎ，×３００００

　

（ｅ）３０ｍｉｎ，×５０００

　

（ｆ）３０ｍｉｎ，×９５０

　

图３　不同反应时间下产物的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｔｒｅａｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ

状态［２，１３］。随着反应物 ＮＨ４ＨＢ４Ｏ７ 的持续加入，

溶液中未反应的Ｓｒ２＋ 与Ｂ６Ｏ７（ＯＨ）
２－

６
继续反应，

并不断从溶液中析出，在如图３ （ｄ）所示的高能

点成核生长［１４］。由于ＳｒＢ６Ｏ１０·５Ｈ２Ｏ晶体各向异

性，这些纳米晶开始进行二维片状生长。随着晶体

生长的不断进行，不规则的二维片状逐渐演变为矩

形纳米片。为了能够容纳更多的这类较大的矩形纳

米片，也为了使体系能量降低，这些矩形纳米片会

自发地进行有趋向性的排列，形成最终的枣状超结

构。图３中不同反应时间的产物形貌清楚地演示了

ＳｒＢ６Ｏ１０·５Ｈ２Ｏ纳米结构随着反应时间的演变过

程。此外，在生长过程中，大晶粒不断的消耗小晶

粒 （Ｏｓｗａｌｄ熟化），当外部小晶粒消耗殆尽，由于

内外浓度梯度的存在，内部小晶粒不断向外扩散至

外表面 （Ｋｉｒｋｅｎｄａｌｌ效应）
［１５］，从而在反应后期，

超结构内部出现了中空现象，结构单元具有向外生

长的趋 势，如 图 ２ （ｃ）所 示，这 与 文 献 结 构

相似［８］。

２３　温度的影响

图５是不同反应温度下产物的形貌图，反应温
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图４　ＳｒＢ６Ｏ１０·５Ｈ２Ｏ粉体的生长机理

Ｆｉｇ．４　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＳｒＢ６Ｏ１０·５Ｈ２Ｏｓｕｐｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ
　

（ａ）３０℃，×５０００

　

（ｂ）３０℃，×２００００

　

（ｃ）５０℃，×１０００

　

（ｄ）５０℃，×１００００

　

（ｅ）７０℃，×５０００

　

（ｆ）７０℃，×７０００

　

图５　不同反应温度下产物的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

度分别为３０、５０、７０℃。已有的研究表明，反应

温度对晶体的成核和生长情况有着很大的影响，一

般情况下，在某个温度区间，反应温度越低，生长

越慢，结晶性能越差，产物形貌的规则性可能就越

差。本研究中，当反应温度为３０℃时，产物存在

大量无规则的团聚体，且团聚都由尺寸较小的纳米
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片团聚而成，如图５ （ａ）、（ｂ）所示。当反应温度

提高到５０℃时，产物多为花状微球，且微球仍由

尺寸较小的纳米片无规则团聚而成，纳米片厚度约

为４０～５０ｎｍ，平面尺寸约为７５０ｎｍ。由图５（ａ）～

（ｄ）可以看出，在温度较低的条件下，纳米片的团

聚均是无序的。随着温度的进一步升高，７０℃的产

物中出现两种不同的形貌。一是由纳米片无序团聚

而成的花状微球，一是由纳米片有序组装而成的枣

状微球，显然，７０℃产物的形貌介于５０℃与９０℃

之间。可以看出，温度对产物的形貌影响比较显

著。温度的升高使得纳米片尺寸增大，团聚的有序

度增加。

２４　反应物浓度的影响

为考察反应物浓度对产物形貌的影响，实验在

保持反应物摩尔比不变的条件下，分别在０．５、

０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＳｒＣｌ２ 溶液 （浓度分别为原来的１／２

和１／１０）中逐滴加入硼酸氢铵溶液，产物形貌如

图６所示。当ＳｒＣｌ２ 溶液浓度降至０．５ｍｏｌ·Ｌ
－１

时，球状结构的团聚度有所减小，且矩形纳米片的

尺寸也随之减小，平均平面尺寸为２μｍ×６μｍ。

这是因为，较低的反应浓度使得单位时间内生成的

晶核浓度降低，相应的晶核的团聚度减小，再经过

随后的晶核的片状生长，获得了团聚度较小的超结

构。此外，纳米片尺寸的减小导致纳米片的有序度

降低，如图中箭头所示，产物中还存在一些由纳米

片不规则团聚形成的微球。随着反应物浓度的降

低，纳米片尺寸进一步减小，这使得产物中出现更

多的不规则团聚微球，如图６ （ｂ）、（ｃ）所示。

３　结　论

（１）采用液相沉淀法，以氯化锶和硼酸氢铵为

原料，制备了直径约为１０～１４μｍ的水合硼酸锶

（ＳｒＢ６Ｏ１０·５Ｈ２Ｏ）枣状及花状超结构微球，微球

由厚度为９０～１００ｎｍ的矩形纳米片组成，纳米片

的平面尺寸为２．５μｍ×７μｍ左右。

（２）通过对枣状超结构各生长阶段的ＳＥＭ 图

分析，探讨了其形成机理：成核过程中晶核先团聚，

然后在此基础上进行二维方向的各向异性生长。

（ａ）０．５ｍｏｌ·Ｌ－１ＳｒＣｌ２，×３０００

（ｂ）０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＳｒＣｌ２，×６００

　

（ｃ）０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＳｒＣｌ２，×５０００

　

图６　不同反应物浓度下产物的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔａｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
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　　（３）反应温度对产物形貌的影响显著，随着温

度的升高，微球以及其构筑单元纳米片尺寸均有所

增加，且纳米片规则度 （从无规则或圆形纳米片到

矩形纳米片）且有序度亦随之提高。

（４）反应物浓度的减小使产物中组成微球的纳

米片尺寸减小，团聚有序度降低。
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［１３］　ＣｈａｎｇＹｕ，ＴｅｏＪ，ＺｅｎｇＨｕａｃｈｕｎ．Ｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｃｏｌｌｏｉｄａｌ

ＣｕＯ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓａｎｄｔｈｅｉｒｓｐｈｅｒｉｃａｌａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎａｎｄ

ｒｅｄｕｃｔｉｖｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｔｏ ｈｏｌｌｏｗ Ｃｕ２Ｏ ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ．

犔犪狀犵犿狌犻狉，２００５，２１：１０７４

［１４］　Ｘｉ Ｇｕａｎｇｃｈｅｎｇ，Ｘｉｏｎｇ Ｋａｎ，Ｚｈａｏ Ｑｉｎｇｂｉａｏ，犲狋 犪犾．

Ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ： ａ ｎｅｗ ｇｒｏｗｔｈ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒ狋ｓｅｌｅｎｉｕｍｎａｎｏｔｕｂｅｓ．犆狉狔狊狋．犌狉狅狑狋犺犇犲狊．，

２００６，６：５７７

［１５］　ＹｉｎＹＤ，ＲｉｏｕｘＲＭ，ＥｒｄｏｎｍｅｚＣＫ，犲狋犪犾．Ｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆ

ｈｏｌｌｏｗｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓｔｈｒｏｕｇｈｔｈｅｎａｎｏｓｃａｌｅＫｉｒｋｅｎｄａｌｌｅｆｆｅｃｔ．

犛犮犻犲狀犮犲，２００４，３０４：７１１
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