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摘要:该文分别以草酸钠、丁二酸钠、己二酸钠为 PbWO4 纳米晶生长阶段的结构导向剂，采用直接沉淀法

制备了具有有序纳米结构的 PbWO4，用 X-射线粉末衍射( XＲD) 、扫描电子显微镜( SEM) 和红外光谱
( IＲ) 等技术手段对产物的结构进行了表征，研究了不同种类的双羧基阴离子对制备的 PbWO4 纳米晶产

物荧光性质的影响． PbWO4 有序纳米结构的形成可能原因是: 双羧阴离子与 PbWO4 纳米晶的某些晶面络

合，进而影响到 PbWO4 纳米晶的生长．
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0 引言

无机纳米材料的尺寸和形貌是影响其光学性

能、电学性能和其他一些性能的重要因素，对纳米材
料尺寸和形貌控制的研究是纳米材料领域的研究热

点［1-2］．化学气相沉积法( CVD) ［3-4］、激光辅助催化
生长法( LCG) ［5］、硬模板法［6］、电化学沉积法和 pH
值调节技术［7］是目前合成纳米材料比较通用的方

法．近年来，应用有机添加剂来合成无机纳米材料的
研究也逐渐引起了研究者们的关注．

PbWO4 是一种重要的无机闪烁材料，具有密度

高( 8． 3 g·cm －3 ) 、衰减时间短、抗辐照能力强、光
致发光、热发光和受激拉曼散射行为等特性，在高能
物理方面得到了广泛的应用［8-11］．近年来，人们利用
湿化学方法合成了一系列的具有各种微观形貌的
PbWO4纳米晶和微晶

［12-17］，但是在温和条件下寻找

一种更简便、可控的合成方法制备 PbWO4 纳米晶体

或微晶具有重要的意义．
本文采用室温湿化学方法，在 PbWO4 纳米晶成

核后加入一定浓度的双羧离子化合物作为纳米晶生

长过程的结构导向剂，对其生长熟化阶段起到调控

作用，从而制备出了具有有序纳米结构的 PbWO4，

探讨了双羧离子在 PbWO4 生长过程中的作用，分析

了在不同种类的双羧离子条件下制备的 PbWO4 的

荧光特性．

1 实验

1． 1 原料

醋酸铅( Pb( CH3COO) 2·3H2O)、钨酸钠( Na2WO4·

2H2O) 、草酸钠、丁二酸钠、己二酸钠均为分析纯试
剂，使用前未经进一步提纯．溶剂为蒸馏水．

1． 2 样品制备

根据化学计量比，称取 0． 005 mol Pb( CH3COO) 2·

3H2O和0． 005 mol Na2WO4·2H2O 分别溶于 100 mL
蒸馏水中，用磁力搅拌器搅拌使之完全溶解; 然后再

分别称取一定量的草酸( 丁二酸或己二酸) 和 NaOH
固体( 有机酸和 NaOH 的摩尔比为 1 ∶ 2 ) ，配制成
50 mL不同浓度的双羧离子溶液． 在磁力搅拌下将
配制好的醋酸铅溶液缓慢加入钨酸钠溶液中，此时

溶液出现白色絮状沉淀，再将配制好的 50 mL 双羧
离子溶液立即加入上述浑浊液中，并在室温下静置

直到溶液中沉淀物完全沉淀到容器底部． 倒去上层
清液，用蒸馏水清洗沉淀物 3 遍．将清洗后的沉淀物
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在 80 ℃下烘干，得白色产物．

1． 3 样品的表征

对制备的 PbWO4 的结构和性能进行表征，其中

XＲD采用 D /MAX-ＲB X-射线衍射仪( 日本 Ｒigaku
公司，Cu 靶，Kα 线，λ = 0． 154 06 nm，管电压为
35 kV，管电流为 60 mA) 测定，SEM 采用 TM-1000
型扫描电子显微镜( 日本日立公司) 测定，FT-IＲ 采
用 Nicolet-5700 傅里叶变换红外吸收光谱仪( 美国
热电公司) 测定，采用 F-4500 荧光光谱仪( 日本日立
公司) 对 PbWO4 的荧光性能进行表征．

