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纳米Ｎａ2ＳｉＦ6的电化学制备、表征与荧光性质
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摘要：　采用溶胶-凝胶法在Ｔｉ表面修饰一层纳米ＴｉＯ2（ｎａｎｏＴｉＯ2）膜�经Ｘ射线粉末衍射 （ＸＲＤ）和扫描电镜
（ＳＥＭ）表征�证明多孔ＴｉＯ2膜的平均孔径为80ｎｍ．以该多孔膜电极为模板�借助电化学沉积的方法制备了
纳米Ｎａ2ＳｉＦ6（ｎａｎｏＮａ2ＳｉＦ6）．经ＸＲＤ和透射电镜 （ＴＥＭ）测试证实该Ｎａ2ＳｉＦ6为均一的白锰钒型结构�平均粒
径约为20ｎｍ．初步研究了其荧光性质�发现在452．4ｎｍ和285ｎｍ处分别有强的荧光发射峰和激发峰．
关键词：　Ｎａ2ＳｉＦ6纳米粒子；多孔ｎａｎｏＴｉＯ2电极；电化学沉积；表征；荧光性质
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　　当常态物质被加工到极其微细的纳米尺寸时�
会出现特异的表面效应、体积效应、量子尺寸效应
和宏观隧道效应等�其光学、热学、电学、磁学、力
学、化学等性质也会相应地发生变化 ［1-5］．

电化学方法因其自身的特点�为制备粒径和形
状可控的纳米微粒提供了一种方便可行的实验方

法�因而其应用范围非常广．原则上只要在电极上
可以沉积的物种都能通过电化学方法制备出纳米

粒子�包括金属、合金、半导体、高分子导电聚合物
等 ［6-8］．

Ｎａ2ＳｉＦ6是一种重要的无机化工产品�主要用
作搪瓷乳白剂和助熔剂、玻璃乳白剂、农业杀虫剂
及去叶剂、耐酸水泥和耐酸混凝土的吸湿剂、动物
胶、皮革以及木材防腐剂、饮用水的氟化处理、铝合
金焊接溶剂、某些塑料的填料�其他氟硅酸盐及氟
化物的原料以及在医学、橡胶、人造大理石等诸多
方面 ［9］．

本文主要报道在常温常压下�应用具有纳米孔
径的多孔 ｎａｎｏＴｉＯ2 膜电极作为阴极�控电位
－2．20Ｖ电解得到 ｎａｎｏＮａ2ＳｉＦ6．产物的结构由
ＸＲＤ和 ＴＥＭ表征�表明该方法合成的 Ｎａ2ＳｉＦ6为
均一的直径约20ｎｍ的白锰钒型纳米圆盘�并首次

发现该无机化合物具有紫外和荧光性质．
1　实验部分
1．1　试剂与仪器

8511Ａ型恒电位仪�ＨＹＬ-Ａ型恒流／恒压电源
（吉林延吉永恒电化学仪器厂 ）�自制三室离子膜
（Ｆ101阳离子隔膜 ）玻璃电解槽．ＳＲＪＸ型马弗炉
（上海金沪电热仪器厂 ）；ＤＺＦ-1Ｂ型真空干燥箱
（上海跃进医疗器械厂 ）；ＴＥＭ表征和ＳＥＭ表征使
用ＭｏｄｅｌＳ-520电子显微镜 （Ｈｉｔａｃｈｉ�Ｊａｐａｎ）和ＦＥ-
ＳＥＭ电子显微镜 （ＪＳＭ-6700Ｆ�ＪＥＯＬ）；ＸＲＤ分析
用ＬａｂＸＲＤ-6000Ｘ射线衍射仪 （ＳＨＭＡＤＺＵ�Ｊａ-
ｐａｎ）．Ｌａｍｂｄａ6型紫外可见分光光度计 （美国 ＰＥ
公司 ）�1．0ｃｍ比色皿�200～800ｎｍ的波长范围
内扫描�Ｆ-4500荧光分光光度计 （日立公司�日
本 ）．

