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摘 要 以 为异质相
,

采用液相共沉淀法
,

考察了异质相的复合及复合量对 纳米

晶晶型转化
、

晶粒生长及紫外
一

可见光吸收性能的影响
,

同时对其复合结构进行了初步解析

结果表明 晶经 复合后
,

其相变过程和晶粒生长均得到显著的抑制
,

仍

完全是锐钦矿结构
,

之间为良好的混晶结构 晶粒呈球形
,

粒径平均在
、 左右

,

分散均匀
,

其紫外
一

可见光吸收特性较 纯 晶有较大的提高

关 键 词 异质相 纳米复合晶

中图分类号 文献标识码

引言

凭借特殊的光电特性
、

化学稳定性
、

无毒和低成本的优势
,

成为近年来用途最广
的一种环境友好的半导体光催化材料 研究表明

,

纳米晶的晶型
、

粒径等严重影

响其光催化性能
,

施利毅等人 , 认为
,

锐钦矿与金红石的混合物 比单一晶型的光催化能

力要大
,

锐钦矿含量高时
,

光催化效果最佳 张青红等 叫 实验表明
,

随着粒径减小
,

纳米

的催化活性逐渐提高
,

粒径 时
,

催化活性迅速提高
,

表现出强烈的量子尺寸

效应

纳米晶的混晶结构和粒径受热处理温度的制约 当热处理温度超过 、 ,

混晶结构便迅速的转变为金红石结构
,

粒径增大
,

活性降低
,

光催化性能下降 ”一
,

即 仇
纳米晶的耐温性能较差 这较大地限制了其在许多领域的应用

,

例如
,

日用陶瓷领域

日用陶瓷制品与人们 日常生活和健康密切相关
,

如果其具有抗菌
、

自清洁性能将是

人类生活质量的革命 目前广泛使用的银系抗菌剂因安全性问题
,

难以应用于 日用餐
、

茶

具
,

纳米钦系抗菌剂在抗菌能力
、

耐久性
、

安全性等方面表现突出 间
,

应当是 日用陶瓷抗
菌的理想选择

,

但是
,

日用陶瓷制品需经 以上的高温烧成 当前钦系抗菌陶瓷的研

究动态 利用溶胶
一

凝胶法将纳米 以薄膜的形式附着于陶瓷的釉表面
,

然后经低温

烧烤
,

制成有抗菌作用的陶瓷制品 。一 很明显
,

此类纳米抗菌陶瓷存在严重

的使用和工艺间题 低温薄膜和陶瓷釉面的结合不牢固
,

易于受到刀叉的划伤和洗刷的磨
损 薄膜的生产工艺复杂

,

易产生釉面杂色
、

花色等缺陷
,

烧成过程中
,

薄膜中大量有机

物的挥发
,

加重了环境负荷

因此
,

研制高效
、

耐高温的纳米钦系抗菌剂
,

直接与陶瓷釉料混合
,

与陶瓷制品一起

烧成
,

是解决 目前 日用陶瓷抗菌问题的关键
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为此
,

我们采用纳米复合技术
,

利用液相共沉淀制备方法
,

探讨了异质相 的复

合对纳米 晶型转变和晶粒生长的影响
,

以期拓宽 混晶结构的生存温度区间
,

提

高纳米 耐高温锻烧的能力

实验部分

纳米复合晶的制备

将 化学纯
,

以下同 溶于 的 溶液
,

制成浓度为 的 溶

液 将铝片溶于 的 溶液
,

制成浓度为 的硫酸铝溶液

强力搅拌下
,

将 溶液和硫酸铝溶液按设定的 比例 摩尔比 混合
,

然

后以 的速度滴入 的氨水溶液
,

控制反应结束
,

得到 白色沉淀 将该
沉淀用蒸馏水反复洗涤

、

抽滤
、

正丁醇溶剂置换
、

干燥后
,

在马弗炉中以 的

升温速度缎烧至设定温度
,

保温 取出
,

于空气中自然冷却
,

得到不同温度下的 仇
纳米复合晶

纳米复合晶的表征

用 日本理学株式会社的
一

射线衍射仪分析晶相组成 用 公司

的
一

透射电子显微镜观察粉体形貌 用德国 公司的 综合

热分析仪分析高温锻烧过程中的相变化 用美国 公司的
一 一

紫

外
一

可见分光光度计分析吸收光谱的变化

结果和讨论

异质复合对 纳米晶晶型转化和晶粒生长的影响

我们以相同原料和制备工艺分别制备了纯 晶和 摩尔比分别为
、

的 复合晶
,

其相变过程和不同锻烧温度下的晶型结构见图 、 和表 所示

表 异质相 对 纳米晶晶型转化和粒径的影响
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图 为纯 晶的
一

