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摘要!以对苯乙烯磺酸钠为稳定剂"采用阴离子稳定分散聚合法一步制备了单分散聚苯乙烯&I$'微球% 并以该微球为模

板通过化学沉积和化学镀 ( 种方法制备BKEI$复合微球"研究了不同制备方法和银氨溶液浓度对复合微球形貌的影响% 通过

傅里叶红外光谱$PD射线衍射$扫描电镜$热重分析和紫外D可见光谱对微球的组成$结构$形貌$热稳定性及催化性能等进行了

表征% 结果表明!相比化学沉积法"化学镀法可以明显减少银粒子异相成核"提高微球表面包覆率#复合微球表面形貌可以通过

银氨溶液浓度来调节"随银氨溶液浓度提高"制备的BKEI$复合微球载银量和热稳定性提高#当银氨溶液浓度为 ! b*)

D(

2,6Ea

时"得到的BKEI$复合微球表面结构均一"载银质量分数约为 !!\*]"对硼氢化钠还原对硝基苯酚反应的催化活性最好%

关键词!分散聚合#纳米银#复合微球#催化性能
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<<纳米BK具有比表面积大$表面活性高$高效选

择性等特点"一直是催化领域的研究热点)**

% 但纳

米BK极易发生团聚"且在实际使用中二次回收较

为困难"限制了其应用性能% 为了解决这种矛盾"研

究者多采用将纳米 BK颗粒负载在载体上"以实现

在载体上分散稳定% 文献报道较多的纳米 BK载体

有分子筛)(*

$二氧化硅)!*

$碳纳米纤维)=*

$聚合物微

球)C*等% 聚苯乙烯微球由于具有价格低廉$易功能

化等特点"也被广泛研究及应用%

将银纳米粒子负载到聚合物微球表面的方法有

化学沉积法)C*

$层层包覆法)"*

$种子生长法)>*

$化学

镀法)?*等% 其中化学沉积法研究最多"但由于银纳

米粒子和表面缺乏足够的作用力"以及沉积过程溶

剂中的异相成核"导致大量游离的纳米粒子不能稳

定地固定在微球表面% 目前"大多的研究主要集中

于通过微球的功能化提高银粒子与微球表面作用

力"但异相成核问题难以解决% a3VD+5.V~/ 等)?*提

出将化学镀的方法用于包覆研究"以 $3N

(

为核"先

将其用 $/

( _活化"使氧化D还原反应限制在 $3N

(

球

表面进行能避免溶剂中的成核"受此启发"笔者采用

,??,
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阴离子稳定分散聚合法"先制备出表面带磺酸基的

苯乙烯微球"然后通过化学镀方法制备 BKEI$ 复合

微球"与直接化学沉积法制备的复合微球形貌进行

对比"并以硼氢化钠还原对硝基苯酚反应为模型"研

究了其催化性能%

<=实验部分

<@<=主要试剂

苯乙烯$对苯乙烯磺酸钠水合物$偶氮二异丁腈

&B7̂M'$氯化亚锡水合物$酒石酸钠$硼氢化钠$对

硝基苯酚$对氨基苯酚"上海阿拉丁生化科技股份有

限公司生产#硝酸银"山东西亚化学工业有限公司生

产#甲醇$氨水"国药集团化学试剂有限公司生产#去

离子水"自制#苯乙烯为化学纯"其他试剂均为分析

纯#苯乙烯经减压蒸馏提纯"B7̂M经乙醇重结晶"其

余试剂均直接使用%

<@>=DV模板微球制备

将 C 2a苯乙烯$)\* K对苯乙烯磺酸钠$)\* K

B7̂M$=) 2a甲醇和 *) 2a去离子水加入 (C) 2a三

口烧瓶中% 装上冷凝管和机械搅拌器 &转速为

()) .E23/'% 通氮气 () 23/ 后"将其置于预加热到

>Ce的水浴锅中"保持温度反应 *( 1% 反应结束后"

通过离心&= ))) .E23/"() 23/'将微球从乳状液中分

离"用甲醇和水交替洗涤除去微球表面低聚物"然后

放于=)e真空烘箱中*( 1"得到白色粉末状I$微球%

<@?=化学沉积法制备7RADV复合微球

取 )\C KI$微球超声分散在 C) 2a水中"加入

(C 2a一定质量浓度的硝酸银溶液并置于冰浴中"

