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要"以醋酸锌'乙二醇'聚乙二醇!

XJT

"为原料#通过溶剂热法制备出形貌可控且具有可见光催化活性的锌

酞菁!

/+X6

"纳米催化材料(探索了不同分子量
XJT

对
/+X6

形貌和光催化活性的影响#并且通过在
XJT

存在下对

不同反应时间合成的催化剂的形貌进行研究从而探索其生长机理(结果表明$在
XJT7#$$$

存在下溶剂热合成出具

有蜂窝状结构的纳米催化剂#比表面积最大#光催化活性较好#在可见光照射下能完全降解罗丹明
V

至无色透明#并

推测该蜂窝型纳米催化材料的形成机理是奥氏熟化过程(

关键词"锌酞菁&溶剂热&聚乙二醇&可见光催化
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光催化氧化法是目前研究较多的高级氧化技

术$相较于其他催化方式有较大优势%反应中可选

用太阳光作为光源引发光催化剂$廉价无污染$因此

在多个领域中具有很好的应用前景'

%

(

%在光催化氧

化研究中$由于
83C

#

'

#7"

(成本低廉且易于合成$因而

研究较多%但
83C

#

的禁带宽度较宽$带隙能
B

)

为

!@#1?

$只有波长在
!GF@"+K

以下的紫外光可以

激发%研究发现$金属酞菁'

&

(

"

AX6;

#带隙能
B

)

约

为
#@$1?

$在可见光区有强的跃迁$在
&$$

"

F$$+K

有较强可见光吸收'

F

(

$其中
/+X6

等具有光催化活

性$而
AX6;

禁带宽度较窄$相较于
83C

#

更能有效

利用太阳光$因而被广泛应用于光催化氧化%

/+X6

是一种半导体材料$但常规方法合成的
/+X6

可见

光催化活性较差$因此通常采用溶剂热法'

G

(来制备

晶体结构理想&比表面积大的纳米材料催化剂%

纳米催化材料相较于普通催化材料$比表面积

大$催化性能大幅提升%溶剂热法是制备纳米催化剂

的有效途径$可以制备出高性能的纳米催化剂$提高

催化活性'

E

(

%溶剂热法制备催化剂可做到形貌上的

可控$通常通过加入表面活性剂等方式来控制纳米材

料形貌%表面活性剂可以有效地改变溶液体系的界

面状态$并能有序排列$但不同的表面活性剂能制备

出不同形貌的纳米材料'

%$

(

%

XJT

是一种有机聚合

物$可充当表面活性剂来修饰形貌从而制备形貌可控

的化合物%如
XJT

作为表面活性剂$溶剂热制备出

具有亲水性&分散性&结晶性优异的
U1

!

C

I

纳米粒

子'

%%

(

%

\3)

等'

%#

(选用嵌段高聚物&

XJT

等表面活性剂$

通过溶剂热反应制备了不同形状的单晶纳米棒%

XJT

化学性质稳定可以作为分散剂$本文在
XJT

存在下合成无取代
/+X6

纳米催化材料%

XJT

在不同

相对分子质量下黏度&分子链的长度和卷曲程度也不

同$从而对催化剂的形貌产生影响%为了系统研究

XJT

对溶剂热合成
/+X6

形貌的影响$分别加入分子量

为
I$$

&

%$$$

&

#$$$

&

%$$$$

的
XJT

$进行溶剂热合成

/+X6

$研究其对催化剂形貌的影响$探索表面形貌和可

见光催化活性的关系$并深入探讨了
/+X6

形成机理%
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实验试剂

二水合醋酸锌"

/+

"

Qc

#

#

+

#̀

#

C
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拉丁试剂有限公司#$邻苯二甲腈"

c

G

`

I

>

#

$分析纯$

阿拉丁公司#$乙二醇"分析纯$杭州高晶精细化工有

限公司#$

XJT

"分析纯$

A

M

!

I$$

&

%$$$

&

#$$$

&

%$$$$

4

)

K(-

$国药集团化学试剂有限公司#$罗丹明
V

"

Z0V

$

工业用$东京化成工业株式会社#$去离子水%

%@#

!

/+X6

的制备

%@#@%

!