曲线
,

在 出现了一个较尖锐的放热峰
,

对应于无
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定形态到锐钦矿的晶型转变 在 左右出现了一个范围较宽的放热峰
,

对应于锐钦

矿到金红石的晶型转变 图谱 图 表明 锐钦矿到金红石的转变从 已经开始

金红石相对含量
,

计算值
,

表
,

以下同
,

转变接近结束 金红石相对含量
,

全部为金红石晶型

晶经 复合后其晶型转变过程发生了质的变化 图 复合量
曲线

,

无定形态到锐钦矿的相变温度为
,

锐钦矿到金红石的相变温度在
·

左右
,

且相变温度范围较宽
·

复合量 曲线
,

无定形态到锐钦矿的相变
温度仍为

,

但锐钦矿到金红石的相变温度略有提前
,

为 左右
,

且相变温度范

围明显窄化
·

图谱 图
,

表
,

复合量 进一步表明 为无定形

状态
“

出现锐钦矿衍射峰
,

但结晶度差 、 为纯正的锐钦矿结构
,

同时出现了金红石和
一

氧化铝的衍射峰
,

相对含量分别为 和 金红石占主

导
,

其相对含量
,

锐钦矿和
一

氧化铝相对含量分别为 和 晶型转化近于

结束
,

金红石
、

锐钦矿
、 一

氧化铝的相对含量分别为
、 、

也就是说
,

晶

经 复合后
,

无论是从无定形状态到锐钦矿的转变
,

还是锐钦矿到金红石的转变
,

相

变温度均得到大幅度的提高 提高幅度在 、 左右
,

尤其是锐钦矿到金红石的转变
温度范围得到大幅度的拓展

,

在 、 的温度区间内
,

可获得不同相对含量的

混晶结构
异质相 的复合对 纳米晶粒子形貌的影响见表 和图

纯 晶随锻烧温度的升高
,

粒径 计算值
,

以下同 增大较快
,

达 叫 经

复合后
,

粒径的增长明显得到抑制
,

仅 为
·

图 是经 锻烧后的粒子形貌照片 纯 晶 图 基本呈球形
,

粒径约
、 ,

出现了较严重的团聚现象 复合晶则截然不同 复合量 图

时
,

粒子为球形
,

粒径在 、 之间
,

分散均匀
,

无团聚现象 , 复合量
时 图

,

粒子为球形
,

粒径约在 左右
,

均匀分散在似胶体状的介质 无定形态的

中
,

无团聚现象

图 复合纳米晶的 照片

铭 而
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出现新相 。 为 和 时
,

开始变为锐钦矿结构
,

出现 乍 相
,

出现新相 抑制了金红石相的出现
,

但是 和

发生了反应生成了新相
,

改变了纳米 的结构

异质复合对 纳米晶紫外
一

可见光吸收性能的影响
异质相的引入对 晶的紫外

一

可见光吸收行为产生了较大的影响 图 锻

烧的复合晶与 纯 相 比
,

表现了较高的吸收峰强度和较好的吸收带边界红移
·

锻烧的复合晶吸收峰强度与 纯 基本相同
,

但吸收带边界红移显著
·

丫丫丫 飞飞飞枷 朋砂
羞

· 图 纳米晶紫外
一

可见光吸收光谱

的

加 翻喊卜

·

纳米复合晶结构初析
晶体结构单元都是钦氧八面体

,

由于 」连接形式不同而构成了金红石
、

锐钦矿 等同质变体
金红石晶格常数为 。

,

人
, 二 在【 方向

,

每个 」有两条棱与上下相

邻的两个 口 共用
,

从而形成了沿 。轴延伸的比较稳定的 八面体链
,

链间则以

口 」共用角顶相联接
·

锐钦矿晶格常数为 。二 人
,

龙每个 」与其邻接的

个 」以共棱相联接
·

另外
,

在锐钦矿和金红石结构中
,

每个 」内部 一 键的键

角亦有所不同 呻 因此
,

从锐钦矿到金红石的相变过程中
,

同时存在【 饥 」间连接方式和

口 」内部结构的调整
一

晶体基本结构单元为略有变形的 八面体
,

间以共棱相联接 显

然
, 一

和锐钦矿两者晶体结构具有相似性
,

本实验共沉淀过程中
,

各沉淀物 不同
,

导致了沉淀的先后顺序
