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Abstract: Semi-organic nonlinear optical (NLO) materials 

attract growing attention due to its balanced properties and 

potential applications in various fields. Thiourea-

coordinating metal-organic NLO material is one of the 

famous semi-organic systems. In our  previous work, new 

3BiCl37SC(NH2)2 (DCBPB) NLO crystals which exhibits 

excellent fluorescence properties and better optical 

transmission properties than other reported complexes of 

thiourea and bismuth( ) chlorideⅢ  were synthesized. 

However, during the synthesis of DCBPB, the coexistence of 

BiCl3·3SC(NH2)2 (β-BTC) was found to be difficult to avoid. 

In order to improve the quality of the synthesized DCBPB 

crystals, the effects of solvent ratio, reaction temperature, and 

reagent ratio on the purity of DCBPB using thiourea and bismuth(III) chloride as reagents in formic acidwater solvent 

system were investigated. The results showed that formic acid not only depressed the hydrolysis of bismuth(III) chloride, 

but also improved the selectivity of DCBPB. A high selectivity of DCBPB could be achieved when the molar ratio of 

bismuth(III) chloride to thiourea was larger than 1:3. The reaction temperature shouldn′t exceed 50℃ to avoid side 

reactions. The optimization of the synthesis indicated that the hydrolysis of bismuth(III) chloride was inevitable and 

the highest purity of DCBPB was 89.91wt%. A two-step mechanism of DCBPB synthesis was found which included 

the formation of β-BTC and the conversion of β-BTC to DCBPB. Furthermore, the conversion between β-BTC and 

DCBPB in formic acid aqueous solution was investigated based on XRD characteristic peak area correlation. The 

results showed that β-BTC almost completely converted to DCBPB and no hydrolysis of bismuth(III) was detected 

during the conversion, a high purity of more than 98wt% was achieved via conversion of β-BTC to DCBPB in formic 

acid. 
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摘  要：针对金属有机配合物非线性光学晶体 3BiCl3·7SC(NH2)2 (DCBPB)合成过程中伴生 BiCl3·3SC(NH2)2 (β-BTC)的问题，以

硫脲与氯化铋为原料，在甲酸水体系中研究了溶剂配比、反应温度、反应物配比等因素对 DCBPB 纯度的影响，对反应条件进

行了优化，并基于 XRD 特征峰面积标准曲线法研究了 β-BTC 与 DCBPB 之间的转化过程。结果表明，甲酸抑制氯化铋水解且

选择性生成 DCBPB，氯化铋与硫脲摩尔配比大于 1:3 时可选择性生成 DCBPB。合成过程先生成 β-BTC，再由 β-BTC 转化为

DCBPB，甲酸水体系中氯化铋水解发生在 β-BTC 生成过程中，且不可避免，导致基于氯化铋直接合成只能获得最高含量为

89.91wt%的 DCBPB 晶体。β-BTC 向 DCBPB 转化率极高且无水解，可获得 DCBPB 含量大于 98wt%的晶体。 
关键词：非线性光学；氯化铋；硫脲；金属有机配合物 

