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摘要!通过葡萄糖辅助热分解法制备出.,P纳米粒子"对产品进行了表征$ 在反应过程中葡萄糖可以阻止产物团聚"进而

有效地降低产物尺寸$ 根据前驱体热分解过程的热重分析仪和差热分析仪测试结果"提出了葡萄糖的形貌控制机理$ 最后研

究了葡萄糖加入量和辅助剂种类对产物形貌的影响$
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?作者简介!盖红德&)>R" ='"男"博士"工程师"主要研究方向为纳米材料合成与性能研究""A!) =R)>"!#!R"C1-',d)#!F2+0$

??半导体纳米粒子的特殊性能与其尺寸有关"其

尺寸控制成为目前研究热点$ 多种纳米粒子制备方

法如溶胶=凝胶法-) =(.

#模板法-! =9.

#气相沉积

法-A =#.

#溶剂热法-Q =R.和热分解法-> =)).等中"热分

解法是一种常用方法"但由于其过程中温度较高#纳

米粒子表面能较大等"使制得的纳米粒子存在粒径

大#分布宽#团聚严重等问题$ 对此研究者们采用辅

助剂如
$

=环糊精#e3.4等来解决上述问题-> =)).

$

近年来葡萄糖被用于制备铜#银和氧化铜等纳米材

料-)( =)A.

"但利用葡萄糖辅助热分解法制备 .,P 纳

米材料还未见报道$ 笔者以葡萄糖为辅助剂"通过

热分解.,=;V@络合物制备了 .,P 纳米粒子"同时

研究了葡萄糖对最终产物的影响"并对葡萄糖对产

物形貌的控制机理进行了初步探讨$

89实验部分

8F89样品制备

&)'前驱体
,

的合成!室温时向锥形瓶中依次

加入 "S((R C.,.4

(

,(SA_

(

:#9" 0E去离子水和

"S)9 0E巯基乙酸&;V@'"形成白色浑浊液"磁力搅

拌 !" 01&后"将其转移至蒸发皿中"静置 (9 / 后于

A"T烘干"得到白色的.,=;V@络合物$

&('前驱体
%

的合成!室温时将 "S((R C.,.4

(

,

(SA_

(

:和 ( C葡萄糖溶于 9" 0E去离子水中"之后

加入 "S)9 0E巯基乙酸&;V@'"溶液出现白色浑浊"

继续搅拌 !" 01& 后"将其转移至蒸发皿中"静置

(9 /后于 A"T烘干"得到白色的由葡萄糖与 ., =

;V@络合物组成的前驱体$

&!'纳米粒子制备!将前驱体
,

和
%

分别放入

马弗炉中"以 )"TZ01& 的升温速率升温至 A""T"

