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!
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"为锰源#

a$"

纳米粒子为钛源#采用熔盐法制备掺杂锰的金红石
83B

$

光催化剂(

使用
5IN

'

8IN

'

cUA

'

IA5

等手段对其形貌'结构'物相进行表征#并以罗丹明
^

为目标污染物#通过调节
N+

的掺

杂量#探索
N+

的掺杂量对可见光催化降解罗丹明
^

的影响(结果表明$

N+

%

83

原子比为
#

%

"%

的样品!

#%7N+7

83B

$

"对罗丹明
^

降解作用最好#该样品为一维线状结构#结晶度高#且直径分布均一#纵横比高达
H%%

以上#其有效

催化面积最大(

关键词"熔盐法&

N+783B

$

复合物&可见光催化
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纳米
83B

$

光催化剂由于其化学性质稳定&催

化活性高&热稳定性好$且具有反应条件温和$成本

低廉$彻底降解产物多"产物为
PB

$

&

V

$

B

等简单的

小分子化合物#等优点$在空气净化$水处理等领域

被认为具有潜在应用价值%

然而$纳米
83B

$

作为一种半导体材料$其禁带

宽度较大$只有在紫外光激发下才具有光催化活性'

此外$由于光生电子和空穴易复合$从而使光催化效

率降低%以上因素极大地限制了
83B

$

光催化剂的

使用范围%

为了改善
83B

$

光催化剂的性能$人们做了大

量的探索$对
83B

$

光催化剂(

#7!

)的改性方法主要

有!贵金属沉积(

H7&

)

&过渡金属离子掺杂(

E7D

)

&复合半

导体(

#%7##

)

&提高比表面积&表面酸化处理等%以上改

性工作都使纳米
83B

$

的光催化活性有一定程度的

提高%在以上方法中$过渡金属离子掺杂被认为是

最有效方法之一$并且备受关注%已有文献报道$使

用
T1

&

P*

&

P(

&

>3

&

?

&

N+

等过渡金属离子掺杂后可

以使纳米
83B

$

光催化剂在可见光区的催化活性明

显提高(

#$

)

%过渡金属离子掺杂的作用机理为!在

83B

$

晶格中掺入一定量的过渡金属离子$会改变

83B

$

的结晶度或使其表面产生缺陷$成为光生电

子
7

空穴对的浅势捕获阱$延长电子
7

空穴的复合时

间$从而提高催化性能%通过过渡金属离子掺杂$也

可以改善
83B

$

光催化剂对反应物的吸附性能$提

高催化效率%锰是一种常见的过渡金属元素$具有

独特的电子结构$是过渡金属离子掺杂改性
83B

$

光催化剂经常使用的一种元素%通过掺杂改性使

N+

$n进入
83B

$

的晶格内$可以引入新能级$降低电

子跃迁的能垒$并且使金红石型
83B

$

晶体表面产

生更多氧空位$有利于提高
83B

$

的光催化性能(

#!

)

%

金属离子掺杂
83B

$

的方法有很多$采用不同

的方法得到的催化剂的尺寸大小&表观形貌&结晶度

等性质均有不同$所以光催化活性也有很大的不同%

常用的掺杂方法主要有沉淀法(

#H7#&

)

&浸渍法(

#E7#F

)

&

离子注入法(

#D

)

&化学气相沉积法&等离子体火焰法

等%熔盐法是将一种或多种低熔点的盐类作为反应

介质$合成过程中盐类熔化为液相$反应物在其中有

一定的溶解度$在熔盐状态的离子迁移率比在固体

中高约
#%

#%倍$使反应物在液相中以原子尺度混合$



使反应由固
7

固反应转化为固
7

液反应%与传统的沉

淀法&浸渍法及离子注入法相比$该方法具有技术难

度要求低&制备成本低&方法简单&反应体系纯净&易

于控制等优点%

根据文献报道$质量分数
F%Q>,P-

"熔点
F%#

W

#和质量分数
$%Q>,

$

VaB

H

"熔点
DF"W

#的低共

熔温度约为
E!"W

(

$%7$#

)

%实验基于熔盐法制备

83B

$

纳米线的思路$以
N+

"

>B

!

