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氧化石墨烯在水热法制备 Sc2W3O12 粉体中的应用 

居相文, 吴日民, 周亚洲, 马双彪, 杨 娟, 程晓农 
(江苏大学 材料科学与工程学院, 镇江 212013) 

摘 要: 以硝酸钪, 钨酸铵等为原料, 氧化石墨烯为表面活性剂, 采用水热法制备了类十字架状 Sc2W3O12 粉体。利

用 XRD、TG-DSC、Raman 及 SEM 考察了加入氧化石墨烯对所合成产物结构和形貌的影响, 采用 TMA 测试了所

得 Sc2W3O12 粉体的热膨胀性质。分析表明: 在 200℃水热条件下, 氧化石墨烯包裹在 Sc2W3O12 晶粒表面并抑制了

原有某些晶面的增长, 使晶粒逐渐长为棒状, 进而纳米棒团聚成类十字架状, 产物经 620℃热处理 10 min 后得到纯

净的 Sc2W3O12 粉体, 其在室温～800℃均呈现出负热膨胀特性, 且平均热膨胀系数为-4.75×10-6 /K。 
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Application of Graphene Oxide in Synthesis of Sc2W3O12 Powder 

JU Xiang-Wen, WU Ri-Min, ZHOU Ya-Zhou, MA Shuang-Biao, YANG Juan, CHENG Xiao-Nong 

(School of Materials Science and Engineering, Jiangsu University, Zhenjiang 212013, China) 

Abstract: Cross-like Sc2W3O12 powder was synthesized via hydrothermal method by using scandium nitrate, am-

monium tungstate hydrate as raw materials and graphene oxide as surfactant. XRD, TG-DSC, Raman and SEM 

were used to study the influence of graphene oxide on structures and morphologies of the as-prepared product, and 

the negative thermal expansion properties were detected by TMA. Results show that graphene oxide wraps the grain 

of Sc2W3O12 and inhibits the growth of some of the original crystal faces, which makes the grain grow to nanorods, 

then the nanorods assemble into cross-like structure. The pure cross-like Sc2W3O12 powder is obtained by hydro-

thermal method at 200℃ followed by heat treatment at 620℃ for 10 min. The TMA data indicate that the thermal 

expansion coefficient of Sc2W3O12 is -4.75×10-6 /K from room temperature to 800℃. 
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自然界中绝大多数材料都会随着外部环境温度

的改变产生热胀冷缩, 但也有少数特殊的材料会随

着温度的变化出现热缩冷涨 , 即具有负热膨胀

(negative thermal expansion, NTE)性质[1]。负热膨胀

材料最主要的应用是与正热膨胀材料复合制成低热

膨胀材料, 应用于航空航天、电子元件制造、光学

和通信等领域[2-4]。目前研究较为广泛的 NTE 材料

ZrW2O8 在 430 K 发生 α-β相变, 且热膨胀系数会发

生变化(–8.8×10-6 /K 变化为–4.7×10-6 /K), 在 0.21 

GPa 压力下即发生压力相变转变为不具负热膨胀特

性的 γ-ZrW2O8
[5], 从而导致复合材料产生热应力失

配影响性能。Sc2W3O12 为典型的各向异性负热膨胀

材料, 它在-263℃至 927℃温度范围内均具有负热

膨胀特性, 其负热膨胀特性作用温度范围是目前发

现物质中最宽的 [6], 相变压力大概为 2.7 GPa[7], 

Sc2W3O12 结构稳定性比 ZrW2O8 优异, 因而具有较

高的研究与实际应用价值, Sc2W3O12 多采用传统固

相法制备, 制备时间长(>24 h), 并要经过多次焙烧, 
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增大了原料 WO3 的挥发性, 使粉体纯度降低, 开发