中图分类号：O79      文献标识码：A      文章编号：1009606X(2019)05103007 

1  前 言 

非线性光学(NLO)材料具有优异的光学特性，自被

Franken 等[1]发现以来一直是研究热点，并得到越来越多

的关注，在光通讯、数据存储、电光调制、光学信号传

导和读取、光开关、激光频率的转换和光交换、医学设

备和军事设备等领域应用广泛[2,3]。 

NLO 晶体分为无机 NLO 晶体和有机 NLO 晶体。

有机 NLO 晶体有较大的 NLO 系数，易设计、合成和生

长[4]，但其机械性能和稳定性相对较差[5]。金属有机配合

物NLO晶体可平衡NLO性质与机械性能，硬度、带宽、

熔点和生长习性更好，竞争力很强[68]。 

在金属有机配合物 NLO 晶体中，硫脲的金属配位

化合物 NLO 晶体研究较广泛[913]。过去 20 多年中，已

发现了一系列基于硫脲的半有机 NLO 化合物，如双硫

脲氯化镉(BTCC)[8]、硫化锌硫脲(ZTC)[14]、硫酸锌硫脲

(ZTS)[15] 、氯化铋硫脲 (α-BTC)[16] 、氯化铋硫脲 [β-

BiCl3·3SC(NH2)2, β-BTC][17] 和氯化铋硫脲二水合物

(TBNTNC)[18]。本课题组[19]已通过溶剂筛选法发现了一

种由硫脲和 BiCl3配合生成的新型金属有机配合物 NLO

晶体材料 3BiCl3·7SC(NH2)2 (DCBPB)，并分析和表征了

其晶体结构(图 1)及性能。 

β-BTC 晶体是已发现的硫脲与 BiCl3 生成的配合物

中二次谐波系数最大的，其结构如图 1 所示[17,19]。β-BTC

属于六方晶系，P3 空间群，该晶胞中有 3 个铋原子，配

位模式分别为[BiCl6]3阴离子、1 个 BiCl3(SC(NH2)3 分

子、1 个[Bi(SC(NH2)2)6]3+阳离子。DCBPB 属三斜晶系，

P1 空间群，该晶胞中的铋原子存在 2 种配位模式：

[BiCl5SC(NH2)]2阴离子和[Bi2Cl4(SC(NH2)2)6]2+阳离子。

由于[Bi2Cl4(SC(NH2)2)6]2+阳离子畸变程度更大，所以可

提供更多的非线性光学效应。DCBPB 在紫外可见光区

的截止波长为 517 nm，透光窗口较宽，在 5001500 nm 

β-BiCl3·3SC(NH2)2
[17] 3BiCl3·7SC(NH2)2

[19]

 
图 1  β-BiCl3·3SC(NH2)2与 3BiCl3·7SC(NH2)2的单晶结构图(隐藏 H 原子) 

Fig.1  Unit cell of the β-BiCl3·3SC(NH2)2 and 3BiCl3·7SC(NH2)2 (H atoms are omitted) 
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波段的光透过率比 β-BTC 晶体更好。此外，DCBPB 晶