2 结果与讨论

2． 1 样品的 XＲD分析

采用不同物质的量浓度的草酸根离子溶液分别

作为结构导向剂制备了系列 PbWO4 样品，然后对烘

干后的样品进行 XＲD 分析，结果如图 1 所示． 从图
1 可看出，所有样品的特征衍射峰和钨酸铅的标准
卡片( JCPDS Card No． 19-0708) 完全一致，且结晶性
能良好，所得样品均为具有 Sheelite 结构的 PbWO4．
未检测到杂质峰，这说明实验制得的 PbWO4 较为纯

净［18］．从图 1还可看出，当草酸根离子浓度较低( 0． 05
或 0． 10 mol·L －1 ) 时，制得的 PbWO4 的 X-射线衍
射峰宽化不明显; 当草酸根离子浓度较高( 0． 20 mol·
L －1 ) 时，制得的产物的 X-射线衍射峰宽化较明显，
且衍射峰的强度明显减弱，这说明此时 PbWO4 的晶

粒尺寸明显减小．值得注意的是，当草酸根物质的量
浓度达到0． 20 mol·L －1时( 见图 1( d) ) ，产物( 004)
面的衍射峰强度大于( 200 ) 面的衍射峰强度，而在
无草酸根或在低浓度草酸根影响下 PbWO4 ( 004) 面
的衍射峰强度均小于( 200) 面的衍射峰强度( 见图 1
( a) 、( b) 、( c) ) ．通过计算可知，在没有加草酸根离
子制得的 PbWO4 的 XＲD 衍射图上 I( 004) / I( 200) =
0． 85，更接近于标准卡片( JCPDS Card No． 19-0708)
中 I( 004) / I( 200) 的值( 0． 61) ，而加了 0． 20 mol·L －1草

酸根离子制得的 PbWO4 的 I( 004) / I( 200) = 1． 14． 可
见，草酸根离子的引入促进了 PbWO4 晶体( 004 ) 面
的生长，而抑制了( 200 ) 面的生长，最终导致 I( 004) /
I( 200) 偏离了标准值．图 2 分别是在 0． 60 mol·L －1的

丁二酸根和 1． 20 mol·L －1的己二酸根影响下制备

的产物的 XＲD 图谱．从图 2 可以看出，在这 2 种条
件下得到的衍射峰也与钨酸铅的标准卡片( JCPDS
Card No． 19-0708) 十分吻合，且均出现明显的宽化，
这说明其晶粒较小．经过计算，在丁二酸根影响下制

得的PbWO4的 I( 004) / I( 200) = 1． 24，在己二酸根影响
下制得的PbWO4的 I( 004) / I( 200) = 1． 41，这进一步说
明双羧基的存在可以有效地促进 PbWO4 晶体晶面
( 004) 的生长并抑制晶面( 200) 的生长．

注: ( a) 0 mol·L －1 ; ( b) 0． 05 mol·L －1 ; ( c) 0． 10 mol·L －1 ;

( d) 0． 20 mol·L －1 ．
图 1 在不同摩尔浓度的草酸离子条件下产物的 XＲD图谱

注: ( a) 无双羧基离子; ( b) 0． 60 mol·L －1丁二酸根离子;

( c) 1． 20 mol·L －1己二酸根离子．
图 2 在不同双羧基离子影响下产物的 XＲD图谱

2． 2 样品的 SEM分析

分别选用不同的双羧离子化合物( 草酸钠、丁
二酸钠、己二酸钠) 作为结构导向剂制备 PbWO4 并

用 SEM技术分析其微观形貌，结果如图 3 所示． 其
中图 3( a) 、( b) 、( c) 、( d) 是在不同浓度草酸根影响
下制得的产物的 SEM照片，图 3 ( e) 和图 3 ( f) 分别
为在丁二酸根离子和己二酸根离子影响下制得的产

