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微波辐照元素反应合成硫化铅纳米粒子
`

张 勇
,

乔正平
,

陈小 明
(中山大学化学与化学工程学院

,

广东 广州 51 02 75 )

摘 要 : 选用不同的溶剂乙二胺
、

N
,

N
, 一

二甲基甲酞胺
、

氨水作反应介质
,

在微波辐照下
,

元素硫和铅一步反

应生成硫化铅
,

通过产物的 X 射线粉末衍射花样
,

用 sc he err
r

公式计算出硫化铅粒子的直径分别为 27
,

4O
,

54

nnI
; 讨论了溶剂在反应中的重要作用

。

此法具有方便
、

省时
、

安全的特点
。
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bP S 作为一种窄带半导体材料
,

当尺寸缩小到

纳米尺度时
,

吸收范围会呈现明显的蓝移
。

同时
,

纳米硫化铅具有较强的非线性光学性质
,

使其在制

造光电器件上有广阔的应用前景
。

硫化铅纳米颗粒

的合成方法有很多
,

从原料上大致分为两类
:
一类

是用铅盐 (醋酸铅
、

高氯酸铅等 )
、

含硫化合物 (硫

化氢
、

硫脉等 )作原料
,

以胶束
、

聚合物
、

分子筛或表

面活性剂等为模板 (或叫
“

纳米反应器
”

)进行控制合

成 ;另一类是用单质铅
、

硫作原料通过单质反应合

成硫化铅纳米颗粒
。

几
r k i n
等〔’ 〕曾用金属铅与硫以

液氨为介质
,

反应 2 一 12 h 得到了硫化铅
。

但他们

的实验要在内衬聚四氟乙烯的玻璃耐压容器中进

行
,

还需要有防暴网和安全屏保护才行
,

反应设备

复杂
、

昂贵
,

操作起来比较费时
、

危险
。

近来
,

微波辐照法由于具有快速
、

简便和效率

高的特点
,

已经用于加速有机化学反应和合成无机

材料川
。

与传统的方法相比
,

微波合成具有反应时

间非常短
、

产品粒子尺寸分布窄和 纯度高的优

点川
。

更为重要的是
,

微波法产生的分子水平的加

热效应均匀
、

快速
。

因此
,

微波加热作为制备纳米

尺寸无机粒子的新方法近来开始引起了化学家的注

意
,

并成了一个快速发展的研究领域
。

而且微波法

可以很容易地连续合成出大批产品
,

易于产业化
,

为纳米材料走向实用化提供了前提闭
。

由于微波条件下单质反应更易实现
,

不需要加

强热或者在液氨温度下进行
,

而且具有原料简单
、

便宜的优点
,

所以我们选用铅粉
、

硫粉作为原料
。

又由于简单的铅粉
、

硫粉的混合物在微波条件下会

燃烧
,

即便生成硫化铅
,

也只会是少量的固体块

材
。

因此需要添加合适溶剂才可以实现纳米硫化铅

的制备
。

这里 我们选 择 不同溶剂 乙二胺 (
e
n)

、

N
,

N气二甲基甲酞胺 ( MD F )
、

氨水 ( a q u e o u s

amm
o -

in a) 为反应介质
。

一方面
,

这些溶剂作为反应的

缓冲试剂
,

阻止铅粉
、

硫粉的燃烧 ; 另一方面
,

这

三种溶剂与铅离子的配位能力不同
,

可以微观控制

铅离子的释放速度
,

从而达到控制所合成的硫化铅

颗粒尺寸的目的
。

1 实验部分

硫化铅的制备
:
称取 Z n l ln 0 1铅粉和 2

~
l 硫

粉加人玻璃容器中
,

分别加 20 mL 乙二胺 (
e
n)

、

N
,

N
, 一

二甲基甲酞胺 ( DM F )
、

氨水
,

反应体系搅

拌 5 而
n
后密封放人微波炉内 (最大功率 9的 W )

。

加热 5 而
n
后取出

,

待溶液温度降至室温
,

倾掉上

层溶液
,

剩余固体粉末用蒸馏水和丙酮各洗 3 次
,

70 ℃下真空干燥 30 ha n
制成样品

。

所有试剂都为分析纯
,

直接使用
。

样品的 X

射线粉末衍射图 ( X RD ) 在 lD ~
一

llI A 型 x 射线衍

射仪上测定
,

扫描速度 .0 05 ( o) / s ,

扫描范围

( 2的 25
“ 一

砰
。

样品在乙醇 /水的混合溶液中超声

分散后在 V alr an C AR Y
一

100 型光谱仪上测定其紫外
一
可见吸收光谱

。

2 结果和讨论

在 3 种溶剂中都生成了硫化铅
,

分别记为样品

a ,

b
, e 。

硫化铅样品的 X RD 如图 1所示
。

从图 1 中可

以看出有未反应的铅存在
,

这主要因为铅的表面

`
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图 1 不同溶剂中制得的 R访 的 X射线粉末衍射图

iF g
.

1 n
l e X RD p at t e m of l挂6

(
a
) 乙二胺 ;

( b ) N
,

N
,一

二甲基甲酞 ;
(

C
) 氨水

容易钝化造成的
,

在后面部分我们还会讨论到
。

图

中剩余的衍射峰很好地对应着 bP S 的衍射卡片

( CJ PDS 卡片号
: 5 一 592 )

。

根据谢勒公式 ( cS he err
r

fo m lu la ) 由衍射峰的半峰宽计算 出的样品
a ,

b
, c

的直径分别为 27
,

40
,

54 lnn
。

硫化铅的紫外
一 可见吸收光谱如图 2所示

。

样

品 a ,

b
, C
的吸收边分别为 4 19

,

5 7 6
,

62 6 mn
,

与

Pb S块材的吸收边 3 2X() nnI 相比
,

都发生了明显的

蓝移
,

这是由于样品的纳米尺寸引起的
。

0 4

取

硫族元素与金属铅在合适的溶剂中发生反应
,

P田人in 认为
,

硫溶于液氨形成复杂的一系列 阴离

子
,

如味
一 ,

髯
,

民N
一 ,

导N
一 ,

这些离子中的一种

能有效地氧化金属而形成二元硫化物
。

我们认为
,

硫与金属的反应要进行得完全
,

不但要考虑溶剂与

硫之间生成的化合物
,

如果溶剂与金属能生成适当

的中间体
,

如配合物之类的
,

则反应能进行得较完

全
。

这在我们的相关研究中已进行了报道 s[, 6〕 。

可

以推测
,

在溶剂乙二胺
、

N
,

N
’ 一

二甲基甲酞胺和氨

水中
,

硫族元素与溶剂的反应起了推动力作用
,

由

于反应生成的硫化铅较稳定
、

难溶解
,

它覆盖在铅

的表面阻止了反应的进一步进行
,

所以产物中会检

测到少量未反应的铅
。

微波辐照也起到了加速反应

的作用
,

除了产生热效应
,

微波还有没有引起其他

变化
,

仍在探讨中
。

但是高效的微波作用十分明

显
,

不可忽视
,

不仅省去了大量的反应时间
,

而且

具有放大制备规模的潜力
。
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