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β-环糊精作为超分子壳制备 BaTiO3 纳米晶体
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摘要: 介绍了一种以环境友好的 β-环糊精(β-CD)为超分子壳合成纳米钛酸钡的水热方法。经样品 X 射线衍射(XRD), 透射电镜

(TEM)和选区电子衍射(ED)表征证实 , 合成的钛酸钡为纯立方相的纳米单晶 , 结晶度好 ; 热重(TG)和红外光谱(IR)研究表明 , β-CD

在水热条件下自组装为超分子壳的配位或空间位阻作用 , 导致了 BaTiO3 晶体生长过程中的快速均匀成核和慢生长。β-CD 的添

加能明显抑制钛酸钡的粒径增长和颗粒团聚 , 窄化其粒径分布(平均粒径 : 42±5 nm)。
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Synthesis of BaTiO3 Nanocrystals with β-Cyclodextr in as a Supramolecular Shell

SUN Xiao-Hong ZHENG Chun-Ming ZHANG Fu-Xiang YANG Ya-Li GUAN Nai-Jia*

(Institute of New Catalytic Materials Science, College of Chemistry, Nankai University, Tianjin 300071)

Abstract: Well-dispersed barium titanate (BaTiO3) nanocrystals were prepared by a hydrothermal method with β-

cyclodextrin (β-CD) as a supramolecular shell. The nanocrystals were identified as cubic phase single-crystal by X-

ray diffraction (XRD) and Electron diffraction (ED). The particle size and shape were characterized by transmission

electron microscopy (TEM). Infrared spectroscopy analysis (IR) and thermogravimetric analysis (TG) were used to

investigate the growth mechanism. Uniform and well-dispersed barium titanate (BaTiO3) nanocrystals were formed

due to rapid and homogeneous nuclei and slow growth of BaTiO3 crystals when β-CD was used during the synthesis

process as a supramolecular shell because of its coordination and steric hindrance.
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钛酸钡(BaTiO3)具有典型的钙钛矿(ABO3)结构 ,

是一种具有高介电常数以及优良的铁电、压电材料,

广泛应用于电子陶瓷和 PTC 陶瓷的制备工业中 , 也

是制备晶界陶瓷电容器、独石多层陶瓷电容器的基

本原料[1~4]。随着现代陶瓷制造技术的发展 , 人们发

现当陶瓷粉体的粒径达到纳米级时, 就会表现出特

殊的物理和化学性质, 提高陶瓷材料的各项性能, 因

此制备高纯、超细(纳米级)、无团聚、尺寸分布窄的

BaTiO3 成为了当前 BaTiO3 粉体制备的研究热点[5,6]。

BaTiO3 粉体的制备方法主要有固相烧结法、水热/溶

剂热合成法、溶胶凝胶法、沉淀法、微乳法等[7~14]。其

中, 固相烧结法制备的粉体颗粒粒径大、反应温度

高 , 且需要球磨 , 易引入杂质 , 不适应钛酸钡粉体高

纯化、超细化要求; 液相法中的溶胶凝胶法 , 所得粉

体粒径较小、分布窄、纯度高 , 但原料昂贵 , 产量小 ,

且凝胶需高温煅烧后才能转化为钛酸钡粉体, 易导

致颗粒的严重团聚; 沉淀法的反应活性有所提高, 粒

径较小 , 但粒径的尺寸分布宽 , 造成烧结性能较差 ,

且反应过程影响因素较多, 反应条件不易控制; 其他

方法如微乳法等, 在尺寸控制, 粒径分布等方面有所
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改进, 但反应过程较复杂, 还处于实验探索阶段。水