无
XJT

存在下
/+X6

的制备

将
IKK(-

的二水合醋酸锌及
&$K

4

的钼酸铵

溶解于
G$K\

乙二醇中$待用*于
%$$R

下将
%&

KK(-

邻苯二甲腈溶解于
#$K\

乙二醇中$待用%

快速地向反应釜倒入溶解好的二水合醋酸锌及钼酸

铵的乙二醇溶液&待用的邻苯二甲腈溶液%向样品

瓶另倒入
#$K\

溶剂$使得残留的邻苯二甲腈倒入

聚四氟乙烯反应釜中$在
%E$R

高温高压下反应
#I

0

$反应后自然冷却%利用去离子水离心
!

次$无水

乙醇离心
#

次$清洗后得到催化剂沉淀$于水中分散

后冷冻干燥烘干%

%@#@#

!

XJT

存在下
/+X6

"

XJT7,;;3;<1]/+X6

#的制备

分别称取
$@$!K(-

的
XJT7I$$

和
$@$$GK(-

的
XJT7%$$$

&

XJT7#$$$

&

XJT7%$$$$

于
I

个烧杯

中$分别加入
IKK(-

二水合醋酸锌和
&$K

4

钼酸

铵后溶解于
G$K\

乙二醇中$待用%将
%&KK(-

的

邻苯二甲腈置于样品瓶中$在
%$$R

条件下溶解于

取
#$K\

乙二醇%迅速地向反应釜倒入溶解有不

同分子量
XJT

&邻苯二甲腈&钼酸铵的乙二醇溶液&

溶解的邻苯二甲腈溶液$另加入
#$K\

的乙二醇于

样品瓶$将残留的邻苯二甲腈溶液一并倒入高压反

应釜$在
%E$R

高温高压下反应
#I0

$反应后自然冷

却至室温后%利用超纯水离心
!

次$无水乙醇离心

#

次$最后于水中分散后冷冻干燥烘干%

%@!

!

材料表征

采用场发射扫描电子显微镜 "

UJ75JA

$

57IG$$

$日本
3̀<,603

公司#和透射电子显微镜

"

8JA

$

'JA7#%$$

型$日本
'JC\

公司#对材料形貌

与晶体结构进行表征*催化剂的结晶度以及晶相结

构用
f

射线衍射仪"

fZB

$

Bf7#%$$

$美国
801*K(

公司#进行测试*催化剂的比表面积"

VJ8

#和孔径分

布通过比表面积分析仪"

!̀ 7#$$$X5DV

型$北京贝

士德仪器科技有限公司#进行表征*运用
97!$%$

紫

外,可见分光光度计"日本
3̀<,603

公司#测试制得

样品的可见光吸收光谱$同时测量样品催化降解染

料的效果曲线*光化学反应仪"南京胥江机电厂#可

模拟可见光光照$进行光催化反应%

%@I

!

光催化性能

光化学反应仪可模拟可见光$测试样品的可见光

催化活性%利用金卤灯"

"$$e

$

&"

I$$+K

型滤波片

滤掉紫外光#作为可见光光源$分别称取
!K

4

样品$

置于装有
Z0V

水溶液"浓度为
%$

H"

K(-

)

\

$

%$K\

#的两

只试管中$其中一只在无光条件下$开动磁力搅拌器$

置于光化学反应仪中常温"

#"R

#条件下进行可见光催

化反应*每隔
%0

取样$测试
Z0V

在特征吸收峰
""I+K

处的吸光度$以染料的剩余率来表征催化剂催化效率$

染料浓度与吸光度的关系可以用剩余率表示为!

9

)

9

$

a6

)

6

$

@

其中!

9

$

为
Z0V

染料的初始浓度$

9

为反应一段时间

后染料的浓度$

6

$

为
Z0V

染料特征吸收峰处的初始吸

光度$

6

为反应一定时间后染料特征吸收峰处的吸

光度%

#

!

结果与讨论

#@%

!

催化剂表面形貌和能谱

UJ75JA

可以最为直观地表征材料表面结构和

形貌%图
%

是
I

种分子量的
XJT

存在下溶剂热制

备的
/+X6

的
UJ75JA

图%图
%

"

,

#为
XJT7I$$

,;;3;<1]/+X6

的
UJ75JA

图$可以观察到样品存在

棒状和球状两种不同形貌$棒状尺寸!宽
#

#

K

&长为

"$

#

K

$球状尺寸!直径
#

#

K

$棒状形貌占比较大%

/+X6

在无
XJT

存在时有棒状球状两种晶体$加入

XJT7I$$

后部分改变了晶体结构$但是分子量小且

不饱和链段短$低分子量的
XJT

对溶液体系影响较

小$增黏效果不理想$不能快速析出晶体$因而拉长

/+X6

晶粒的成核和生长时间$更倾向于在垂直于
*

H

*

堆叠$形成棒状结构'

%!

