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超声场中蔗糖酯－纳米氧化银制备研究
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摘要:以硝酸银和氢氧化钠为原料ꎬ蔗糖酯(ＳＥ)为表面活性剂ꎬ利用化学法制备纳米氧化银材料ꎮ 考察不同功率和作用时

间的超声场对纳米氧化银材料形貌和粒径的影响ꎮ 运用场发射扫描电镜 / 能谱仪(ＦＥＳＥＭ / ＥＤＳ)及 Ｘ－射线衍射仪(ＸＲＤ)对样

品进行表征ꎮ 结果表明ꎬ在氢氧化钠浓度为 ０􀆰 ００８ ｍｏｌ / Ｌ、硝酸银浓度为 ０􀆰 ００８ ｍｏｌ / Ｌ、蔗糖酯质量浓度为 １􀆰 ６ ｇ / Ｌ、反应温度为

７０􀆰 ０℃、超声场功率为 ３００ Ｗ、超声场作用时间为 ９０ ｍｉｎ 时ꎬ制得最小粒径为 ４８􀆰 ４１ ｎｍ 且分散性良好的纳米氧化银材料ꎮ 说明

超声场能够有效减小纳米氧化银粒子粒径ꎬ提高纳米氧化银颗粒分散性并抑制团聚现象ꎮ
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　 　 银的氧化物以 Ａｇ２Ｏ、ＡｇＯ、Ａｇ３Ｏ４、Ａｇ４Ｏ３、Ａｇ２Ｏ３

和 Ａｇ４Ｏ４ 不同化合物形式存在ꎬ其中ꎬＡｇ２Ｏ 热力学

稳定性最佳[１]ꎮ 室温下ꎬ氧化银通常为简单的立方

体结构[２]ꎮ 氧化银是 ｐ 型半导体材料ꎬ带隙仅为

１􀆰 ４６ ｅＶꎬ是作为光吸收的最理想材料[３]ꎮ 氧化银广

泛应用于光催化剂、高密度光存储介质、气体传感

器、光伏电池、二极管和抗菌涂料等领域[４－１０]ꎮ
目前氧化银纳米粒子的合成方法主要有物理

法、化学法、生物法和化学改性法等ꎮ 直接将硝酸银

和氢氧化物混合的直接沉淀法是合成氧化银的传统

化学方法ꎮ Ｍｙｅｏｎｇ 等[１１]在不借助任何模板的条件

下ꎬ将硝酸银、吡啶和氢氧化钠进行沉淀反应ꎬ以湿

化学法制备出不同形态的氧化银微晶ꎬ并通过调节

３ 种反应物的用量比实现形态可控ꎮ Ｘｉｎ 等[１２] 通过

改变硝酸银、氢氧化钠和氨水的配比ꎬ以化学湿法合

成出八面体、立方体等形态各异的氧化银粒子ꎬ并发

现不同形状氧化银的抗菌效果也不同ꎮ Ｌｙｕ 等[１３]

通过控制反应物的摩尔比ꎬ成功制成粒径范围 ２００~
３００ ｎｍ 的多种形状的氧化银粒子ꎮ 这些方法虽然

操作简单ꎬ但是由于反应速率太快ꎬ对氧化银粒子的

尺寸和形状都很难进行控制ꎬ制得的产品稳定性和

分散性较差ꎮ
为了获得稳定的纳米级粒子ꎬ在纳米材料的制

备过程中引入超声场ꎬ辅助纳米材料的制备ꎬ这种方

法已经成为纳米材料合成的常用手段ꎮ 超声波的空

化效应在液体中营造出一个瞬时的高温、高压微环

境ꎬ巨大能量的输入为纳米材料晶体的形成和颗粒

的均布提供了动力ꎮ 刘春玲[１４] 通过超声预处理法

对纳米 ＳｉＯ２ 在水中分散稳定性影响因素进行了研

究ꎬ结果发现ꎬ超声波预处理对纳米 ＳｉＯ２ 在水中的
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分散性有较好的改善效果ꎮ Ｃｏｎｇ Ｓｕｎ 等[１５] 在制备

