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碳酸钡纳米棒的合成与表征*
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摘要：以乙酸钡和碳酸钠为原料，添加5％的乙二胺，采用水热法制备了碳酸钡纳米棒．x射线衍射

(XRD)分析结果表明，该纳米棒由斜方结构的BaCO，晶相构成；扫描电子显微镜(SEM)结果显示，所得的

纳米棒长度小于1／zm，直径约50～150 nm．乙二胺的浓度、水热温度和保温时间对碳酸钡纳米棒的形成有

重要的影响．当乙二胺的添加量为5％时，在180℃下保温24 h，所得的碳酸钡主要由纳米结构构成．
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碳酸钡是重要的无机非金属材料，在结构陶瓷、

陶瓷电容器、玻璃、磁性材料、微电子器件及超导领

域具有广泛的应用前景u]．普通碳酸钡的尺寸为微

米级，而纳米级碳酸钡由于具有磁导率高、损耗低等

特点，在高性能电容器、传感器、电子陶瓷、高性能填

充剂及颜料方面具有良好的应用潜力[2]．

以氯化钡和尿素为原料，采用均相沉淀法，在

80℃下反应6 h可以制备出分散性良好，直径0．4

～1．2肚m、长10～35弘m的针状碳酸钡[3]．高远浩

等入[41报道了以有机钛偶合胶束为模板剂，以油酸、

乙醇及双氧水为溶剂，采用溶剂热合成法制备出了

直径25～60 nm、长数十微米的单晶碳酸钡纳米线．

以氯化钡、碳酸钠为原料，聚环氧乙烷为溶剂，十六

烷基三甲基溴化铵(CTAB)为表面活性剂，在140

℃下保温12 h，经过溶剂热过程可制备出直径20～

30 nm、长约1“rn的碳酸钡纳米棒[5]．Ma等人[6]报

道了以硝酸钡、碳酸铵为原料，在水／乙二醇溶剂中

在80℃下保温30 min，通过溶剂热合成法制备出了

碳酸钡纳米棒．由于这些制备方法都需要使用对环

境有污染的有机溶剂，从环境保护角度来考虑，不采

用有机溶剂，探索简单、环保的合成方法制备碳酸钡

纳米棒是目前的研究方向之一．

水热法是一种简单、环保的合成方法，可以制备

出不同种类的纳米棒睁引．本文以乙酸钡和碳酸钠为

原料，添加适量乙二胺，制备出了碳酸钡纳米棒．分

析了水热条件对碳酸钡纳米棒形成的影响，并讨论

了碳酸钡纳米棒的形成过程．

1 实 验

所有原料在使用前没有经过纯化处理．将一定

质量的乙酸钡(分析纯，国药集团化学试剂有限公司

产)、碳酸钠(分析纯，国药集团化学试剂有限公司

产)和乙二胺(分析纯，国药集团化学试剂有限公司

产)置于60 mL蒸馏水中，乙酸钡与碳酸钠的摩尔

比为1：1，并且混合均匀，然后将已混合均匀的溶液

放入100 ml。反应釜内，密封反应釜．将密封的反应

釜放入烘箱内，于水热温度80～180℃下保温0．5

～24 h，随后反应釜在空气气氛中自然冷却至室温．

在反应釜底部可以得到白色沉淀物，采用蒸馏水将

白色沉淀物清洗数次，并用离心机离心处理，然后放

于烘箱内于60℃在空气中干燥数小时，最终可得到

干燥的白色絮状粉末．

采用德国Bruker公司生产的AXS D8型X射

线衍射仪分析产物的物相和结构．Cu靶Ka辐射，

波长0．15406 nm，扫描范围20。～80。，扫描速率
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0．05。／s．将白色絮状粉末样品在蒸馏水内进行超声