(

%图
%

"

O

#为
XJT7%$$$

,;;3;<1]/+X6

的
UJ75JA

照片$存在直径在
$@"

"

#

#

K

之间的球状结构$球的表面有少量的褶皱片层

结构%说明分子量为
%$$$

的
XJT

起到一定的增粘

效果$

XJT

能够吸引
/+

#j

$从而较好地分散反应生

成的
/+X6

$控制成核速度$并在相互卷绕的不饱和

链段作用下促使球状结构的生成%图
%

"

6

#为
XJT7

#$$$,;;3;<1]/+X6

的
UJ75JA

照片$是宽
&$+K

$

厚度为
%$+K

左右的纳米片构成的三维蜂窝球状

结构$蜂窝纳米球的直径约为
#

#

K

%

XJT7#$$$

存

在下起到的增黏效果进一步提高$使得成粒速率减

缓$最终形成大小均匀的纳米片层形成蜂窝球状结

构%图
%

"

]

#为
XJT7%$$$$,;;3;<1]/+X6

的
UJ75JA

图片$在图中仅能观察棒状形貌$棒状尺寸!宽
#

#

K

&

长为
"$

#

K

%当
XJT

的分子量增加至
%$$$$

时$反应

&"!
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体系黏度过高$很大程度提高
/+X6

晶粒的成核速率$

使棒状晶体生长几率增大%以上结果表明$

XJT7

#$$$

存在下合成的催化剂比较面积大形成蜂窝状结

构$因而本文主要研究
XJT7#$$$

合成的纳米催化剂

及其光催化活性%

图
%

!

不同分子量
XJT

修饰下制备的
/+X6

的
UJ75JA

照片

图
#

是为
XJT7#$$$

存在下$溶剂热反应
#I0

所

制备的
/+X6

粉末的
UJ75JA

图%由图
#

可观察发

现$样品为蜂窝状结构由这些蜂窝片状组成
/+X6

纳

米球%图
#

"

,

#可以看出合成的催化剂均为纳米球状$

大小较为均匀$直径约为
%

#

K

$大多以若干个球状聚

集体的形式呈现$界限不明显%图
#

"

]

#为放大
#$$$$

倍的催化剂形貌图$图中可清晰地观察到样品为厚度

均匀地纳米片状结构$长
&$+K

&厚
%$+K

$这些纳米

片状结构自组装成蜂窝球状$其形成的蜂窝孔大小均

匀而密集$可大量吸附染料从而促进降解%可以看

出$

XJT7#$$$

可以修饰
/+X6

结晶结构%图
!

是无

XJT

存在下溶剂热合成的
/+X6

$形貌与
XJT7,;;3;<1]

/+X6

有明显不同$图
!

中可以看出合成的
/+X6

有球

状与棒状两种形态$球表面无片状结构$比表面积远

远小于
XJT7,;;3;<1]/+X6

%

图
#

!

XJT7#$$$,;;3;<1]/+X6

的不同分辨率的
UJ75JA

图

图
!

!

无
XJT

存在下合成
/+X6

的不同分辨率的
UJ75JA

图

!!

样品的元素组成利用
f

射线能谱分析仪进行

分析%图
I

为聚乙二醇存在下合成样品的
JB5

能

谱图$图中仅出现了
c

&

>

&

/+

三种元素信号$表明制

得的该样品纯度较高$

XJT

的作用仅为表面活性

剂$制得的催化剂中并不含有
XJT

%

图
I

!

XJT7,;;3;<1]/+X6JB5

能谱图

#@#

!

