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$$ 进而将该前驱物加热分解制得 E=. 结型 D2$=g.$纳米复合光催化剂$ 用 A射线衍射分析对产物的物相组

成#平均晶粒大小进行表征$ 结果表明"在 C"" R:""Q热处理温度内"产物 D2$=g.$由立方相 D2$和六角相 g.$组成%@""Q

煅烧 ( 0的D2$=g.$样品中D2$和g.$的平均粒径分别约为 !#YV .1和 #VYT .1$ 以/-

T h溶液和甲基橙溶液的光催化降解为

模型反应"研究D2$=g.$纳米复合光催化剂的光催化活性"实验结果表明"E=. 结型 D2$=g.$纳米复合光催化剂对 /-

T h的光

催化还原活性高于商业S=(@ ;2$

(

和纯g.$"但对甲基橙氧化活性却稍低于商业S=(@ ;2$

(

$
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99随着纳米粒子制备方法的不断改进"人们提出

固相化学反应合成纳米材料的新方法+# =(,

$ g.$作

为 .型半导体"是一种优秀的光催化材料"但单一半

导体光催化剂材料在使用过程中光生电子=空穴对

容易复合"降低光催化剂的光量子效率+! =C,

$ 当

g.$和 E 型半导体 D2$结合形成 E=. 结型复合半

导体时"在其交界面将形成内电场"在内电场的作用

下电子=空穴对会被有效地分离"从而可以提高光

量子效率+@,

$ 笔者提出室温固相化学反应首先合

成光催化剂的前驱物"进而将前驱物加热分解得到

E=.结型纳米复合D2$=g.$光催化剂的制备方法$

该方法与液相方法相比"克服了传统湿法制备中存

在团聚现象的缺点"同时也充分显示了固相合成反

应无需溶剂#产率高#反应条件易掌握等优点$ 同

时"通过对六价铬离子的还原和甲基橙的降解来研

究纳米复合D2$=g.$光催化还原和光催化氧化的

性能$
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靶%]4,1,.&3-元素分析仪%岛津 ef=!T@ 型紫外分
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分别混合于玛瑙球磨罐中"放入适当玛瑙小球"以

@"" -\12.的速率进行球磨"充分球磨 #(" 12. 后取

出"固相产物经过蒸馏水多次洗涤后"再在真空干燥

箱中于 V"Q下真空干燥 C 0"得到前驱物 D2/
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根据前驱物的热分析结果可知"D2/
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$在马弗炉中于 C""#@""#T""Q

和 :""Q下煅烧 ( 0"得到不同煅烧温度下的 D2$#

g.$和D2$=g.$样品$

:<E;光催化反应

实验以甲基橙降解和六价铬离子还原为模型反

应"通过甲基橙的降解率和六价铬离子的还原率来

反映光催化剂的活性大小$ 光催化反应器由 ( 部分

组成$ 第 # 部分由一个双层石英玻璃套管和平放于

石英玻璃套管中间空筒内的 !V@ i中压汞灯&特征

波长为 !T@ .1'组成"石英玻璃套管的夹套内有循

环冷却水"可控制反应液温度在 !"Q左右%第 ( 部

分是一个开口的直径为 #( %1的烧杯"反应液和催

化剂放入其中"并用磁力搅拌器搅拌$

实验过程为!分别称取上述实验制得的 D2$#

g.$#D2$=g.$和商业 S(@ ;2$

(

各 "YV@ H加入
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1*4\['中"超声 #@ 12. 后"再放置

暗处电磁搅拌 !" 12."使其充分分散"并使吸附达到

平衡$ 反应过程中"保持灯源到反应液面的高度为

(" %1"反应液面测得 ef光的强度约为 #VYC 1i\

%1

(

$ 实验时先打开冷却水"后开启光源"使其稳定

几分钟后"再让反应液接受光照"进行光催化反应$

每隔一定时间取样测定"取出的样品在 > """ -\12.

的转速下离心分离"上层清液再用针头式过滤器过滤"

滤液用来进一步分析"考察光催化剂的光催化活性$

=;结果与讨论

=<:;前驱物的元素分析

使用双硫腙分光光度法&WFVCV(0:V'和丁二

酮肟分光光度法&WF##>#"0:>'分别测定了锌和

镍的含量"/#a元素分析采用德国 ]4,1,.&3-公司

的元素分析仪$ 前驱物元素分析结果列于表 #"由

表 # 可看出实验值与理论值基本吻合"说明由室温

固相化学反应制得的前驱配合物基本符合化学式
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表 :;前驱物的元素分析数据
U

前驱物
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=<=;前驱物的热重与差热分析

为了研究室温固相反应法制备的前驱物的热分

解特性"对前驱物 D2/
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$分别进行了差热分析

&X;B'和热重分析&;W' &升温速度为 #"Q\12.'"