避光磁力搅拌 ( 1 后"滴加 (C 2a新鲜配置的硼氢

化钠水溶液&质量浓度为 *\># KEa'"溶液逐渐变黄

棕色"滴加完后继续反应 ( 1停止反应"离心洗涤得

到BKEI$复合微球%

<@J=化学镀法制备7RADV复合微球

将 )\C KI$微球超声分散在 C) 2a水中"加入

C) 2a质量浓度为 "\>" KEa的氯化亚锡溶液中"磁

力搅拌 ( 1后"离心洗涤得到表面活化聚合物微球%

取活化的I$微球超声分散在 C) 2a水中"分别滴加

C) 2a一定浓度的银氨溶液和 C) 2a浓度为 ( b

*)

D(

2,6Ea的酒石酸钠溶液"溶液由白色逐渐变为

黑色后"继续反应 ( 1 后停止反应"离心洗涤得到

BKEI$复合微球%

<@G=结构表征及性能测试

*\C\*<结构表征

红外光谱分析!采用 f̂ .压片法"扫描范围为

= ))) dC)) 42

D*

#扫描电镜测试!采用日本 H3:5413

$=?)) 型场发射扫描电镜对微球表面形貌进行表

征"制样方法采用粉末样品直接粘在导电碳胶上#热

重分析!升温速度为 *)eE23/"气氛为M

(

"温度为室

温到 ?))e%

*\C\(<催化性能测试

将 )\* 22,6Ea对硝基苯酚和 *) 22,6Ea硼氢

化钠水溶液按体积比 * *̀混合% 向混合液中加入质

量浓度为 !\( b*)

D(

KEa复合微球"通过紫外分光

光度计在线监测混合液中不同时间对硝基苯酚$对

氨基苯酚紫外吸收峰来判断反应程度的变化"并监

测反应终点%

>=结果与讨论

>@<=DV模板微球结构表征

表面带负电的单分散聚苯乙烯功能微球在许多

领域有广泛应用"制备这种功能微球的方法通常有

( 种!一种为聚合物微球的后功能化法)#*

#另一种为

直接生成法"通常有无皂乳液的方法)*)*

"而直接通

过分散聚合制备带负电的微球的研究较少)***

%

采用带负电的小分子单体对苯乙烯磺酸钠作稳

定剂"在甲醇和水混合溶剂中进行分散聚合"一步投

料法制备了苯乙烯模板微球"扫描电镜结果如图 *

所示% 由图 * 可以看出"制备的微球粒径均匀"通过

图像软件325K%&.,&689"\) 对粒径统计分析得到微

球的数均粒径为 >!> /2%

图 *<I$微球扫描电镜图

I$ 模板微球红外光谱图如图 ( 所示% 由图 (

可以看出"! )(> 42

D*处是苯环中+0H的伸缩振动

吸收峰#( #(( 42

D*处对应亚甲基中+0H的伸缩振

<<<<<<<

图 (<微球的红外谱图

,#?,



现代化工 第 !" 卷第 # 期

动吸收峰#>C?$"#? 42

D*处为苯环上的+0H面外弯

曲振动#* =#=$* =C! 42

D*处为苯环中骨架振动的特征

吸收峰#* *?) 42

D*处宽峰为磺酸基特征吸收峰)*(*

%

>@>=制备方法对复合微球形貌影响

不同制备方法获得的复合微球如图 ! 所示% 由

图 !&5'可以看出"尽管微球表面有银粒子附着"但

微球表面以外有许多游离的银粒子"包覆不理想"这

是由于 BK

_在溶液中还原成核造成的% 而由图 !

&W'可见"银纳米粒子基本包覆在微球表面"几乎没

有游离银粒子"这是因为微球表面活化后充分吸附

了 $/

( _

")BK&MH

!

'

(

*

_首先被表面的 $/

( _还原生

成BK核"附着在微球表面的BK核作为/种子0继续生

长% 因此"相比化学沉积法"化学镀法可以抑制银粒子

异相成核"减少游离银粒子的生成"同时提高包覆率%

&5'化学沉积法制备的复合微球 &W'化学镀法制备的复合微球

图 !<复合微球扫描电镜图

>@?=不同银氨溶液浓度对化学镀法制备复合微球

形貌影响

不同浓度银氨溶液制备的 BKEI$ 复合微球的

扫描电镜图如图 = 所示% 由图 = 可以看出"随着银

氨溶液浓度的提高"聚合物微球表面银纳米粒子覆

盖率提高"但银氨溶液过高"出现包覆不均现象%

<<<<<<<

&5'*\C b*)

D(

2,6Ea &W'!\) b*)

D(

2,6Ea

&4'"\) b*)