Ａｇ２Ｏ / Ｔ－ＺｎＯ 材料时ꎬ通过一种超声场 /紫外线结合

的处理手段ꎬ得到粒径小于 ５０ ｎｍ 的产品ꎬ且产品的

光电化学特性有明显改善ꎮ
笔者在化学沉淀法合成纳米氧化银的基础上ꎬ

以蔗糖酯为表面活性剂ꎬ同时引入超声场作为强化

传质过程的技术手段ꎬ探究超声场功率和超声场作

用时间对纳米氧化银粒径大小和形貌的影响ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 材料与设备

１􀆰 １􀆰 １　 材料

硝酸银、氢氧化钠ꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试剂

有限公司生产ꎻ蔗糖酯ꎬ日本三菱化学食品公司生

产ꎻ其他试剂均为分析纯ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 设备

ＴＬＥ２０４Ｅ / ０２ 型分析天平ꎬ梅特勒－托利多仪器

有限公司生产ꎻＫＱ－５００ＤＥ 型数控超声波清洗器ꎬ昆
山市超声仪器有限公司生产ꎻＺＳ９０Ｘ 型纳米粒度分

析仪ꎬ英国马尔文公司生产ꎻＤ / ＭＡＸ ２５００Ｖ 型 Ｘ 射

线衍射仪ꎬ日本理学株式会社生产ꎻＳＵ－８０２０ 型场

发射扫描电子显微镜ꎬ日立高新技术公司生产ꎻＸ－
ＭＡＸ８０ 型能谱仪ꎬ英国牛津公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 蔗糖酯－氧化银的制备

蔗糖酯－氢氧化钠混合液置于超声波清洗器

中ꎬ将 ０􀆰 ００８ ｍｏｌ / Ｌ 硝酸银溶液缓慢加入到上述蔗

糖酯－氢氧化钠混合液中ꎬ恒温反应一段时间ꎬ待反

应结束后ꎬ得到蔗糖酯－氧化银的水悬液ꎻ将水悬液

以 ４ ５００ ｒ / ｍｉｎ 离心分离 １０ ｍｉｎꎬ用蒸馏水和无水乙

醇多次洗涤固体以除去残留的离子和蔗糖酯ꎬ洗至

中性后将产物置于 ６５􀆰 ０℃烘箱中干燥 １２ ｈꎬ即可得

到粉末[１６]ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 纳米氧化银粒径的测定

取一定量蔗糖酯－氧化银的水悬液置于洁净的

烧杯中ꎬ用蒸馏水稀释至适当浓度后置于纳米粒度

分析仪中测定纳米氧化银的粒径ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 ＸＲＤ 分析

将氧化银粉末铺撒于玻璃片凹槽中ꎬ使样品覆

盖整个凹槽ꎬ将样品压平后置于衍射仪中进行扫描ꎬ
测试粉末的物相和晶体结构ꎮ 衍射角 ２θ 的扫描范

围为 １０ ~ ７０°ꎬ扫描速度为 １０° / ｍｉｎꎬ扫描电压为

４０ ｋＶꎬ扫描电流为 １００ ｍＡꎮ

１􀆰 ２􀆰 ４　 ＦＥＳＥＭ / ＥＤＳ 分析

沾取少量液体导电胶滴在样品台上ꎬ用镊子取

微量氧化银粉末撒在液体导电胶中ꎬ使样品达到半

浸没状态ꎬ待液体导电胶干后置于电镜载物台上ꎬ观
察样品表面形貌ꎬ分析元素组成ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 超声场对纳米氧化银粒径的影响