纯净 Sc2W3O12 的新型制备方法对于 Sc2W3O12 的实

际应用具有重要意义。 

水热法不仅可以在较低温度下制备得到高纯度

的金属氧化物, 而且可以通过添加合适的表面活性

剂控制产物的粒径和形貌。石墨烯(Graphene)是由单

层碳原子构成的新型层状材料, 成为化学、物理、材

料等诸多领域的研究热点[8-10]。氧化石墨烯(Graphene 

Oxide, GO)作为一种重要的石墨烯衍生物具有两亲

性, 而正是由于从石墨烯层状边缘到中央呈亲水性

到疏水性的分布, 使氧化石墨烯既可以同表面活性

剂一样存在着界面, 又可起到降低界面间能量的作

用[11]。Hu 等[12]以(NH4)2Fe(SO4)2 为原料, GO 为表面

活性剂, 在 100℃水热 12 h 合成出棒状 Fe3O4, 并且

Fe3O4 在 GO 上的吸附可以有效提高 Fe3O4的电化学

性能。Zou 等[13]通过控制水热反应中 GO 的加入量来

调控 Bi2MoO6/Bi3.64Mo0.36O6.55 复合物的形貌, 并且

可提高 Bi2MoO6/Bi3.64Mo0.36O6.55 的光催化性能。 

本工作以氧化石墨烯为添加剂, 采用水热法制

备类十字架状的 Sc2W3O12粉体, 研究了氧化石墨烯

对 Sc2W3O12 的形貌控制机理, 并考察了 Sc2W3O12

的 NTE 特性。 

1  实验方法 

1.1  试剂 

实验所用原料有 : 硝酸钪 (Sc(NO3)3·6H2O, 

AR)、钨酸铵((NH4)10W12O41·xH2O, AR)、氧化石墨

烯(GO, 0.5 mg/mL, 自制)和氨水(NH3·H2O, AR)。 

1.2  氧化石墨烯水溶液的制备 

实验采用改进 Hummers 法制备 GO, 具体方法

见文献[14]。对真空干燥所得到的 GO 粉体进行研

磨, 配置成浓度为 0.5 mg/mL 的 GO 悬浮液并进行

超声振荡 10 h 后得到分散均匀的 GO 水溶液。 

1.3  类十字架状 Sc2W3O12 粉体的制备 

将 Sc(NO3)3·6H2O、(NH4)10W12O41·xH2O 和 GO

放入三个不同烧杯, 分别配置 10 mL Sc3+浓度为

0.15 mol/L 的溶液, 20 mL[WO4
2-]浓度为 0.13 mol/L

的溶液, 70 mL 所配 GO 水溶液。先将含有[WO4
2-]

的溶液全部滴入 GO 溶液中, 然后缓慢滴加所配

Sc3+溶液, 滴加的同时用氨水调节并控制 pH 为 8.5, 

以防 GO 在酸性条件下絮凝。滴加完成后, 继续搅

拌混合溶液 1h。最后将混合溶液转入含有聚四氟

乙烯内衬的水热反应釜内, 在 200℃恒温 20 h 后得

到黑色沉淀。收集沉淀并用蒸馏水多次洗涤, 60℃

烘干得到 Sc2W3O12/GO。将所制得产物转入氧化铝

坩埚中在 620℃加热 10 min后取出, 得到 Sc2W3O12

粉体。 

以 Rigaku D/max2500 型 X 射线粉末衍射仪

(XRD) 测 定 样 品 的 物 相 结 构 , 辐 射 源 采 用

CuKα(λ=0.15418 nm), 以 7°(2θ)/min 速率连续扫描; 

以德国 NETZSCH-STA449 综合热分析仪对样品进

行热重-差热分析(TG-DSC); 以美国 ThermoFisher

激光拉曼光谱仪进行 Raman 分析; 以 JEOL 公司

JSM-7001F 型扫描电子显微镜(SEM)观察样品形貌; 

