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摘要!分别以0]& P̂
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# 5̂

(

0]

!

和& P̂

#
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0]

!

为沉淀剂"采用水热A热分解法制备黑色 0,

!

]

#

颗粒$ 通过

@GT#UI+对样品的结构和形貌进行了分析$ 结果表明"选用0]& P̂

(
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# 5̂
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# 5̂
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和& P̂

#
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!

为沉淀剂所制备的

0,

!
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#

分别呈片层堆叠状#棒状#薄的纳米片状和具有二级结构的绣球状$ 通过降解甲基橙溶液研究了沉淀剂对0,

!

]

#

光催化

性能的影响"结果发现"以0]& P̂
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和& P̂
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为沉淀剂所制备的0,
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#

对甲基橙溶液的降解率分别

达到 #[a#Z(a#Z?a和 Z"a"以& P̂

#

'

(

0]

!

为沉淀剂所制备的 0,

!

]

#

由于具有二级结构的绣球状结构"与溶液的接触面积

大"有利于对光的吸收和利用"对甲基橙的催化降解效果最好"在 !) 23/降解率可达 Z)a$
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<<近年来"光催化在环境光催化#太阳能转化光催

化#杀菌除臭和染料敏化纳米晶太阳能电池等领域

受到广泛地研究和关注**+

$ 姜等*(+通过溶剂热法

制备的 U3]

(

CM3]

(

催化剂在紫外光降解亚甲基蓝实

验中表现出优越的光催化性能"B? 23/ 可以将亚甲

基蓝彻底降解$ 宋等*!+ 利用高温缩聚的方法在

?)) B̀))o下合成的石墨型氮化碳催化剂因具有成

本较低"工艺简单"催化效率高等优点"在环境净化

和清洁能源利用领域有着潜在的应用价值$ 但是"

这些常见的光催化剂对占太阳光 #?a的可见光部

分的能量利用效率低"这在很大程度上限制了其在

现实中的应用*# AB+

$ 超细粉体 0,

!

]

#

因纯度高"粒

度分布窄"粒径细及比表面积大等特点"广泛应用于

锂离子电池#超级电容器和环境光催化等领

域*" A*!+

"尤其在环境光催化领域受到极大地关注$

h15/H等**#+以 =IVA()))) 为表面分散剂"通过水

热A热分解法成功制备了片层状 0,

!

]

#

"并在甲基紫

降解实验中表现出较好的光催化性能$ 沉淀剂对合

成的微纳米材料的形貌和性能有较大的影响$

分别选用& P̂
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为沉淀剂制备黑色 0,
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颗粒"并通过甲

基橙降解实验研究了不同沉淀剂对0,

!
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颗粒的光

催化性能的影响$

AB实验部分
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为分析纯%实验用水为去离子水$

A$#B样品制备

本实验中所选用的沉淀剂分别为& P̂
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]溶于 () 2_去离子水中"搅拌均匀"然后分别

加入 !) 2_无水乙醇#!) 2_正丁醇"不断搅拌形成

溶液$%另取一定量的沉淀剂*!>*# H& P̂
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#(>B[ Ĥ 5
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溶于 B) 2_去离子水中"配成溶液 J$ 将溶液 J缓

慢加入溶液$中"搅拌 *) 23/ 后"加入 #) 2_水配

成 *[) 2_溶液$ 将搅拌好的溶液平均分为 B 份移

入 ?) 2_高压反应釜"密闭并于 *B)o下加热 *) 1$

待反应结束后"冷却至室温"将沉淀过滤并用去离子

水清洗数次"在 B)o下干燥得到前驱体$ 将得到的

前驱体置于管式炉中煅烧 ! 1 后得到黑色 0,

!

]
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颗

粒"以& P̂
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为沉淀剂所制备的前驱体的煅烧温度分别为 ?))#

!?)##?)o和 #?)o$

A$CB样品表征

通过TC+5XA&J@射线衍射仪&@GT'测试样

品的组成"其工作参数为!08 靶"j

.