热/溶剂热方法在较低温度下可直接制备钛酸钡晶

体, 是一种具有广泛前景的制备方法, 但颗粒尺寸较

大和粒径分布不均是仍然存在的主要问题, 本文旨

在通过有机壳的引入较好解决这一问题。

有机壳, 也叫表面活性剂或是包覆配合物, 在合

成系统中能够配位到粒子的表面, 大量的有机壳分

子能够使纳米粒子与外界环境分离, 避免范德华相

互作用导致的团聚, 起到快速均匀成核和促进晶核

缓慢生长的作用[15]。然而, 寻找适当的、环境友好的

有机壳却往往不是一件易事。

环糊精(CD)是由多个葡萄糖单元通过糖苷键而

键 合 成 环 的 环 状 低 聚 糖 (6 units=α-CD, 7 units=β-

CD, 8 units=γ-CD), 拥有亲水的外表面和疏水的内

表面。由于 CD 的自组装特性且能包含有机物分子

形成包合物而引起了广泛的关注, 许多纳米结构的

有机物都是 CD 自组装的结果[16]。CD 的多个羟基可

以通过 H 键有效调节其与无机物的兼容性 [17], 最近

我们报道了 β-CD 对无机氧化物 TiO2 纳米结构形成

的影响[18], 但 β-CD 对 ABO3 型无机盐纳米结构形成

的影响尚未见报道。

本工作以环境友好的 β-CD 自组装作为超分子

壳 , 利用 β-CD 的配位及空间位阻作用 , 制备出了粒

径明显较小的高分散纯立方相单晶钛酸钡纳米晶

体 , 并对 β-CD 的自组装及超分子壳机理进行了探

讨。

1 实验部分

1.1 BaTiO3 纳米晶的制备

取 Degussa P-25 TiO2(锐 钛 相 与 金 红 石 相 的 质

量 比 为 7∶3)0.96 g, 8 mol·L- 1 的 Ba(OH)2 40 mL 与

0.4 g 的 β-CD 在 70 ℃水浴加热下混合, 剧烈搅拌约

0.5 h 后, 转入以聚四氟乙烯为内衬的不锈钢釜中,

200 ℃晶化 40 h, 冷却后开釜 , 先用甲酸 , 后用去离

子水, 多次离心洗涤后分离, 60 ℃烘干备用。

对比实验: 除了没有加入 β-CD 作为超分子壳

外, 其他反应条件及物料比例与上述实验相同。

1.2 BaTiO3 纳米晶的表征

合 成 的 钛 酸 钡 纳 米 晶 体 通 过 XRD (X-ray

diffraction, Rigaku D/max 2500)鉴定其物相 , 采用 Cu

Kα(λ=0.154 06 nm)射 线 源 , 石 墨 单 色 器 , 电 压

40 mV, 电 流 100 mA, 测 量 范 围 2θ=20°~80°; 通 过

TEM(Transmission Electron Microscopy, JEOL 2010)

观测其形貌、粒径和分布 , TEM 在 200 kV 加速电压

下 测 定 ; FTIR (Fourier transform infrared, Bruker

Vector 22 FT-IR spectrophotometer) 及 TG (Thermal

Gravimetric Analysis, 209 F3) 用来分析 β-CD 的超分

子壳机理。

2 结果与讨论

2.1 钛酸钡纳米晶体的结构分析

图 1 为 加 入 β-CD 与 否 水 热 法 制 备 的 样 品 的

XRD 图, 插入图是加 β-CD 作为超分子壳制备的钛

酸钡纳米晶体的(200)衍射峰的放大图。从图 1a 中可

以看出 , BaTiO3 的特征衍射峰均能用立方相 BaTiO3

指标化 , 晶胞参数为 a=0.427 nm, 与 BaTiO3 的标准

图(PDF No.31-0174)十分一致。与图 1b 对比, 可以看

出图 1a 中各峰半峰宽较宽, 根据 Scherrer 公式半峰

宽计算方法 , 求得的 BaTiO3 晶粒的平均粒径为 40±

5 nm(见表 1)。从插入图中也可以看到, 2θ=45.24°处

的峰为一单峰 , 没有分裂 , 周围亦没有其他杂峰 , 而

四方相钛酸钡纳米晶体在 44.85°和 45.38°处有两个

重叠峰[19], 这充分说明我们以 β-CD 作为超分子壳合

成的是纯的立方相的钛酸钡纳米晶体。

2.2 钛酸钡纳米晶体的形貌分析

图 2a 为加 β-CD 作为超分子 壳 制 备 的 钛 酸 钡

纳米晶体的 TEM 图。图 2b 为没有加 β-CD 作为超

分子壳水热法制备的钛酸钡纳米晶体的 TEM 图。从

图 2 中可以明显看出钛酸钡晶体的形状从大的立方

图 1 BaTiO3 纳米晶体的 X 射线衍射图 , β-CD 作为超

分子壳(a), 无 β-CD(b)(插入图是以 β-CD 作为超

分子壳制备的钛酸钡纳米晶体的(200)衍射峰的

放大图)