在氢氧化钠浓度为 ０􀆰 ００８ ｍｏｌ / Ｌꎬ硝酸银浓度为

０􀆰 ００８ ｍｏｌ / Ｌꎬ蔗糖酯质量浓度为 １􀆰 ６ ｇ / Ｌꎬ反应温度

为 ７０􀆰 ０℃ꎬ反应时间为 ９０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ考察超声

功率对粒径的影响ꎬ如图 １ 所示ꎮ

图 １　 超声功率对纳米氧化银粒径的影响

从图 １ 中可以看出ꎬ超声功率对纳米氧化银粒

径有显著影响ꎮ 当超声功率从 １００ Ｗ 增加至 ３００ Ｗ
时ꎬ纳米氧化银的粒径缓慢减小ꎻ当超声功率为

３００ Ｗ 时ꎬ纳米氧化银平均粒径约为 ５０ ~ ６０ ｎｍꎬ最
小值 ６１􀆰 ０６ ｎｍꎮ 这是因为超声空化作用产生的高

温高压环境为微小颗粒的形成提供能量ꎬ使晶核的

生成速率显著提高ꎬ而且空化作用产生的高温和气

泡能降低晶核表面自由能ꎬ有效抑制了晶核的聚结

和长大ꎬ冲击波和微射流的粉碎作用使沉淀均

匀[１７]ꎮ 若超声功率过大ꎬ不但浪费能源ꎬ而且造成

粒径变大ꎮ
在氢氧化钠浓度为 ０􀆰 ００８ ｍｏｌ / Ｌꎬ硝酸银浓度为

０􀆰 ００８ ｍｏｌ / Ｌꎬ蔗糖酯质量浓度为 １􀆰 ６ ｇ / Ｌꎬ反应温度

为 ７０􀆰 ０℃ꎬ超声功率为 ３００ Ｗ 的条件下ꎬ考察反应

时间对粒径的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 反应时间对纳米氧化银粒径的影响

从图 ２ 中可以看出ꎬ当反应时间较短时ꎬ纳米氧

化银的粒径较大ꎬ这是由于此时反应不完全ꎬ当失去
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生长反应最适宜条件后ꎬ无法再形成新的晶核ꎬ而后

续反应只能在原有晶核的基础上二次生长或颗粒间

团聚ꎬ最终导致粒径增大ꎮ 随着反应时间的逐渐增

长ꎬ沉淀反应能够在稳定条件下彻底进行ꎬ因此纳米

氧化银的粒径也随之逐渐减小ꎮ 当反应时间为

９０ ｍｉｎ 时ꎬ纳米氧化银粒径为最小值 ４８􀆰 ４１ ｎｍꎮ 但

继续增加反应时间对氧化银的粒径的减小无明显影

响ꎬ反而会增加粒子间碰撞团聚的几率ꎬ故反应时间

不宜过长ꎮ
２􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

没有超声场作用条件下合成的普通纳米氧化银

的 ＸＲＤ 图谱如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 没有超声场作用条件下合成的

纳米氧化银的 ＸＲＤ 图谱

由图 ３ 可以看出ꎬ在 ２θ 为 ３２􀆰 ９４４、 ３８􀆰 ２２４、
５５􀆰 ０９３°以及 ６５􀆰 ５６１°处均出现很强的衍射峰ꎬ分别

对应氧化银(１１１)、(２００)、(２２０)以及(３１１)晶面ꎮ
各个衍射峰均与氧化银的 ＰＤＦ 标准卡 ４１－１１０４ 吻

合ꎬ且峰窄而尖ꎬ说明合成的氧化银结晶较好ꎬ粒径

较大ꎮ
不同质量浓度蔗糖酯条件下合成的蔗糖酯－氧

化银的 ＸＲＤ 图谱如图 ４ 所示ꎮ

１—０ ｇ / Ｌꎻ２—１􀆰 ０ ｇ / Ｌꎻ３—１􀆰 ４ ｇ / Ｌꎻ４—１􀆰 ６ ｇ / Ｌꎻ
５—１􀆰 ８ ｇ / Ｌꎻ６—２􀆰 ０ ｇ / Ｌ

图 ４　 不同质量浓度蔗糖酯条件下合成的

蔗糖酯－氧化银的 ＸＲＤ 图谱

由图 ４ 可以看出ꎬ当蔗糖酯质量浓度为 ０ ｇ / Ｌ
时ꎬ样品的衍射峰均与氧化银 ＰＤＦ 标准卡 ４１－１１０４
基本匹配ꎬ说明该产物为氧化银ꎮ 当蔗糖酯质量浓