* 射线 &

)

n

)>*?# ( /2'"管电压为 #) Eb"管电流为 !)) 2$"扫

描速度为 )>)(&l'C9"扫描范围为 *) [̀)l%利用场

发射扫描电子显微镜&UI+' UKA*?)) 观察样品的

形貌$

A$EB光催化性能测试

所制备0,

!

]

#

颗粒的光催化性能通过降解甲基

橙实验来评价$ 在 [) 2_质量浓度为 (! 2HC_的甲

基橙溶液中加入 #) 2H不同沉淀剂制备的0,

!

]

#

颗

粒"暗室下磁力搅拌 !) 23/ 达到吸附脱附平衡后"

用 ?)) i高压氙灯照射"每隔 *) 23/ 取 ? 2_反应

液"离心分离后取上层清液用 "((^型分光光度计

在甲基橙最大吸收波长&

)

25X

n#?) /2'处测定其吸

光度1"其降解率为!

BS*&1

)

T1

=

'U1

)

+ f*))a &*'

其中!B为降解率%1

)

和 1

=

分别为甲基橙溶液在光

照前和光照=时后的吸光度$

#B结果与讨论

#$AB前驱体与;1

C

'

E

的 )̂&分析
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# 5̂
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和 5̂
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#

为沉淀剂制得的 # 种前驱体的 @GT衍射图如图 *

所示$ 由图 *&5'和图 *&4'可见"前驱体的 @射线

衍射峰均与单斜晶相 0,

(

&]P'

(

0]

!

和 0,0]

!

的特

征峰一致"表明分别以& P̂

#

'

(

0]

!

和 5̂

(

0]

!

为沉

淀剂所制得的前驱体成分主要为 0,

(

&]P'

(

0]

!

和

0,0]

!

的混合物$ 比较图 *&5'与图 *&4'中的@GT

图谱可见"图 *&4'中的衍射峰较宽"峰形不尖锐"表

明选用 5̂

(

0]

!

作为沉淀剂所制得的前驱体晶化程

度较低$ 由图 *&Q'可见"前驱体的所有衍射峰位置

均与单斜晶相0,

(

&]P'

(

0]

!

的标准衍射图谱相对

应"表明选用0]& P̂

(

'

(

作为沉淀剂所制得的前驱

体成分为 0,

(

&]P'

(

0]

!

$ 由图 *&-'可见"前驱体

的@射线衍射峰与0,0

(

]

#

.(P

(

]的特征峰&Y0=TU

]̂>(?A)(?*'一致"表明选用 5̂

(

0

(

]

#

作为沉淀剂

所得前驱体成分为0,0
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&4' 5̂

(

0]

!

&-' 5̂

(

0

(

]

#

图 *<不同沉淀剂所制得的前驱体的@GT衍射图

以不同沉淀剂制备的前驱体经煅烧后所得样品

的@GT衍射图如图 ( 所示$ 其衍射峰与立方相

0,

!

]

#

晶体的特征峰&Y0=TU ]̂>#(A*#B"'一致"没

有明显杂质特征峰出现"表明制备的样品均为纯度

较高的0,

!

]

#

晶体$ 图中 *Z#!*#!"#![##?#?B#?Zl

及 B?l分别对应 & *** '# & (() '# & !** '# & ((( '#

&#))'#&#(('#&?**'及&##)'晶面衍射峰$

*/ 5̂
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0]
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图 (<不同沉淀剂制备的0,
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样品的

@GT衍射图
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()*" 年 # 月 梁彩琴等!沉淀剂对0,

!

]

#

光催化性能的影响

由图 * 和图 ( 可知"以& P̂

#

'

(

0]

!

#0]& P̂

(

'

(

#

5̂

(

0]

!

和 5̂

(

0

(

]

#

为沉淀剂所制得的前驱体在煅

烧后都生成了0,

!

]

#

晶体$ 由图 *&5'和图 *&4'可

见"以& P̂

#

'

(

0]

!

