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水热条件对纤蛇纹石纳米管合成的影响研究

马国华，彭同江 ，李 明
（西南科技大学 分析测试中心，四川 绵阳 9!:$:$）

摘 要：采用水热法在不同反应条件下合成了一系列纤蛇纹石纳米管。利用红外吸收光谱、扫描电镜和透射电镜系

统地研究了水热反应中，反应温度、6;／0<比、反应时间等不同反应参数对合成纤蛇纹石纳米管的晶体生长及其结构

的影响。结果表明，温度的升高、6;／0<比趋近$=9"及反应时间的延长均有利于纤蛇纹石的生长，并获得最佳条件

下合成的纤蛇纹石条件。
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纤蛇纹石为层状硅酸盐矿物，由于6;—,四面

体片（!理想\$=%:#GU）和 0<—（,>）,八面体片

（!理想\$=%?#GU）在平面二维方向上的尺寸差异，

在形成结构层（(,型）时，导致其以四面体片居内、

八面体片居外的卷曲方式形成纳米管状结构（潘兆

橹，:%%?），其结构单元层为双层，管壁透明且绝缘。

这些特点使纳米管的生长机理和设计控制纳米材料

的形貌、组装一维半导体材料等方面的研究具有重

要意义，也引起国外许多学者的关注（)3Z3LSD;;"#
$%5，:%%?，:%%A；]G78L3RÔ;;"#$%5，:%%"；_DB̂3R

"#$%5，:%%%；’D7LG3BKOEG"#$%5，!$$!）。但天然纤

蛇纹石管径不均，伴生矿物多，不易提纯，有些管内

具有填充物，严重影响了在其管内进行组装和对组

装物的表征。人工合成纤蛇纹石管状结构，可以克

服天然纤蛇纹石的上述缺陷，因此，通过人工合成结

构、性能更好、更具实用性的纤蛇纹石纳米管便显示

出了很大的必要性。

目前，国外一些学者已经注意到了合成纤蛇纹

石纳米管的重要意义，利用水热法合成了具有管状

形 态的纤蛇纹石结构，并初步探讨了水热条件对合
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成纤蛇纹石晶体结构的影响（!"#$%$!"#$&，’((’；

)*+,-.*/"!"#$&，’((0；!*+12-$!"#$&，’((3），但对

纤蛇纹石生长条件的系统研究还未见相关报道。

在本课题组对纤蛇纹石纳米管进行合成及组装

实验研究（彭同江等，’((4；李明等，’((5）的基础上，

本文通过红外吸收光谱、扫描电镜和透射电镜研究

了反应条件对纤蛇纹石晶体生长的影响，以获得最

佳的合成实验条件。

6 实验

!&! 试剂与装置

试剂有活性 789（分析纯，天津科密欧化学试

剂开发中心）、纳米:$9’（咸阳非金属矿研究设计

院）、;"9<（分析纯，成都市联合化工试剂研究所）、

一次蒸馏水（自制）。实验装置有电子天平（=>’((?

型，金诺天平仪器有限公司）、聚四氟乙烯高压反应

罐（自制）、酸度计（@<:A’B型，上海伟业仪器厂）、干

燥箱（’(’A6型电热恒温干燥箱，上海圣欣科学仪器

有限公司）。

!&" 纤蛇纹石的合成实验

分别称取66份不同质量比的纳米:$9’和活性

789加入到?3CD的聚四氟乙烯高压反应罐内胆

中，在内胆中加入适量的蒸馏水，用玻璃棒搅拌使体

系混合均匀，并保持溶液体积约为内胆总容量的

4(E。待溶液中固态反应物沉淀，用酸度计测定体

系上层清液的@<值，以;"9<溶液调节反应体系

的@<值为6?F5。将内胆装入不锈钢外套中密封，

在烘箱内于一定温度下恒温反应一段时间。待反应

罐自然冷却，取出样品反复洗涤、过滤至滤液呈中

性，过滤后的样品在烘箱内于6(3G下干燥6(H。具

体实验参数见表6。

表! 合成实验的反应条件

#$%&’! #(’)’$*+,-.*-./,+,-.0-102.+(’+,*’34’),5’.+
样品编号 :( :6 :’ :0 :3 :I :4 :5 :J :6( :66

