
第 ３８ 卷第 １２ 期 现代化工 Ｄｅｃ. ２０１８
２０１８ 年 １２ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

胺基改性花生壳粉吸附剂的制备
及其对 ＳＯ２ 的吸附

夏维清ꎬ黄恋涵ꎬ朱晓帆∗

(四川大学分析测试中心ꎬ四川 成都 ６１００６５)
摘要:以花生壳为原料ꎬ经溶胀、氯化和胺化改性制备 ＳＯ２ 吸附材料ꎮ 利用傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)、扫描电子显微镜

(ＳＥＭ)、元素分析仪(ＥＡ)等分析手段对样品进行表征和测试ꎬ并探究了胺试剂种类、吸附剂含水率、烟气流速、吸附温度对 ＳＯ２
吸附效果的影响ꎮ 结果表明ꎬ胺基改性花生壳吸附剂脱硫效果明显ꎻ改性后花生壳纤维分子中引入了胺基ꎬ含氮量增加ꎬ吸附剂表
面卷曲粗糙ꎬ孔洞明显ꎻ改性后吸附剂硫容与吸附剂中含氮量有关ꎻ链状结构的乙烯胺改性剂效果优于带有支链的尿素ꎮ 实验中
三乙烯四胺基花生壳(ＰＳ－ＴＴ)在含水率为 １００％、烟气流量为 ４００ ｍＬ / ｍｉｎ、吸附温度为 ３５℃的优化条件下ꎬ硫容能达 ７４􀆰 ６ ｍｇ / ｇꎮ
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　 　 二氧化硫(ＳＯ２)是衡量大气是否遭到污染的重

要标志[１]ꎮ ＳＯ２ 的大量排放威胁人类身体健康ꎬ给
生态环境造成严重破坏ꎬ同时也是造成酸雨和雾霾

天气重要因素[２－４]ꎮ 吸附法是广泛应用的脱硫方

法ꎬ具有二次污染少、工艺过程简单、热稳定性好、化
学性质稳定等优点[５－６]ꎮ 吸附法脱硫以活性炭吸附

为主要方式ꎬ但存在运行费用高、强度低、能耗大等

不足ꎮ
含纤维素的农产品废弃物具有潜在的吸附性

能ꎬ且价格低廉、来源广泛[７]ꎮ 根据中国年鉴统计ꎬ
２０１６ 年我国花生产量 １ ７２９ 万 ｔꎬ相应产生花生壳约

３４５ 万 ｔꎬ除少量花生壳作为粗饲料外ꎬ大量的花生

壳被烧掉或扔掉ꎬ造成资源浪费ꎮ 花生壳的主要成

分是纤维素、半纤维素和木质素等[８]ꎬ其中纤维素

是由 Ｄ－吡喃葡萄糖酐通过 β－１ꎬ４ 苷键连接的立体

规整性高分子化合物ꎬ在其大分子链中每个葡萄糖

基环上有 ３ 个活泼的羟基ꎬ即 ２ 个仲羟基和 １ 个伯

羟基ꎮ 通过改性可以将一些功能基团引入到羟基

位置ꎮ
目前ꎬ研究者主要将花生壳改性作为吸附剂去

除废水中的重金属离子[９－１５]、磷[１６] 和染料[７ꎬ１７] 等ꎬ
ＬＩＵ 等[１８－２０] 将稻草秸秆改性并用于 ＳＯ２ 的吸附有

较好的效果ꎬ但关于花生壳吸附剂对气体 ＳＯ２ 污染

物的吸附研究却鲜有报道ꎮ
笔者以花生壳粉为原料ꎬ通过溶胀、氯化、胺化

三步反应制备出对 ＳＯ２ 具有良好吸附性能的胺基改

性花生壳吸附剂ꎬ并利用扫描电镜、傅里叶变换红外

光谱、元素分析仪等对胺化花生壳的结构和成分进

行分析ꎬ探讨了胺试剂种类、吸附剂含水率、烟气流

速、吸附温度等对胺化花生壳吸附 ＳＯ２ 性能的影响ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂与仪器