和 5̂

(

0]

!

为沉淀剂时"前驱体

0,

(

&]P'

(

0]

!

在煅烧后分解转变为黑色 0,

!

]

#

晶

体"并释放出 P

(

]和 0]

(

$ 前驱体 0,0]

!

在 *#) `

!))o时分解产生中间产物 0,

!

&]

(

'0]

!

和 0]

(

%当

温度为 #?) ?̀))o时"0,

!

&]

(

'0]

!

分解得到黑色

的0,

!

]

#

晶体**?+

$ 0,

(

&]P'

(

0]

!

和 0,0]

!

前驱体

的分解反应式如下!

!0,

(

&]P'

(

0]

!

m]
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(

(0,

!

]

#

m!P

(

]&H' m!0]

(

&H' &('

!0,0]

!

))))))

*#) `!))o

0,

!

&]

(

'0]

!

m(0]

(

&H' &!'

0,

!

&]

(

'0]

!

))))))

#?) `?))o

0,

!

]

#

m0]&H' &#'

<<由图 *&Q'可以看出"以0]& P̂

(

'

(

为沉淀剂所

制得的前驱体0,

(

&]P'

(

0]

!

在煅烧后分解得到黑

色的0,

!

]

#

晶体"并释放出 0]

(

$ 0,

(

&]P'

(

0]

!

前

驱体的分解反应如式&('所示$

由图 *&-'可以看出"选用 5̂

(

0

(

]

#

为沉淀剂所

制得的前驱体0,0

(

]

#

.(P

(

]在煅烧过程中"在较低

温度下先脱去 ( 个结晶水得到中间产物 0,0

(

]

#

"然

后在较高温度下 0,0

(

]

#

转变为黑色的立方相

0,

!

]

#

晶体$ 0,0

(

]

#

.(P

(

]前驱体的分解过程的反

应式为!

0,0

(

]

#

.(P

(

)))

] 0,0

(

]

#

m(P

(

]&H' &?'

!0,0

(

]

#

m(]

)))

(

0,

!

]

#

mB0]

(

&H' &B'

#$#B;1

C

'

E

的形貌分析

0,

!

]

#

的 UI+图如图 ! 所示$ 从图 !&5'可以

看出"以& P̂

#

'

(

0]

!

为沉淀剂时"所制备的 0,

!

]

#

为平均粒径约在 B [̀

!

2之间的绣球状结构"该结

构由边长约为 *>?

!

2的形貌规则且大小均匀的

0,

!

]

#

立方体组成"这种具有二级结构的绣球状结

构特点有利于催化剂与溶液充分接触"反应点增多"

且促进了其对光的吸收和利用"进而提高了光催化

降解甲基橙的效率$ 从图 ! & Q' 可以看出"以

0]& P̂

(

'

(

为沉淀剂所制备的0,

!

]

#

大部分呈片层

堆叠结构"由许多厚度约为 *() /2"粒径在 ( `

!

!

2之间的薄片相互堆叠而成"并且相邻薄片间有

间隙$ 从图 !&4'可以看出"以 5̂

(

0]

!

为沉淀剂所

制得的 0,

!

]

#

主要呈现薄的纳米片形貌"纳米片较

薄"其粒径分布大约在 ( ?̀

!

2左右"厚度约为

*)) /2$ 从图 !&-'可以看出"以 5̂

(

0

(

]

#

为沉淀剂

制得直径约为 ?)) /2"长度可达 B

!

2左右的棒状

0,

!

]

#

$ 并且以& P̂

#

'

(

0]

!

#0]& P̂

(

'

(

# 5̂

(

0]

!

和

5̂

(

0

(

]

#

为沉淀剂所制得的 # 种形貌不同的 0,

!

]

#

表面上都分布有均匀的小孔状结构"这种孔状结构

是由前驱体在煅烧过程中分解产生气体的排放导致

的"这种孔状结构有利于提高催化剂的比表面积"从

而提高其光催化效率$

&5'& P̂

#

'

(

0]

!

