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为原料"采用柠檬酸为金属配位剂#水为溶剂#乙二醇为酯化剂"通过聚合物前驱体法

&Y.'制备了光催化剂 J,
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(

c

A

粉体$ 研究了 J,

(

D1

(

c

A

晶相的形成过程"并对光催化剂的表面形貌#比表面积和光吸收性能进

行了分析$ 以可见光下亚甲基蓝的光催化降解为模型反应"考察了光催化剂的催化性能$ 结果表明"在 U""j下煅烧 # /即可

制备具有正斜方晶型的 J,

(
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(

c

A

$ 相对于传统固相反应法&JJP'"聚合物前驱体法制备的光催化剂粒径小"比表面积大"光吸

收性能有所增强$ 光催化实验表明"聚合物前驱体法制备的 J,

(
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(

c

A

对亚甲基蓝的降解率为 :AVT;"明显优于固相法制备的

J,

(

D1

(

c

A

&降解率为 BWVU;'$ 实验还研究了催化剂用量和催化时间对降解效率的影响$
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%聚合物前驱体法%光催化%降解%亚甲基蓝
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作为一种新型可见光光催化剂"已经

运用传统高温固相反应法制得"并利用甲基橙的光

降解实验研究了其光催化活性0#1

$ 但传统固相反

应法合成粉体时煅烧温度高#时间长"导致催化剂颗

粒异常大"比表面积急剧下降"且催化剂组分均匀性

差"这些都将严重影响催化剂的催化性能$ 因此"采

用各种湿化学方法"如溶胶>凝胶法#化学溶液沉积

法#有机凝胶法低温合成 J,

(
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(

c

A

粉体成为新的有

效途径$ 其中"聚合物前驱体法0(1具有如下优点!

不需要复杂的反应试剂和特殊的反应条件"成本低"

设备简单%合成温度低%可在水溶液中制备前驱体溶

胶"解决了溶胶>凝胶法中金属醇盐水解的问题%可

以达到分子水平的均匀混合"能准确控制化学计量

比$ 目前该方法被广泛运用制备了各种粉体和薄

膜0! >B1

"但尚未见用该方法合成 J,
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的报道$

笔者运用聚合物前驱体法"利用柠檬酸为金属配位

剂以及D1&$c
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为原料合成了

J,
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c

A

纳米粉体"研究了 J,
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c

A

的结构及形成

过程"并以亚甲基蓝为催化反应的染料模型评价了

其在可见光照射下的光催化性能$
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乙二醇&K̂ '#乙二胺#硝酸"均为分析纯$
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纳米粉体的制备

称取 "V""B 0%4D1&$c
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c溶于稀硝酸

中"加入一定量的柠檬酸"磁力搅拌以形成透明溶

液%称取 "V""B 0%4J,&$c

!

'

(

溶入其中"W"j搅拌

# /后"用乙二胺调节 GM[U aT"加入一定量的乙二

醇"在 T"j搅拌 ( /后形成了红棕色的透明湿凝胶$

在凝胶的形成过程中没有任何沉淀产生"柠檬酸与

金属离子的摩尔比为 !h#"柠檬酸和乙二醇的摩尔

比为 #h($ 在 #B"j下对溶胶进行干燥得到固体前

驱体后"将该前驱体在 U""j下煅烧即可得到纳米

J,
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c

A

粉体$ 同时作为对照"运用传统固相反应

法制备了 J,

(
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c

A

粉体0#1

$

8:;9分析与测试

采用日本理学Rb)3O(A"" 全自动转靶 i射线

衍射仪&iPR'分析催化剂样品的晶相结构%采用北

京Y6,̀1-E+公司<6>#:"# 紫外>可见分光光度计测

定样品的紫外>可见&I]>]17'漫反射光谱%采用日

本LKc\电子公司 LJ)>AW""\]扫描电镜&JK)'观

察样品显微形貌%采用美国 )12,%0+,181275-78,60+-8

公司@J@Y("(" 比表面积及孔隙分析仪分析样品的

比表面积&DK<'$

8:<9光催化降解亚甲基蓝实验

配制质量浓度为 #" 0Fb\的亚甲基蓝溶液 A"

0\"加入一定量 J,
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c

A

"于暗室中搅拌 !" 01-"使

固液界面达到吸附平衡&此时测得的吸光度值为起

始值'$ 磁力搅拌使催化剂保持均匀悬浮态"以一

个输出功率为 #" d的氙灯作光源&采用顶式照射

方式"光源输出面与液面垂直距离为 #A 20"其间放

置滤光片滤掉
%

rB"" -0的紫外光'进行反应$ 光

照后每隔 # /取样约 A 0\"离心&W """ ,b01-'A 01-

后取上清液"用 UA(J 型紫外>可见分光光度计测量

亚甲基蓝在 WWB -0处吸光度"根据式&#'计算降

解率!

