
第
!"

卷!第
!

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
#$%&!"

!

'$&!

!

((

D=-+D=D

!--"

年
!

月
!!!!!!!!!!! !

.

(

/012$30$

(4

567.

(

/0125%865%

4

393 :/;2<52

4

!

!--"

!

纳米掺
BI-J

>

的制备及光谱分析
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摘
!

要
!

以钛酸四丁酯"

E?E

#及乙二胺"

I@8

#为前驱体!乙醇为溶剂!冰醋酸为抑制剂!通过溶胶
+

凝胶法

制备了纳米掺
'E9F

!

!并对其结构及光谱性质进行了表征!根据差热
+

热重分析"

EZ+@E8

#确定了所制备样

品的晶型转换温度及最佳的煅烧温度&根据紫外
+

可见漫反射光谱"

V#+#93

%

@c.

#表征了其光谱吸收特性&

根据
T

射线衍射光谱"

Tc@

#确定了其粒径及晶相结构&根据
T

射线光电子能谱"

T>.

#分析了其表面组成$

实验考察了光谱吸收带红移程度与乙二胺(钛酸四丁酯的配比及煅烧温度的关系$研究结果表明!制备的纳

米掺
'E9F

!

为锐钛矿相!其光谱吸收带发生了明显的红移!乙二胺与钛酸四丁酯的配比及煅烧温度对其光

谱吸收有明显的影响$当乙二胺与钛酸四丁酯的摩尔比为
*B*-

!煅烧温度为
M--g

时!所制备样品对可见

光的吸收最强$

关键词
!

溶胶
+

凝胶法&纳米
E9F

!

&掺
'

&可见光

中图分类号#

FM))&*

!!
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文章编号#
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!--"
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!

收稿日期#
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$修订日期#
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!

基金项目#国家自然科学基金项目"

D-)--DDL

#资助

!

作者简介#金振兴!

*L,)

年生!渤海大学辽西生态环境研究所教授
!!

/+N59%

'

[

96]P/6W96

O

*L,)

!

*MD̂0$N

引
!

言

!!

E9F

!

作为一种光催化剂!由于其具有无毒(安全(稳定

性好(催化活性高(能耗低(可重复使用等优点!一直是化

学(光化学(材料科学(环境科学研究的热点和前沿)

*+D

*

$但

E9F

!

只在紫外光的激发下才显示出催化活性!对太阳光的

利用率很低)

)

*

$可见光敏化技术是提高太阳能利用率的关键

技术!通过缩短
E9F

!

光催化剂的禁带宽度!能使其吸收光

谱向可见光方向移动$通常可见光敏化的方法包括在
E9F

!

中掺入金属离子!半导体耦合以及在
E9F

!

表面通过化学键

连接有机敏化剂等$但这些方法存在敏化剂效率低!化学稳

定性差或价格昂贵等缺点)

,

!

M

*

$

!--*

年
835P9

)

=

*报道了非金

属
'

置换少量的晶格氧可使
E9F

!

的带隙变窄!在不降低紫

外光活性的同时!使
E9F

!

具有可见光活性$研究表明!

'

掺

杂是通过
'

的
!H

轨道取代
F

的
!H

轨道而产生一个低能

带!这个低能带位于离价带很近的位置的上方!是可见光活

性的中心)

"

*

$目前已报道的制备方法有采用
c:

磁控溅射法

制备掺
'

的
E9F

!

薄膜)

=

*

&在氨气流中热处理的方法制备掺

'E9F

!

)

=

!

L

*

&通过有机或无机钛的化合物"如硫酸钛等#在氨

水中水解的方法制备掺
'E9F

!

)

*-

*

!加热尿素和氢氧化钛混

合物的方法制备掺
'E9F

!

)

)

*等$

本文以钛酸四丁酯(乙二胺为前驱体!在溶胶
+

凝胶的初

期使乙二胺中的
'

与
E9

"

'

#形成配位键!通过交联式的配

位参与到胶体粒子骨架结构的生成中!从而保证在形成凝胶

时有一部分
'+E9

"

'

#配位键!最终得到理想的纳米掺
'

E9F

!

$采用该法不仅能够确保
'

与
E9

"

'

#配位的形式留在

凝胶中!且易通过调整乙二胺的量来控制掺
'

的量$目前这

种掺
'

方法尚未见文献报道$

*

!