花生壳取自四川成都某乡村ꎬ经粉碎后过 ８０ 目

筛备用ꎻ三氯氧磷(ＰＯＣｌ３)、乙醇、ＮꎬＮ－二甲基甲酰

胺(ＤＭＦ)、乙二胺ꎬ均为分析纯ꎬ成都科龙试剂厂生

产ꎻＳＯ２ 模拟烟气 ( ＳＯ２ / Ｎ２ ) ＳＯ２ 的体积分数为

０􀆰 ３％ꎬ四川天一科技股份有限公司生产ꎮ Ｅｕｒｏ
ＥＡ３０００ 型元素分析仪ꎬ意大利 Ｅｕｒｏ Ｖｅｃｔｏｒ Ｓ.Ｐ.Ａ 公

司生产ꎻＮｉｃｏｌｅｔ ６７００ 型傅里叶红外光谱仪ꎬＮｉｃｏｌｅｔ
公司生产ꎻＸ － ４５０ 扫描电子显微镜ꎬＨｉｔａｃｈｉ 公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 胺化花生壳的制备

花生壳纤维中含有丰富的活泼羟基ꎬ这些羟基

往往缔合成分子内和分子间氢键ꎬ影响了反应活性ꎬ
所以通常要进行溶胀预处理ꎬ打断纤维素分子间氢

键ꎬ使纤维素的微孔充分地扩张ꎬ增加反应的可及

度、结晶度和膨胀度等ꎮ 选用 ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺

(ＤＭＦ)作为溶胀剂ꎬ另外还选取链状结构的乙烯胺

(乙二胺、二乙烯三胺、三乙烯四胺)和带有支链的

尿素作改性剂ꎮ
实验方法如下:(１)预处理:将一定质量的花生

壳粉浸入 ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)超声波处理

１ ｈꎬ然后室温润胀 １２ ｈꎻ(２)氯化:将溶胀后的花生

壳粉按料液质量比 １ ∶１０ 浸入体积分数为 ７􀆰 ５％的

ＰＯＣｌ３(溶剂为 ＤＭＦ)ꎬ于 ７０℃水浴下反应 １ ｈꎬ抽滤

后用纯水和乙醇洗至中性ꎬ７５℃ 下干燥ꎻ(３)胺化:
将氯化后的花生壳粉分别加入尿素、乙二胺、二乙烯

三胺、三乙烯四胺溶液中 (质量分数均为 ２０％)ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

图 １　 胺基改性花生壳路线图

７０℃下反应 １􀆰 ５ ｈꎮ 抽滤后用纯水和乙醇洗至中性ꎬ
７５℃下干燥ꎬ反应得到的样品分别记为 ＰＳ－ＵＲ、ＰＳ－
ＥＤ、ＰＳ－ＴＤ、ＰＳ－ＴＴꎻ改性路线图如图 １ 所示ꎮ
１􀆰 ３　 ＳＯ２ 的吸附

将进口体积分数为 ０􀆰 ３％的模拟烟气通过装有

２ ｇ 胺基改性花生壳粉玻璃吸附柱 (Φ３０ ｍｍ ×
３００ ｍｍ)ꎻ当脱硫率降至 ４０％时ꎬ吸附试验结束并计

算硫容ꎮ 尾气中 ＳＯ２ 经 Ｈ２Ｏ２ 吸收液吸收ꎬＮａＯＨ 溶

液滴定至中性ꎬ计算逸出 ＳＯ２ 的浓度ꎮ 脱硫装置如

图 ２ 所示ꎮ 胺基改性花生壳吸附剂硫容计算式如下:

ＡＣＳＯ２
＝ [∫ｔ ４０％

０
Ｑ × (Ｃ０ － Ｃｔ)ｄｔ] / ｍ (１)

