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微米花状BiOCl珠光颜料的制备及其吸油量的测定
侯东霞　姚　超　李为民∗
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摘　要　通过五水硝酸铋水解法制备微米花状结构氯氧化铋(BiOCl)晶体.探究反应温度、时间和表面活性剂

十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)对BiOCl晶体形貌的影响,利用 XRD、FEＧSEM、FTＧIR和 TGA 等表征方法对 BiOCl
晶体进行特征分析.结果表明,在 CTAB表面活性剂的作用下,水解温度为９０℃,水解反应２h可以得到微米花状

BiOCl晶体,并具有良好的珠光性能.通过对所制备的BiOCl晶体进行吸油量测定,该微米花状BiOCl珠光颜料的表

面亲油效果良好.
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Abstract　 TheflowerＧlike microstructurebismuthoxychloridecrystalwaspreparedbythehydrolysisof
bismuthnitratepentahydrate．Theinfluencesofreactiontemperature,timeandcetyltrimethylammonium bromide
(CTAB)surfactanton BiOClcrystal morphology wereinvestigated,thecharacterization ofBiOClcrystal was
characterizedbyXRD,FEＧSEM,FTＧIRandTGA．TheresultsshowedthatundertheactionofCTABsurfactantthe
flowerＧlikemicrostructureBiOClcrystalwithgoodpearlescentperformancecanbeobtained whenthehydrolysis
temperaturewas９０℃andhydrolysisreactionfor２h．ThesurfacelipophiliceffectofBiOClwasgoodbymeasuringthe
oilabsorptionofBiOClcrystal．
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　　在无机化学领域,控制具有特定形态和模式的

微/纳米材料的合成一直是研究者们感兴趣的主

题[１].这主要是因为无机微/纳米结构材料的性能

和用途很大程度上不仅取决于其主要成分的形状、
结构及其组装方式,同时他们的相位、晶面、尺寸分

布等也是关键因素之一[２Ｇ４].
氯氧化铋是属于ⅤＧⅥＧⅦ主族的三元层状的半

导体材料,也是一种常见的无机材料[５Ｇ７].近年来,
氯氧化铋由于其良好的光学性能和其在工业应用上

的良好前景而受到广泛的关注[８],例如因为特定形

貌、结构、组成的氯氧化铋材料具有独特和优异的光

催化、电、磁、光、光致发光性能等而被广泛应用于珠

光颜料、光催化剂、铁电材料以及光致发光材料

等[９Ｇ１０],因此,氯氧化铋成为国内外的研究热点之一.

同时,氯氧化铋在三维空间中有多种形状,包括

从１D的纳米带[１１Ｇ１２],２D的纳米片[１３Ｇ１４]、微米片[１５],

到３D 的纳米花[１６Ｇ１７]、纳米球[１８]等都有被研究过.
不同结构形态的氯氧化铋往往具有其特殊的用途,
其中氯氧化铋因为具有高比表面积而具有良好的催

化作用.例如,Li等[１９]通过简单的水热法合成的微

米球,由于其较大的比表面积,具有十分良好的催化

性能.同时,达到一定粒径的片状氯氧化铋具有良

好的珠光光泽,可以作为珠光颜料而得到广泛的应

用[２０].如王莉玮等[２１]通过水解法制备出了形状规

则的片状结构,具有良好的珠光效果.
本研究主要介绍了在通过铋盐水解制备氯氧化

铋的过程中,加十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)而制

备出具有良好珠光效果的微米三维花状氯氧化铋.
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１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

五水硝酸铋,上海之臻化工有限公司;浓盐酸,
国药集团化学试剂有限公司;１０％氢氧化钠,国药集

团化学试剂有限公司;CTAB,上海润捷化学试剂有

限公司.
加热磁力搅拌器,上海京工实业有限公司.

１􀆰２　实验过程

取一定量的蒸馏水于三口烧瓶中,然后用盐酸

酸化使其pH≈１,开始水浴加热搅拌,当温度达到

８０℃时,加入０􀆰０５gCTAB.另外,称取五水硝酸铋

[Bi(NO３)３􀅰５H２O]１４􀆰５５g溶于７􀆰５mL 质量分数

为３７％的浓盐酸中,当蒸馏水温度达到９０℃时,将
上述铋盐溶液滴加到三口烧瓶中继续恒温搅拌２h
后停止加热搅拌,然后冷却至室温,用去离子水和无

水乙醇洗涤３次,抽滤,在８０℃条件下干燥２４h.