实验部分

0/0

!

纳米
I-J

>

的制备

将一定量的乙二胺在剧烈搅拌下滴加到
D,NH

钛酸四

丁酯中!然后缓慢地依次加入
!=NH

无水乙醇和
*"NH

冰

醋酸!继续搅拌!得到淡黄色透明溶液"

5

#$在
,&,NH

蒸馏

水和
*)NH

无水乙醇的溶液中滴加浓盐酸!调溶液的
(

Y

为

D

$将此溶液以约
*

滴/

3

S*的速率缓慢滴加到溶液"

5

#中!得

到均匀透明的溶胶$继续搅拌后静止一段时间!得到湿凝

胶!凝胶经过陈化后在
",

"

L,g

的微波炉中干燥!得到淡黄

色晶体$再经过水洗!阴干!研磨后放入箱式电阻炉中!在

不同的温度下恒温煅烧
!P

!即得到纳米掺
'E9F

!

$若在反

应物中不滴加乙二胺!可制得不掺
'

的纳米
E9F

!

$
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表征方法

采用日本岛津
V#+!,,-

紫外可见分光光度仪!以硫酸

钡做参比!测试样品的光吸收性能&采用美国
>I

公司的热

分析仪!以
-&-,N

D

/

P

S*的速度通入空气!升温速度为

!-&--g

/

N96

S*

!对样品进行差热和热重分析&用荷兰菲利

普公司的
>a+*=--T

射线衍射仪!采用
G<

靶作射线源!正

比探测器!波长为
-&*,)!,-6N

对样品进行晶型结构分析&

用
I.G8H8?!,-

电子能谱仪"

T

射线源'

8%%

"

*)"M&M/#

!

U

O

%

"

*!,D&M/#

!

U$6$T+c5

4

.$<20/

#对样品的表面态进

行分析$

!

!

结果与讨论

>/0

!

e$Q$-8

吸收光谱特点

比较掺
'E9F

!

和未掺
'E9F

!

的
V#+#93

吸收光谱可知

"图
*

!

"

烧
QM--g

#!掺
'E9F

!

在
)--

"

M--6N

可见光区的

吸收明显强于未掺
'

的
E9F

!

$随着乙二胺加入量的减少!

样品的吸收由强至弱!当乙二胺%钛酸四丁酯"摩尔比#为
*B

*-

时!样品的吸收最强!而在紫外区未掺
'

的
E9F

!

的吸收

最强$

煅烧温度对掺
'E9F

!

的可见光吸收有明显的影响$

图
!

为乙二胺与钛酸四丁酯的摩尔比为
*B*-

!在不同温度

下煅烧
!P

制备的掺
'E9F

!

的
V#+#93

吸收光谱$由图可

知!当煅烧温度低于
,--g

时!可见光吸收较小&随着煅烧

温度的升高!可见光吸收逐渐增强!当
"

烧
QM--g

时!可见

光吸收最强$可能的原因是更高的温度下!

'

原子具有更高

的扩散活性!更容易进入晶格内部!因此光敏化效果好$

'

掺杂
E9F

!

出现吸收带红移!是因为
E9F

!

掺杂
'

后!

'

"

!

&

#轨道和
F

"

!

&

#轨道发生混杂形成新的价带!使得禁带

宽度减小!而电子在光激发的情况下由价带跃迁到导带的能

量降低!所以吸收带向可见光方向发生红移$
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'
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'

I@8

%

E?EQ*

%

*-

&

)

'

I@8

%

E?EQ*

%

*!

>/>

!

I_Q#IK

分析

图
D

和图
)

分别为在相同条件下制备的未掺
'E9F

!

和

掺
'E9F

!

的
EZ+@E8

曲线$对比可知!在
"-g

附近二者均

有一个强的吸热峰!是由吸附水和有机物挥发所致$在

D--

"

)--g

之间都有一个强的放热峰!同时热重曲线上对

应的温度位置曲线急剧下降!固相质量有很大的损失!这是

由有机物燃烧引起的放热峰!在这一过程中还伴随着
E9F

!