式中:ＡＣＳＯ２
为吸附剂硫容ꎻＣ０ 和 Ｃ ｔ 分别为进口质量

浓度和 ｔ 时刻出口质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｔ４０％为脱硫率降

到 ４０％的时间ꎬｍｉｎꎻＱ 为气体流量ꎬＬ / ｍｉｎꎻｍ 为吸

附剂质量ꎬｇꎮ

１—ＳＯ２ 模拟气体ꎻ２—减压阀ꎻ３—玻璃转子流量计ꎻ

４—气体缓冲瓶ꎻ５—三通阀ꎻ６—吸附装置ꎻ７—Ｈ２Ｏ２ 吸收瓶ꎻ

８—ＮａＯＨ 尾气吸收瓶

图 ２　 ＳＯ２ 吸附装置

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 胺化试剂的选择

分别用尿素、乙二胺、二乙烯三胺、三乙烯四胺

作胺化试剂制成胺基改性花生壳吸附剂ꎬ用元素分

析仪测定其含氮量ꎻ在气体流速为 ４００ ｍＬ / ｍｉｎ、含
水率 １００％、烟气温度为 ２５℃的实验条件下测定其

硫容ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ相比花生

壳粉原料ꎬ经胺化改性后的花生壳粉吸附剂的脱硫

效果明显ꎬ吸附剂硫容与改性花生壳中含氮量有关ꎬ
含氮量越高ꎬ对 ＳＯ２ 的吸附效果越好ꎮ 链状结构的

３ 种乙烯胺的胺化吸附效果均好于带有支链的尿

素ꎻ尿素和乙二胺虽然具有相同数量的胺基ꎬ但乙二

胺改性花生壳(ＰＳ－ＥＤ)中含氮量几乎是尿素改性

花生壳(ＰＳ－ＵＲ)的 １􀆰 ５ 倍ꎬ这是因为乙二胺是线形

结构的烷烃ꎬ分子支链少ꎬ反应位阻比较小ꎬ供电能

力和胺基碱性强ꎬ比带有支链的尿素更容易取代纤
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维素上的氯基ꎬ引入－ＮＨ２ꎬ使吸附效果更好ꎻ链状三

乙烯四胺具有最多的胺基基团ꎬ改性后引入的—
ＮＨ２ 最多ꎬ含氮量最高ꎬ故脱硫效果为:三乙烯四胺

(ＰＳ－ＴＴ)>二乙烯三胺(ＰＳ－ＤＴ) >乙二胺(ＰＳ－ＥＤ)
>尿素(ＰＳ－ＵＲ)ꎮ 因此ꎬ实验中选用 ＰＳ－ＴＴ 吸附剂

为主要研究对象ꎮ
表 １　 胺试剂类别对改性花生壳粉的硫容

及其含氮量的影响

样品名称 ＰＳ ＰＳ－ＵＲ ＰＳ－ＥＤ ＰＳ－ＤＴ ＰＳ－ＴＴ
含氮量 / ％ １􀆰 ４９１ ２􀆰 １０８ ３􀆰 ９３３ ４􀆰 ４２２ ４􀆰 ７２３

硫容 / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ４􀆰 ２ １１􀆰 ４ ５２􀆰 ５ ６０􀆰 ５ ６９􀆰 ８

２􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 分析

花生壳改性前后的红外图谱如图 ３ 所示ꎮ 由图

３ 可以看出ꎬ花生壳原料在 ３ ２００~３ ５５０ ｃｍ－１之间出

现较宽的吸收峰ꎬ为分子间氢键 Ｏ—Ｈ 的伸缩振动

峰ꎻ１ １３９~１ ４８３ ｃｍ－１之间为 Ｏ—Ｈ 的面内弯曲振动

峰ꎮ ２ ９２１ ｃｍ－１和 １０５６ ｃｍ－１分别是 Ｃ—Ｈ 和 Ｃ—Ｏ
的伸缩振动吸收峰ꎮ １ ６３７ ｃｍ－１处也有 １ 个强而宽

的中型峰ꎬ为 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动吸收峰ꎮ 这些特征

峰与纤维素主链上的特征吸收峰一致ꎮ

１—花生壳原料ꎻ２—润胀后花生壳ꎻ３—氯化后花生壳ꎻ
４—三乙烯四胺胺化花生壳

图 ３　 花生壳改性前后红外谱图

由图 ３ 中谱线 １ 和谱线 ２ 的对比可以看出花生

壳润胀后基团的变化ꎮ 谱线 ２ 中 ３ ２００~３ ５５０ ｃｍ－１

之间 Ｏ—Ｈ 的伸缩振动峰和 １ １３９~ １ ４８３ ｃｍ－１之间

Ｏ—Ｈ 的面内弯曲振动强度减小ꎬ说明经 ＤＭＦ 处理

后花生壳纤维中氢键减少ꎬ分子间的羟基结合力变

弱ꎮ 此外ꎬ１ ６３７ ｃｍ－１处 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动吸收峰向

高波数 １ ６５４ ｃｍ－１处移动ꎬ且宽度变窄、强度增强ꎬ
表明处理后羰基含量增加ꎬ有利于后期的进一步氯

化改性ꎮ
由图 ３ 中谱线 ２ 和谱线 ３ 的对比可以看出氯化

对花生壳改性的影响ꎮ 谱线 ３ 中 １ １９３ ｃｍ－１ 处的

Ｃ—Ｏ 的反对称伸缩峰和 １ ６３７ ｃｍ－１处 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩

振动吸收峰强度不同程度减弱ꎬ说明氯化反应取代

了羟基ꎬ并与 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 发生了加成反应ꎮ
由图 ３ 中谱线 ３ 和谱线 ４ 的对比可看出三乙烯

四胺胺化对花生壳基团的影响ꎮ 谱线 ４ 中 ３ ３６５
ｃｍ－１和 １ ０２０~１ ２２０ ｃｍ－１处—ＮＨ２ 的特征吸收峰强

度增强ꎮ 说明胺化反应成功引入了胺基基团ꎮ
２􀆰 ３　 ＳＥＭ 分析

利用扫描电镜对花生壳粉改性前后表面形貌进

行观察ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４(ａ)可以看出ꎬ改
性前原料花生壳粉表面较光滑、平整ꎬ结构致密ꎻ由
图 ４(ｂ)可以看出ꎬ经三乙烯四胺改性后的花生壳粉

表面形貌发生明显的变化ꎬ整个表面变得卷曲、粗
糙、凹凸不平ꎬ沟壑、孔洞明显ꎬ表明花生壳纤维的结

构在改性反应中发生很大程度的变化ꎬ胺化效果较

好ꎬ改性后的纤维微孔得到了充分地扩张ꎮ

(ａ)花生壳原料 (ｂ)三乙烯四胺胺化花生壳

图 ４　 花生壳改性前后 ＳＥＭ 图

２􀆰 ４　 吸附剂含水率的影响

在气体流速为 ４００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ烟气温度为 ２５℃的

实验条件下ꎬＰＳ－ＴＴ 吸附剂在不同含水率下 ＳＯ２ 的

吸附曲线和吸附剂硫容如图 ５ 和表 ２ 所示ꎮ 由图 ５
和表 ２ 可以看出ꎬＰＳ－ＴＴ 吸附剂在不含水的条件下ꎬ
硫容较低ꎬ穿透速率很快ꎬ几乎呈直线式下降ꎮ 随着