结果如图 # 所示$ 由图 # 可知"二水合草酸锌在

#V@Q和 C#"Q附近有 ( 个分解吸热峰"在 CC"Q分

解完全$ 热重分析结果表明!二水合草酸锌热失重

分 ( 步"第 # 步在 #(" R(""Q失去结晶水"实际失

重率 #>U与理论失重率 #>Y"(U吻合很好%第 ( 步

在 (V@ RCC"Q草酸锌完全分解得到最终产物氧化

锌"实际产率 C(U与理论量 C(Y>TU基本一致$ 由

此确定二水合草酸锌的完全热分解温度为 CC"Q$

二水合草酸镍在 (V@Q和 !@"Q附近分别有 # 个分

解吸热峰和 # 个分解放热峰"在 !:"Q分解完全$

二水合草酸镍热失重也是分 ( 步"第 # 步在 ("" R

(>"Q失去结晶水"实际失重率 #:Y>U与理论失重

率 #>Y"(U吻合很好%第 ( 步在 !(" R!:"Q草酸镍

完全分解得到最终产物氧化镍"实际产率 C!Y#U与

理论量 C(Y>TU基本一致$ 二水合草酸锌和二水合

草酸镍混合物只有在 ("@Q和 !>"Q附近分别有 #

个分解吸热峰和 # 个分解放热峰"在 C""Q就分解

完全$ X;B和;W曲线同时也表明"二水合草酸锌

和二水合草酸镍各自第 # 步失去结晶水的分解吸热

峰发生重叠"二水合草酸锌失去结晶水的分解吸热

峰推后"而二水合草酸镍失去结晶水的分解吸热峰

提前"导致二水合草酸锌和二水合草酸镍混合物第

# 步失去结晶水只有 # 个分解吸热峰$ 同时"二水

合草酸锌和二水合草酸镍各自第 ( 步完全分解的吸

热峰和放热峰也发生重叠"二水合草酸锌完全分解

的吸热峰提前"而二水合草酸镍完全分解的放热峰

推后"导致二水合草酸锌和二水合草酸镍混合物第

( 步完全分解只出现 # 个分解放热峰$ 所以热分析

结果表明"二水合草酸锌和二水合草酸镍混合物在

煅烧温度达到 C""Q时"就可以完全分解#晶化成

g.$和D2$$
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$的;W=X;B曲线

=<>;X射线衍射分析

图 ( 为不同温度下煅烧 ( 0 制备的 D2$=g.$#

D2$和 g.$的 A射线粉末衍射图谱"由图 ( 可知"

随着煅烧温度的提高"D2$#g.$的衍射峰越来越尖

锐"产物的结晶程度增加"晶粒变大$ 在 C"" R

:""Q热处理温度内"D2$=g.$复合物是由 D2$和

g.$组成"D2$#g.$的衍射峰位置与相对强度均与

b/SXZ卡上的立方相 D2$和六角相 g.$的数据基

本一致$ 从图 ( 还可以看出"煅烧温度为 C""Q时"

D2$#g.$粒径小"使得衍射线条弥散而产生明显宽

化$ 利用 Z%0,--,-方程计算 @""Q煅烧 ( 0 时的

D2$#g.$和D2$=g.$样品中 D2$和 g.$的平均粒

径如表 ( 所示$ 从表 ( 中可以看出"D2$=g.$复合

物中D2$的存在抑制了g.$颗粒的增长"但g.$的

存在对D2$颗粒增长的抑制作用很小"使得 D2$=

g.$复合物中的 g.$比对应的单个氧化物 g.$的

图 (9不同焙烧温度制备的g.$'D2$'

g.$=D2$的AcX图

表 =;V)I#W/I和V)IDW/I样品中V)I和

W/I的平均粒径

样品
D2$=g.$复合物

D2$ g.$

D2$ g.$

平均粒径\.1 !#YV #VYT !#Y( (!Y!

