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绢云母负载Ｎ掺杂纳米二氧化钛的制备及性能研究

何早阳　 吕　 臖　 吴玉程　 郑治祥
（合肥工业大学材料科学与工程学院，合肥，２３０００９）

摘　 要　 以绢云母为载体，采用水解沉淀法制备出了绢云母负载纳米ＴｉＯ２粉体（ＴｉＯ２ ／ Ｍ），以尿素为氮源，采
用后掺杂法制得具有可见光响应的Ｎ掺杂ＴｉＯ２ ／ Ｍ．采用ＸＲＤ，ＸＰＳ，ＳＥＭ，ＤＵＶ等手段对样品进行了性能表
征；并以日光色镝灯为光源，甲基橙为模拟污染物检测其光催化活性．研究了Ｎ的掺杂对粉体中ＴｉＯ２晶相结
构，粒度和光催化性能的影响．结果表明，绢云母与ＴｉＯ２通过桥氧相连形成包覆层，Ｎ的掺杂抑制了ＴｉＯ２晶粒
的长大，减缓锐钛矿向金红石相的转变，同时Ｎ的掺杂形成Ｔｉ—Ｏ—Ｎ键，形成新的能级结构，使样品对光的
吸收边红移至４４０—５５０ ｎｍ，具有明显的可见光响应，对甲基橙的光催化降解率与没有掺Ｎ的样品相比，最高
可达１． ６倍．
关键词　 二氧化钛，绢云母，水解沉淀，氮掺杂，光降解．

ＴｉＯ２光催化剂带隙较宽，只能被波长不大于３８７ ｎｍ的紫外光激发，而这部分紫外线（３００—４００ ｎｍ）
只占到达地面上的太阳光能的４％—６％，太阳能利用率很低．加之光生电子和光生空穴易于复合，光量
子效率低，严重制约了ＴｉＯ２光催化效应的实际应用效率．同时纳米ＴｉＯ２在制备时容易团聚，降解后很难
从废液中进行分离回收而重复利用［１］．为增强其使用寿命，近年来，以Ｎ、Ｓ、Ｆ及其复合的阴离子掺杂的
半导体复合技术成为扩展光激发波长的有效途径．其中Ａｓａｈｉ［２］等以氮替代少量的晶格氧使ＴｉＯ２的带
隙变窄，在不降低紫外光活性的同时，使ＴｉＯ２具有可见光活性，掀起了非金属元素掺杂ＴｉＯ２的热潮．同
时为了避免团聚和方便回收，研究人员将其负载于各种基体上，包括非金属矿物材料，如层状结构的蒙
脱石，石墨，凹凸棒，云母等［３５］．云母具有蕴藏量丰富、成本低廉、比表面积大、吸附性强、化学性质稳定
等特点，同时云母具有极好的可剥分性且晶体在（００１）解离完全，可劈成径厚比大的片状，提供一个平
整光滑的基底，加之其表面羟基的存在，使其显示出优越的亲水性，是做载体的较好材料．国内外用云母
负载纳米ＴｉＯ２制得云母钛珠光颜料的报道比较多，而对其光催化性能的研究相对比较少［５６］．

本研究中的载体材料为安徽滁州片岩型绢云母，采用水解沉淀法制得绢云母负载纳米ＴｉＯ２粉体，
以尿素为Ｎ源，按不同质量比与粉体混合，经不同温度焙烧制得具有可见光响应、且方便回收重复利用
的光催化剂样品，并研究了Ｎ的掺杂对样品中ＴｉＯ２的晶相，光谱特征，微观形貌及光催化降解效果的
影响．

１　 实验部分
１． １　 绢云母负载纳米ＴｉＯ２粉体的制备

依照四氯化钛∶油相＝ １∶４ （体积比）配制成一定体积的四氯化钛油溶液，其中油相为油酸与正丁醇
体积比为１ ∶１的混合液；称取经浓ＨＣｌ酸处理的绢云母（滁州宝塔矿业有限公司，３２５目）３ ｇ，加入
６０ ｍＬ蒸馏水配成悬浮液，将其放置在水浴锅中，搅拌升温到７５℃后，用１ ｍｏｌ·Ｌ －１的ＨＣｌ溶液调节其
ｐＨ值为２—２． ５，向其滴加６０ ｍＬ的ＴｉＣｌ４油溶液，保持中速搅拌，每３０ ｍｉｎ加１０ ｍＬ含钛油相溶液，用
１０％的ＮａＯＨ溶液和１ ｍｏｌ·Ｌ －１的ＨＣｌ溶液调节，使微乳液的ｐＨ值保持在２—２． ５，继续保温搅拌４５ ｍｉｎ
后陈化１ｈ，除去上层油相物质，用蒸馏水和酒精反复洗涤，至无Ｃｌ －（用０． １ ｍｏｌ·Ｌ －１ＡｇＮＯ３溶液检验），
于８５℃干燥１２ ｈ备用．
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１． ２　 Ｎ掺杂绢云母负载纳米ＴｉＯ２催化剂样品的制备
将尿素与干燥粉体按不同的质量比均匀混合，按１０℃·ｍｉｎ －１的升温速率，经３５０℃、４００℃、５００℃、