反应温度／G 63( 65( 6J( ’(( ’(( ’(( ’(( ’(( ’(( ’(( ’((
体系@<值 6?&5 6?&5 6?&5 6?&5 6?&5 6?&5 6?&5 6?&5 6?&5 6?&5 6?&5
反应时间／H I( I( I( I( I( I( I( 65 ?( 05 4’
:$／78摩尔比 (&I5 (&I5 (&I5 (&I( (&43 6&3( (&I5 (&I5 (&I5 (&I5 (&I5

!&6 样品表征

利用:@1K-+LC9%1型傅立叶变换红外吸收光谱

仪对不同反应条件下合成样品进行了红外吸收光谱

测试，制样方法：)M+压片，起至波数：0(((!0((
KCN6。利用DO9A:00(型扫描电子显微镜对合成样

品进行了形貌观察，制样方法：将微量样品粉末加入

装酒精的试管中，超声振荡6H后滴于盖玻片上，干

燥后在真空镀膜机中镀金膜。利用<$-"KH$<A56((
型透射电子显微镜对合成样品进行了形貌和结构观

察，制样方法：将微量样品加入装酒精的烧杯中，超

声振荡6H后滴于铜网上，干燥。

’ 样品分析

"&! 红外光谱分析

合成纤蛇纹石的红外吸收谱带出现的频率总体

上可划分为?个区间，如图6："?43(!?I((KCN6

吸收带，包括6、’吸收峰。#6’((!543KCN6吸收

带，包括?、0、3吸收峰；$4((!0((KCN6吸收带，包

括I、4、5、J吸收峰。?0((KCN6附近的"吸收峰为

样品中吸附水中羟基的伸缩振动引起，6I0(KCN6附

近的P吸收峰为吸附水羟基的弯曲振动引起。结合

前人的研究（李幼琴等6J56；来红州等，’((?；卢保

奇等，’((3），对纤蛇纹石的吸收谱带进行了归属，列

入表’。

?43(!?I((KCN6区间的吸收带由羟基伸缩振

动引起。位于?IJ3KCN6附近的吸收峰为纤蛇纹石

八面体层的外羟伸缩振动带，?I3(KCN6附近的吸收

峰为内羟伸缩振动带，外羟分布在纤蛇纹石结构层

八面体片的外部，含量较多，容易产生较强的振动吸

收，而内羟处在活性氧平面上，含量较少，产生的振

动吸收也较弱。

当反应温度从63(G上升至’((G、反应时间从

65H增加至4’H时，合成纤蛇纹石的外羟吸收带强

度逐渐增大、尖锐，内羟吸收带分别在6J(G、反应时

间超过I(H时开始显露，且其强度随反应时间的增

加而增大（图6"、6K）；同时，随:$／78摩尔比从6&3(
的逐渐减小，合成样品的外羟吸收带强度逐渐增大，

内羟吸收带仅在:$／78摩尔比为(&I5时才显现（图

6Q、图6K）。分析表明合成纤蛇纹石的氢氧镁石八面
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图! 合成样品及参照样品的"#$%图

"&’(! "#$%)*++,-./01+2,/3.+2,+&4/*5)6,/7.8,-

8&11,-,.+-,*4+&0.40.8&+&0./

体层的生长分别随温度的升高、反应时间的延长及

9&／:’摩尔比的降低而趋于完善。

表! 纤蛇纹石样品的红外吸收谱带及归属

"#$%&! ’"()*+&,-.#%$#/0*#/012+3-#-14/45,6.7*4-1%&*#2+%&*
谱带 波数／45;! 归属

! <=>? 外羟伸缩振动

@ <=?A 内羟伸缩振动

* <BBA C@D伸缩振动

8 !=BA C@D弯曲振动

< !AE<
B !A!?
? >=F

9&—D伸缩振动

= =A=
F ???