采用德国 NETZSCH-TMA402F3 静态热分析仪测定

样品的热膨胀系数。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 结果分析 

实验考察了加入 GO 对产物结构的影响, 图 1

为不同条件下相同配比的反应物的 XRD 图谱。通

过比较图 1(a)和(d)可知, 添加 GO 后, 在 10°左右出

现明显的衍射峰, 这与 GO 的特征峰相符[15]。在水

热温度与水热时间相同的条件下, 随着 GO 的添加, 

Sc2W3O12 的衍射峰变得明显且尖锐, 说明 GO 可以

提高 Sc2W3O12 的结晶度。 

试验也考察了水热时间对产物结晶度的影响, 

通过比较图 1(b)、(c)和(d)可知, 随着水热时间的延

长, 添加 GO 的 Sc2W3O12 衍射峰逐渐变尖锐, 说明

水热时间的延长也可以提高 Sc2W3O12 的结晶度。 

图2为Sc2W3O12/GO粉体及经620℃热处理10 min

后得到的 Sc2W3O12与正交相 Sc2W3O12标准 XRD 图

谱的对比图。由图 2(a)可知, 与正交相 Sc2W3O12 标

准图谱(JCPDS 21-1065)对比, 发现 Sc2W3O12/GO 中

Sc2W3O12 的部分特征峰发生明显偏移(如图 2(a)中

(002)、(111)晶面), 可能是水热反应过程中 GO 吸附

在 Sc 2 W 3 O 1 2 的某些晶面上 ,  引起了晶格畸变 , 

 

图 1  不同反应条件下制得产物的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of products reacted under different conditions 
(a) Without GO, 200 , ℃ 20 h; (b) GO assisted, 200 , 10℃  h; (c) GO as-
sisted, 200 , 15℃  h; (d) GO assisted, 200 , 20℃  h 
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图 2  Sc2W3O12/GO(a)与Sc2W3O12(b)粉体的XRD图谱和正交

相 Sc2W3O12标准 XRD 图谱 

Fig. 2  XRD patterns of Sc2W3O12/GO(a) and Sc2W3O12(b), 
standard XRD pattern of typical orthorhombic phase of 
Sc2W3O12 
 

导致晶面间距增大, 使得部分特征峰向左偏移。为了

验证我们的推测 , 运用 Powder X 软件分别对

Sc2W3O12/GO 与 Sc2W3O12 进行晶胞参数计算, 并将

数据列入表 1。由表 1 可知 , GO 的掺杂导致

Sc2W3O12 晶体轴变长, 晶胞体积变大。由图 2(b)可
知, 在热处理过程中, GO 逐渐分解脱除, 热处理后

得到的 Sc2W3O12粉体的 XRD 谱图与标准谱图比对, 
未发现杂峰, 且 GO 脱除完全, 说明制得的粉体为

纯净的 Sc2W3O12 粉体。 
 

表 1  Sc2W3O12, Sc2W3O12/GO 的晶格常数与晶胞体积 

Table 1  Lattice parameters and cell volume of Sc2W3O12 
and Sc2W3O12/GO 

Lattice parameters/nm 
Sample 

a-axis b-axis c-axis 
Cellvolume/nm3

Sc2W3O12 0.9593 0.9695 1.3333 1.2401 

Sc2W3O12/GO 0.9623 0.9713 1.3358 1.2485 
 

2.2  热重-差热分析(TG-DSC)  

图 3(a)和(b)分别是 Sc2W3O12/GO 和 Sc2W3O12的

TG-DSC 曲 线 。 从 图 3(a) 中 可 知 , 从 室 温 到

100 Sc℃ 2W3O12/GO 出现了质量下降, 这是由实验

初始气体对流造成的(又称烟囱效应)。DSC 曲线在

150℃出现吸热峰, 主要是由于 GO 与 Sc2W3O12 粉

体吸收水分子的挥发造成的(质量损失约为 2%); 在

250℃左右出现吸热峰, 对应 TG 曲线下降约为 1%, 

则可能是由于 GO 中含氧基团发生了热分解, 生成

了 CO2、CO 和 H2O
[16]; 在 609.4℃出现的吸热峰对

应的 TG 曲线下降约为 5%, 这是由于脱除含氧基团

后所剩的 GO 受热分解所致。当继续加热至 1200℃

时, TG 曲线几乎成一直线, 对应的 DSC 曲线没有出

现明显的吸/放热峰, 表明样品没有出现熔化、分解

和晶型转变等热效应。结合图 3(b), 可知从室温至

1200 , Sc℃ 2W3O12 粉体没有出现相转变, 也没有出

现热分解, 热稳定性较好。 

 
图 3  Sc2W3O12/GO(a)与 Sc2W3O12(b)的 TG-DSC 曲线 

Fig. 3  TG-DSC curves of Sc2W3O12/GO (a) and Sc2W3O12 (b) 
 