降解率 Q&# R+S+

"

' T#""U &#'

式&#'中+

"

为光照前溶液的初始吸光度%+为光照

时间为:时溶液的吸光度$ 以上实验均在室温下

进行$

!9结果与讨论

!:89晶相结构分析
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图 #?前驱体凝胶经不同温度煅烧后的iPR谱图

为了研究 J,
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c

A

的形成过程"图 # 列出了制

得的前驱体在不同温度煅烧 B / 后得到的催化剂粉

末样品及固相法制备催化剂粉末的 iPR谱图$ 由

图 # 可知"J,
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(

c

A

粉末不是直接形成的!!A"j时"

产物以 J,.c
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和
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混合物的形式存

在"此时产物的颜色为黄色%在 A""j时"产物主要

以 J,D1

(
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B

的形式存在"同时能够检测到 J,.c
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相%

当温度为 W""j"J,

(
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A

晶相开始形成"但仍有少

量杂质%当温度上升为 U""j时"便形成了灰白色的

单一 J,

(
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(
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A

晶相"没有任何杂质存在$ 由图 # 可

知"J,

(
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各衍射峰对应的 (

&

值与 L.YRJ 卡中

T#>"A#W 号正斜方晶型 J,
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的 (
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值完全一致
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因此实验中获得的是单一纯净的正斜方晶型

J,
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c

A

晶相$ 同时"该 J,

(

D1

(

c

A

的形成过程与之

前文献所报道的一致0A1

$ 随着温度的继续升高"

J,

(

D1

(

c

A

衍射峰的强度增大"峰宽变窄"说明催化剂

的结晶度越来越好$ 但温度上升至 :""j及以上

时"催化剂粉末开始不规则地熔化"这与文献的报道

一致0W >U1

$ 运用固相反应法在 T""j煅烧 (" / 也制

得了纯净的 J,

(

D1

(

c

A

粉末"但是iPR的衍射峰强度

不如聚合物前驱体方法强烈"说明固相法合成的催

化剂粉末的结晶度不如聚合物前驱体法"而高结晶

度是提高催化剂催化活性的一个重要方面$ 同时"

图 # 还给出了前驱体在 U""j煅烧 # / 的 iPR图"

由图 # 可知"运用聚合物前驱体方法在较低的温度

&U""j'#短时间&# /'内便可制得纯净的 J,

(

D1

(

c

A

催化剂粉末$

!:!9M1WV(凝胶的热重分析

图 ( 为 J,>D1前驱体凝胶的热重分析& <̂ >

R<̂ '曲线$ 从图 ( 可以看出"凝胶的热分解过程包

括 ! 个阶段!在 A" a#T"j约有 U";的质量损失"这

是由于凝胶中吸附水的蒸发和易挥发成分 &如

$M

!

'的挥发造成的"对应在R<̂ 曲线上出现了第 #

个极大失重速率%随着温度升高"在 (#" aB#"j大

约有 #!;的质量损失"这是由于在凝胶煅烧过程中

有机物的挥发和 $M

B

$c

!

的分解造成的"对应在

R<̂ 曲线 (#"j处出现第 ( 个极大失重速率%在 B#"

aBT"j约有 #";的失重"对应的 R<̂ 曲线在

B!"j有一个极大失重速率"归属于凝胶前驱体中柠

檬酸的分解以及各种分解产物的氧化燃烧$ 此后"

样品加热到 :""j未见有明显失重现象$

#+<̂ %(+R<̂

图 (?光催化剂的 <̂ >R<̂ 曲线

!:;9紫外W可见漫反射光谱分析

固相反应法和聚合物前驱体法制备的 J,

(

D1

(

c

A

样品的紫外>可见漫反射光谱如图 ! 所示$ 由图 !

可知"所制得的样品在 B"" aW"" -0的可见光区有

明显的吸收作用$ 相对固相反应法"聚合物前驱体

方法制备的 J,

(

D1

(

c

A

在可见光区的吸收强度要稍稍

增强"吸收带出现了一定的红移&从约 B(" -0到约

BU" -0'"这都有利于在可见光区的光催化反应$

其原因可能是固相反应法煅烧温度高#煅烧时间长"

导致催化剂的结晶度增加"晶粒增大"对光的吸收带

边有所减小$ 根据公式
%

F

[#(B"bN

F

计算能隙"可

得固相反应法和聚合物前驱体法制备的 J,

(

D1

(

c

A

的

能隙分别为 (V:A +]和 (VW! +]$

#+JJP%(+Y.