&Q'0]& P̂

(

'

(

&4' 5̂

(

0]

!

&-' 5̂

(

0

(

]

#

图 !<不同沉淀剂制备的0,

!

]

#

的形貌

#$CB光催化性能

不同沉淀剂制备的0,

!

]

#

对甲基橙的降解曲线

如图 # 所示$ 从图 # 中可以看出"甲基橙在只有氙

灯照射而无催化剂的条件下降解率很低"为 *>(a$

说明甲基橙具有很好的光稳定性"自降解不明显$

*/甲基橙%(/0]& P̂

(

'

(

%!/ 5̂

(

0

(

]

#

%

#/ 5̂

(

0]

!

%?/& P̂

#

'

(

0]

!

图 #<不同沉淀剂的降解率关系曲线

在高压氙灯的照射下"利用不同沉淀剂所制备

的0,

!

]

#

催化剂"反应 * 1 后甲基橙的降解效果均

较好$ 但以0]& P̂

(

'

(

为沉淀剂所制备的0,

!

]

#

样

品的光催化性能比较差"B) 23/ 只能降解 #[a的甲

基橙$ 与以0]& P̂

(

'

(

为沉淀剂所制备的0,

!

]

#

样

品相比" 5̂

(

0

(

]

#

# 5̂

(

0]

!

#& P̂

#

'

(

0]

!

为沉淀剂制

备的0,

!

]

#

光催化性能均较好"B) 23/ 后降解率分

别达到 Z(a#Z?a和 Z"a"且以& P̂

#

'

(

0]

!

为沉淀

."(*.
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剂所制备的 0,

!

]

#

样品的光催化性能最佳"!) 23/

就降解了 Z)a的甲基橙$ 这是由于以 0]& P̂

(

'

(

和 5̂

(

0]

!

为沉淀剂所制备的 0,

!

]

#

粒径分布不均

匀"且厚度差异比较大"这样会减少对光的吸收"不

利于光催化降解甲基橙$ 以 5̂

(

0

(

]

#

为沉淀剂所制

备的棒状 0,

!

]

#

颗粒粒径较大"催化剂与反应物接

触面积较 小" 使 得 催 化 活 性 下 降$ 但 是" 以

& P̂

#

'

(

0]

!

为沉淀剂所制备的 0,

!

]

#

具有二级结

构的绣球状结构"由于前驱体产生大量气体"包括

P

(

]#0]

(

和 0]"具有二级结构的 0,

!

]

#

催化剂与

溶液的接触面积增大"反应点增多"更有利于对光的

吸收和利用"进而提高了光催化降解甲基橙的效率$

CB结论

采用水热A热分解法"以& P̂

#

'

(

0]

!

#0]& P̂

(

'

(

#

5̂

(

0]

!

和 5̂

(

0

(

]

#

为沉淀剂"分别制备出纯度较高

的二级绣球状#片层堆叠状#薄的纳米片状和棒状黑

色 0,

!

]

#

粉末$ 在降解甲基橙的实验中" 以

0]& P̂

(

'

(

为沉淀剂所制备的0,

!

]

#

样品光催化性

能比较差"B) 23/ 只能降解 #[a的甲基橙$ 而以

5̂

(

0

(

]

#

# 5̂

(

0]

!

#& P̂

#

'

(

0]

!

为沉淀剂所制备的

0,

!

]

#

光催化性能比 0]& P̂

(

'

(

所制备的高"降解

率分别达到 Z(a#Z?a和 Z"a"其中以& P̂

#

'

(

0]

!

为沉淀剂所制备的 0,

!

]

#

的光催化性能最佳"甲基

橙降解率达到 Z)a时仅用 !) 23/"这是由于该样品

较其余 ! 种粒径分布比较均匀"形貌更加复杂多孔"

增大了与溶液接触的表面积"更有利于对光的吸收

和利用"进而提高了光催化降解甲基橙的效率$
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