于该温度保温 !" 01&"待样品自然降至室温后"分别

得到黄褐色纳米.,P样品
,

和
%

$

8F;9样品表征

用 1̀C3M% WZ03N=-I 型粉末 k射线衍射仪

&k̀ W'对产物进行物相分析"采用 .% a

-

射线"扫

描范围 ("tYQ"t$ 样品形貌表征采用日本 $B:E

$P*=#!R"E@型扫描电镜&PB*'和日本 $B:E$B*=

)"".k

%

型透射电镜&;B*'$ 用美国 PW;<#"" 型

,>9,
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热分析仪来研究前驱体的热物理化学性能$

;9结果与讨论

;F89产物的结构和形貌分析

图 ) 为热分解法制得的样品
,

和
%

的 k̀ W

图谱$

图 )?样品
,

和
%

的 k̀ W图谱

( 种产物的各晶面衍射峰位置与六方纤锌矿构

型.,P的 $.XWP 标准卡片&e:S"#"!)#'上的衍射

峰位置相符$ 在产物
,

和
%

的 k̀ W图谱中均没有

发现其他物质的衍射峰"表明前驱体分解完全#产物

纯度高$ 并且由图 ) 可知"相对于样品
,

"样品
%

的

衍射峰更强#更尖锐"说明相对于样品
,

"在葡萄糖

的辅助作用下"样品
%

的结晶度大大改善$

图 ( 给出了不同前驱体热分解所得产物的扫描

电镜照片$

图 (?样品
,

和样品
%

的 PB*图片

从图 (&3'中可以看出"纯.,=;V@络合物的热

分解产物&样品
,

'粒径分布非常广"粒径分布在

9"" Y# """ &0之间"并且粒子团聚严重#形貌多变$

而图 (&I'显示由葡萄糖和 .,=;V@络合物组成的

前驱体的热解产物&样品
%

'粒径均匀"其粒径介于

#"" YR#" &0"且分散性良好"具有类似球状的均匀

形貌$ 可见在前驱体热分解过程中葡萄糖在形貌控

制方面起到了重要作用$

;F;9葡萄糖对产物形貌的控制机理

图 ! 为前驱体
,

和
%

的;V=WP.曲线图";V和

WP.曲线对应良好$ 前驱体
,

在低温段存在少量

质量损失"这是样品在脱除吸附水"在 )R" Y9A"T

有较大的质量损失"相应的热释放峰在 !AQSAT"对

应于 ., =;V@络合物中 ;V@完全热分解"生成

.,P$ 当前驱体
%

受热分解时"样品中的 .,=;V@

络合物首先分解"对应的热释放峰在 !AQS(T"这与

图 !&3'所示一致"又因热分析所用样品中络合物数

量比较少"所以该峰相应变小%随着温度继续升高"

体系中的葡萄糖开始热解"热释放峰在 9(AS"T$

&3'前驱体
,

&I'前驱体
%

)/;V%(/WP.

图 !?前驱体
,

和
%

的;V=WP.曲线

基于前面的实验结果"笔者提出了葡萄糖对产

物尺寸的控制机理$ 在前驱体的形成过程中"由于

葡萄糖分子中含有多个羟基"可以通过范德华力和

氢键等作用力有效地结合在 .,=;V@络合物的表

面"最终得到被葡萄糖包覆和分散的 .,=;V@络合

物&前驱体
%

'$ 在热分解过程中".,=;V@络合物

首先于 !AQSAT左右大量热解生成无定形.,P"此时

体系中的葡萄糖尚未分解"可有效阻止其团聚%之后

葡萄糖于 9(AS"T发生分解与炭化反应"在 .,P 表

面形成一层由细小炭粉组成的包覆层-)#.

"使得 .,P

粒子在高温下结晶度改善的同时不会发生团聚生

长"最终炭粉完全氧化"得到粒径小#分散性好且结

晶度良好的 .,P 纳米粒子&样品
%

'$ 如果体系中

没有葡萄糖辅助剂".,=;V@络合物&前驱体
,

'热

解生成的无定形.,P 不断团聚"并会在高温下逐渐

融合"但由于保温时间比较短"因而团聚粒子间的熔

合不完全"所以最终得到尺寸很大"但结晶度不好的

粒子&样品
,

'$

;F<9葡萄糖加入量对产物形貌的影响

笔者系统地观察了使用不同量葡萄糖辅助剂所

得产物的形貌"图 9 给出了加入不同量葡萄所得

.,P样品的透射电镜照片$ 加入 "SA C葡萄糖辅助

剂时"相对于样品
,

"产物尺寸虽然有一定减少"但

粒子大小不均匀$ 当葡萄糖辅助剂增加到 ) C时"

产物尺寸进一步减少至 )

&

0左右"均匀性也有一

定的提高$ 将葡萄糖辅助剂的加入量提高到 9 C

时"产物尺寸大大减少"约为 ("" &0"并且粒子大小

,"A,
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&3'"SA C葡萄糖

??

&I') C葡萄糖

??

&2'9 C葡萄糖

图 9?加入不同量葡萄糖所制备样品的透射电镜照片

均匀$ 这表明可通过调节葡萄糖辅助剂的使用量来

控制样品的尺寸$

;F=9辅助剂种类对产物形貌的影响

分别使用
$

=环糊精和氯化钠代替葡萄糖制备

.,P样品"其具体形貌见图 A$

$

=环糊精为辅助剂

时所得产物粒径介于 99" Y) A"" &0"相对于样品

,

"产物粒径更加均匀"并且分散性良好"其作用机

理应与葡萄糖辅助剂作用机理类似$ 以氯化钠为辅

助剂所得产物主要由 .,P 纳米粒子组成"粒子的直

径介于 Q" Y(A" &0"且分散性良好"但氯化钠的辅

助机理不同"其主要通过氯化钠分散隔离 .,P 粒子

阻止其团聚来控制产物尺寸"但是以氯化钠作为辅

助剂时"前驱体热分解后所得产物需水洗以除去体

系中的氯化钠"工艺较复杂$

&3'辅助剂
$

=环糊精 &I'辅助剂氯化钠

图 A?以
$

=环糊精和氯化钠为辅助剂的

产物透射电镜

<9结语

通过热分解由葡萄糖和 .,=;V@络合物组成

的前驱体制备出 .,P 纳米粒子"相对于纯 .,=;V@

络合物热分解的产物"所得纳米粒子粒径均匀"分散

性良好"且结晶度高"表明可通过调节葡萄糖加入量

来控制产物尺寸"而
$

=环糊精和氯化钠也可改善产

物尺寸$ 该法具有操作简单和设备要求低等特点"

通过选择合适的辅助剂"可推广应用于其他纳米材

料的制备$
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