度由 １􀆰 ０ ｇ / Ｌ 增大至 １􀆰 ６ ｇ / Ｌ 时ꎬ样品的衍射图样出

现些许变化ꎮ 与氧化银标准卡图样对比发现ꎬ对应

氧化银(１１１)和(２００)晶面衍射峰的峰高略有降低ꎬ
并在 ４４􀆰 １５９°附近出现不太明显的衍射峰ꎬ此处对

应单质银的(２００)晶面ꎬ说明产物中除了氧化银ꎬ还
含有少量银单质ꎮ 当蔗糖酯质量浓度为 １􀆰 ８ ｇ / Ｌ 和

２􀆰 ０ ｇ / Ｌ 时ꎬ对应氧化银(１１１)晶面的特征衍射峰渐

弱ꎬ而对应单质银的(２００)晶面的特征衍射峰渐强ꎬ
说明此时产物为氧化银与单质银的混合物ꎬ但是其

中银单质的质量分数有所增加ꎮ 有研究表明ꎬ蔗糖

酯是在二甲基酰胺等溶剂中经酯交换得到的ꎬ经纯

化后的蔗糖酯内仍然残留着痕量溶剂分子ꎬ在有氢

氧化钠的催化作用下ꎬ其能充当还原剂将氧化银还

原成银[１８]ꎮ 因此随着蔗糖酯质量浓度的增大ꎬ单质

银质量分数也逐渐增多ꎮ
不同超声功率下合成的蔗糖酯－氧化银的 ＸＲＤ

图谱如图 ５ 所示ꎮ

１—０ Ｗꎻ２—１００ Ｗꎻ３—２００ Ｗꎻ４—３００ Ｗꎻ５—４００ Ｗꎻ６—５００ Ｗ

图 ５　 不同超声功率下合成的蔗糖酯－氧化银的

ＸＲＤ 图谱

由图 ５ 可以看出ꎬ当超声功率为 ０ Ｗ 和 １００ Ｗ
时ꎬ所得样品的衍射峰基本与普通氧化银的衍射峰

一致ꎬ只是在 ４４􀆰 １５９°处出现微弱的衍射峰ꎬ其对应

单质银的(２００)晶面ꎬ表明此时单质银的质量分数

很少ꎮ 随着超声功率的增强ꎬ对应氧化银(１１１)晶

面的 ３２􀆰 ９４４°处衍射峰峰高略有降低ꎬ而对应单质

银(２００)晶面的衍射峰峰高略有加强ꎬ说明所制样

品中单质银的质量分数逐渐增多ꎮ 当超声功率增强

至 ４００ Ｗ 时ꎬ对应氧化银(１１１)晶面的衍射峰已经

很弱ꎬ而对应单质银(２００)晶面的衍射峰越发凸显ꎬ
可见越来越多的氧化银转变为单质银ꎮ 当超声功率

达到 ５００ Ｗ 时ꎬ氧化银的特征衍射峰已经完全消

失ꎬ样品的衍射图样已经完全与单质银 ＰＤＦ 标准卡

０４－０７８３ 的衍射图样一致ꎬ说明此时样品成分完全

为银单质ꎮ 当超声功率较低时ꎬ空化效应产生的能

量使氧化银成核速率提高ꎮ 但是ꎬ由于超声空化效

应产生空化气泡ꎬ而空化气泡在爆炸瞬间可以产生

高达 ５ ０００ Ｋ 甚至 １０ ０００ Ｋ 以上的局部高温ꎬ这样

􀅰２０１􀅰
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的特殊条件足以使无机物在空化气泡内发生化学键

断裂、水相燃烧和热分解等化学变化[１９]ꎮ 当超声功

率过大时ꎬ空化效应释放的巨大能量使整个反应体

系温度迅速升高ꎬ此时高温使氧化银受热分解成单

质银ꎮ 因此ꎬ随着超声功率的增大ꎬ合成产物中单质

银的质量分数也增大ꎮ
２􀆰 ３　 ＦＥＳＥＭ / ＥＤＳ 分析

不同蔗糖酯质量浓度时合成纳米氧化银的场发

射扫描电镜图如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)０ ｇ / Ｌ (ｂ)１􀆰 ０ ｇ / Ｌ