Fig.1 XRD patterns of BaTiO3 nanocrystals: (a) with

β-CD (b) β-CD free (Inset: the enlarged XRD

patterns of (200) peak of BaTiO3 synthesized

with β-CD)
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体(没有加 β-CD 作为超分子壳)变成了小的球形(加

β-CD 作为超分子壳), β-环糊精(β-CD)的添加能明显

抑制钛酸钡的粒径增长和颗粒团聚。从图中选取约

100 个粒子计算平均尺寸, 与 XRD Scherrer 公式计

算的晶粒尺寸结果相一致(见表 1), 这也说明制备的

BaTiO3 纳米粒子均为单晶粒组成。

图 3a 为加 β-CD 作为超分子 壳 水 热 法 制 备 的

钛酸钡纳米晶体的高分辨透射电镜图, 从图中可以

看到, 钛酸钡纳米晶体的晶粒结晶度高, 晶格排列完

整 , 紧密有序 , 无缺陷 , 根据由仪器给出的晶面间距

分布图可以计算其(110)晶面间距约为 0.37 nm, 与

文献报道的立方相钛酸钡纳米晶体的(110)晶面间

距相吻合[3]。图 3b 为钛酸钡纳米晶体的选区电子衍

射图, 可见为完整排列的衍射点, 进一步说明了制备

的 BaTiO3 纳米粒子均为单晶粒结构。

2.3 β-CD 在合成高分散小粒径钛酸钡纳米晶体中

的作用

从表 1 中我们可以清楚的看到, β-CD 的加入能

有效地减小制备的钛酸钡纳米晶体的尺寸大小 , 抑

制粒径的增长, 更易制得性能优良的钛酸钡陶瓷材

图 2 BaTiO3 纳米晶体的透射电镜图 , β-CD 作为超分

子壳 (a), 无 β-CD (b)

Fig.2 TEM images of BaTiO3 nanocrystals: (a)with β-CD

(b) β-CD free

Characterization method
Diameter / nm

With β-CD β-CD free

XRD 40 ±5 105 ±10

TEM 42 ±5 108 ±10

表 1 BaTiO3 纳米晶体的粒径大小

Table 1 Average size of BaTiO3 nanocrystals

图 3 加 β-CD 作为超分子壳水热法下制备的 BaTiO3

纳米晶体的高分辨透射电镜图 (a)和选区电子

衍射图(b)

Fig.3 High-resolution TEM of BaTiO3 nanocrystals

synthesized with β-CD (a) and Electron-

Diffraction pattern (b)
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图 6 β-CD 与 Ti 核的自组装机理