从无定型向锐钛矿转变的晶化过程!在晶化过程中有一定的

热量放出!曲线变化经历的温区较宽!说明转变过程是逐渐

完成的$图
)

中的差热曲线在
),-

和
,--g

左右出现一个小

的放热峰!这可能是由于
'

氧化引起的$因为在溶胶
+

凝胶

过程中!乙二胺中的
'

与四价
E9

可形成配位键!参与到凝

胶骨架中!

'

的氧化温度高于碳氢化合物!故在温度稍高的

地方出现了放热峰$从热重曲线看!此后样品质量基本没

变!表明有机物残渣基本排除$可见!掺
'

的
E9F

!

和未掺
'

E9F

!

的
EZ+@E8

曲线基本一致$
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+
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.
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I_Q#IK56(A48:2(<-9(2
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4=I-J
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物相特点

图
,

为不同煅烧温度下掺
'E9F

!

样品的
Tc@

谱图$在

*=D

第
!

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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M--g

之间!掺
'E9F

!

在
!

#

Q!,&!

处有明显的衍射

峰!且其余各峰对应的面间距
)

值与
\G>@.

卡中
!**!=!

号

锐钛矿型
E9F

!

的
)

值)

**

*完全一致!说明这四种样品均为锐

钛矿晶相!即使煅烧温度达到
M--g

也未出现金红石晶相!

可能的原因是
'

掺杂抑制了
E9F

!

由锐态矿向金红石晶相的

转变$

Ub5;$25

等也认为对于
E9F

!

结构类的化合物!

'

的

掺杂能够抑制锐钛矿向金红石晶相的转变)

*!

*

$并且随着煅

烧温度的升高!峰的尖锐化趋势逐渐增强!由此推断
E9F

!

的结晶随温度的升高而逐渐完整$

,-

.

/M

!

\]#

)

7994(<82:9@4<-9(2

.

4<Q=2

)

4=I-J

>

5735-<4=79=-::4(4<994C

)

4(796(48

>/G

!

\!Z

分析

由
M--g

下煅烧
!P

的掺
'E9F

!

的
T>.

分析结果"见

图
M

#可知!在
DLL/#

结合能处出现较弱的
'

"

*<

#峰!说明
'

原子通过化学键与
E9F

!

相结合!可能的结合方式是取代

E9F

!

晶格上的
F

原子形成
E9

.

'

键!

E9

的
!

&

轨道结合能

为
),L/#

!低于其在
E9F

!

中的
)M*/#

$这可能是因为
'

的

电负性小于
F

的电负性)

*D

*

!从而使
E9

原子周围的电子云密

度增加!屏蔽效应增强!电子结合能有所减小$

,-

.

/P

!

\!Z

)

7994(<82:9@4<-9(2

.

4<Q=2

)

4=

I-J

>

5735-<4=>@79PFFi

D

!

结
!

论

!!

"

*

#以钛酸四丁酯及乙二胺为前驱体!采用溶胶
+

凝胶法

使反应物以合适的配比进行反应!控制水解时间和凝胶时间

可制得纳米掺
'E9F

!

$

"

!

#纳米掺
'E9F

!

具有可见光活性$

V#+#93

吸收光谱

分析显示随着乙二胺与钛酸四丁酯比值的减少!样品的吸收

由强至弱!当乙二胺%钛酸四丁酯"摩尔比#为
*B*-

时!样品

的可见光吸收最强&随着煅烧温度的升高!对可见光吸收逐

渐增强!当
"

烧
QM--g

时!样品的可见光吸收最强!并且晶

型为锐态矿$

!=D
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O

GP/N^

!

*LL=

!

DM

"

!,

#'

,LD=̂

)

=

*

!

835P9c

!

/15%̂ .09/60/

!

!--*

!

!LD

"

=

#'

!ML̂

)

"

*

!

H967

O

2/6E

!

Ub5;$25\U

!

8d/6756$I

!

/15%̂ \̂ >P

4

3̂ GP/N ?̂

!

!--D

!

*-=

'

,=-L̂

)

L

*

!

C29/Y

!

a51565;/_

!

Y53P9N$1$A \̂̂ >P

4

3̂ GP/N ?̂

!

!--D

!

*-=

'

,)"D̂

)

*-

*

!

.51$.̂ GP/N >̂P

4

3̂ H/11̂

!