(ｃ)１􀆰 ４ ｇ / Ｌ (ｄ)１􀆰 ６ ｇ / Ｌ

(ｅ)１􀆰 ８ ｇ / Ｌ ( ｆ)２􀆰 ０ ｇ / Ｌ

图 ６　 不同蔗糖酯质量浓度时氧化银的电镜图像

从图 ６ 中可以看出ꎬ不添加蔗糖酯ꎬ仅在超声分

散作用下合成的氧化银颗粒较大ꎬ是由许多细小的

颗粒团聚在一起形成的ꎬ呈块状结合ꎬ无法辨别颗粒

形貌ꎮ 而添加一定量蔗糖酯合成的纳米氧化银的分

散较好ꎬ颗粒呈不规则球形ꎬ这说明蔗糖酯能有效防

止粒子的团聚ꎬ增加颗粒稳定性ꎬ因此得到的氧化银

粒子粒径分布均匀、分散性好ꎮ 有研究表明ꎬ非离子

表面活性剂在纳米氧化物表面的吸附机理主要为氢

键作用ꎬ而吸附后通过产生空间位阻作用来增强纳

米颗粒体系的分散性和稳定性[２０]ꎮ 随着蔗糖酯质

量浓度的增加ꎬ氧化银颗粒的轮廓逐渐清晰ꎬ分布也

逐渐均匀ꎮ 当蔗糖酯质量浓度为 １􀆰 ６ ｇ / Ｌ 时ꎬ氧化

银粒子的粒径分布均匀ꎬ且粒径较小ꎬ平均粒径为

５０ ｎｍ 以下ꎮ 继续增大蔗糖酯质量浓度ꎬ氧化银的

团聚现象又明显增加ꎬ这是由于过多的蔗糖酯附着

于氧化银颗粒表面ꎬ在洗涤时无法完全去除残留的

蔗糖酯ꎬ因此导致团块形成ꎬ反而不利于颗粒的

分散ꎮ
为了得到窄分布的颗粒ꎬ在以蔗糖酯为分散剂

的同时还辅以超声分散强化传质过程ꎮ 不同超声功

率下合成纳米氧化银的场发射扫描电镜图如图 ７
所示ꎮ

(ａ)０ Ｗ (ｂ)１００ Ｗ

(ｃ)２００ Ｗ (ｄ)３００ Ｗ

(ｅ)４００ Ｗ (ｆ)５００ Ｗ

图 ７　 不同超声功率时氧化银的电镜图像

由图 ７(ａ)可以看出ꎬ氧化银颗粒结块严重ꎬ且
粒径大小不一ꎮ 随着超声功率的增大ꎬ氧化银颗粒

的团聚现象逐渐减少ꎬ颗粒感明显增强ꎮ 超声的空

化作用和传统搅拌技术相比更容易实现均匀混合ꎬ
消除局部浓度不匀ꎬ提高沉淀晶核的生成速率ꎬ刺激

新相的形成ꎬ使晶体的生长和颗粒的团聚得到有效

的控制[２１－２３]ꎮ 当超声功率逐渐增强至 ３００ Ｗ 时ꎬ氧
化银颗粒分散良好ꎬ且粒径分布逐渐均一ꎬ平均粒径

在 ５０ ｎｍ 以下ꎮ 由此可见ꎬ超声分散可以制备出单

分散、规整形貌的纳米颗粒ꎬ并且减少了能耗ꎮ 若继

续增大超声功率ꎬ尽管颗粒分散性较好ꎬ但粒径从几

纳米至一百纳米不等ꎬ分布十分不均匀ꎬ这是由于过

高的超声功率对反应体系的温度有很大影响ꎬ高温

􀅰３０１􀅰



现代化工 第 ３８ 卷第 ４ 期

使得反应速率加快ꎬ部分成核粒子迅速生长ꎬ导致粒

径增大ꎬ其次ꎬ超声空化产生的剪切力增大ꎬ会打碎

已经成核的纳米颗粒ꎬ导致颗粒残缺或大小不一ꎮ
为进一步分析产品的组成ꎬ对制得产物进行能

谱分析ꎬ氧化银的元素分析表和能谱分析图像分别

如表 １ 和图 ８ 所示ꎮ 从表 １、图 ８ 中可以看出ꎬ样品

所包含的元素均为 Ａｇ 和 Ｏ(Ｃ 元素为导电液)ꎮ 从