平均晶粒尺寸减小$

=<E;HYDY)4漫反射光谱

利用岛津ef=!T@ 型紫外分光光度计在 ("" R

V"" .1测定了D2$=g.$#g.$和商业 S=(@ ;2$

(

的

ef=f27漫反射光谱"研究它们的紫外=可见光的吸

收特征$ D2$=g.$#g.$和 S=(@ ;2$

(

样品的 ef=

f27漫反射光谱如图 ! 所示$ 从图 ! 可以看出"D2$

与g.$复合后"与单个氧化物 g.$和商业 S=(@

;2$

(

相比"D2$=g.$的光吸收带边发生一定程度的

红移"同时吸光强度也有不同程度的提高"这样可以

提高 D2$=g.$光催化剂对近紫外和可见光的利

用率$

#0g.$%(0g.$=D2$%!0S=(@ ;2$

(

图 !9样品的ef=f27漫反射光谱图

=<C;光催化活性

按照 :<E 节的实验方法"研究 @""Q下煅烧 ( 0

的D2$=g.$#g.$和商业 S=(@ ;2$

(

光催化还原

/-

(

$

( =

V

和光催化氧化甲基橙时活性大小"实验结果

如图 C 所示$ 从图 C &3'可以看出"光催化还原

/-

(

$

( =

V

时"D2$=;2$

(

的活性比 g.$和 S=(@ ;2$

(

#0D2$=g.$%(0g.$%

!0S=(@ ;2$

(

&3'光催化还原/-

(

$

( =

V

#0S=(@ ;2$

(

%(0g.$%

!0D2$=g.$

&L'光催化氧化甲基橙

图 C9不同光催化剂的光催化活性
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通过减压阀和背压阀调节$ 液体流量通过微量泵控

制"气体流量由质量流量计控制$ 取所制备的催化

剂&C" RT" 目'#Y" H装入内径为
$

: 的不锈钢反应

管中"反应管两端填充相同目数的石英砂$ 在压力

CY" )S3#质量空速 (Y" 0

=#

#氢油体积比 !T" 的条件

下"用硫化液+/Z

(

&质量分数 !U' h环己烷&质量

分数 >VU',对催化剂程序升温预硫化 #( 0"然后切

换氢气和原料油进行反应$

采用美国 BD;]̀ 公司 BD;]̀ V"""DZ 硫氮分

析仪分析反应产物中氮含量$

=;结果与讨论

=<:;V)ZP8(KMKDE: 催化剂的V

=

吸附结果

D

(

吸附=脱附等温线及孔径分布结果如图 # 和

图 ( 所示$ 由图 # 可知"所制备催化剂的 D

(

吸附=

#0/3&=#""%(0/3&=@"%!0/3&=(@%C0/3&=#"

&/3&=̂中的( )̂代表B4)/)=C# 的硅铝物质的量之比'

图 #9催化剂的D

(

吸附=脱附等温线

注!实线代表吸附"虚线代表脱附$

#0/3&=#""%(0/3&=@"%!0/3&=(@%C0/3&=#"

图 (9催化剂的孔径分布

脱附等温线与介孔分子筛的典型吸附=脱附等温线

基本一致"吸附类型仍为
/

型"表明制备的 D2i\

B4)/)=C# 催化剂仍然符合介孔材料的特征$ 由

图 ( 可知"催化剂的孔径分布介于 ( R@ .1"说明

D2#i活性组分的添加并未对材料的孔径分布造成

很大影响$

催化剂的比表面积#孔容及平均孔径数据如

表 # 所示$ 由表 # 可以看出"随着铝含量的增加"催

化剂的比表面积和孔容明显下降$ 这主要是由于金

属负载过程中的水热处理过程的分子筛表面硅羟基

与水分子相互作用"导致骨架硅物种发生水解造成

的$ 此外"催化剂煅烧后金属与载体的强相互作用也

有可能导致部分中孔结构塌陷+#",

"从而使比表面积

和孔容发生较大的变化$ 从表 # 可知"随B4)/)=C#

硅铝物质的量之比的提高"催化剂的比表面积和孔

容逐渐增大"平均孔径则变化很小

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$

$

99!上接第 C( 页#

都高"反应 ( 0 后"/-

(

$

( =

V

的转化率高达 >>U"而

g.$和 S=(@ ;2$

(

只能分别达到 VCU和 :#U$ 但

是"从图 C&L'可以看出"光催化氧化甲基橙溶液时"

反应 #@ 12.后"S=(@ ;2$

(

和 g.$氧化分解甲基橙

分别达到 >:U和 :VU"而 D2$=g.$只能氧化分解

:@U的甲基橙$ 实验结果表明"D2$=g.$的光催化

还原活性比单纯的 g.$和商业 S=(@ ;2$

(

提高"但

D2$=g.$的光催化氧化活性并没有因复合而提高"

其光催化氧化活性比商业 S=(@ ;2$

(

低"和单纯

g.$的光催化氧化活性相当$

>;结语

本文中使用固相反应首先合成前驱物"进而将

前驱物加热分解制备纳米氧化物"提出了一种制备

E=. 结型 D2$=g.$纳米复合光催化剂的新方法$

该方法具有无需溶剂#产率高#反应条件易掌握等优

点"同时克服了传统湿法存在团聚现象的缺点$ 实

验结果表明"与纯 ;2$

(

和 g.$相比较"本方法合成

的 E=.结型D2$=g.$有较高的光催化还原活性"但

光催化氧化活性却低于商业;2$

(

$
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