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摘 要 对
一 一 一

四元系统的分相与析晶进行了探讨 通过对不同组成点在

热处理
、

化学处理各阶段的试样进行能谱分析
、

分析及 分析
,

确认了 分布在

分相结构中的富硼碱相中 在该系统中 晶体的析出有赖于分相过程 , 分相结构尺度限制

了 的析晶尺寸 试验结果表明
,

通过控制分相结构得到了负载于多孔富硅载体的纳米尺

寸的 材料 该材料具有较高的 氧化催化活性
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引言

纳米 作为一种功能材料在气敏
、

湿敏
、

光学技术
、

半导体技术
、

催化剂等方面

具有广泛的应用前景 , 】熔融一分相法制备纳米 材料是一种有着 良好工业化推广

前景的新型制备方法 该方法以
一 一 一

四元系统的分相现象为基础
,

制备

原理是通过控制分相结构的尺度来控制 晶体的析出和 晶粒尺寸 本文着重研究了
一 一 一

四元系统的分相现象和分相对 析晶的影响

实验部分

把 、 的 加入到
一 一

系基本组成中
,

基本组成在
一

三元相图的分相区域内及附近选取见图 经熔制
、

淬冷
、

热处理使其分相与析晶
、

化学处理去除富碱相等得到样品

采用 型 射线粉末衍射仪 铜靶 对试样进行物相组成分析 用

型扫描电镜对试样的晶粒
、

孔径大小及其分布状态等微观结构进行观察 并用 一

型能谱分析仪测定试样微区的化学组成
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图
一 一

玻璃系统不混溶区

一

结果和讨论

一 一 一

系统的分相

分别在 的不同温度下保温

对试样进行热处理
, 、 、 、

样品 见

图 随热处理温度的升高
,

试样逐步 由透明

变为白色乳浊
,

且随试样 含量的升高乳

浊逐步减弱
,

而位于分相区域外的 始终为透

明状 在 保温 进行热处理
,

试样经

化学处理去除富碱相后的失重率如表

上述结果说明
,

当基本组成点位于玻璃

分相区域之外时未出现分相 位于分相区域内

时随组成中 匈
、

含量的减少
,

富钠硼

相的比例降低
,

失重率减小
,

乳浊程度降低
,

即分相程度越来越小
,

分相尺度也逐步减小

表 组成对玻瑞分相的影响

妞

·

对基本组成为 引入 的试样和未引入 的试样在相同的条件下进行热

处理和化学处理后
,

在扫描电镜下观察其形貌
,

见图 的引入使分相结构的尺度明显

减小
,

这是由于 以四配位的形式参与玻璃网络结构
,

使玻璃网络联结程度提高
,

粘度

增加
,

质点迁移困难所致 既 的引入对分相有阻碍作用

图 试样的 照片
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由于 以 形式参与玻璃网络
,

导致粘度升高
,

该系统中 析出较困难
,

析出温度较高
,

试样在
“

热处理 方能析出

分别对在 热处理未析晶的 试样和在 热处理 已有 析晶的 试样经

化学处理后进行能谱分析
,

其结果如图 所示

。

黔‘七 州曰改
图 化学处理后试样的能谱分析图样

一

由能谱分析可知
,

未析晶试样 的含量低
,

已析晶试样 的含量与初始加入量

相当 这表明在分相过程中 积聚于富碱硼相并共同形成玻璃
,

若热处理温度过低

未能析晶
,

则在化学处理过程中 随富碱硼相一起被洗掉 温度升高
,

从富碱硼

相析出
,

由于 为中性氧化物不易被酸腐蚀
,

化学处理后 不会随着富碱相流失

这证明了在
一 一 一

系统的分相结构中 富集在富碱硼相中

上述结果说明 匆
一 一 一

系统的分相规律大致与
一 一

系统相

同 即随硅含量的增加
,

富碱硼相量的降低
,

分相的尺度减小 积聚在分相结构的富

碱硼相中
,

的加入对分相过程有阻碍作用

分相对 析晶的影响

对在各个温度下热处理后的试样进行 分析
,

位于分相区内
、

含量较

低的
、 、

试样均未有 析出 匆
、

含量较高的 试样在 热处

理 方能析出 这是由于 的引入使玻璃网络联接程度提高
,

质点迁移困难
,

在
一 一 一

系统中 析出温度较高
,

且随试样中
、

含量的降低

析出温度升高
,

对于
、

含量较低的组成在分相温度区间不能析出

对于与分相区域内 点的
、

含量相同位于分相区域外的 点
,

在加入同

等含量的 后再经相同的热处理
,

的外观为无色透明
,

由表 可见
,

未表

现出富碱硼相的分离
,

既未发生玻璃分相
一

衍射结果表明 图 未有晶相析出
,

而

此时 已有 析出 这表明玻璃分相对 析晶有明显的影响
,

分相促进了 的

析晶 这是由于玻璃分相形成大量的分相界面
,

成为非均态核化成核界面
,

促进了 析

出 , 积聚于分相结构的富碱硼相中
,

这样易形成过饱和
,

利于 的析出 且富碱

硼相的玻璃粘度远小于母相
,

质点的迁移能力增大
,

的析晶速率提高 既分相明显促
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进了 的析晶

夕
“

图 试样的
一

衍射图谱
一

价

负载型纳米 的催化性能

对在 下分别热处理 和 的

试样析出的 晶粒尺寸由 分析结

果按 方程 入胭 可以估算出

晶粒尺寸
,

计算出热处理 时晶粒的尺

寸大致为
,

时晶粒尺寸大致为
,

既随保温时间的延长晶粒未明显长大 这是

由于 积聚于分相结构富碱硼相中
,

分相

结构限制了 的析晶尺寸

由上述可知 玻璃分相可以促进

晶体的析出
,

同时 晶粒尺寸的大小可以

通过调节分相结构来控制 本研究中分相尺

度及 晶体的尺寸均为纳米级

对制得的负载于多孔富硅玻璃体的纳米 对 氧化催化性能进行了测试 将还原

窑炉的废烟气 含 与空气 氧化剂 按 的比例混合
,

在连续流动的反应装置上进

行 氧化反应
,

气体总流速为
,

负载型纳米 的装载量为 经 型

气相色谱仪测定反应前后 的含量

表 列出在不同温度下
,

熔融一分相法制备的负载型纳米 材料的催化氧化 的

转化率

表 负载型 的催化性能

在
“

时 即可全部分解
,

说明负载型纳米 具有较高的 氧化催化活性

该材料有可能用于工业废气
、

汽车尾气及其它 含废气的处理

结论

研究表明
,

在
一 一 一

四元系统中仍存在玻璃分相区域
,

含量在
、 的范围内与

一 一

系相对应
,

分相规律也大致相同 既随 含量的增

加
,

分相的尺度减小
,

富碱硼相的量降低 的加入对分相有抑制作用 分布在

分相结构的富碱硼相中 对
、

含量较高组成的点位于分相区内的试样在

方可析出 晶体 而
、

含量相同组成点位于分相区外的试样始终未有晶体

析出 这是由于分相界面形成非均态核化位置
,

积聚效应形成的 过饱和
,

以及富碱硼

相相对于母相的低粘度形成 析晶速率增大等
,

使得分相对析晶有明显的促进作用 并

且分相结构尺度限制了 的析晶尺寸
,

通过控制分相结构可得到负载于多孔富硅载体

的纳米尺寸的 材料
·

负载型纳米 具有较高的 氧化活性
,

有望用于含 的
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废气处理等
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