2.3  Raman 结果分析 

图 4 为产物 Sc2W3O12、Sc2W3O12/GO 及 GO 的

拉曼光谱图 , 主要参数见表 2。从图 4(a)可知 , 

Sc2W3O12 的吸收谱带与钨酸钇(Y2W3O12)的类似[17], 

位于 1022 和 828 cm-1 的吸收峰属于 Sc2W3O12 中

[WO4]四面体的对称伸缩振动与非对称伸缩振动。

位于 353 cm-1 的吸收峰则对应于[WO4]四面体的对

称与非对称弯曲振动。对比图 4(a)与 4(b), 可以发现

掺杂 GO 后的 Sc2W3O12 与纯 Sc2W3O12 相比[WO4]

四面体的三个特征峰均出现红移, 1022 cm-1 处峰红

移了 5 cm-1,  828 cm-1 处峰红移了 1 cm-1, 353 cm-1

处峰红移了 3 cm-1。结合 XRD 结果, 可推测 GO 与

Sc2W3O12 不是简单混合, GO 的加入使平均原子间

距增大, 导致能级间距变小, 键长变长, W–O 键振

动频率下降, 从而导致特征峰红移[18]。从图 4(c)可

看到 GO 有两个明显的 D 峰(1347 cm-1)与 G 峰

(1584 cm-1), D 峰的强度与 GO 不规则排列程度和缺

陷成正比[18], G 峰表征石墨中 sp2 杂化碳的振动[20]。

在石墨材料的研究中, D峰与G峰相对强度的比值R

可以用来表征结构的混乱程度, 即 R=ID/IG, 而石墨

微晶的尺寸 La 与 R 值成反比 , 近似有 La=4.4× 

(ID/IG)-1 1/∝ R[21]。由于 GO 的结构与石墨不同, La 可

以理解为 GO 中未连接官能团的 sp2 碳原子所构成

平面区域的平均尺寸。 
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图 4  Sc2W3O12(a)、Sc2W3O12/GO(b)及 GO(c)的拉曼光谱图 

Fig. 4  Raman spectra of Sc2W3O12 (a), Sc2W3O12/GO (b) and 
GO (c)  

 

由表 2 可知, 与纯 GO 相比, Sc2W3O12/GO 中的 D

峰和 G 峰均出现了蓝移, 同时随着反应物与 GO 的混

合, La数值减小, 表明 sp2碳原子平面域平均尺寸减小。 

2.4  SEM 结果分析 

传统固相法所得 Sc2W3O12 一般呈无规则形貌, 

图 5 为不同反应条件下得到的 Sc2W3O12 粉体的

SEM 照片。从图 5(a)可以看出, 在不添加 GO 时, 获 

得了厚度约为 0.5 m 的片状钨酸钪晶体。通过对比

图 5(b)、5(c)和 5(d)可知, 水热时间为 10 h 时, 

Sc2W3O12 晶体尚未生长完全, 没有固定形貌, 当水

热时间延长为 15 h 时, Sc2W3O12 粉末呈长方体棒状, 

平均尺寸约为 200 nm×50 nm, 当水热时间延长至

20 h 时, Sc2W3O12 粉末呈类似于十字架的三维结构, 

平均尺寸为 3 m 左右, 并在晶体边缘仍能清晰地

看见长方体棒状。由此推测 Sc2W3O12的生长过程为: 