#

$

为锰源$

>,P-

和

>,

$

VaB

H

的共熔盐为反应介质$

a$"

为钛源$为提

高离子扩散速率$升温至
F$" W

$在
>,P-

和

>,

$

VaB

H

的共熔体系中制备
N+783B

$

复合光催化

剂%将光催化剂的光响应范围拓展至可见光区$并

通过降解罗丹明
^

来研究其光催化性能%
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实验部分
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实验试剂

a$"

"混晶型
83B

$

$锐钛矿型与金红石型重量比

约为
E\!

$德国
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4
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公司#'氯化钠"

>,P-

$

OU

$

上海试四赫维化工有限公司#'磷酸氢二钠

"
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$

VaB

H

$

OU

$湖州湖试化学试剂有限公司#'硝

酸锰"

N+

"

>B

!

#

$

$

OU

$国药集团化学试剂有限公

司#'罗丹明
^

"

8a

$东京化成工业株式会社#%

#@$

!

实验仪器

马弗炉"

5cR7#%%F

型$上海精宏实验设备有限

公司#'光化学反应仪"

caO7$

$南京胥江机电厂$

!"%d

氙灯$插入滤光片滤掉波长在
H$%+J

以下的

光源#%

#@!

!

83B

$

纳米线的制备

称取
#%%J

4

a$"

&

H%%J

4

>,P-

和
#%%J

4

>,

$

VaB

H

$混合$在玛瑙研钵中充分研磨$使其分布

均匀%将研磨后的混合物置于马弗炉中煅烧"升温

速率
#%W

+

J3+

$升温至
F$"W

$保持
F0

$降温速率

"W

+

J3+

#$冷却至室温后$取出煅烧产物%用煮沸

的去离子水反复洗涤$除去残余的可溶盐$过滤$

F%

W

烘干$即得到
83B

$

纳米线$记为
X

783B

$

%

#@H

!

N+783B

$

光催化剂的制备

以
N+

"

>B

!

#

$

为锰源制备
N+783B

$

光催化

剂$称取
#%%J

4

a$"

&

H%%J

4

>,P-

和
#%%J

4

>,

$

VaB

H

$再加入一定量的
N+

"

>B

!

#

$

$混合$在玛

瑙研钵中充分研磨$使其分布均匀%将研磨后的混

合物置于马弗炉中煅烧"升温速率
#%W

+

J3+

$升温

至
F$"W

$保持
F0

$降温速率
"W

+

J3+

#$冷却至室

温后$取出煅烧产物%用煮沸的去离子水反复洗涤$

除去残余的可溶盐$过滤$

F%W

烘干$即得到所需样

品%其中$在制备过程中加入
N+

"

>B

!

#

$

的量为

#%

&

#"

&

$% J

4

所得的样品记为
#%7N+783B

$

&

#"7N+783B

$

&

$%7N+783B

$
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测试与表征

采用场发射扫描电子显微镜"

TI5IN

$

57HF%%

$

VC8OPVC

公司#和透射电子显微镜"

8IN7$%#%

"

VU

#$日本电子公司#观察
N+783B

$

催化剂的微观

形貌'采用电子能谱仪"

C>]O7I>IU]b$%%

$英国

BcTBUA

公司#分析
N+783B

$

催化剂的元素组成'

采用
c

射线粉末衍射仪"

cUA

$美国热电
OUR

公

司#对产物中元素的存在形式进行成分分析"工作电

压!

H%e?

'工作电流!

H%JO

'扫描范围!

#%

$

F%m

'扫

描速度!

$m

+

J3+

#'采用紫外
7

可见分光光度计"

E"$

"

9?7$%%%

#$上海菁华科技仪器有限公司#对

N+783B

$

光催化剂降解罗丹明
^

溶液后的吸光度进

行测试'使用紫外可见分光光度计"

d̂5%%!

$必达

泰克光电科技有限公司#以
`̂*

为背景测得样品的

紫外
7

可见漫反射光谱%

#@&

!