·

在 十 的所有碱式
沉淀中

,

的 最小
,

其 一 ,

开始沉淀
,

沉淀完全
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的沉淀物 的

首先沉淀完全
,

尔后
,

包覆结构

一 ” ,

开始沉淀
,

沉淀完全 因此
,

在 颗粒的表面产生非均相沉淀
,

形成均匀

锻烧过程中
, 、

分别分解为无定形的 和
,

但均匀包覆结
构没有改变

·

由于锐钦矿和
一

晶体结构的相似性
,

无定形 颗粒表面的

会和包覆 的 」产生一定程度的键和
,

即 和 会通过共棱方式进行连

接

相变源于晶体的表面
,

无定形 表面包覆的 氏 的键和约束作用
,

制约了与其连

接的 」自身键角的调整和 〔 间连接方式的调整
,

延迟了由无定形态向锐钦矿的相

变
,

相变温度由纯 的 提高到 温度继续升高
,

锐钦矿表面的 和无

定形 的 」的键和作用进一步得到强化
,

阻碍了锐钦矿向金红石的转变 同时
,

无定形 也存在自发晶化的趋势
,

也在进行着结构调整 一旦某区域的无定形 饥
处于高能状态

,

调整为晶体
,

其 与锐钦矿 」的键和状态便宣告破裂
,

该区域的

锐钦矿便迅速转变为金红石
,

这就是 图谱中金红石衍射峰和 。
一

衍射峰同时出

现的原因
,

也是
一

曲线中没有单独出现
一

晶型转变放热峰的原因 另外
,

由
于锐钦矿表面 对于无定形 的 〔 」的反制约作用

,

无定形 向
一

的相变是缓慢和逐渐的
,

导致锐钦矿到金红石的转变存在一个较宽的温度范围

至于 复合量的影响
,

根据上述结构约束机制会很容易得到解释 复合

量增加意味着无定形 包覆层厚度的增大 在低温下
,

无定形 自身晶化趋势很

小
,

对 相变的影响仅限于键和约束机制在起作用
,

对 从无定形向锐钦矿转变的

影响基本是恒定的 但随着温度升高
,

自身结构调整
、

晶化潜力增大
,

厚度

增加
,

意味着锐钦矿对其反约束机制减弱
,

会提前发生自我晶化
,

相应地
,

锐钦矿

向金红石的相变提前进行 因此从理论上讲
,

应该存在一个 最佳复合量或者最佳表

面分布厚度
,

在此厚度下
,

自身晶化趋势最小
,

表面约束机制作用最大
,

纳米

晶相变温度最高 这一点
,

还需要我们以后的实验证实

本实验结果与 等的实验不同 我们认为 等采用溶胶
一

凝胶法

制备的 复合粉体系均匀混合形态
,

与本实验形成的均匀包覆结构完全不同 ,

而且由于 与锐钦矿结构的类似性
,

反而诱导了无定形态到锐钦矿的相变
,

的

晶化亦不受约束的进行
,

导致锐钦矿结构和 均在较低的温度下出现 由于溶胶
一

凝

胶法能够产生近于分子水平的混合
,

导致 和 的接触面发生反应
,

产生了新相
,

新相 。占据了 表面
,

阻止了锐钦矿向金红石的转化

结论

以 为原料
,

为异质相
,

采用液相共沉淀法制备了 基纳米复合晶
·

该复合晶经 锻烧仍完全是锐钦矿结构
, 、 之间为 良好的混晶结构

,

锐钦

矿和金红石之 间的 比例波动在 、 质量百分数 之间
·

锻烧后晶粒呈球

形
,

分散均匀
,

无团聚现象
,

粒径平均在 、

一

分析表明
,

锻烧的复合晶同 锻烧的纯 晶相比
,

表现了较

高的吸收峰强度和较好的吸收带边界红移
,

无定形 的表面均匀包覆
、

键和约束和 自我晶化机制三者相互作用
,

是抑制纳

米 晶型转化和晶粒长大的结构原因 异质相 的复合量对纳米 由无定形到
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锐钦矿相转化的影响基本是恒定的
,

但对锐钦矿到金红石的转变影响较大
,

复合量越大
,

相变越易提前进行
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