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以正钦酸为原料制备纳米 光催化剂

张汝冰
,

高 廉

中 国科 学院上 海硅酸 盐研 究 所 高性能 淘 瓷与超 微 结 构 国 家重 点实验 室
,

上 海

摘 要 以正钦酸为原料
,

通过直接水解法制备纳米
,

并对样品分别进行了差热分析
、

射线衍射分析和透射电子显微镜分析 结果表明
,

样品粒子为混晶型纳米
,

单分散性 良

好
,

粒径分布范围狭窄 当它应用于阴离子表面活性剂十二烷基苯磺酸钠的光催化降解时
,

与
一

光催化剂相比
,

具有较好的催化活性 同时
,

我们用 陶瓷膜回收纳米 循环再

利用
,

这为纳米 在环保方面的大规模应用创造了条件
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引言

纳米粉作为一种重要的无机功能材料
,

不仅可以作为吸附剂和催化剂载体 川
、

传

感器 侧 对
、

极为敏感
,

而且还可以和二氧化硅形成
一

纤维
,

同时纳米

又是许多电子器件的重要组成部分 晶型结构是影响材料应用性能的关键因素之一
,

由于混晶型 比单一晶型 具有更高的光催化活性 ”一刘
,

因此研究混晶型 纳米

粉体的工业制备方法
,

具有重要的实际意义

近年来
,

光催化剂在环境污染物降解中的应用 已受到少
、
们的广泛注意 在研究的多种

半导体中
,

混晶型 因兼有好的化学稳定性和高的光催化效率而被认为是一种很有应用

前景的光催化剂 年
,

通用汽车公司的 研究过纳米二氧化钦从模拟汽车

废气 含有硫化氢气流 中除去硫的能力
,

它在 经 后从模拟废气中除去的总硫量 比

所有供试验的常规二氧化钦除去的量约大 倍 更为重要的是
,

在暴露 后
,

纳米相二氧

化钦除去硫的速度仍然相当高
,

而其它所有的样品均 已变得无用了 然而
,

已有的研究表

明对同样的光化学反应
,

因原料
、

制备方法和热处理温度等的不同
,

会明显影响 光催

化剂的活性 国内外合成纳米 的方法主要有利用金属醇盐的水解和缩聚作用的溶胶

凝胶法
一

方法
、

气相法 、
一 、

水热法和胶溶法 人们利用这些方法
,

已经合成了

均匀性好的 凝胶及纳米 粒子 但溶胶
一

凝胶法成本较高
,

、 法则在技术和材

质方面要求高
,

工艺复杂
,

投资大 相比较而言
,

胶溶法工艺简单得多
,

但缺点是原料为试

剂级 或
,

来源少且价格不菲 用水热法能制得高纯度的二氧化钦
,

但产物
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的晶粒较大 本文以正钦酸为原料
,

成功地制得了热稳定性好
、

粒度均匀
、

分散性好的混晶

型二氧化钦纳米催化剂 此法不仅大大降低生产纳米 的成本
,

而且使生产工艺更为简

单
,

便于工业化生产 通过对十二烷基苯磺酸钠光催化降解率的测定
,

评价了 光催化

剂的光化学活性
,

与国外同类光催化剂相比
,

具有较好的催化活性

实验过程

粉体性能测试方法及仪器

用透射电镜 一 型透射电镜 观察样品的形貌并测估颗粒大小
,

初值粒径表

示为 单一粉体和复合粉体的热分解特性由 公司的 型热分析仪测得

射线衍射仪为 日本理学 型
·

用正钦酸制备纳米

将偏钦酸溶液 由南京油脂化工厂提供 加入碱液中
,

反应成为正钦酸钠
,

正钦酸钠与

水反应
,

水解生成正钦酸和氢氧化钠
,

其反应的化学方程式如下

斗 匈

一

正钦酸用二次去离子水反复漂洗后
,

溶于浓硫酸中生成硫酸钦
,

然后把含有 氧化

锌
、

氧化镁等多种金属氧化物的晶型转化剂作为晶种
,

保持温度在 下水解
,

水解后生成的纳米 溶胶用氢氧化钾液 二 凝聚
,

凝聚后的凝胶用去离子水洗

净硫酸根离子
,

用水洗去硫酸根和钠离子
,

可以提高光催化活性 再用盐酸胶溶
,

在氯离子

的作用下使纳米 的晶型转换更加完全 但是制备过程不能在搪瓷一类的含硅容器中进

行
,

因为碱溶时硅会溶入物料中
,

使制得的晶种含有杂质硅
,

将使纳米 的透明性显著

下降
,

因而只能在铁制容器内进行 胶体溶液在
“

下加热熟化
,

经离心机分离后
,

将浆

状纳米 前驱体送至马福炉锻烧
,

缎烧的目的就是使其脱水
、

脱硫
,

并且形成混晶型纳

米 “
·

因为晶种是决定水解产物粒子形状
、

大小和最终产品性能的关键
,

是诱导热水解正确

进行的
“

向导
”