D(

2,6Ea

图 =<不同浓度银氨溶液制备的复合微球

扫描电镜图

这是由于高浓度银氨溶液下还原速率快"银粒子快

速生长聚集% 实验结果表明"复合微球表面形貌可

以通过调节银氨溶液浓度来调节"当银氨溶液浓度

为 ! b*)

D(

2,6Ea时"得到的复合微球表面较均匀%

>@J=CK分析

采用热重分析方法对制备的复合微球的热稳定

性进行表征"结果如图 C 所示% 由图 C 可见"在

=)) dC))e温度范围为苯乙烯模板分解阶段"与纯

I$模板微球相比"复合微球的热稳定性有一定提

高#同时由分解残量可知"随着银氨溶液浓度提高"

制备的复合微球载银量增加"这与图 = 所表达的结

果是一致的"通过分解残量估算载银质量分数分别

为 (*\!]$!!\*]和 C*\#]%

*+纯I$#(+*\C b*)

D(

2,6Ea#!+!\) b*)

D(

2,6Ea#

=+"\) b*)

D(

2,6Ea

图 C<不同浓度银氨溶液制备的

复合微球热重曲线

>@G=MX!分析

BKEI$复合微球的 P射线衍射谱图如图 " 所

示% 由图 " 可以看出"在 (

(

约为 ()z附近的宽峰为

聚苯乙烯衍射峰"(

(

约为 !?\*$==\($"=\=z和 >>\=z

处出现银纳米粒子尖锐峰"峰位与标准卡片&g0Ic$

M,\)= D)>?! ' 位置相符)C*

"对应面心立方结构

&***'$&())'$&(()'$&!**'的 = 个点阵晶面"表明

通过化学镀方法在微球表面沉积的银纳米粒子具有

较好晶型%

图 "<复合微球的Pjc图

>@L=7RADV复合微球催化性能

为了研究BKEI$复合微球的催化性能"以硼氢

化钠还原对硝基苯酚&=DMI'生成对氨基苯酚&=D

BI'为反应模型% 未加入硼氢化钠溶液前"对硝基

,)#,
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苯酚的水溶液呈淡黄色"加入硼氢化钠溶液后"溶液

由淡黄色变成亮黄色% 加入硼氢化钠前$后溶液的

紫外D可见吸收光谱如图 > 所示% 由图 > 可以看出"

未加入硼氢化钠时"溶液的最大吸收峰在 !*> /2

处"此吸收峰属于对硝基苯酚的特征吸收峰#而加入

硼氢化钠之后"溶液的最大吸收峰红移至 =)) /2"

这是由于溶液 &H改变了"此峰为对硝基苯酚碱性

环境下的特征吸收峰% 为进行对比"配置了与反应

初对硝基苯酚浓度相同的对氨基苯酚溶液"其紫

外D可见光谱如图 > 中曲线 ! 所示"最大吸收峰在

!)) /2处"因此通过室温条件下监测反应体系紫

外D可见光谱图中对硝基苯酚吸收峰&=)) /2'$对

氨基苯酚吸收峰&!)) /2'随时间变化来判断反应

进行程度%

*+未加硼氢化钠的 =DMI#(+加硼氢化钠的 =DMI#!+=DBI

图 ><对硝基苯酚"对氨基苯酚紫外D可见

吸收光谱图

为便于比较"向反应体系中加入相同低浓度的

上述制备的BKEI$复合微球"研究BKEI$ 载银量对

反应速度的影响% 反应过程中对硝基苯酚紫外D可

见吸收光谱图如图 ? 所示%

&5'未加BKEI$ &W'载银量 (*\!]

&4'载银量 !!\*] &-'载银量 C*\#]

图 ?<反应过程中对硝基苯酚紫外D可见

吸收光谱图

由图 ? 可以看出"如果反应体系中不加入 BKE

I$复合微球"经过 ? 1"反应体系对硝基苯酚&=D

MI'吸收峰&=)) /2'无下降"也无对氨基苯酚吸收

峰&!)) /2'出现)图 ?&5'所示*% 说明无催化剂条

件下"M5̂H

=

还原对硝基苯酚反应难以进行% 向反

应体系加入载银质量分数为 (*\!]的复合微球后"

反应体系的颜色逐渐变浅"最终变成无色% 对硝基

苯酚紫外光谱中在 =)) /2处吸收峰逐渐降低"同

时"紫外光谱图中 !)) /2处的吸收峰不断增强%

=)) /2处的吸收峰在 !) 23/ 后基本消失)图 ?&W'