9&—D振动、DC面内摆动

:’—D弯曲振动

E B?=
> B<F

9&—D伸缩、弯曲振动及:’—DC振动

另外，对已出现明显内羟吸收带的样品9@、9F、

9!!的内外羟振动吸收带强度比进行了计算，结果

如表<所示。

表8 合成纤蛇纹石样品的红外光谱内外羟基带强度

"#$%&8 (//&.#/043-&.670.497%$#/01/-&/*1-745*7/-6&-1,
,6.7*4-1%&*#2+%&*1/’"()*+&,-.#

样品 外羟强度／G 内羟强度／G 外羟／内羟

9@ <(>> !(F! !(@<
9F !A(@< <(=A !(@E
9!! !<(=? <(>E <(B@

计算结果表明，随着反应温度上升、反应时间增

加，合成纤蛇纹石的外羟吸收带强度增大，其外羟与

内羟吸收比值大于<，反映了纤蛇纹石结构发育程度

增强的趋势。

!@AA!>AA45;!区间的吸收带为9&—D伸缩振

动引起。9&—D伸缩振动峰的数目与纤蛇纹石的结

构相关。当纤蛇纹石为管状时，由于9&—D四面体

弯曲，其9&—D键产生不同变形，使得9&—D键伸缩

振动吸收峰发生分裂。9&—D四面体的弯曲程度越

大，9&—D键变形越大，其伸缩振动吸收峰分裂越明

显。天然结晶完好的纤蛇纹石的9&—D伸缩振动具

有<个相互垂直方向。其中!个振动方向垂直于层

面，它产生!AE<45;!附近的吸收带。另外@个振

动分布在层面内，它们相互垂直，!个垂直于管轴，!
个平行于管轴，所产生的两个吸收峰受两个对应振

动方向上9&—D键差异的影响可以产生简并或分

裂，其分裂峰分别位于!A!?45;!和>=F45;!附近，

并随纤蛇纹石的结晶完好性增加，其分裂程度增加。

红外分析结果表明，反应温度低于!>AH、反应

时间少于=A2时仅出现@个9&—D吸收带，!个位

于!AE<45;!附近，另!个介于!A!?!>=F45;!之
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间，为!"!#$%&!及’()$%&!附近的*个吸收带的

简并。随着反应温度、反应时间的增加，这个简并的

吸收带开始分裂，且随其分裂程度增加，+,—-吸收

带强 度 也 呈 增 高 趋 势；同 时，当+,／./摩 尔 比 为

!0#"时，1个+,—-吸收带完全简并为位于!"!"
$%&!附近的对称性较好的单峰；当+,／./摩尔比逐

渐减小时，+,—-吸收带逐渐分裂成位于!"21$%&!

及’()$%&!附近的两个吸收带；在+,／./摩尔比3
"0(2时分裂成1个。这表明，随着反应温度、反应时

间的增加及+,／./摩尔比趋近于"4(2，合成的纤蛇

纹石的卷曲程度增加，管状结构趋于完善。

)""!5""$%&!区 间 的 吸 收 带 为+,—-振 动、

./—-6振动、./—-振动引起，在天然纤蛇纹石红外

光谱中此区间的各个振动带通常产生严重重叠现象。

在此吸收带，反应温度低于!’"7、+,／./摩尔

比偏离"0(2和反应时间少于("8时合成的样品在

此区间主要以不连续的几个弱小吸收峰形式出现。

随着反应温度的增高，+,／./摩尔比趋近"0(2及反

应时间的增加这些弱小吸收峰逐渐发生重叠，构成

较宽大的连续吸收带。尤其在反应温度为*""7、

+,／./摩尔比为"0(2、反应时间为)*8时该区间的

吸收带发生严重叠加。分析认为，其原因主要是反

应条件较差时形成的纤蛇纹石结构发育不完善，结

构中各基团吸收带强度太弱、相互影响小而导致相

邻吸收带之间没有发生重叠。

根据9:;<对合成纤蛇纹石不同吸收带差异的

分析，认为反应温度的增高、时间的延长和+,／./摩

尔比向"0(2趋近等均能够改善纤蛇纹石的生长条

件、促进其结构的完善。同时，在反应温度为*""7、

=63!102、+,／./摩尔比"0(2反应)*8能够合成

结构比较完整的纤蛇纹石。

!4! 电镜分析

图*中>、?、$、@、A、B分别为样品+!、+*、+#、+)、

+’、+!!的扫描电镜图，/、8、,分别为样品+!、+*、+!!