理论上计算ꎬ氧化银的元素质量比与原子百分比应

分别为 １３􀆰 ４８ 和 ２􀆰 ００ꎮ 根据表 １ 中数据进行计算ꎬ
样品中 Ａｇ 和 Ｏ 的元素质量比为 ２０􀆰 ７８ꎬ而原子百分

比为 ２􀆰 ９９ꎬＡｇ 元素的质量分数比理论计算值高ꎬ说
明该样品为氧化银和单质银的混合物ꎮ

表 １　 氧化银的能谱分析数据

元素 质量分数 / ％ 原子百分比

Ｏ ４􀆰 ５９ ２５􀆰 ０７

Ａｇ ９５􀆰 ４１ ７４􀆰 ９３

图 ８　 氧化银的能谱分析图像

３　 结论

(１)利用 Ｘ 射线衍射仪对氧化银样品进行物相

分析ꎬ确定其晶体结构ꎬ并对其成分进行初步的定性

分析ꎮ 通过对比发现ꎬ所合成的样品基本与氧化银

标准卡 ４１－１１０４ 以及单质银标准卡 ０４－０７８３ 的衍

射峰型一致ꎬ部分氧化银样品中可能有单质银存在ꎮ
(２)在用场发射扫描电镜对氧化银样品的形貌

和粒径大小进行观察发现ꎬ蔗糖酯的质量浓度以及

超声功率对纳米氧化银粒子的粒径大小、分布均匀

程度及分散情况都有显著影响ꎬ添加适量的蔗糖酯

并配合适当的超声功率能使纳米粒子的分散较好ꎬ
且粒径分布均匀ꎬ尺寸也较小ꎬ最小的蔗糖酯－纳米

氧化银颗粒为 ５０ ｎｍ 以下ꎮ 通过能谱对氧化银样品

的成分进行定量分析发现ꎬ不添加蔗糖酯时得到的

样品基本为氧化银ꎬ而添加蔗糖酯时得到的样品为

氧化银与单质银的混合物ꎮ
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实验室自制ꎻ正硅酸乙酯 ( ＴＥＯＳ)、３０％过氧化氢

(Ｈ２Ｏ２)、正辛烷、乙腈、盐酸ꎬ分析纯ꎬ成都科龙制药

厂生产ꎻ聚丙二醇 ２０００ꎬ分析纯ꎬ上海阿拉丁试剂有

限公司生产ꎻ二苯并噻吩(ＤＢＴ)ꎬ分析纯ꎬ上海麦克

林生化科技有限公司生产ꎮ
利用 ｍｉｃｒｏ ＩＭ－５２ 型拉曼光谱仪(蔚海光学仪

器有限公司生产)测定催化剂的拉曼光谱ꎻ利用 Ｘ
Ｐｅｒｔ ＰＲＯ ＭＰＤ 型 Ｘ 射线衍射仪(荷兰帕纳科公司

生产)在 １０ ~ ６０°扫描范围内测定催化剂的物相组

成ꎻ利用 Ｈｉｔａｃｈｉ－７７００(日本日立公司生产)透射电

子显微镜在 １００ ｋＶ 电压下表征催化剂的形貌ꎻ利用

ＳＰ６８９０ 型(ＦＩＤ 检测器ꎬ山东鲁南瑞虹化工仪器有

限公司生产)气相色谱仪测定模拟油中的硫质量分

数ꎻ利用 ＷＱＦ５２０ 型红外光谱仪(北京瑞利分析仪

器有限公司生产)对反应产物进行红外光谱分析ꎮ
１􀆰 ２　 ＷＯ３－ＳｉＯ２ 的制备

按文献[１４]中所述的方法制备[Ｃ４ｍｉｍ]３ＰＷ１２Ｏ４０ꎬ
再通过溶胶－凝胶法制备 ＷＯ３－ＳｉＯ２ꎮ 取 ０􀆰 ２ ｇ 聚丙

二醇 ２０００ 加入 ４６􀆰 ５ ｍＬ 浓度为 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的盐酸溶