体还有更好的荧光性能。DCBPB 晶体的光学性质表明

其在频率转换方面具有潜在的应用价值。 

但 DCBPB 在制备过程中与 β-BTC 伴生。因此，降

低 β-BTC 的伴生、提高 DCBPB 的纯度对 DCBPB 后续

应用具有重大的实际意义。为此，本工作对 DCBPB 的

合成过程进行研究，优化了合成过程中的相关因素，并

对 DCBPB 与 β-BTC 的相互转化过程进行了定量研究。 

2  实 验 

2.1 材料与分析仪器 

硫脲(纯度>99%，天津市江天化工技术有限公司)，

BiCl3(纯度>99%，上海麦克林生化科技有限公司)，甲酸、

去离子水、盐酸(纯度>99.5%，天津市江天化工技术有限

公司)。 

MS105DU 型电子天平(梅特勒-托利多精密仪器有

限公司)，D/MAX2500 型 X 射线粉末衍射仪(XRD，日

本理学公司)。 

2.2 甲酸水体系中 DCBPB 合成 

称取 0.3552 g 硫脲(0.00467 mol)置于 40 mL 结晶

器中，加入甲酸水溶液 20 mL，放入恒温水浴中，开启

搅拌溶解硫脲，搅拌速率 200 r/min。待结晶器中溶液温

度稳定在 40℃后，加入 0.6306 g BiCl3 (0.002 mol)，反

应 10 h 后过滤，60℃下真空干燥 10 h，称重。通过调整

甲酸水体积配比、反应物摩尔配比及反应温度获得不同

产物，并进行 XRD 分析。 

2.3 β-BTC 与 DCBPB 的相互转化 

2.3.1 β-BTC 向 DCBPB 转化 

向 40 mL 结晶器中加入 20 mL 甲酸水溶液，设置

搅拌速率为 200 r/min，恒温水浴温度为 40℃，待结晶

器内温度稳定在 40℃后，称取 1.0023 g β-BTC 粉晶加

入结晶器中，将该时刻作为转化过程的时间起点(t=0)。

转化时间 t=10, 20, 30, 40, 50, 60, 80, 100, 120 min 时，用

移液枪吸取结晶器中的悬浮物，快速抽滤干燥，进行

XRD 分析。 

2.3.2 DCBPB 向 β-BTC 转化 

向 40 mL 结晶器中加入 20 mL 盐酸(pH=0.50)，设

置搅拌速率为 200 r/min，恒温水浴温度为 40℃，待结

晶器内温度稳定在 40℃后，称取 1.0031 g DCBPB 粉晶

加入结晶器中，将该时刻作为转化过程时间起点(t=0)。

转化时间 t=1, 2, 3, 4, 5, 6 h 时，用移液枪吸取结晶器中

的悬浮物，快速抽滤干燥，进行 XRD 分析。 

2.4 产物纯度分析方法 

本课题组[19]以硫脲与 BiCl3 为原料，在甲酸水溶

液中已经培养出了 DCBPB 的单晶，并发现 DCBPB 晶

体(黄色)只能在甲酸水溶液中合成，且在合成过程中可

能有 β-BTC 晶体(橙色)生成，同时反应物 BiCl3 在水中

易水解生成 BiOCl。 

在反应产物组成分析中，主要考虑了 DCBPB，   

β-BTC 与氯氧化铋(BiOCl)，其中 β-BTC 与 DCBPB 易

在溶液中相互转化，常规的液相测量方法难以测量混合

物中二者各自的含量。因此本实验选用XRD半定量[2024]

的方法测定所得产品中 DCBPB, β-BTC 和 BiOCl 的含

量。 

使用文献[17,19,25]提供的方法制备出 β-BTC、DCBPB

和 BiOCl 样品，经多次悬浮纯后进行 XRD 分析，得三

种样品的 XRD 谱，如图 2 所示。选择 DCBPB, β-BTC

和 BiOCl 分别在 2=16.6°, 19.5°, 24.0°处的 XRD 衍射峰

作为特征峰，以该处纯物质的峰面积作为基准峰面积，

根据峰面积与基准峰面积的比值确定产物中各物质的

含量。 
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图 2  纯 DCBBP, β-BTC 和 BiOCl 样品的 XRD 谱 
Fig.2  XRD patterns of pure DCBBP, β-BTC and BiOCl 

3  结果与讨论 

3.1 DCBPB 合成过程优化 

3.1.1 反应溶剂配比的影响 

通过调节甲酸与水的体积比(总体积 20 mL)得到不

同的产物，产物组成随甲酸体积分数的变化如图3所示。

可以看出，当甲酸体积分数为 0.2 时，反应产物与 BiOCl

的 XRD 谱几乎完全一致，且几乎没有 DCBPB 的特征

峰，表明此时 BiCl3(强酸弱碱盐)发生如下水解反应，生

成了 BiOCl，无 DCBPB 生成： 

Bi3++Cl+H2O⇋2H++BiOCl(s) 
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随甲酸体积分数增大，产物中 BiOCl 含量持续下

降，在甲酸体积分数大于 0.6 后稳定在较低水平。纯甲

酸中 BiCl3几乎不发生水解。 

文献[18]报道盐酸中的 H+亦可抑制 BiCl3的水解，但

在盐酸中只能生成 β-BTC。本工作在甲酸水反应体系

中所得最终产物主要为 DCBPB，仅有少量 β-BTC 及其

它副产物，表明甲酸对生成 DCBPB 具有很高的选择性，

是制备 DCBPB 的关键因素。 

随甲酸体积分数增大，产物中 DCBPB 含量先快速

升高后逐步降低，甲酸体积分数约为 0.6 时达最大值。

甲酸抑制 BiCl3水解减少了其消耗，促进 DCBPB 生成，

导致其含量升高。但甲酸体积分数超过 0.6 后，BiCl3水

解基本稳定，而产物中 DCBPB 含量却减少，XRD 谱中

有新的杂峰，表明在高甲酸浓度下发生了副反应。 

综上所述，甲酸在反应中起抑制 BiCl3 水解和选择

性生成 DCBPB 的双重作用，但高浓度甲酸会导致其它

副反应发生，降低产物中 DCBPB 含量。因此较优的甲

酸体积分数为 0.6。 
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图 3  不同甲酸体积分数下产物的组成及 XRD 谱 

Fig.3  Compositions of the products and their XRD patterns with different formic acid volume fractions 
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图 4  不同反应温度下产物的组成及 XRD 谱 

Fig.4  Compositions of the products and their XRD patterns at different reaction temperatures 