物的 SEM照片．在不加双羧基离子时制得的 PbWO4

的微观形貌是不标准的“塔状”结构( 见图 3 ( a) ) ;
当加入 0． 05 mol·L －1的草酸离子时，制得的PbWO4

的形貌呈现很规则的“宝塔状”结构( 见图 3 ( b) ) ;
随着草酸离子浓度的升高，PbWO4 的微观形貌变成
“捆束状”结构( 见图 3 ( c) ) ; 当进一步提高草酸离
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子摩尔浓度到 0． 20 mol·L －1时，“捆束状”结构又
转变为完美的两端“菜花状”有序结构 ( 见图 3
( d) ) ．由此可见，草酸根离子的引入明显地改变了
PbWO4 产物的微观形貌．鉴于草酸根离子是一个简
单的直链型的双羧基离子，又以丁二酸根离子和己

二酸根离子作为 PbWO4 生长阶段的结构导向剂制

备PbWO4．实验发现: 当丁二酸根离子和己二酸根离

子的摩尔浓度分别达到 0． 60 mol·L －1和 1． 20 mol
·L －1时，也能得到具有“菜花状”的 PbWO4 有序结

构( 见图 3( e) 和图 3( f) ) ．该结果与 XＲD的分析结
果一致．同时在实验中还分别采用了醋酸根和对苯
二甲酸根作为PbWO4生长阶段的结构导向剂，但是

均不能得到两端“菜花状”有序结构的 PbWO4．

注: ( a) 无双羧基离子; ( b) 0． 05 mol·L －1草酸根; ( c) 0． 10 mol·L －1草酸根离子; ( d) 0． 20 mol·L －1草酸根离子; ( e) 0． 60 mol·
L －1丁二酸根离子; ( f) 1． 20 mol·L －1己二酸根离子．

图 3 在不同双羧基离子影响下产物的 SEM照片

2． 3 样品的红外光谱分析

图 4 分别是在草酸钠、无草酸根影响下和在有
草酸根影响下制备的PbWO4 的红外光谱图．在图4中，
在 3 000 cm －1以上的吸收峰是水的吸收峰．从图 4( b)
可以看出，除了 WO2 －

4 的红外特征峰( 以“+”标记)
外没有其他的吸收峰出现．在图 4 ( c) 中除了 WO2 －

4

的特征峰外还有其他峰出现，但吸收峰的强度较弱．
在波数为 1 000 ～ 2 000 cm －1时，在图 4( a) 中草酸钠
有 3 个吸收峰 1 326、1 417 和 1 645 cm －1，它们分别

对应 C—C、C—O和 C O 的红外吸收; 在图 4 ( c)
中除了 WO2 －

4 的特征吸收峰外，在 1 300、1 339 和
1 558 cm －1 ( 以“* ”标记) 处也有红外吸收峰，但是
这 3 个峰的位置与纯草酸钠红外图谱中的峰位相比
明显地向低波数移动了．这是因为在 PbWO4 有序结

构的形成过程中，草酸根中的羧基与其某些面发生

络合作用，从而导致草酸根中 C—C、C—O、 C O
这 3 个键减弱［19］． 在图 5 中，左图分别是在丁二酸
根影响下制备的 PbWO4、在无双羧基影响下制备的
PbWO4 以及丁二酸的红外光谱图，右图分别是在己

二酸根影响下制备的 PbWO4、在无双羧基影响下制

备的PbWO4以及己二酸的红外光谱图．图 5( b) 是在
无双羧基离子影响下制备的 PbWO4 红外光谱图，其

中只有 WO2 －
4 的红外特征峰( 以“+”标记) 而没有

其他的峰出现．从图 5 还可以看出: 在有丁二酸根或
己二酸根影响下制备的 PbWO4 的红外光谱除了有

WO2 －
4 的红外特征峰外还有其他的峰出现，但峰的

强度较弱．为便于观察，把在 1 000 ～2 000 cm －1波数范

注: ( a) 草酸钠; ( b) 在无草酸钠影响下的产物 PbWO4 ; ( c)

在0． 20 mol·L －1草酸钠影响下的产物 PbWO4 ．
图 4 样品的红外光谱图
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围内的 a和 c、d和 e的红外光谱重新进行了归一化
处理，如图 5 中嵌入的小图所示． a 中的丁二酸根红
外吸收峰和 c 中的红外吸收峰相比、d 中的己二酸