ＰＳ－ＴＴ 含水率增加ꎬＳＯ２ 硫容显著增大ꎬ在 ＰＳ－ＴＴ
含水率为 １００％时达到最大值ꎬ约为吸附剂不含水

时的 ６ 倍ꎻ之后ꎬ随着 ＰＳ－ＴＴ 含水率的继续增加ꎬ
ＳＯ２ 吸附效果又逐渐变差ꎮ 胺基改性花生壳吸附

ＳＯ２ 主要是依靠壳粉表面的胺基功能团ꎬ依靠自身

孔结构和表面积带来的吸附作用很小ꎬ当吸附材料

中加入水时ꎬ气体中的 ＳＯ２ 易溶于水转变为离解状

态的亚硫酸根ꎬ进而与胺基结合ꎬ水在其中起到形成

和电离 Ｈ２ＳＯ３ 的作用ꎬ是反应发生的必要条件ꎮ
ＳＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ 􀜩􀜨􀜑 Ｈ２ＳＯ３ 􀜩􀜨􀜑 Ｈ ＋ ＋ ＨＳＯ －

３

ＰＳ － ＮＨ２ ＋ ＨＳＯ －
３ 􀜩􀜨􀜑 [ＰＳ － ＮＨ ＋

３ ]ＳＯ
－
３

　 　 此外ꎬ适量的水可以使 ＰＳ－ＴＴ 吸附剂充分润

胀ꎬ有利于吸附剂微孔的扩张和 ＳＯ２ 在吸附剂中的

扩散ꎮ 但当含水量过多时ꎬ会在吸附剂表面形成一

层水膜ꎬ阻碍胺基与 ＳＯ２ 之间的反应ꎬ导致吸附效果

下降ꎮ
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１—０％ꎻ２—５０％ꎻ３—７５％ꎻ４—１００％ꎻ５—１２５％ꎻ６—１５０％

图 ５　 吸附剂在不同含水率时对 ＳＯ２ 吸附的影响

表 ２　 不同含水率下 ＰＳ－ＴＴ 吸附剂硫容

含水率 / ％ ０ ５０ ７５ １００ １２５ １５０

硫容 / (ｍｇ􀅰ｇ－１) １１􀆰 ２ ５４􀆰 １ ６０􀆰 ７ ６９􀆰 ８ ６５􀆰 ７ ５６􀆰 ３

２􀆰 ５　 烟气流速的影响

在 ＰＳ－ＴＴ 吸附剂含水率为 １００％、烟气温度为

２５℃实验条件下ꎬ不同烟气流速条件下 ＰＳ－ＴＴ 吸附

剂硫容及脱硫率降至 ４０％所需的时间如图 ６ 所示ꎮ
从图 ６ 中可以看出ꎬ烟气流速对 ＰＳ－ＴＴ 吸附剂脱硫

效果有很大影响ꎮ 当烟气流速为 ２００ ~ ４００ ｍＬ / ｍｉｎ
时ꎬＳＯ２ 的硫容逐渐增大ꎻ当烟气流速超过 ４００ ｍＬ / ｍｉｎ
时ꎬ随着烟气流速增加ꎬＰＳ－ＴＴ 吸附剂硫容有所下

降ꎮ 这是由于适当提高烟气流速ꎬ增大了气体推动

力ꎬ有利于 ＳＯ２ 气体的扩散和吸附ꎬ但当烟气流速过

快时ꎬＳＯ２ 未能与吸附剂充分反应就被带出ꎬ导致脱

硫效果变差ꎮ 但是ꎬ较小的烟气流速会导致脱硫吸

附时间变长ꎬ所需能耗越多ꎬ因此ꎬ实际操作中应综

合考虑ꎬ本实验中选择 ４００ ｍＬ / ｍｉｎ 为 ＰＳ－ＴＴ 吸附

剂的脱硫最佳烟气流速ꎮ

１—硫容ꎻ２—吸附时间

图 ６　 烟气流速对 ＰＳ－ＴＴ 吸附剂硫容和

吸附时间的影响

２􀆰 ６　 吸附温度

在烟气流速为 ４００ ｍＬ / ｍｉｎ、吸附剂含水率为

１００％条件下ꎬ不同烟气温度下ꎬＰＳ －ＴＴ 吸附剂对

ＳＯ２ 的吸附效果如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可以看出ꎬ随
着温度的升高ꎬＰＳ－ＴＴ 吸附剂硫容先增大后减小ꎮ
当温度从 １５℃升高至 ３５℃时ꎬＳＯ２ 硫容由 ５８􀆰 ０ ｍｇ / ｇ