N+783B

$

光催化剂降解罗丹明
^

采用可见光光催化降解罗丹明
^

溶液$以罗丹

明
^

溶液降解的程度来评价
N+783B

$

光催化剂的

可见光光催化活性%可见光光催化降解使用的罗丹

明
^

溶液的浓度为
#Z#%

7&

J(-

+

R

$使用
!"%d

氙灯

作为反应光源"插入滤光片$滤掉波长在
H$%+J

以

下的光源#%将
$%J

4

a$"

及
X

783B

$

&

#%7N+783B

$

&

#"7N+783B

$

&

$%7N+783B

$

的
N+783B

$

复合物分别

加入
$%J-#@%Z#%

7&

J(-

+

R

的罗丹明
^

溶液中$遮

光超声分散
#%J3+

$在暗处搅拌
#%0

$使均匀分散$

并达到吸附&脱附平衡%在
!"%d

氙灯可见光照下

进行催化降解$在反应过程中每隔
#0

进行取样$离

心得到上清液$并使用紫外
7

可见分光光度计测定所

得上清液的吸光度%

*
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结果与讨论
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熔盐法制备
83B

$

纳米线的反应机理

实验采用
>,P-

和
>,

$

VaB

H

作为共熔盐$

a$"

为钛源$制备
83B

$

纳米线$其反应机理如下!
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$

"锐钛矿#
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83a

$

B

D
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$

#
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83a

$
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$
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n83B

$

"金红石#"

!

#
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$

VaB

H

不稳定$当体系温度高于
$#"W

时$
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>,

$

VaB

H

会分解为
>,

H

a

$

B

E

和
V

$

B

$如式"

#

#所示'当

温度高于
&%%W

时$反应体系中亚稳相的锐钛矿型

83B

$

与
>,

H

a

$

B

E

反应$生成中间产物
>,

H

83a

$

B

D

$如式

"

$

#所示$同时处于热力学稳定状态的金红石型
83B

$

不参与此反应'随着温度继续升高$中间产物

>,

H

83a

$

B

D

分解$形成金红石型
83B

$

$如式"

!

#所示%

因此$中间产物
>,

H

83a

$

B

D

的存在至关重要$使反应体

系中钛矿型
83B

$

不断转变为金红石型
83B

$

%由纯锐

钛矿
83B

$

反应生成的纳米线尺寸分布不均一$而
a$"

同时含有锐钛矿相和金红石相
83B

$

$它既可以成为金

红石相纳米线的晶种$又可以作为纳米线生长过程所

需的补充物$因此生成的纳米线尺寸分布较均一%

$@$

!

样品的微观形态及元素分析

图
#

是
83B

$

纳米线以及不同掺杂比例的

N+783B

$

复合物的
5IN

图%由图
#

"

,

#"

M

#可知$

X

783B

$

和
#%7N+783B

$

形貌特征为一维线状$其直

径分布均一$约为
#%%+J

$长度约为
"

$

H%

(

J

$纵横

比高达
H%%

$为典型的一维线状的结构%图
#

"

1

#是

#%7N+783B

$

在低倍数下的
5IN

图$可以明显的看

出其一维线状的形貌%随着锰掺杂量的提高$

#"7N+783B

$

的形貌已经开始发生变化$这从图
#

"

6

#

中可以看出$相比于样品
#%7N+783B

$

$样品
#"7N+7

83B

$

的形貌变得杂乱$单根样品在变粗变短$纵横

比下降%继续提高锰掺杂量$一维线状结构被彻底

破坏$取而代之的是大量的杆状&短棒状结构$如图

#

"

L

#"

.

#所示%

根据
c

射 线 能 谱 "

IA5

#的 测 试 结 果$

#%7N+783B

$

&

#"7N+783B

$

&

$%7N+783B

$

!

个样品中

N+

+

83

的原子比分别约为
#

+

"%

&

$

+

"%

&

!

+

"%

%随着

过渡金属前驱体添加量增加$产物掺杂量也有所增

加%

#%7N+783B

$

的形貌规整$尺寸均匀$与
X

783B

$

相差不大$均为一维线状结构%样品
#"7N+783B

$

与
$%7N+783B

$

中锰的掺杂量虽然得到提高$但产物

形貌杂乱$尺寸增大$纵横比下降%

图
#

!

不同掺杂比例
N+783B

$

复合物的扫描电镜照片

!!

图
$

是单根
#%7N+783B

$

纳米线的
8IN

图'图

!

"

,

#和图
!