根红外吸收峰和 e 中的红外吸收峰相比，峰位都明
显地向低波数移动了，这说明丁二酸根和己二酸根

中的羧基都和 PbWO4 的某些晶面也发生了络合作用．

注: ( a) 在 0． 60 mol·L －1丁二酸根影响下的产物 PbWO4 ; ( b) 在无双羧基离子影响下的产物 PbWO4 ; ( c) 丁二酸; ( d) 在1． 20 mol·L －1

己二酸钠影响下产物 PbWO4 ; ( e) 己二酸．
图 5 样品的红外光谱图

由于 Sheelite结构 PbWO4 的( 200) 晶面上有铅
离子分布，因此可以和羧基络合．再综合 XＲD 和红
外分析结果可以看出，草酸根离子在加入刚形成的
PbWO4 纳米晶溶液后，羧基就和纳米晶( 200 ) 面上
的铅离子发生络合从而抑制了( 200 ) 晶面的生长和
纳米晶的生长，所以在 XＲD图谱中才会出现在有双
羧基离子影响下 XＲD 衍射峰的宽化和 I( 004) / I( 200)
比值的变化．从扫描电镜分析发现用草酸根、丁二酸
根和己二酸根分别作为 PbWO4 晶体生长的结构导

向剂，都能生成两端“菜花状”的 PbWO4 有序结构，

这说明双羧基在形成“菜花状”的 PbWO4 有序结构

过程中起到了关键作用．草酸根、丁二酸根和己二酸
根这 3 个双羧基离子随着 2 个羧基间碳链的增长导
致 2 个羧基间的距离增大，获得相似形貌的 PbWO4

有序结构所需要的双羧基离子的物质的量浓度也逐

渐升高．通过以上分析可知，随着碳链的增长，羧基
间的距离增长，为了与( 200 ) 晶面上的铅离子络合，
羧基中间的碳链必须要弯曲以使羧基间距离达到和

草酸根 2 个羧基间的距离相近． 随着碳链的增长而
弯曲了的碳链的张力增大，从而影响了羧基与
( 200) 晶面的络合效率［20］． 在醋酸根影响下不能获
得 PbWO4 有序结构，这是因为醋酸根的络合能力不

如双羧基络合能力强，因而不能与( 200 ) 晶面形成
有效的络合．对苯二甲酸根由于 2 个羧基间是苯环，
导致 2 个羧基间的距离是固定的，不像丁二酸根和
己二酸根 2 个羧基间的碳链是可以弯曲的，因此，对
苯二甲酸根离子不具有双羧基离子的络合能力和特

征，不能从根本上得到具有“菜花状”有序结构的
PbWO4．

2． 4 光致发光光谱分析

图 6 是在不同种类的双羧基离子化合物影响下
制备的 PbWO4 产物的光致发光光谱，激发波长为
354 nm．样品在 400 ～ 500 nm处有明显的荧光发射，
这是由 WO2 －

4 基团的辐射跃迁所致
［21］．从图 6 可以

看出，在有双羧基影响下制备的 PbWO4 ( 见图 6
( a) 、( b) 、( c) ) 的发光强度明显大于在没有双羧基
影响下制备的 PbWO4 ( 见图 6 ( d) ) ，且从己二酸根
到草酸根随着双羧基离子碳链的变短，所得产物

PbWO4 的发光强度逐渐增加． 据文献［22］报道，
PbWO4荧光强度与纳米晶体的微观形貌、晶粒尺寸
和结晶度有关．从 XＲD和 SEM分析可以看出，在有
双羧基影响下制备的 PbWO4 纳米晶体微观形貌均

一且晶粒尺寸比在无双羧基影响下制备的 PbWO4

晶粒尺寸更小，所以在图 6 ( a) 、( b) 、( c) 中的荧光
强度要大于在图 6( d) 中的荧光强度; a、b 和 c 的荧
光强度应该取决于各自的结晶度，从前面的 XＲD图
谱中可以看出，a、b 和 c 这 3 个样品的 X 峰衍射强
度是逐渐降低的，这说明它们的结晶度也是逐渐降