提高到 ７４􀆰 ６ ｍｇ / ｇꎬ继续升温至 ６５℃ꎬ硫容略微下降

至 ７１􀆰 ９ ｍｇ / ｇꎮ 原因是当温度较低时ꎬＳＯ２ 分子向

ＰＳ－ＴＴ 吸附剂内部扩散过程中存在较高动力学阻

力ꎬ只能与吸附剂表面的胺基进行反应ꎬ随着温度的

升高ꎬＰＳ－ＴＴ 吸附剂中的胺基以及 ＳＯ２ 分子活性增

强ꎬ有利于 ＳＯ２ 分子与更多胺基活性位接触和向吸

附剂内部扩散ꎮ 随着温度继续升高ꎬ吸附平衡中脱

附过程可能出现ꎬ导致硫容下降ꎬ所以应选择适当的

吸附温度ꎮ

图 ７　 吸附温度对 ＰＳ－ＴＴ 硫容的影响

３　 结论

(１)将花生壳粉进行胺化改性制备吸附剂的工

艺简单、方法可靠、操作简便ꎬ脱除 ＳＯ２ 效果明显ꎮ
(２)改性后花生壳纤维分子中引入了胺基ꎬ含

氮量增加ꎻ表面变得卷曲粗糙ꎬ孔洞明显ꎻ吸附剂硫

容与改性后吸附剂中含氮量有关ꎻ链状结构的乙烯

胺改性剂效果优于带有支链的尿素ꎮ
(３)吸附剂含水率、烟气流量、吸附温度影响胺

基改性花生壳吸附剂脱硫效果ꎮ 在本实验中ꎬＰＳ－
ＴＴ 吸附剂较佳吸附条件为含水率为 １００％ꎬ烟气流

量为 ４００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ吸附温度为 ３５℃ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的制备

将 ０􀆰 ２ ｇ 氯化钨(ＷＣｌ６)溶于少量乙醇中ꎬ然后

与 ８􀆰 ０ ｇ 水进行混合ꎬ充分搅拌ꎬ移入 ４５ ｍＬ 水热釜

中 １１０℃加热 ２􀆰 ５ ｈꎬ自然冷却至室温ꎬ离心将固体

分离ꎬ并用 Ｈ２Ｏ 洗涤 ３ 次ꎬ于 ８０℃烘箱中干燥 １２ ｈꎬ
所得固体即为 ＷＯ３ꎮ

称取 ６ ｇ 尿素于坩埚中ꎬ以 ３℃ / ｍｉｎ 的升温速

率升温ꎬ于 ５５０℃马弗炉中煅烧 ４ ｈꎬ自然冷却至室

温ꎬ将所得的固体研磨至粉末状ꎻ称取 ０􀆰 ３ ｇ 上述粉

末于坩埚中ꎬ以 ３℃ / ｍｉｎ 的升温速率升温ꎬ于 ５５０℃
马弗炉中煅烧 ３ ｈꎬ自然冷却至室温ꎬ将所得的固体

研磨至粉末状ꎬ所得的样品即 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎮ
称取 ０􀆰 ０４ ｇ ＷＯ３ 和 ０􀆰 １６ ｇ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 分别分散在

２０ ｍＬ 乙醇中ꎬ超声处理 １ ｈꎬ然后将两分散液混合ꎬ
超声处理 １ ｈꎬ然后在 ６０℃水浴、５００ ｒ / ｍｉｎ 搅拌下将

乙醇蒸干ꎬ所得固体研磨后于 ８０℃ 烘箱中干燥

１２ ｈꎮ 将干燥的样品置于坩埚中ꎬ以 ３℃ / ｍｉｎ 的升

温速率升温ꎬ于 ４５０℃马弗炉中煅烧 ４ ｈꎬ自然冷却

至室温ꎬ将所得固体研磨至粉末状ꎬ所得的样品即

ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎮ
１􀆰 ２　 Ａｇ－ＭｎＯｘ / ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的制备