由于 GO 表面含有大量带负电荷的含氧基团, 随着

Sc3+的加入, 会与含氧基团发生连接从而吸附在 GO

表面, 同时[WO4
2-]与 Sc3+的结合会在 GO 表面形成大

量的晶核, 此时表现出如图 5(b)所示的无规形貌; 另

外, 由于GO的吸附抑制了Sc2W3O12某些原有晶面的

生长, Sc2W3O12 晶粒逐渐长大成棒状, 随着纳米棒的

长大部分挣脱GO的包裹, 进而Sc2W3O12纳米棒发生

团聚形成类似于十字架的三维结构, 其团聚原理有待

进一步研究。图 5(e)为单个 Sc2W3O12颗粒的形貌, 可

在边缘处看到具有明显褶皱形貌的 GO 包裹在晶粒周

围, 这可能是由于Sc2W3O12与GO存在非键合作用力,
 

表 2  Sc2W3O12、Sc2W3O12/GO 与所用 GO 的拉曼光谱参数 

Table 2  Raman parameters for GO, Sc2W3O12/GO and Sc2W3O12 

Absorption band of [WO4] /cm-1 D-band/cm-1 G-band/cm-1 R La/nm 
Sample 

Raman shift Raman shift Raman shift ID/IG 4.4/R 

Sc2W3O12 353 828 1022 — — — — 

Sc2W3O12/GO 350 827 1017 1354 1599 1.0886 4.042 

GO — — — 1347 1584 0.9522 4.621 

 
图 5  不同反应条件获得产物的 SEM 照片 

Fig. 5  SEM images of the samples prepared at different conditions 
(a) Without GO, 200 , 20℃  h; (b) GO assisted, 200 , 10℃  h; (c) GO assisted, 200 , 15℃  h; (d) GO assisted, 200 , 20℃  h; (e) High-dispersion 

Sc2W3O12/GO products; (f) Sc2W3O12 powder 
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导致 GO 吸附在 Sc2W3O12晶粒表面, 而 Sc2W3O12阶

梯状的表面导致 GO 存在大量褶皱等缺陷, 从而导致

大块 sp2碳原子分隔为相对尺寸较小的 sp2平面域, 造

成 sp2碳原子平面域平均尺寸减小, 这与 Raman 结果

相符。图 5(f)为经过热处理后的 Sc2W3O12粉体的形貌, 

由图可知 GO 基本被脱除, 由于热处理时间较短, 

Sc2W3O12晶粒仍保持着原有形貌。 

2.5  热膨胀系数的测定 

室温下利用干粉压片机以 8 MPa 压力将制备的

Sc2W3O12 粉体压制成φ10 mm×6 mm 圆柱体, 再放

至氧化铝坩埚中, 置于马弗炉中 950℃烧结 3 h。采

用静态热分析仪测定 Sc2W3O12 圆柱体的热膨胀曲

线如图 6 所示, 从图中可知, Sc2W3O12 从 25~800℃

区间内热膨胀曲线持续下降, 负热膨胀效应比较显

著。根据所测得试样的数据, 经过线性拟合, 计算出

25~800℃区间内的热膨胀系数为–4.75×10-6 /K, 与

固相法制得 Sc2W3O12(–5.60×10-6 /K)粉体在 25~ 

800℃区间内的热膨胀系数基本一致[22]。 

3  结论 

添加氧化石墨烯能够有效提高 Sc2W3O12 的结

晶度并控制其形貌。在 200℃水热 20 h 的条件下, 未

添加氧化石墨烯合成出平均厚度 0.5 m 的片状

Sc2W3O12 粉体; 添加氧化石墨烯后, 合成出结晶良

好的 Sc2W3O12/GO 粉体, Sc2W3O12/GO 粉体经 620℃

热处理10 min脱除氧化石墨烯后得到纯净的类十字

架状 Sc2W3O12 粉体, 经 TMA 测试, 所制得粉体在

室温～800℃内平均热膨胀系数为–4.75×10-6/K。 

 

图 6  Sc2W3O12 的热膨胀曲线 

Fig. 6  Thermal expansion curves of Sc2W3O12 
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