催化剂的物相纯度

样品的内部形貌可利用透射电镜来表征$同时

测试颗粒大小及晶格间距%图
"

为
XJT7#$$$

,;;3;<1]/+X6

的
8JA

图$其中图
"

"

,

#&"

O

#为样品

的不同分辨率下的透射电镜图%由图
"

"

,

#中可观

察看出$样品形貌完整$在高强度下超声
!$K3+

$样

品由纳米片层自组装的蜂窝球状结构没有被破坏$

说明
XJT7#$$$

存在下形成的蜂窝状结构稳定$各

个纳米片之间形成的蜂窝孔均匀&密集$比表面积

大%同样的$图
"

"

O

#中观察到与
UJ75JA

图中同样

的形貌,,,样品的边缘的纳米片结构$具体尺寸!宽

&$+K

$厚
%$+K

%图
"

"

6

#$选区电子衍射图$图中

出现的衍射环说明合成的
XJT7#$$$,;;3;<1]/+X6

为多晶%图
"

"

]

#为样品的高分辨率透射电镜图$测

试得到晶面间距为
$@#!+K

%

fZB

可以有效地表征材料的物相和纯度%图
&

为
XJT7#$$$,;;3;<1]/+X6

和无
XJT

存在下合成

/+X6

的
fZB

图%可以看出合成的两种
/+X6

特征衍

射峰都与
/+X6

"

'cXB5>(a#%H%EG"

#的衍射峰一

致$均在
F

&

E@!

&

%G@#

&

#!@&

&

#&@%

&

!$@"i

处出现特征峰$

分别对应"

#$$

#&"

%$%

#&"

#$#

#&"

#%%

#&"

#%#

#&"

!%#

#晶

面$未发现其他杂质峰%对比发现$

XJT7#$$$,;;3;<1]

F"!

第
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/+X6

的特征峰更为尖锐狭窄$相较于无
XJT

存在下

合成的催化剂结晶性能更为良好%

图
"

!

XJT7#$$$,;;3;<1]/+X6

的
8JA

图

图
&

!

/+X6'cXB5>(a#%H%EG"

"

,

#和
XJT7#$$$,;;3;<1]/+X6

"

O

#的
fZB

谱图

#@!

!

催化剂的
>

#

吸附能力

>

#

吸附测试可以了解样品的比表面积及孔径

分布%表
%

中列出了
XJT7#$$$,;;3;<1]/+X6

的比

表面积&孔体积&孔径数据%

表
"

!

HJOF#!!!=116145-P*HB

的
N

#

吸附测试数据

样品
VJ8

多点法比表

面积)"
K

#

)

4

#

V'̀

法孔体积

)"

K\

)

4

#

V'̀

法脱附孔

直径)
+K

XJT7#$$$

,;;3;<1]/+X6

%$%@!G %@#"G& !$@FF

!!

根据
VJ8

多点法计算得到
XJT7#$$$,;;3;<1]

/+X6

的比表面积为
%$%@!GK

#

)

4

%图
F

为样品氮

气吸附
7

脱附等温线$其中小图为
>

#

脱附等温线孔

径分布图%经计算估计$脱附曲线下孔径大小为

!$@FF+K

$气 孔 量 为
%@#" K\

)

4

%

XJT7#$$$

,;;3;<1]/+X6

是由纳米片层自组装形成的蜂窝球

状结构$片与片之间有均匀而密集的孔洞$比表面积

和气孔量较大%

图
F

!

XJT7,;;3;<1]/+X6

的
>

#

吸附
7

脱附

等温线与孔径分布图

#@I

!

光催化活性

通过研究催化剂对
Z0V

染液的光催化降解性

能来测试
/+X6

的可见光催化活性%图
G

中$

Z0V

在可见光照射下
F0

后其浓度降低
GP

%在
XJT7

#$$$,;;3;<1]/+X6

的吸附曲线可以看出
#0

后染

料吸附饱和$直至反应结束$染料浓度下降
##P

左

右%在可见光照射下$反应前
%0 XJT7#$$$

,;;3;<1]/+X6

降解和吸附了
!!P

的染料$反应
%

"

"

0

$催化剂降解速率均匀$约每小时降解
%"P

的

Z0V

$反应
F0

后完全降解
Z0V

$溶液呈无色透明%

图
E

为无
XJT

修饰的
/+X6

$

F0

降解了
I$P

的染

料而吸附
!!P

$与
XJT7#$$$,;;3;<1]/+X6

相比效

率大大降低%这可能是因为
XJT

的修饰改变晶体

结构$表面的蜂窝片层结构产生了大量活性中心$因

而降解效率大大提高%由前文
UJ75JA

图可知$

/+X6

是由棒状和球状两种晶体组成$且其表面没有如

XJT7#$$$,;;3;<1]/+X6

的蜂窝片状结构$吸附性能

较差且活性晶面较少$从而导了
/+X6

的活性较差%

从两种合成的
/+X6

的活性对比可以看出$在
XJT

存

在下合成的催化剂吸附和降解能力大大提高%

图
G

!