所以在正钦酸的直接水解中需要加晶种 加晶种有两方面的作用 ①保证

制得的粒子大小适当和均匀
,

并且用以消除原来可能存在的无规则晶核所产生的影响
,

以

诱导热水解反应的正确进行 若没有结晶中心所诱导出来的水解产物
,

其粒子和组成都不

规则
,

特别是由于晶核数量不足而生成无定型的纳米二氧化钦 ②能使水解速度加快
,

从

而使晶型转化速度更快
、

效率更高

结果和讨论

分析

样品的 照片如图
,

可看出其颗粒形貌
、

其形态大部分为长柱状
,

同时可见一些很

小的菱形或平行四边形
,

也可看出柱状晶
,

粒度分布范围狭窄
,

分散性 良好 柱状纳米混

晶型 的出现与晶型转换剂有关
,

转换剂的存在使溶液中的颗粒胶团化不对称
,

常呈柱

状
,

这种胶团有很好的稳定性 在随后的反应过程中
,

保留了胶团结构
,

由于非对称性而导

致柱状形貌
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以下
,

粒子粒径增长缓慢
,

温度高于
,

粒子粒径迅速增大
,

由此可以说明
,

粒子的生

长速度主要受温度控制
,

与热处理时间关系不大
,

粒子生长符合下式

奢一 名 就
” 一 刀

口
·

宝熟的﹄‘。﹃甘绘﹃曰。叫

盛仆”比‘‘,、月、

洲八尹声声八

︵月
目︶、合一。。妇

〔

口 。
图 时间与表观活化能的关系

图 的 劝 谱图
、 盯

一

其中
一

粒子在时间 时的粒径
, 。一 粒子在初始时间时的粒径

, 一

性质常

数
, 亡一 处理时间

, 一

反应指数
,

表观活化能
, 一

气体常数
, 一

反应温度
·

在固定的热处理时间下
,

式中 价 可以当作常数处理
,

粒子在制备初期
,

粒径很小
,

因此

矛 一 刀

即 ‘ 一 月

选取在不同热处理时间下的数据
,

以
一

作图
,

根据斜率
,

即可以求出反应表观

活化能 以 为分界点
,

数据各自呈现出线性关系
,

对高于和低于 包括

各段
,

分别进行线性回归
,

结果如图 所示

结果表明 粒子的生长表观活化能在 分为两段
,

温度低于 时的活化能
,

仅

为
“

以上表观活化能的 大小
,

即粒子的生长表观活化能在低温时很小
,

随热处理温

度的不断升高
,

活化能也不断增加
,

这是因为粒子在制备初期粒径很小
,

粒子的活性很高
,

晶格缺陷很大
,

粒子的生长几乎是 自发的
,

只需要很小的能量 但是随着热处理温度的提

高和时间的延长
,

粒子不断长大
,

晶格发育趋于完整
,

缺陷浓度减小
,

粒子本身的活性降

低
,

造成粒子生长 比较困难
,

需要更多的能量

纳米 在环保方面的应用

英国伦敦和安大略核子技术环境公司
,

开发了一种新颖的常温光催化技术
,

采用人工

采光和纳米二氧化钦催化剂
,

可将工业废液和污染地下水的多氯联苯类化合物分解掉 当

污水通过二氧化钦涂层网络时
,

只要受到低剂量紫外光的照射后
,

便会发生反应
,

生成活性