波处理约15 rain，然后滴于约1 cmX 1 cm清洁的铜

片表面，在空气中自然晾干．采用日本JEOL公司生

产的Nova nano SEM FEI 430型高分辨场发射扫

描电子显微镜分析样品的形貌．

2结果与讨论

图1为以乙酸钡和碳酸钠为原料，添加5％的

乙二胺，在180℃下保温24 h的水热条件下所得的

碳酸钡纳米棒的XRD图谱．通过检索可知，碳酸钡

纳米棒的衍射峰对应于斜方结构的BaCO。晶相

(JCPDS卡，卡号：05-0378)．从XRD图谱可以看

出，产物中除了斜方结构的BaCO。晶相外，没有发

现其他不纯相，显示所得产物为高纯斜方结构的碳

酸钡纳米棒．

图1碳酸钡纳米棒的XRD图谱

Fig．1 XRD pattern of the barium carbonate nanorods

采用扫描电子显微镜分析了碳酸钡纳米棒的典

型形貌及尺寸(见图2)．从图2中可以看出，所得产

物由均匀及自由分散的纳米棒构成，纳米棒的长度

小于1弘m，直径约50～150 nm．除纳米棒状结构

外，在图中没有发现其他纳米结构，说明采用这种水

热过程可以得到形状单一的碳酸钡纳米棒．

图2碳酸钡纳米棒的SEM图像

Fig．2 SEM image of the barium carbonate nanorods

为了分析碳酸钡纳米棒的形成过程，系统地分

析了乙二胺浓度、水热温度及保温时间等水热生长

条件对碳酸钡纳米棒形成的影响．图3所示为添加

不同浓度的乙二胺，在180℃下保温24 h所得的碳

酸钡纳米棒的SEM图像．从图3(a)可以看出，未添

加乙二胺时，所得的产物为无规则的形态，添加了

3％的乙二胺，产物中有大量的纳米棒状结构，但仍

有少量的无规则结构，见图3(b)．乙二胺作为配位

剂，与碳酸钡作用可形成配位化合物，对碳酸钡纳米

棒的形成有至关重要的作用．

图3添加不同浓度的乙二胺在180℃下保温24 h所得碳酸钡的SEM图像

(a)未添加乙二胺；(b)添加3％乙二胺

Fig．3 SEM images of the barium carbonate obtained from 1 80℃for 24 h using ethylenediamine with different concentrations

(a)Without ethylenedimaine；(b)3％ethylenediamine
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图4为添加5％的乙二胺，在180℃下分别保

温0．5，6及12 h后所得的碳酸钡的SEM图像．从

图4(a)可以看出，保温0．5 h时，所得产物由无规则

结构构成；当保温时间延长至6 h时，产物中除无规

则结构外，还出现了少量的纳米棒状结构，见图4

(b)；当保温时间延长至12 h时，所得产物主要由纳

米棒构成，见图4(c)．上述结果表明，延长保温时间

促进了碳酸钡的形成及在长度方向上的生长．

图4添加j，7。的乙二胺在18u。L下保温4j同时问所得碳酸坝的SEM图像

(a)0．5 h；(b)6 h；(c)12 h

Fig．4 SEM images of the barium carbonate obtained from 1 80℃for different duration time using 5％ethylenediamine

添加5 o,4的乙二胺，在不同水热温度下保温24

h所得的碳酸钡纳米棒的SEM图像如图5所示．从

图5(a)可看出，在80℃下保温24 h所得产物主要

由无规则结构构成，仅含有少量的碳酸钡纳米棒．当

水热温度升至120℃时，所得产物中纳米棒的数量

明显增加，见图5(b)，表明水热温度对碳酸钡纳米

棒的形成与生长具有重要的影响．

图5添加5％的乙二胺在不同温度下保温24 h后所得碳酸钡的SEM图像

(a)80℃；(b)120℃

Fig．5 SEM images of the barium carbonate obtained from different temperatures for 24 h using 5％ethylenediamine

由此可见，乙二胺的浓度、水热温度和反应时间

对碳酸钡纳米棒的形成与生长的影响显著．在水热

处理前，将乙酸钡和碳酸钠溶于水中，在水热反应的

初始阶段，乙酸钡与碳酸钠反应形成了碳酸钡．随着

水热温度的升高及保温时间的延长，碳酸钡在水溶

液中达到过饱和状态，纳米碳酸钡颗粒自发地从饱

和溶液中析出，形成了碳酸钡晶核．乙二胺作为一种

典型的脂肪二胺，由于其特殊的化学结构，可与钡离

子反应形成或乙二胺一钡配位化合物[1 0。，乙二胺对

于Ba(Ⅱ)的配位是形成碳酸钡纳米棒状结构的关

键因素．随着反应的持续进行，通过“Ostwald熟化”

机制引起了碳酸钡纳米棒的持续生长Ell-lz]，从而导

致了碳酸钡纳米棒的最终形成．

3 结 论

以乙酸钡和碳酸钠为原料，添加5％的乙二胺，

采用水热法制备出了碳酸钡纳米棒．所得碳酸钡纳
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米棒由斜方结构的BaCO。晶相构成，纳米棒的长度

小于1“m，直径约50～150 nm．在未添加乙二胺、

水热温度低及保温时间短时，所得产物由无规则结

构构成．随着乙二胺含量的增加、水热温度的升高和

保温时间的延长，产物中逐渐形成了碳酸钡纳米棒，

当添加5％的乙二胺，在180℃下保温24 h时，所得

的碳酸钡主要由纳米结构构成．此种水热合成过程

具有简单、环保及重复性好等特点，可为制备其他种

类的纳米棒提供参考．
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Synthesis and characterization of barium carbonate nanorods

ZHU Renzhi，ZHANG Huan，WANG Song，WANG Shuai，LIU Handing，PEI Lizhai

School of Materials Science and Engineering，Anhui University of Technology，Ma’anshan 243002，China

Abstract：Barium carbonate nanorods have been synthesized by hydrothermal method with 5wt．％ethyl—

enediamine using bairum acetate and sodium carbonate as the raw materials．X—ray diffraction(XRD)anal—

ysis shows that the nanorods are composed of orthorhombic BaC03．Scanning electron microscopy(SEM)

observation shows that the length and diameter of the nanorods are 1￡lm and 50—1 50 nm，respectively．

Ethylenediamine concentration，hydrothermal temperature and reaction time play important roles on the

formation and growth of the barium carbonate nanorods．The barium carbonate products consist of nano—

structures when the experiment was performed from 1 80℃for 24 h using 5％ethylenediamine．

Key words：barium carbonate nanorods；growth conditions；effect；scanning electron microscopy
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