２　结果与讨论

２􀆰１　不同反应温度下BiOCl的FEＧSEM 分析

图１是在反应时间为２h时氯氧化铋晶体在不

同反应温度下的FEＧSEM 图像,用来研究不同制备

条件下BiOCl晶体形态的变化.从中可以看出,氯
氧化铋的形态受温度的影响比较大,当温度为７０℃
和８０℃时,BiOCl的形态为不规则的、表面光滑的

片状结构,粒径分别约为３~５μm 和２μm 左右.当

温度为９０℃时,BiOCl晶体的形态为三维花状结

构,粒径约为１２~１５μm.

图１　不同反应温度下BiOCl的FEＧSEM 图

[(a)７０℃;(b)８０℃;(c)９０℃]

２􀆰２　不同反应温度下BiOCl的XRD分析

图２是在不同反应温度条件下制备的氯氧化铋

样品的 XRD 谱图.从图中可以看出,所制备的

BiOCl晶体的XRD谱图中所有峰都能通过四方晶

型BiOCl标准卡片(JCPDSNO:８５Ｇ０８６１)中的衍射

峰标记出来,说明制备的该氯氧化铋晶体的结晶度

良好,无杂质生成.另外,根据衍射峰的强弱可以发

现沿c轴方向对应的晶面随温度变化比较明显.如

(００１)、(００２)、(００３)晶面,当温度为６０℃和９０℃时,

BiOCl晶体几乎不沿c轴方向生长.同时(１０１)、
(１０２)晶面的特征衍射峰在６０℃和９０℃时较强,说
明BiOCl晶体沿着(１０１)、(１０２)方向优先生长.最

后可以看出在７０℃和８０℃时(１１０)晶面的特征峰比

较弱,而在６０℃和９０℃时比较强.所以从该图中可

以看出制备的 BiOCl晶体的结晶度随温度变化较

大,从而影响制备的 BiOCl的形貌特征.结合图１
可知,(１０１)、(１０２)、(１１０)晶面主要是负责形成三维

花状结构,而沿c轴方向生长的晶面主要负责生成

二维片状结构.因６０℃时制备的氯氧化铋珠光效

果不明显,结合图１和图２分析可知,当反应温度为

９０℃时可以制备出三维微米花状的珠光颜料氯氧化

铋晶体.

图２　不同反应温度下BiOCl的 XRD谱图

[(a)６０℃;(b)７０℃;(c)８０℃;(d)９０℃]

２􀆰３　不同反应时间及经CTAB修饰过的BiOCl的

FEＧSEM 分析

图３是当温度为９０℃不同反应时间下制备出

的氯氧化铋晶体的FEＧSEM 图.从图３(a)中可以

看出,当反应时间为１h时,氯氧化铋开始形成微米

花状,粒径约为１４μm.从图３(c)中可以看出当反

图３　不同反应条件下BiOCl的FEＧSEM 图

[(a)反应时间１h;(b)反应时间２h;(c)反应时间３h;

(d)添加０􀆰０５gCTAB]
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应时间为３h时,制备的氯氧化铋晶体为不规则的片

状结构.而当反应时间为２h时,制备出的 BiOCl
晶体的结构为三维微米花状结构,并且此时样品有

很好的珠光效果.当在反应中加入CTAB后,制备

的BiOCl晶体结构的扫描电镜图如图３(d)所示,相
比于不加表面活性剂CTAB的氯氧化铋,其花状结构

更规则、表面更光滑.

２􀆰４　不同反应时间及经CTAB修饰过的BiOCl的

XRD分析

图４是在不同反应时间条件下制备的氯氧化铋

样品的XRD谱图.结合图２可以可以看出,所制备

的BiOCl晶体的结晶度良好,无其他杂质生成.另

外,根据衍射峰的强弱可以发现沿c轴方向对应的

晶面随反应时间变化比较明显.当反应时间为３h
和４h时,BiOCl晶体的(００１)、(００２)、(００３)晶面的

特征峰比较强,说明BiOCl晶体沿c轴方向优先生

长,反应时间为２h时,BiOCl晶体几乎不沿c轴方

向生长.同时(１０１)、(１０２)晶面的特征衍射峰在反

应时间为１h、３h、４h时比较弱,而在反应时间为２h
时比较强,说明 BiOCl晶体的(１０１)、(１０２)晶面在

反应时间为２h时结晶度良好,同时可以看出只有在

反应时间为２h时(１１０)晶面的特征峰比较强.另

外,结合图３可以看出,反应时间２h为制备三维微

米花状BiOCl晶体的恰当温度.曲线(e)是在反应

温度为９０℃,反应时间为２h的条件下加入 CTAB
０􀆰０５g时的XRD图,与曲线(b)相比,所有衍射峰强

度几乎一样,这与图３(d)相对应,加入表面活性剂

CTAB后制备出的BiOCl晶体仍为三维花状结构,
但CTAB起到了对表面形貌修饰的作用,从而使制

备出的氯氧化铋晶体的花状结构更加规整,表面更

加光滑,粉体的分散性更好.