"

M

#分别是
X

783B

$

和
#%7N+783B

$

的
c

射线光电子能谱图%由图
$

"

,

#可清晰的看出$单根

83B

$

纳米线直径约为
#%%+J

$纳米线的顶端为圆

锥形$圆锥顶角约为
##Hm

%图
$

"

M

#是单根

#%7N+783B

$

纳米线表面的局部高分辨率透射图$从

中可以看出$纳米线的位错和缺陷很少$高度结晶%

由
c

射线衍射谱图"图
H

#可知$所制备的
N+783B

$

复合物结晶性良好且均为金红石型$图
$

"

M

#很好地

证实了这一点%根据晶格条纹进行测量$

#%7N+7

83B

$

纳米线晶格间距约为
%@!!+J

$与金红石

"

##%

#晶面间距相比略有增大$这可能是
N+

的掺杂

一定程度上影响了
83B

$

的晶体结构(

$$

)

%图
!

可

见$

X

783B

$

中主要为元素
83

和
B

$

#%7N+783B

$

中

主要为元素
83

&

B

和
N+

$

N+

+

83

原子比约为
#

+

"%

$

图
!

"

M

#进一步证明了
83B

$

纳米线中
N+

元素的

存在%

图
$

!

#%7N+783B

$

纳米线的透射电镜照片

E!

第
#

期 崔伟豪等!熔盐法制备
N+

掺杂
83B

$

纳米线及其光催化性能



图
!

!

c

射线光电子能谱图

$@!
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晶型分析

图
H

是不同
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催化剂样品的
c

射线衍射

谱图%从图
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可以看出$以熔盐法制备的
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催
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%各个衍射峰与金红石标准卡片一致$且无

锐钛矿衍射峰存在%图中的衍射峰高且尖锐$说

明金红石相的结晶度很高%与
X

783B

$

相比$掺杂

N+

后$

83B

$

晶型并未发生变化%样品
#"7N+7
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和
$%7N+783B

$

在
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$

为
HF@#Hm

处有一小

峰$对应的是金属
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#晶面%但是样品
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未发现
N+

的衍射峰$这可能是由于

N+

在
83B

$

中掺杂得较均匀$且掺杂量比较小所

导致的%
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催化剂样品的
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射线衍射谱图
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紫外可见漫反射光谱分析

图
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催化剂样品的紫外可见漫

反射光谱$图
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催化剂样品的照片%

在波长小于
H%%+J

的紫外光区$
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光催化剂有很

强的吸收$但在可见光区的吸收非常弱%未掺杂
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的
X
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纳米线在可见光区吸收较弱$在紫外光区

吸收减弱的原因可能是由于
X
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纳米线的尺寸远
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"平均粒径
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#光催化剂$使得吸收光的

有效面积减小的缘故%随着锰掺杂量的增加$样品可

见光的吸收明显增强%在可见光区$
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掺杂的
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有着更好的吸收%这可能是因为
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$n掺杂进入了
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的晶格之中或存在于晶粒间隙$成为电子
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空穴

对的浅势俘获阱$使电子与空穴的复合时间延长%同

时$引入
N+

$n

$改变了
83B

$

的能级结构$使得电子跃

迁由原来的一步完成变为两步或多步完成$激发电子

跃迁所需的能量降低至可见光区域$从而提高了
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光催化活性分析

图
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催化剂在可见光下对罗

丹明
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溶液的降解曲线%图
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可见$经可见光照
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和
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的体系中罗丹明
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浓度
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具有可见光吸
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的光催化效率最好%随着
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和
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复合物
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由光催化实验可知$使用熔盐法制备过渡金属
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有了明显的提高$拓宽了
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$n的引入$改变了
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的能级

结构$使得电子跃迁由原来的一步完成变为两步或多

步完成$激发电子跃迁所需能量的降低$同时$掺杂的
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$n成为了光电子的浅势俘获阱$使光生电子
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空穴

有效分离$电子与空穴的复合时间延长%

图
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催化剂样品可见光降解罗丹明
^

速率曲线
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复合物$并对其可见光催化性能进行了研究%所制

备的
N+783B
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复合物均为金红石相$高度结晶%适

量
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掺杂的
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为一维线状结构$过量
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掺杂的
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为杆状或短棒状%在可见光下$所

有
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复合物对罗丹明
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均有可见光降解效
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