3.1.2 反应温度的影响 

不同反应温度下反应产物的组成如图 4 所示。20℃

时 BiCl3 快速溶解，颜色由无色透明变为黄绿色透明；

1 min 后溶液中有少量黄色悬浊物生成，应为中间产物；

2 min 后悬浊物的颜色逐渐转变为橙红色，且逐渐增多；

30 min 时基本稳定，XRD 分析发现此悬浊物含 β-BTC；

52 min 时溶液中橙红色悬浮物的颜色开始逐渐变为黄

色；172 min 后颜色不再变化，XRD 分析可知其主要为

DCBPB。综上所述，制备 DCBPB 的过程分为两步：    

β-BTC 生成和 β-BTC 向 DCBPB 转化。 

反应温度升至 30 和 40℃时，溶液中出现中间黄色

悬浮物的时间略滞后，分别为 4 和 15 min，这可能是因

为温度升高后中间产物的溶解度增大，导致达到饱和并

析出晶体所需时间更长。反应过程中可见的悬浮物始终 

为黄色，表明 30和 40℃时 β-BTC向DCBPB转化较快。

50℃时 XRD 谱出现了新的杂质峰，表明温度过高导致

副反应生成了新物质。从图 4(a)可以看出，反应温度为

20 和 30℃时，产物中 DCBPB 含量约为 70wt%；反应

温度为 40℃时，DCBPB 含量增至 89.91wt%，这可能是

因为 BiOCl 溶解度随温度升高而增大[25]，且增幅大于
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DCBPB 溶解度的增幅，从而使固相中 DCBPB 含量提

高。 

由以上分析可知，在 DCBPB 制备过程中存在    

β-BTC 中间产物和 β-BTC 向 DCBPB 的转化过程。提高

反应温度会增大转化速率；但 β-BTC 向 DCBPB 的转化

程度基本不受温度影响；不同反应温度下最终产物的

XRD 谱中 β-BTC 的特征峰均较微弱。 

3.1.3 反应物摩尔配比的影响 

不同反应物 BiCl3 与硫脲的摩尔配比时产物的组成

如图 5 所示。可以看出，BiCl3与硫脲的摩尔配比为 1:1

和 1:2 时，反应结束时没有析出晶体，可能是反应产物

较少而溶解度较大的原因。将这两组反应液以 2℃/min

速度由 40℃冷却至 20℃，维持 10 h，获得固体产品。

当 BiCl3与硫脲的摩尔配比为 1:3 时，反应 15 min 后溶

液中生成 DCBPB；摩尔配比为 1:4 时，反应 10 min 后

溶液中出现 β-BTC。 

为验证降温对产物的影响，将摩尔配比为 1:3 和 1:4

的反应液以 2℃/min 速度冷却至 20℃，维持 10 h。冷却

前与冷却后产物的 XRD 谱稍有不同，产物中 DCBPB 纯

度稍有降低。但缓慢冷却结晶过程能提高反应收率，可

能是由于降温降低了产物的溶解度。 

由图 5 可以看出，BiOCl 含量随 BiCl3 摩尔配比增

大而增大。这是由于溶液中铋离子浓度增大，加剧水解

反应，导致产物中 BiOCl 含量增大，DCBPB 含量减少。

BiCl3与硫脲摩尔配比为1:4时，反应产物主要为β-BTC，

含量接近 100wt%。Bi3+通常形成六配位化合物[19]，Bi3+

与硫脲的摩尔配比一般为 1:3，DCBPB 中的铋离子通过

氯桥相连，而 β-BTC 中不存在氯桥。当溶液中 BiCl3与

硫脲的摩尔配比大于 1:3，过量的硫脲会抑制氯桥形成，

从而生成 β-BTC。当二者摩尔配比由 1:3 增加至 1:1 时，

β-BTC 含量接近 0，表明硫脲浓度达到一定值后会强烈

抑制氯桥生成。 
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图 5  不同 BiCl3与硫脲摩尔配比下产物的组成及 XRD 谱 

Fig.5  Compositions of the products and their XRD patterns with different molar ratios of BiCl3 to thiourea 

3.2 β-BTC 与 DCBPB 的相互转化 

3.2.1 标准曲线 

为减小操作误差，配制固定质量比的 β-BTC 与

DCBPB 混合样品，根据各自特征峰的相对峰面积占比

计算各自含量，结果见图 6。相对峰面积占比用 A/(A+B)

表示，其中 A 为样品在 2=16.6°处 XRD 的峰面积与

DCBPB 基准峰面积之比，B 为样品在 2=19.5°处的峰

面积与 β-BTC 基准峰面积之比。通过线性拟合得标准曲

线方程 y=0.9504x+0.002, R2=0.9800。可以看出，用相对

峰面积方法测定 DCBPB 与 β-BTC 含量准确度较高。 

3.2.2 β-BTC 转化成 DCBPB 

β-BTC 向 DCBPB 转化过程中，随时间增加，悬浮

物中的固体由红橙色逐渐转变为黄色，β-BTC 的特征峰

强度逐渐减弱，DCBPB 的特征峰从无到有逐渐增强。

根据峰面积和标准曲线(图 6)计算样品中 DCBPB 和   

β-BTC 的含量，如图 7 所示。可以看出，1030 min 时， 
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图 6  基于 XRD 特征峰的 DCBPB 定量标准曲线 