低的，所以它们的荧光强度也是逐渐降低的．从发光
光谱来看，在没有双羧基离子影响下制备的 PbWO4

晶体( 见图 6( d) ) 有 2 个发光峰，其中在 397 nm 处
较强的发光峰属于 WO2 －

4 的本征发光; 在 460 nm处
较弱的发光峰是 PbWO4纳米晶体表面层存在的
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Frenkel缺陷结构导致的发光峰［23］．在己二酸根( 见
图 6( c) ) 和丁二酸根( 见图 6 ( b ) ) 影响下制备的
PbWO4 晶体发光光谱中，其本征发光峰分别在
400 nm和 404 nm处，这说明随着碳链的缩短，在制
备的产物中 WO2 －

4 的本征发光有向右移动的趋势，

而绿色发光峰正慢慢地消失; 相比而言，在草酸根影

响下制备的 PbWO4 发光光谱( 见图 6 ( a ) ) 只在
440 nm左右有 1 个宽的发光峰．从前面的分析可知，
在双羧基离子中的羧基与 PbWO4 纳米晶的晶面发

生络合，导致了 WO2 －
4 周边环境的变化从而导致其

本征发光峰的偏移; 在双羧基离子影响下，PbWO4

生长发育成两端“菜花状”有序结构，从而影响了
PbWO4 纳米晶体表面层存在的 Frenkel 缺陷结构，
最终影响到 PbWO4 纳米晶体的荧光发射．

注: ( a) 0． 20 mol·L －1草酸根离子; ( b) 0． 60 mol·L －1丁二

酸根离子; ( c) 1． 20 mol·L －1己二酸根离子; ( d) 无双羧基
离子．
图 6 在不同双羧基离子影响下产物的荧光光谱

3 结论

本文利用具有不同碳链长度的草酸根、丁二酸
根和己二酸根双羧基离子化合物作为合成 PbWO4

晶体生长阶段的结构导向剂．结果表明: 双羧基离子
化合物中的双羧基在合成 PbWO4 有序结构过程中

起到了关键作用． 通过 XＲD、SEM 和红外光谱的分
析发现: 当 PbWO4 晶粒成核后，在晶体长大的过程

中双羧基阴离子与 PbWO4 晶体的( 200 ) 面发生络
合，从而影响了某些晶面的生长; 且随着双羧基离子

碳链的增长，获得两端“菜花状”有序结构所需要的
双羧基阴离子浓度升高．此外，对在不同条件下制备
的 PbWO4 晶体的荧光特性进行分析发现，在双羧基

影响下制备的产物荧光强度明显增强且对 WO2 －
4 本

征发光峰和 Frenkel 缺陷结构导致的发光峰都有较
大的影响．
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The Preparation and Fluorescence Properties of Ordered Nanostructured PbWO4

with the Aid of Double Carboxylic Ion Compounds

ZHAO Lin1，2，ZHANG Wanzhen1，ZHOU Yuanlin2，XIAO Jie1，WANG Zhilong1，ZHAN Hongju1*

( 1． Medical Innovation Ｒesearch Institute，Jingchu University of Technology，Jingmeng Hubei 448000，China;
2． Department of Materials Science and Engineering，Southwest University of Science and Technology，Mianyang Sichuan 621010，China)

Abstract: In this report，PbWO4 with ordered nanostructures are synthesized by direct precipitation method，in which
biscarboxyion compound such as sodium oxalate，sodium succinate and sodium adipate，is employed as structure-di-
recting agent in the growth stage of PbWO4 nanocrystals． With the aid of X-ray power diffraction ( XＲD) ，scanning
electron microscopy ( SEM) and infra-red spectrum ( IＲ) ，it is confirmed that the ordered nanostructure of PbWO4

may be due to the complexation of biscarboxyion with some surface of PbWO4 nanocrystalline，thus affecting the
growth of PbWO4． On the basis，the fluorescence properties of as-synthesized products by different biscarboxyion
compound are further investigated．
Key words: PbWO4 ; biscarboxyion compound; ordered nanostructure
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