Fig.6 Proposed self-assembly process of β-CD and the Ti species

料。为了进一步的验证 β-CD 在制备钛酸钡纳米晶

体过程中所起的作用, 我们进行了机理探讨。

图 4 为以 β-CD 为超分子壳制备的钛酸钡纳米

晶体在纯 N2 气氛下的 TG 图 , 从图中我们可以明显

看出, 制备的钛酸钡纳米晶体除了低温下物理吸附

的水对应的重量损失外, 在 200~630 ℃及 630 ℃以

后仍然有重量损失, 对应钛酸钡纳米晶体表面包覆

的有机物的两步分解 , 总重量损失约为 6%, 而不加

β-CD 作为超分子壳水热法下制备的钛酸钡纳米晶

体由于表面无其他有机物结构, 在 N2 气氛下除了低

温区有物理吸附的水对应的重量损失外, 无其他重

量损失 [12], 这充分说明了本实验制备的钛酸钡纳米

晶体表面包覆有有机物。

为了进一步确定钛酸钡纳米晶体表面的有机物

结构 , 进行了 IR 分析 , 图 5 为以 β-CD 为超分子壳

制备的钛酸钡粉体与纯 β-CD 的 IR 对比图 , 图 5a

中 , 波数 410 cm- 1, 560 cm- 1 出现了钙钛矿结构材料

的宽谱特征吸收峰 , 分别对应 Ti-O6 八面体的伸缩

振动吸收和弯曲振动吸收[20]。而其他特征吸收峰与

纯 β-CD(图 5b)的特征吸收峰几乎相一致 , 其中波数

3 400 cm- 1 左右对应 O-H 键的伸缩振动吸收 , 波数

1 448 cm- 1 左右对应-CH2-键的弯曲振动吸收 , 波数

1 185 cm- 1, 1 126 cm- 1, 1 075 cm- 1 左右对应 C-O 键的

伸缩振动吸收[19]。这充分证明了钛酸钡纳米晶体表

面包覆有 β-CD 超分子壳。且由于 β-CD 与钛酸钡纳

米晶体之间的物理化学吸附作用, 使各对应振动吸

收峰位置有所偏移 , 强度有所增减 [3], 如 2 900 cm- 1

左右的 C-H 振动吸收峰包覆前后有明显的减弱 , 主

要是包覆的 β-CD 与钛酸钡纳米粒子之间的氢键作

用, 使 β-CD 的 C-H 作用弱化所致。

基于 β-CD 特殊的结构性质 , 其自组装机理 , 我

们在以前的工作中已经作出了简明扼要的推理 [18],

如图 6 所示。β-CD 结构中有很多羟基, 最活泼的是

C6 位的羟基。高压水热状态下水溶液中生成的 Ti

核能够通过氢键优先吸附在这些活泼的羟基上 (图

6a); 每个 β-CD 分子与 Ti 核的吸附如图 6b 所示 ; 在

整个反应体系中 , β-CD 在两个方向上发生自组装 :

纵向(图 6c)和横向(图 6d), 在纵向上通过 β-CD 的分

子间相互作用组装成长链; 由于 β-CD 具有外亲水

内疏水的结构特征 , 在横向上 , Ti 核就以均等的机

会与不同的 β-CD 相吸附, 从而在 Ti 核的媒介作用

下, β-CD 自组装成有序的结构; 最终形成三维立体

图 4 加入 β-CD 制备的钛酸钡纳米晶体的 TG 图

Fig.4 TG of BaTiO3 nanocrystals synthesized with β-CD

图 5 以 β-CD 为超分子壳制备的钛酸钡粉体的

IR 图(a), 纯 β-CD 的 IR 图 (b)
Fig.5 IR spectra of BaTiO3 nanocrystals synthesized

with β-CD (a) and raw β-CD (b)

96



第 1 期

的规则有序有机壳结构。在本实验的整个晶体生长

过程中 , 由于 β-CD 上的多羟基能够以氢键的形式

吸附在某些特定的晶面上, 或是与晶核原子配位, 导

致钛酸钡晶粒的快速均匀成核, 形成超细均匀的晶

核 [15,17]; 另一方面 , β-CD 自组装形成超分子壳 , 利用

其位阻作用, 有效抑制钛酸钡晶核的生长和团聚, 钛

酸钡的生长速度因此下降 [16]。考虑以上因素 , 在 β-

CD 存在下钛酸钡快速成核 , 缓慢生长 , 最终形成均

一且尺寸较小的纳米钛酸钡晶体。

3 结 论

(1) 以 β-CD 作为超分子壳水热法制备出晶粒较

小, 高分散的单晶立方相钛酸钡纳米晶体。

(2) β-CD 的 配 位 和 空 间 位 阻 作 用 , 促 进 了

BaTiO3 晶体生长过程中的均匀成核和慢生长 , β-CD

自组装形成的超分子壳, 可以有效抑制钛酸钡的粒

径增长和颗粒团聚, 窄化其粒径分布。
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