图４　不同反应条件下BiOCl的 XRD谱图

[(a)反应时间１h;(b)反应时间２h;(c)反应时间３h;

(d)反应时间４h;(e)添加０􀆰０５gCTAB]

２􀆰５　FTＧIR分析

图５是在不同制备条件下 BiOCl和 CTAB的

红外谱图.其中,图５(a)是通过溴化钾压片法制备

的氯氧化铋的红外谱图,从图中可以看出在１０８５、

１６２５、３４３５cm－１处有较强的吸收峰出现,和化学品

数据库中氯氧化铋(WinID 编号:０K５Y)的红外谱

图基本一致.在图５(b)中氯氧化铋的吸收峰依然

清晰可见,相比于图５(a),并没有杂峰生成,同时对

比图５(c)纯CTAB的红外谱图,更加说明了CTAB
只是对氯氧化铋的表面形貌起到修饰作用,并没有

被吸附到其表面.

图５　不同材料的FTＧIR谱图

[(a)BiOCl;(b)添加０􀆰０５gCTAB;(c)CTAB]

２􀆰６　TG分析

图６是不同条件下制备出的BiOCl在通入空气

的条件下的热重曲线图.从图６(a)可以看出,在高

温条件下BiOCl的重量随着温度的改变并没有发

生变化,说明生成的BiOCl在高温条件下热稳定性

能良好,并且没有在高温下易分解氧化的杂质产生.
而从曲线(b)中可以看出,在加入０􀆰０５gCTAB后

制备的BiOCl在高温条件下质量也没有发生变化,
结合图３(d)说明CTAB只是对BiOCl的表面形貌

起到修饰作用,并没有包覆到BiOCl的表面.

图６　不同条件下BiOCl的 TG曲线图

[(a)BiOCl;(b)添加０􀆰０５gCTAB]

２􀆰７　吸油量的测定

珠光颜料一般都是制备成珠光浆料来应用,所
以对其表面亲油性要求很高,因为表面亲油性越好,
越容易被有机溶剂润湿.通过吸油量的高低来评价

珠光颜料粉体表面亲油性的好坏.
采用国际标准ISO７８７/５Ｇ１９８０中的测量方法来

测量吸油量[２２].该方法以颜料在规定条件下吸收

精制亚麻仁油的量来衡量颜料的吸油量.可以通过
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式(１)计算:

吸油量 ＝
１００V
m

(１)

　　式中,V 是精制亚麻仁油的用量,mL;m 是颜

料粉体的质量,g.
从图７中可以看出BiOCl珠光颜料的吸油量随

反应温度的变化而变化,且在反应温度为９０℃时最

小,为１５􀆰４mL/１００g.而从图８中可以看出 BiOCl
珠光颜料的吸油量在反应时间为 ２h 时最小,为

１５􀆰４mL/１００g.可以得出 BiOCl珠光颜料的最佳

制备条件为反应温度９０℃时反应２h.另外在该条

件下加了表面活性剂CTAB后,该颜料的吸油量没

有发生变化.同时,从两个图中可以看出BiOCl的

吸油量变化范围不是很大,表明BiOCl珠光颜料粉

体的表面亲油性能很好,从而能够更好的应用于有

机浆料中.

图７　反应温度对BiOCl珠光颜料吸油量的影响

图８　反应时间对BiOCl珠光颜料吸油量的影响

３　结论

通过研究硝酸铋水解制备氯氧化铋珠光颜料实

验条件的变化,来控制氯氧化铋晶体形貌的定向生

长.可知,当反应温度为 ９０℃、反应时间为 ２h、

CTAB用量为０􀆰０５g时能够制备出微米花状的氯氧

化铋晶体.最后通过吸油量的大小来评价所制备氯

氧化铋珠光颜料的亲油性.可以得出在最佳反应条

件下其吸油量为１５􀆰４mL/１００g,表面氯氧化铋珠光

颜料能够很好的被有机溶剂润湿,使其应用更加

广泛.
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