XJT7,;;3;<1]/+X6

催化剂的吸附
7

降

解图以及染料自降解曲线

注!'

XJT7,;;3;<1]/+X6
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图
E

!

常规合成
/+X6

催化剂吸附
7

降解曲线

注!'

/+X6

(
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4

)

\

$'

Z0V

(

a%b%$

H"

K(-

)

\@

(

!

HJOF#!!!=116145-P*HB

的合成机理

XJT7#$$$

存在下研究不同反应时间下合成

/+X6

的形貌变化过程%图
%$

"

,

#

H

"

.

#为反应
%

&

I

&

%#

&

%&

&

#$

&

#I0

下合成的样品的
UJ75JA

图%图
%$

"

,

#中催化剂成核点已经形成$而反应时间过短$不

能继续成核生长即被冷却结晶$形成的颗粒过小$这

是因
/+X6

小分子吸附于
XJT

上成核生长$不饱和

长链相互缠绕呈现褶皱片形貌'

%I

(

%图
%$

"

O

#表明$在

反应
I0

后形成直径约为
%$$+K

的球状颗粒$说明

此过程中
/+X6

正成核生长%图
%$

"

6

#观察发现$纳米

球状表层形成少量纳米片$尺寸为宽
I$+K

$厚
"+K

$

球的大小不一$直径范围在
$@I

"

%

#

K

$

图
%$

!

XJT7#$$$,;;3;<1]/+X6

在不同时间

反应过程中的
UJ75JA

照片

形貌成因是
/+X6

在高温高压下进行溶解,再结晶$

进而二次成核生长%图
%$

"

]

#中出现直径为
#$$+K

左右的纳米球$大小均匀$纳米片增多$但仍存在一部

分纳米片团%图
%$

"

1

#中只有表面褶皱片覆盖着直径

约为
%

#

K

的
/+X6

纳米球$无褶皱片团存在$说明此

时
/+X6

的二次成核生长继续且依附在
/+X6

纳米球

上生长%图
%$

"

.

#中可以看出$反应
#I0

后样品中出

现了具有蜂窝片层纳米球%通过以上过程推测
/+X6

发生了奥斯特瓦尔德熟化过程%

由此$探索反应历程中催化剂形貌变化$可推断

XJT

法制备的蜂窝状
/+X6

纳米球的生长机理有两

步%首先在原料和催化剂的作用下反应生成小分子

/+X6

$因极性键的作用吸附在
XJT

上$在其分散下原

位成核生长$同时因随着
XJT

卷曲缠绕的不饱和链

段生长形成纳米褶皱片$如图
%%

前半部分所示%其

次溶剂热反应过程中$

/+X6

不断由
+

型转化成不稳

定的
(

型$发生溶解,再结晶$形成的
(

型
/+X6

依附

在缠绕的
XJT

上$通过奥氏熟化$这些纳米片聚集在

/+X6

球上发生自组装%核内部分子具有更大的溶解

度"因表面能较高#$因而核内晶体不断实现溶解,再

结晶$不断向外部边缘传输小分子
/+X6

$不断在
XJT

作用下形成纳米片%反应的过程是不断地奥氏熟化

的过程$同时也是内部晶体的向外不断迁移的过程$

内核不断的缺失与外部纳米片的不断生长$导致最后

形成了蜂窝球状结构%具体过程示意见图
%%

%

图
%%

!

XJT7#$$$,;;3;<1]/+X6

的形貌形成机理

$

!

结
!

论

通过不同分子量的
XJT

作为表面分散剂合成

催化剂$通过研究发现$

XJT7#$$$

存在下的溶剂热

法合成的催化剂形貌规则呈直径约为
#

#

K

的蜂窝

片层交错
!B

结构$且合成纳米催化剂具有很好的

光催化活性$

F0

内降解完
Z0V

%通过研究不同反

应时间下纳米催化材料的形貌推断发生了奥斯特瓦

尔德熟化过程%
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