图* 不同反应条件下合成样品的+C.和:C.图像

9,/4* +C.>D@:C.,%>/AEFBG8AE>%=HAEID@AJ@,BBAJADGJA>$G,FD$FD@,G,FDE
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的透射电镜图。反应温度低于!"#$、反应时间低于

%&’时，样品为颗粒物集合体，无纤维形成，如图()、

(*。在+,／-.摩尔比接近#/0&时有纤维形成。从

样品（+!、+(）、（+1、+2）和（+"、+!!）的形貌特征变化

可看出，随着反应温度、反应时间的增加及+,／-.摩

尔比趋近于#/0&，合成样品中纤维的数目增多，晶体

轮廓逐渐清晰，纤维平均长度增加。在反应温度为

(##$、345!6/&、+,／-.摩尔比为#/0&、反应2(’
时合成的纤蛇纹石纤维最长，约为1##!2##78，且

分散性很好。同时，透射电镜结果也表明，随着反应

温度升高、反应时间延长，合成的纤蛇纹石纳米管长

度更长、更均匀。在!&#$、!"#$反应0#’时合成

的样品，样品中存在大量长径比接近!的纳米管，有

些甚至还未形成管状，呈粒状或片状，如图(.、(’；而

在(##$、反应2(’时合成的样品（图(,），纳米管管

内径均匀，晶形轮廓清晰，结晶较为完好。电镜在反

应温度、反应时间和+,／-.比等水热条件对合成纤

蛇纹石影响的分析结果与红外分析的结论相一致。

6 结论

利用傅立叶红外吸收光谱、扫描电镜和透射电

镜很好地表征了在水热过程中，实验条件（温度、

+,／-.比及反应时间）对纤蛇纹石晶体生长的影响。

结果表明，温度的升高、+,／-.比趋近#/0&及反应

时间的延长均有利于纤 蛇 纹 石 的 生 长。在345
!6/&、+,／-.摩尔比为#/0&、反应温度为(##$、反

应时间为2(’的水热条件下获得形貌、结构较好的

纤蛇纹石纤维。

!"#"$"%&"’