*L"M

!

*!D

"

*+!

#'

*!M̂

)

**

*

!

H<UGP

!

c$5NZ@

!

GP/6\'

!

/15%̂ \̂ >P$1$0P/N >̂P$1$;9$%̂ 8

!

*LLD

!

=M

"

*+!

#'

*-D̂

)

*!

*

!

U5;$25\U

!

H967

O

2/6E

!

8d/6756$I

!

/15%̂ \̂ >P

4

3̂ GP/N ?̂

!

!--)

!

*-"

'

!-*LD̂

)

*D

*

!

_C'_$6

O

+

[

95

"印永嘉#

>̂P

4

3905%GP/N9312

4

G$6093/Y567;$$̀

"物理化学简明手册#

?̂/9

[

96

O

'

Y9

O

P/2I7<0519$6>2/33

"北京'高等教育出

版社#!

*L""̂ D=-̂

!(4

)

7(79-2<2:BQ#2

)

4=B7<28-D4I-J

>

7<=Z

)

459(73K<73

*

8-8

\C'XP/6+W96

O

*

!

YV8'ZY$6

O

+

4

56

*

!

HCV.P$<+W96

!

*̂ C63191<1/$eH95$W9I0$%$

O

905%I6d92$6N/61.09/60/

!

?$P59V69d/2391

4

!

\96]P$<

!

*!*-*D

!

GP965

!̂ G$%%/

O

/$eU51/295%.09/60/567I6

O

96//296

O

!

'$21P/531:$2/312

4

V69d/2091

4

!

Y52;96

!

*,--)-

!

GP965

KL89(759

!

'912$

O

/6+7$

(

/7656$39]/E9F

!

b53

(

2/

(

52/7;

4

3$%+

O

/%N/1P$7b91PE?E567I@853e$2/2<66/2;$7

4

!

/1P56$%533$%+

d/61567

O

%5095%50/19050975396P9;91$2̂ EP/02

4

315%%96/312<01<2/5673

(

/012<N0P52501/2b/2/0P52501/2]/7̂ 800$2796

O

1$1P/

0<2d/3$e79ee/2/6195%1P/2N5%

O

25d9N/1290565%

4

393

"

EZ

%

@E8

#!

1P/02

4

315%12563e$2N519$61/N

(

/251<2/5671P/;/3105%09696

O

1/N+

(

/251<2/$e1P/$;1596/735N

(

%/3b/2/7/1/2N96/7̂ 800$2796

O

1$1P/<%125d9$%/1+d939;%/79ee<3/2/e%/019$63

(

/012<N

"

V#+#93

%

@c.

#!

1P/3

(

/0125%5;3$2

(

19$60P52501/293190$e1P/$;1596/735N

(

%/3b530P52501/29]/7

&

800$2796

O

1$1P/T+25

4

79ee25019$63

(

/0+

12<N

"

Tc@

#!

1P/

(

52190%/39]/56702

4

315%%96/

(

P53/312<01<2/$e1P/

(

2/

(

52/735N

(

%/3b/2/7/1/2N96/7

&

567500$2796

O

1$1P/T+

25

4(

P$1$/%/012$63

(

/012<N

"

T>.

#!

1P/3<

(

/2e9095%0$N

(

$3919$6$e1P/

(

2/

(

52/735N

(

%/3b53565%

4

]/7̂ EP/2/%519$63;/1b//61P/

2/73P9e17/

O

2//$e5;3$2

(

19$6;5675671P/

(

2$

(

$219$6$eI@8

%

E?E56705%09696

O

1/N

(

/251<2/b/2/96d/319

O

51/7961P93/W

(

/29+

N/61̂ EP/2/3<%139679051/1P511P/02

4

315%

(

P53/$e1P/$;1596/76912$

O

/6+7$

(

/7E9F

!

93565153/

!

5671P/5;3$2

(

19$6;567P535

2/73P9e1$;d9$<3%

4

?̂$1P1P/

(

2$

(

$219$6$eI@8

%

E?E5671P/05%09696

O

1/N

(

/251<2/P5d/56/d97/61/ee/01$61P/3

(

/0125%5;+

3$2

(

19$6$e1P/

(

2/

(

52/735N

(
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