液中ꎬ并在 ４０℃ 下恒温搅拌ꎮ 随后取一定量的

[Ｃ４ｍｉｍ] ３ＰＷ１２Ｏ４０在 ４０℃下溶于 ５ ｍＬ 乙腈中ꎬ并将

其逐滴加入到盐酸溶液中ꎮ ４０℃下搅拌 １ ｈ 后ꎬ加
入 ２􀆰 ８５ ｍＬ ＴＥＯＳ 并继续在 ４０℃下持续搅拌 ２４ ｈꎮ
再将反应后的溶液转移进水热反应釜 ９０℃下晶化

２４ ｈꎮ 冷却后水洗抽滤并在 ６０℃下干燥 ８ ｈꎮ 将得

到的固体在马弗炉中以 ５℃ / ｍｉｎ 的速率升温至

５５０℃并焙烧 ４ ｈꎬ即得到不同负载量的 ｘ－ＷＯ３－ＳｉＯ２

(ｘ 为 Ｗ/ Ｓｉ 摩尔比ꎬ其中 ｘ＝ ０􀆰 ０５、０􀆰 １、０􀆰 １５)ꎮ
另外ꎬ实验中还直接将 [ Ｃ４ｍｉｍ] ３ＰＷ１２ Ｏ４０ 在

５５０℃下焙烧 ４ ｈ 制得纯的 ＷＯ３ 进行对比ꎮ
１􀆰 ３　 氧化脱硫试验

以 ＤＢＴ 为目标硫化物ꎬ将 ０􀆰 ８２ ｇ ＤＢＴ 溶于

２５０ ｍＬ 正辛烷以配制 ８００ μｇ / ｇ 的模拟油ꎮ 在实验

过程中ꎬ先取 ５ ｍＬ 模拟油、１ ｍＬ 乙腈和一定量的催

化剂加入 １０ ｍＬ 试管中ꎮ 预接触 ５ ｍｉｎ 后加入一定

量双氧水ꎬ随后在一定温度下进行超声氧化脱硫ꎮ
反应后取 ２ ｍＬ 上层油相离心ꎬ用气相色谱仪分析其

硫质量分数ꎬ并计算其脱硫率:
η ＝ [(Ｃ０ － Ｃ１) / Ｃ０] × １００％ (１)

式中:η 为反应脱硫率ꎬ％ꎻＣ０ 为初始模拟油硫质量

分数ꎬμｇ / ｇꎻＣ１ 为反应后的硫质量分数ꎬμｇ / ｇꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征

２􀆰 １􀆰 １　 Ｒａｍａｎ 谱图

不同 Ｗ 负载量制备的 ＷＯ３ －ＳｉＯ２ 拉曼光谱图

如图 １ 所示ꎮ

１—０􀆰 ０５－ＷＯ３－ＳｉＯ２ꎻ２—０􀆰 １－ＷＯ３－ＳｉＯ２ꎻ

３—０􀆰 １５－ＷＯ３－ＳｉＯ２ꎻ４—ＷＯ３

图 １　 催化剂的拉曼光谱图

由图 １ 可以看出ꎬ该系列催化剂在 ２６１、７０５、
７９７ ｃｍ－１处出现 ３ 个明显的 Ｒａｍａｎ 散射峰ꎮ 其中

２６４ ｃｍ－１ 属于 Ｏ—Ｗ—Ｏ 键的伸缩振动模式ꎬ而

７１２ ｃｍ－１和 ８０３ ｃｍ－１则归属于 Ｏ—Ｗ—Ｏ 键的弯曲

振动模式ꎮ 与纯 ＷＯ３ 相比ꎬＷＯ３ －ＳｉＯ２ 系列催化剂

的拉曼位移均向高波数方向移动ꎬ这是因为 ＷＯ３ 与

ＳｉＯ２ 在复合过程发生相互作用ꎬ使得 Ｗ—Ｏ 键增

强ꎬ振动频率发生改变[１５]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＤ 谱图

不同Ｗ负载量制备的 ＷＯ３ －ＳｉＯ２ 的ＸＲＤ谱图
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