所示*"可以推断最终反应中对硝基苯酚基本还原

成对氨基苯酚% 而向反应体系中分别加入相同质量

浓度的载银质量分数为 !!\*]$C*\#]的复合微球

时"=)) /2处的吸收峰分别在 (=)图 ?&4'所示*$

=) 23/)图 ?&-'所示*后基本消失"说明加入载银质

量分数为 !!\*]的复合微球时"反应速度最快"催

化活性最好% 结果表明"制备的 BKEI$ 复合微球对

于M5̂H

=

还原对硝基苯酚的反应具有良好的催化

活性"其中载银质量分数为 !!\*]的复合微球催化

活性最好%

?=结论

采用阴离子稳定分散聚合法一步制备了单分散

聚苯乙烯微球% 并以该微球为模板通过化学沉积和

化学镀 ( 种方法制备了 BKEI$ 复合微球"并通过表

征分析% 结果表明!相比化学沉积法"化学镀法可以

明显减少银粒子异相成核"提高微球表面包覆率#复

合微球表面形貌可以通过调节银氨溶液浓度来调

节"随银氨溶液浓度提高"制备的 BKEI$ 复合微球

热稳定性有一定提高#当银氨溶液浓度为 ! b*)

D(

2,6Ea时"得到的BKEI$复合微球表面结构均一"载

银质量分数约为 !!\*]"Pjc谱图显示银纳米粒子

具有面心立方结构"在微球表面有较好的分散性及

稳定性"对硼氢化钠还原对硝基苯酚的反应具有良

好的催化活性% BKEI$ 复合微球属于异相催化剂"

因此在工业催化领域有应用前景%
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按比例加入常温 #?]的浓硫酸"搅拌速率为 ())

.E23/"降温到一定温度后"立即用Q( 玻砂过滤%

<@>=试剂与仪器

实验中所用的主要原料为预浓缩后的钛白废

酸"其主要组成如表 * 所示"所用主要仪器如表 (

所示%

表 <=预浓缩钛白废酸的主要成分及质量分数
]

组分 酸 @X%

X%

( _

@3N

(

质量分数 (C\"> =\?! =\"> )\C)

表 >=实验仪器一览表

实验仪器 型号E规格 生产厂家

数显调温电热套 Hc+D!))) 金坛市华龙试验仪器厂

恒温水浴锅 HHD" 金坛市金城国胜实验仪器厂

数显电动搅拌器 ggD" 金坛市华龙实验仪器厂

电子天平 $̂B((=$ 赛多利斯科学仪器有限公司

电子天平 B(*))( 上海精科天平

水环式真空泵 $fD)\= 淄博真空设备厂有限公司

电热鼓风干燥箱 *)*D*B 北京中兴伟业仪器有限公司

扫描电子显微镜 g$+D"!#)B 日本电子株式会&gONa'a:-''

>=实验结果与讨论

>@<=料液温度对结晶的影响

当料液温度分别为 C)$"C$?)e时"滤酸与亚铁

渣的主要组成如表 ! 所示"不同结晶温度下亚铁渣

的电镜扫描图如图 ( 所示% 由图 ( 与表 ! 可知"料

浆温度较高时"晶粒细小且均匀度较差"滤饼酸质量

分数较高% 当料浆温度降低到一定温度后"晶体在

粒径$均匀度及滤饼酸质量分数上相差不大% 这是

由于 "Ce下滤酸中总铁质量分数已低至 )\(C]"结

晶趋于稳定% 考虑到亚铁渣的过滤性能以及时间效

益"结晶终点温度定为 "Ce最佳%

表 ?=不同结晶温度下亚铁渣与滤液的质量分数
]

<<组分 酸
X%

( _

@X%

@3N

(

CC 酸DC)e C"\!* )\(! )\(C )\)*#

CC 酸D"Ce C>\)( )\(= )\(C )\)*#

CC 酸D?)e C=\?( )\=" )\=> )\)(C

亚铁渣DC)e *=\=> *#\C# *#\?) (\*(?

亚铁渣D"Ce *=\?> *#\!# *#\"= (\*((

亚铁渣D?)e ()\=? *"\#? *>\)" *\#*?

&5'?)e &W'"Ce

&4'C)e

图 (<不同结晶温度下亚铁渣的电镜扫描图

>@>=熟化时间对结晶的影响

结晶温度降至 "Ce后"分别保温熟化 )\C$(\C$

!\C 1 后过滤"得到的滤酸与亚铁渣组成如表 = 所

示 ""Ce

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

下不同熟化时间的亚铁渣电镜扫描图如
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