图 !?不同方法合成的催化剂样品的

紫外>可见漫反射光谱

!:<9MXY和VXL比表面积分析

图 B 所示分别为固相反应法和聚合物前驱体法

制备的 J,

(

D1

(

c

A

的 JK)照片形貌$ 由图 B 可以看

出"固相反应法因为反应温度高#煅烧时间长"制备

的催化剂样品团聚结块现象明显"粒径分布不均匀$

而聚合物前驱体法由于煅烧时间急剧减少"合成的

J,

(

D1

(

c

A

颗粒粒径小&U"" -0左右'#粒径分布单

一"只出现了轻微的团聚现象$ 另外"由聚合物前驱

体法得到的 J,

(

D1
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c

A

催化剂的比表面积为 WVAA"

0

(

bF"是固相法合成的 J,

(

D1

(

c

A

催化剂比表面积

&"VBBW 0

(

bF'的 #BVU 倍$ 增大催化剂的比表面积"

是提高其光催化活性的一个重要途径$ 因此可以预

测"相对于固相反应法"聚合物前驱体法制备的

J,

(

D1

(

c

A

的催化活性将有明显的提高$

&3'JJP &H'Y.

图 B?不同方法合成的 J,

(

D1

(

c

A

样品的 JK)照片

!:B9亚甲基蓝的光催化降解效果

取质量浓度 #" 0Fb\的亚甲基蓝溶液 A" 0\"

加入 "V# F光催化剂"在可见光下进行光催化降解

((B(
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A

及其光催化性能的研究

实验"结果如图 A 所示$ 由图 A 可知"在不添加任何

光催化剂时"亚甲基蓝降解效果不明显$ 光照 B /

后"由固相反应法制得 J,

(

D1

(

c

A

降解率为 BWVU;"

而经聚合物前驱体法制备的 J,

(

D1

(

c

A

降解率达到

:AVT;$ 其原因是!相对于固相反应法"聚合物前驱

体法制得催化剂颗粒粒径小"致使比表面积急剧增

加"大大地提高了催化剂的降解效率"这与前面的

JK)和DK<比表面积分析结果一致$

#+空白%(+JJP%!+Y.

图 A?不同方法合成的光催化剂的降解率

图 W 给出了光催化剂用量对亚甲基蓝降解率的

影响$ 由图 W 可见"光照 B /后"光催化剂加入量为

"V"A FbA" 0\时"亚甲基蓝的降解率仅为 A(VB;$

随着催化剂用量的增加"亚甲基蓝的降解率呈上升

趋势"加入量为 "V#" FbA" 0\和 "V#A FbA" 0\降解

率分别达到 :AVT;和 :TV:;"这是因为光催化剂加

入量的增加会提高光子的利用率#增加活性物质的

数量"从而提高了降解率%但当光催化剂加入量为

"V(" FbA" 0\"降解率增加趋势不明显$ 这可能是

由于加入量过大"光催化剂颗粒屏蔽了一部分光的

射入"影响溶液内部的光催化剂颗粒对光的吸收"

???????

#+"V"A FbA" 0\%(+"V#" FbA" 0\%!+"V#A FbA" 0\%

B+"V(" FbA" 0\

图 W?光催化剂用量对亚甲基蓝降解率的影响

光催化剂颗粒对光的散射也会增强"使得光的利用

率下降$ 综合考虑"光催化剂最适加入量应为 "V#A

FbA" 0\$ 另外"由图 W 还可知光催化的最佳光照时

间为 ! /$

;9结语

!

以聚合物前驱体法在 U""j下煅烧 # / 即合

成纯相的正斜方晶型 J,

(

D1

(

c

A

催化剂$ 相比固相反

应法"该方法合成的催化剂结晶度好"颗粒粒径小

&U"" -0'且分布均匀"比表面积大&WVAA" 0

(

bF'"

光吸收性能优越$

"

可见光催化降解亚甲基蓝实验

表明"聚合物前驱体法得到的 J,

(

D1

(

c

A

催化剂具有

较高的光催化活性"质量浓度为 #" 0Fb\的亚甲基

蓝溶液中光催化剂加入量为 "V#" FbA" 0\#光催化

降解 B /时"亚甲基蓝溶液降解率达到 :AVT;"明显

优于固相法制备的 J,

(

D1

(

c

A

&降解率为 BWVU;'$
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