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极强的氢氧自由基
,

迅速将有机毒物分解为二氧化碳和水 ,“一‘ 在这种光化学反应中
,

太

阳光中的紫外线起着决定性的作用 迄今已知
,

光解反应能处理的有毒化合物达 多种
,

其中包括工业有毒溶剂
,

化学杀虫剂
、

木材防腐剂
、

染料及燃料油等

为评价用本法制得的 光催化剂的活性
,

测定了含十二烷基苯磺酸钠溶液的光催化

降解率 在十二烷基苯磺酸钠分子中含有芳香环
、

烷基和磺酸基等多种较难降解的基团
,

因

而具有一定的代表性 实验反应装置如图 所示
,

包括光化学反应器和 一 陶瓷膜回收

循环系统
·

十二烷基苯磺酸钠溶液的初始浓度为 。 “ ,

二氧化钦投入量为
,

将此

悬浮液装入一个 的玻璃反应器中
,

然后在空气气氛中光照 中压汞灯作为光源
,

通过石英夹套用水冷却之后进行反应 反应过程中定时取样
,

过滤膜除去二氧化钦粉末

吸取上层滤液
,

以蒸馏水作参比
,

用紫外分光光度法测得最大吸收波长下的吸光度
,

测量

反应过程中溶液浓度的变化选用了 处 苯环的最大吸收峰 的吸光值
,

由图 可以看

出
,

在前 内
,

本方法制得的纳米 的 值与
一

纳米 的光降解率相近
,

表

明它们的催化活性相近 在后 内
,

样品 的催化活性明显优于
一

性加以让

,二二、︸‘﹄‘
︺﹄

,

一

,

足
“ ’

一
⋯⋯

图 纳米 回收工艺流程图
幼

图 纳米 样品与
一

的比较
一

一

在这种光化学反应中
,

十二烷基苯磺酸钠分子首先吸附在 纳米粒子的表面
,

随后

在 表面发生降解反应 中压汞灯发射的紫外光激发纳米 以产生 一 对
,

从而

引发分子的降解反应 我们认为光辅助降解反应的发生是通过激发吸附在 颗粒表面的

十二烷基苯磺酸钠分子
,

分子中的电子注入到 的导带
,

随后由于产生的正离子与溶解

在水中的氧分子进行复杂氧化反应而被降解

根据
一

动力学原理
,

十二烷基苯磺酸钠分子在 表面的光催化

降解分为三个阶段 分子在 表面的吸附过程 快速的光诱导过程
,

包括电子

空穴对
、 、

或阳离子基团的形成 慢的动力学步骤 芳香环的打开
,

过氧化

物
、

醛
、

梭酸的形成
,

以及最后 的放出 纳米 吸收带隙能 的紫外光后产

生电子
一

空穴对
,

这些空穴对被 表面的轻基或水分子吸附并产生
。

自由基
,

被吸附

的 首先产生
。

自由基
,

然后与质子结合形成
,

其反应历程如下
十 守一 一

一 一

叶
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结论

通过直接水解法制得的混晶型纳米光催化剂 具有以下特点 以正钦酸为原料
,

成本低 所制得的纳米微晶平均粒径约为
,

并且团聚度低 将它应用于含十二

烷基苯磺酸钠溶液时具有高的光催化活性 因此
,

纳米粒子被认为是一种很有应用前

景的新型光催化剂
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