Fig.6  Quantitative standard curve of DCBPB based on relative 
XRD peak area ratio 

转化速度较慢，悬浮液中生成的 DCBPB 较少，DCBPB

处于成核过程，其生长表面较小，转化速率主要由

DCBPB 生长控制；3080 min 时，约 90wt%的 β-BTC 转
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化为 DCBPB，转化速度较快，此时已存在大量晶核，生

长面积较大且反应物浓度较高，所以转化速率较快；80 

min 后转化速度较慢，此时大多数 β-BTC 已转化为

DCBPB，转化过程主要由 β-BTC 浓度控制。120 min 时

转化基本达平衡，XRD几乎检测不到β-BTC的特征峰，

表明 β-BTC 几乎全部转化为 DCBPB，其纯度高于

98wt%。 

值得注意的是，最终的 XRD 谱中未发现水解产物

BiOCl 的特征峰，表明 β-BTC 向 DCBPB 转化过程中

β-BTC 中的配位单元 [BiCl6]3, BiCl3(SC(NH2)3 和

[Bi(SC(NH2)2)6]3+ 直 接 重 构 为 [BiCl5SC(NH2)]2 和

[Bi2Cl4(SC(NH2)2)6]2+，β-BTC 中多余的硫脲分子脱落

后进入溶液。BiCl3 水解主要发生在生成 β-BTC 阶段。 
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图 7  β-BTC 转化过程中固相的组成及其 XRD 谱随转化时间的变化 

Fig.7  Solid phase composition and XRD patterns in β-BTC conversion process at different conversion time 
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图 8  DCBPB 转化过程中固相的组成及其 XRD 谱随转化时间的变化 

Fig.8  Solid phase composition and XRD patterns in DCBPB conversion process at different conversion time 

3.2.3 DCBPB 转化成 β-BTC 

β-BTC 更易在盐酸溶液中生成[18]，因此 DCBPB 向

β-BTC 转化过程选用盐酸作为反应溶液。转化过程中间

隔取样，分析样品中各物质含量，结果情况见图 8。可

以看出，随转化时间延长，悬浮液中出现了少许橙色。

DCBPB 的特征峰在各取样样品中均能观测到。与此同

时，β-BTC 的特征峰从无到有，表明有少量 DCBPB 在

盐酸溶液(pH=0.50)中转变为 β-BTC，约 2 h 转化基本达

平衡，仅有约 5%的 DCBPBP 生成了 β-BTC。 

总体来看，DCBPB 转化为 β-BTC 可看成 BiCl3 从

固相脱离进入液相的过程，而盐酸(pH=0.50)所含的大量

Cl会抑制其脱离，抑制 DCBPB 在盐酸中转化成 β-BTC，

表明 DCBPB 晶体在盐酸中较稳定。 

4  结 论 

以硫脲与 BiCl3 为原料，在甲酸水体系中合成

DCBPB，研究了反应溶剂配比、反应温度及反应物摩尔

配比对合成产物中 DCBPB 含量的影响，并考察了

DCBPB 与 β-BTC 的相互转化过程，得到如下结论： 

(1) 甲酸是选择性生成 DCBPB 的关键因素，提高

甲酸浓度可抑制反应物水解，同时会引起副反应；反应

温度升高可加快反应速率，但不影响对 DCBPB 的选择

性；BiCl3 与硫脲的摩尔配比是决定产品选择性的另一

关键因素，摩尔配比大于 1:3 时，生成 DCBPB。 

(2) DCBPB 的合成过程包含 β-BTC 生成和 β-BTC

向 DCBPB 转化 2 个阶段。β-BTC 向 DCBPB 转化前期
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为成核过程控制，速度较慢；成核完成后转化速度加快，

后期反应物浓度降低导致转化速率变慢。β-BTC 几乎可

完全转化为 DCBPB，不发生水解反应，水解反应主要

发生在 β-BTC 生成阶段。 

(3) 在 DCBPB 合成过程中，原料 BiCl3的水解不可

避免，导致产物中 DCBPB 纯度最高为 89.91wt%。而 β-

BTC 向 DCBPB 的转化过程中没有水解发生，同时转化

也很完全，所以通过 β-BTC 向 DCBPB 转化可制备出纯

度大于 98wt%的 DCBPB 产品。 
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