9’*:7;<=>)7?，@7*3:;A>B,,C，D)A:,E;A+，!"#$F(##(FG,7*):)7H
7;7E,7*):;3=,I)E3:;3*:=,*>;J*KI,=;7>,7>*8,I;7H<I=;:LH,*E*I=:,I

M<)7=<8N,:*>［O］FP’Q>,I)R，!1：!!!!!!2F

@7*3:;A>B,,C+，S’<B;ART，-<EU):;ART，!"#$F!""&FG,7*):)7H
7;7E,7*):*KI,=;7,I)V>;:3=,;7,7>*8,I;7H<I=,7.M<)7=<8 N,:*>

I:Q>=)EE,W*H,7)H,*E*I=:,I8)=:,K［O］FO;<:7)E;JRK3*:,8*7=)E)7H

X’*;:*=,I)EP’Q>,I>，&2（(）：6&(!6&2F

Y)E,7,D，Y;:*>=,R，D)WW)7;-，!"#$F(##(F+=:<I=<:)E)7H8;:3’;Z
E;.,I)EI’):)I=*:,W)=,;7;J>Q7=’*=,II’:Q>;=,E*>,7.E*I:Q>=)E>［O］F

9’*8,I)E9;88<7,I)=,;7>，（!%）：!1!(!!1!6F

Y;:*>=,R，4;I’*EE)-YO:，!"#$F(##1F-;:3’;E;.,I)E)7H9’*8,I)E／

P’Q>,I)E9’):)I=*:,W)=,;7;JY*L@;3*H+Q7=’*=,I9’:Q>;=,E*[)7Z

;=<V*［O］FTHA)7I*HY<7I=,;7)E-)=*:,)E>，!1（0）：!##"!!#!0F
?;:Q=B;A)R[，-)>E;ATC)7HP,A;A):;A)G[F(##%FY;:8)=,;7;J

-.6+,(\1（\4）%[)7;=<V*><7H*:4QH:;=’*:8)E9;7H,=,;7>［O］F

DE)>>P’Q>,I>)7H9’*8,>=:Q，6#（!）：1!!11F

G),4;7.W’;<，])7.+’,M,)7H <̂[,7.F(##6F-,7*:)E;.,I)E9’):)IZ

=*:,>=,I>;J=’*=’*:8)E=:*)=8*7=3:;H<I=>;J)7=,.;:,=*J:;8_,Z

<̂)7，G,);[,7.［O］FTI=)-,7*:)E;.,I)+,7,I)，(6（(）：!(%!!(&
（,79’,7*>*）F

G,-,7.，P*7.X;7.U,)7.)7H-)D<;’<)F(##&FX’*,7JE<*7I*;J)EB)Z

E,7,=Q;7=’*’QH:;=’*:8)E>Q7=’*>,>;JI’:Q>;=,E*7)7;=<V*>［O］FOF

-,7*:)EFP*=:;EF，(&（(）：6"!%6（,79’,7*>*）F

G,̂ ;<M,7，O,)7.+’);Q,7.)7HY)7]*7N*,F!"&!F+=<HQ;7=’*‘7Z

J:):*H+3*I=:);J9’:Q>;=,E*>,79’,7)［O］F+I,*7=,)D*;E;.,I)+,7,I)，

6：(%2!(16（,79’,7*>*）F

G<a);M,，_,) ,̂V*7)7Hb,G,U,)7F(##1F‘7J:):*H>3*I=:);J7*3’:,=*

I)=’>*Q*)7H,=>=’*:8)E=:)7>J;:8)=,;78*I’)7,>8［O］FO;<:7)E;J

=’*9’,7*>*9*:)8,I+;I,*=Q，66（(）：!&0!!"#（,79’,7*>*）F

P)7S’);E<F!""%F9:Q>=)EE;.:)3’Qc -,7*:)E;.Q［-］Fa*,U,7.：D*;Z

E;.,I)EP<VE,>’,7.4;<>*，!&(!!&6（,79’,7*>*）F

P*7.X;7.U,)7.，-)D<;’<)，O,); ;̂7.J*7.，!"#$F(##2FT7*K3*:,Z
8*7=)E>=<HQ;J)>>*8VE,7.S7+M<)7=<8LH;=>,7>Q7=’*=,II’:Q>;=,E*

7)7;L=<V*>［O］FTI=)P*=:;E;.,I)*=-,7*:)E;.,I)，(0（0）：%&2!%"#
（,79’,7*>*N,=’R7.E,>’)V>=:)I=）F

P;V;:I’,,CC，‘A)7;A)-+)7H+)E)8)=,7)‘TF!""%F9QE,7H:,I)E

D)T>M<)7=<8N,:*>,7I;:3;:)=*HN,=’,7I’:Q>;=,E*)>V*>=;>7)7Z

;=<V*>：J)V:,I)=,;7)7H3;E):,W*H;3=,I)E)V>;:3=,;7>3*I=:)［O］F+<Z

3*:E)==,I*>)7H-,I:;>=:<I=<:*>，!0（(）：!66!!62F

P;V;:I’,,CC，P*:;A,I’C‘，[;W<*^，!"#$F!""2FY)V:,I)=,;7)7H
;3=,I)E3:;3*:=,*>;J<E=:)=’,79H+*J,E)8*7=>,7I;:3;:)=*H,7=;=’*

7)7;I’)77*E>;JJ,V:;<>8).7*>,<8>,E,I)=*>［O］FO;<:7)E;JP’Q>,I>：

9;7H*7>*H-)==*:，"（(0）：10&2!10"1F

S’<B;ART，-)><8;=;^，-<EU):;A:+D，!"#$F!"""FP<83L3:;V*
>=<H,*>;J3’;=;E<8,7*>I*7I*;J‘7PM<)7=<8N,:*>*8V*HH*H,7H,Z

*E*I=:,I8)=:,K［O］F+;E,H+=)=*9;88<7,I)=,;7>，!!(：121!1&#F
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