1-乙基3-甲基咪唑四氟硼酸盐 （ ［ＥＭＩ］ＢＦ4）
（Ａｌｄｉｒｉｃｈ公司 ）�实验用水为二次去离子水�南大

704硅胶 （溧阳康达化工有限公司 ）�Ｎａ2ＳＯ4（国药
集团化工有限公司 ）�分析纯．
1．2　ｎａｎｏＴｉＯ2膜电极的制备

将钛条截成所需大小�经金刚砂纸打磨后�依

DOI :10．13208／j．elect rochem．2008．03．012



第3期 秦国旭等：纳米Ｎａ2ＳｉＦ6的电化学制备、表征与荧光性质 ·309　　 ·

次用丙酮、无水乙醇洗涤除油�然后放在 ＨＦ和乙
二醇 （体积比为1∶4）的混合溶液中腐蚀1～5ｍｉｎ�
再用二次水、丙酮、无水乙醇各超声洗涤10ｍｉｎ．
按文献方法 ［10-11］制备ｎａｎｏＴｉＯ2溶胶�采用提拉
法将其涂覆在表面处理洁净的 Ｔｉ基体上�自然干
燥后红外灯下加热15ｍｉｎ�置于马弗炉中恒温723
Ｋ焙烧30ｍｉｎ�冷却后取出．上述过程重复4～5
次�即得Ｔｉ基ｎａｎｏＴｉＯ2膜修饰电极．
1．3　电化学沉积ＮａＳｉＦ6

ＮａＳｉＦ6电解沉积使用三室型阳离子隔膜槽于

室温、常压下进行�工作电极为 ｎａｎｏＴｉＯ2膜电极�
辅助电极为一对自制的 ｎａｎｏＴｉＯ2-ＣＮＴ／Ｐｔ复合电
极�同时用ＳＣＥ电极监测电位变化．阴极电解液为
饱和了ＣＯ2、分散在 ［ＥＭＩ］ＢＦ4和水的混合溶液
（体积比1∶1）中的硅胶非均相电解液�体积100
ｍＬ�阳极电解液为0．5ｍｏｌ·Ｌ－1Ｎａ2ＳＯ4溶液．在
电极电位为－2．20Ｖ�平均电流密度为5～7Ａ·
ｄｍ－2条件下电解硅橡胶�为保证沉积的纳米粒子
的均匀性�沉积过程磁力搅拌阴极电解液�同时控
制一定流速通入 ＣＯ2气体．水浴保持恒温．电解
完成后取出阴极电解液蒸馏除去水�有白色沉淀析
出�抽滤�用乙酸乙酯重结晶�即得Ｎａ2ＳｉＦ6．
2　结果与讨论
2．1　ｎａｎｏＴｉＯ2膜的表征

图1　ｎａｎｏＴｉＯ2膜的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．1　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｎａｎｏＴｉＯ2ｆｉｌｍ　Ｔ＝723Ｋ�0．5ｈ

图1为在723Ｋ下焙烧0．5ｈ后的ｎａｎｏＴｉＯ2膜
的ＸＲＤ谱图．由图可见�纳米ＴｉＯ2的晶型为典型

的锐钛矿型 （ａｎａｔａｓｅ）．根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式 Ｄ＝ｋλ
（βｃｏｓθ）计算 ［12］�该晶粒大小约20ｎｍ．
图2为ｎａｎｏＴｉＯ2膜的ＳＥＭ照片．如图可见该

膜呈多孔网状结构�粒子尺寸和孔径平均分别为
40ｎｍ和80ｎｍ．同ＸＲＤ测试结果相比�该粒子半
径的增大是由于成膜的过程中�ｎａｎｏＴｉＯ2粒子之间
团聚造成的．这种网状结构的纳米ＴｉＯ2膜有利于
电解质和ＴｉＯ2粒子充分接触�也大大提高了电极
的真实表面积�增强电极活性．

2．2　ｎａｎｏＮａ2ＳｉＦ6的表征
图3给出了电沉积产物 Ｎａ2ＳｉＦ6粉末的 ＸＲＤ
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图谱．可以看出�Ｎａ2ＳｉＦ6纳米粒子晶型为均一的
白锰钒型结构�其衍射峰分别对应于该晶体
（110）、（101） 、（111）、（201）、（301）、（302）、
（321）、（411）等晶面�按 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ方程 （ｄ＝0．9λ／
β1／2ｃｏｓθ�这里λ＝0．1540ｎｍ�β1／22θ值的半峰宽 ）
计算�粒子的平均尺寸约为20ｎｍ．