称取 ０􀆰 ３ ｇ ＷＯ３ / ｇ － Ｃ３Ｎ４ 并分散在 １００ ｍＬ
０􀆰 ０７０ ｇ / Ｌ 的 ＭｎＣｌ２ 溶液中ꎬ暗室搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ在
１ ０００ Ｗ 氙灯照射下搅拌 ６ ｈꎬ离心分离ꎬ所得固体

用 Ｈ２Ｏ 和无水乙醇洗涤 ３ 次ꎬ置于 ８０℃烘箱中干燥

１２ ｈꎬ研磨成粉末状ꎬ所得的固体即为 ＭｎＯｘ / ＷＯ３ /

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化剂ꎮ 将 ＭｎＯｘ / ＷＯ３ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 分

散在 １００ ｍＬ ０􀆰 ０５０ ｇ / Ｌ 的 ＡｇＮＯ３ 溶液中ꎬ加入 ５ ｍＬ
三乙醇胺ꎬ暗室搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ在 １ ０００ Ｗ 氙灯照射下

搅拌 ３ ｈꎬ离心分离ꎬ所得固体用 Ｈ２Ｏ 和无水乙醇洗

涤 ３ 次ꎬ置于 ８０℃烘箱中干燥 １２ ｈꎬ研磨成粉末状ꎬ
所得固体即 Ａｇ－ＭｎＯｘ / ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化剂ꎮ
１􀆰 ３　 Ａｇ－ＭｎＯｘ / ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４( ｉｍｐ)的制备

称取 ０􀆰 ３ ｇ ＷＯ３ / ｇ － Ｃ３Ｎ４ ＮＳ 分散在 ３０ ｍＬ
ＡｇＮＯ３ 质量浓度为 ０􀆰 １５７ ｇ / Ｌ、Ｍｎ(ＮＯ３) ２ 质量浓度

为 ０􀆰 ２０７ ｇ / Ｌ 的混合溶液中浸渍 ２ ｈ 后蒸干液体ꎬ将
干燥的样品置于坩埚中ꎬ以 ３℃ / ｍｉｎ 的升温速率升

温ꎬ于 ４００℃马弗炉中煅烧 ２ ｈꎬ自然冷却至室温ꎬ将
所得的固体研磨至粉末状ꎬ分散在甲醛溶液中搅拌

６ ｈꎬ离心将固体分离ꎬ并用无水乙醇洗涤 ３ 次ꎬ在
８０℃烘箱中干燥 １２ ｈꎬ所得固体即为 Ａｇ －ＭｎＯｘ /
ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４(ｉｍｐ)ꎮ
１􀆰 ４　 Ａｇ－ＭｎＯｘ / ＷＯ３ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的表征

利用德国布鲁克 ＡＸＳ 公司生产的 Ｄ８－Ｆｏｃｕｓ 型

Ｘ 射线衍射仪对样品的晶相进行表征ꎬ射线源为

Ｃｕ－Ｋαꎬ工作电压为 ４０ ｋＶꎬ工作电流为 ４０ ｍＡꎬ扫描

范围为 １０~８０°ꎬ扫描速度为 ５° / ｍｉｎꎻ利用日本电子

公司生产的 ＪＥＭ－２１００Ｆ 型场发射透射电子显微镜

观察样品的外貌形态、晶型结构、颗粒尺寸ꎬ工作电

压为 ２００ ｋＶꎬ点分辨率为 ０􀆰 １９ ｎｍꎻ利用德国布鲁克

公司生产的 Ｖｅｒｔｅｘ ７０ 傅里叶变换红外光谱仪进行

样品的红外光谱分析ꎻ利用日本岛津公司的 ＵＶ－
２５５０ 紫外－可见光分光光度计测试样品的光学特

性ꎬ以 ＢａＳＯ４ 作为参比ꎮ
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