电沉积生成 Ｎａ2ＳｉＦ6的原因可能是由于硅橡
胶中有3个易水解基团的三官能度硅烷�如三乙酰
氧基硅烷、甲基三甲基氧基硅烷和甲基三丁酮肟基
硅烷．这几种硅烷 （Ｒ－Ｓｉ－ ［ＯＲ］3）当中的 Ｃ－
Ｓｉ－Ｏ可能在较负的电位下断裂�由于Ｓｉ－Ｆ键能
强�故而生成了ＳｉＦ4．又因阴极液含有饱和的ＣＯ2�
它与通过阳离子膜的 Ｎａ＋形成了 Ｎａ2ＣＯ3�进而与
ＳｉＦ4发生水解并生成溶解度小的Ｎａ2ＳｉＦ6．反应式
如下：

3ＳｉＦ4 ＋2Ｎａ2ＣＯ3 ＋2Ｈ2Ｏ 2Ｎａ2ＳｉＦ6↓ ＋
Ｈ4ＳｉＯ4＋2ＣＯ2↑

电沉积的 Ｎａ2ＳｉＦ6定向进入到具有纳米孔径
的多孔ｎａｎｏＴｉＯ2膜孔道�由于孔壁限制了Ｎａ2ＳｉＦ6
的形状和尺寸�形成的纳米 Ｎａ2ＳｉＦ6的粒径小于多
孔ｎａｎｏＴｉＯ2膜的孔径．原因可能是 ＣＯ2不断地通
入�致使Ｎａ2ＳｉＦ6粒径长到一定程度后即被气体鼓
出�难以在膜电极上牢固吸附．

图4　ｎａｎｏＮａ2ＳｉＦ6的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．4　ＴＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｔｈｅｎａｎｏＮａ2ＳｉＦ6

图4为电沉积 Ｎａ2ＳｉＦ6粉末的 ＴＥＭ照片．由
图可见�该Ｎａ2ＳｉＦ6的纳米粒子呈现出很规则的圆
盘结构�其圆盘直径约为20ｎｍ�与上述ＸＲＤ分析
结果的大小一致．

2．3　ｎａｎｏＮａ2ＳｉＦ6的紫外光谱
图5为ｎａｎｏＮａ2ＳｉＦ6水溶液的紫外吸收光谱

图．实验条件：ｎａｎｏＮａ2ＳｉＦ6浓度为2×10－5ｍｏｌ·
Ｌ－1�以二次水为参比�扫描波长范围为200～800
ｎｍ．由图可见�ｎａｎｏＮａ2ＳｉＦ6在320ｎｍ处显示有
一吸收峰存在．

图5　纳米Ｎａ2ＳｉＦ6水溶液的紫外光谱图
Ｆｉｇ．5　ＵＶｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＮａ2ＳｉＦ6

2．4　ｎａｎｏＮａ2ＳｉＦ6的荧光光谱
在293Ｋ下�纳米 Ｎａ2ＳｉＦ6水溶液的发射光谱

和激发光谱分别如图6和图7所示．从谱图可见�
该纳米Ｎａ2ＳｉＦ6具有较强的荧光性�其发射峰和激
发峰波长分别为452．4ｎｍ和285ｎｍ�且激发光谱
比较宽．

图 6　纳米Ｎａ2ＳｉＦ6水溶液的发射荧光光谱图
Ｆｉｇ．6　ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＮａ2ＳｉＦ6
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图7　Ｎａ2ＳｉＦ6纳米水溶液的激发荧光光谱图
Ｆｉｇ．7　ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＮａ2ＳｉＦ6

3　结　论
1）溶胶-凝胶法制备了平均孔径为80ｎｍ的

多孔ＴｉＯ2膜电极．该方法工艺简单、成本低廉．
2）电沉积所制备的Ｎａ2ＳｉＦ6纳米粒子�具有很

好的水溶性�且在室温下经数月搁置不产生沉淀．
3）Ｎａ2ＳｉＦ6纳米粒子具有很强的荧光吸收�可

望用于化学传感、荧光探针、生物样品的标记及其
他生物学领域 ［13］．进一步深入研究该类纳米粒子
的性质有可能拓宽其应用范围．
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