６００℃焙烧２ ｈ，制得Ｎ掺杂绢云母负载二氧化钛光催化剂，样品标记为Ｎｎｔ（ｎ为尿素和干燥粉体的质
量比，分别为０、１、２、３、４；ｔ为不同的焙烧温度，分别为３． ５、４、５、６）．
１． ３　 样品的性能表征

采用日本理学Ｄ ／ ｍａｘｒＢ型Ｘ射线衍射（Ｘｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）仪测定样品的物相（Ｃｕ靶），扫描
范围为２０°—７０° （２θ），扫描速率为４ °·ｍｉｎ －１；管电压为４０ ｋＶ；管电流为１００ ｍＡ；用日本岛津ＤＵＶ
３７００型紫外可见分光光度计及积分球附件检测样品的紫外可见吸收光谱及光催化活性，标准ＢａＳＯ４
参比，扫描范围３００—８００ｎｍ；用ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０型高性能电子能谱仪对薄膜表面的价态及结合状态进行
分析，光源为单色化的Ａｌ Ｋα线，分析过程中真空度低于１０ －７ Ｐａ，所测元素的电子结合能均以Ｃ１ｓ
（２８４． ６ ｅＶ）定标；用日立ＦＥＳＥＭＳ４８００型场发射扫描电子显微镜观察焙烧后样品的表面微观形貌，加
速电压５ ｋＶ．
１． ４　 样品光催化活性的测定

以甲基橙作为目标降解物进行光催化活性测定，用量筒量取８０ ｍＬ，浓度为２０ ｍｇ·Ｌ －１的甲基橙溶
液置于光催化反应器中，在磁力搅拌作用下加入０． ４ ｇ负载样品．在４００ Ｗ日光色镝灯照射下进行反
应，液面距光源１５ ｃｍ，每隔３０ ｍｉｎ，取３ ｍＬ溶液，离心分离，取上层清液，用ＤＵＶ３７００型紫外可见分
光光度计测定其在λ ＝ ４６４ ｎｍ处的吸光度，根据溶液浓度与吸光度成正比可计算不同反应时间的溶液
浓度和降解率．低浓度范围内吸光度Ａ与浓度Ｃ之间有很好的线性关系，遵守朗伯比耳定律［７］，以脱色
率（Ｄ）来衡量降解程度：Ｄ ＝（Ｃ０ － Ｃ）／ Ｃ０ ＝（Ａ０ － Ａ）／ Ａ０ × １００％ （式中，Ｃ０，Ｃ，Ａ０，Ａ分别表示溶液的
初始浓度及脱色后的浓度、初始吸光度和脱色后的吸光度．）

２　 结果与讨论
２． １　 样品的Ｘ射线衍射分析

图１为掺Ｎ量不同和焙烧温度不同制得样品的ＸＲＤ谱图．样品中ＴｉＯ２的物相为锐钛矿相和金红
石相．利用特征ＸＲＤ峰的峰强，采用Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算样品中金红石所占的比例分数ｘ和晶粒平均尺寸
（Ｄ）．由图１（ａ）可以看出，样品的ＸＲＤ图上无ＴｉＮ相的衍射峰出现，同时图中也未出现因Ｎ掺杂而引
起的锐钛矿ＴｉＯ特征峰移动的现象．随着尿素质量比的增加，２θ为２５． ５°锐钛矿特征峰（１０１）强度越来
越弱．综合前期实验结果，不同焙烧温度和不同掺Ｎ量样品中ＴｉＯ２的平均粒径及晶相组成如表１所示．
当尿素与粉体的质量比为４时，样品中ＴｉＯ２的平均晶粒度由１０． ３ ｎｍ降到７． ４ ｎｍ，即掺杂后的ＴｉＯ２晶
粒尺寸比不掺杂的要小，且掺杂浓度越大，晶粒越小．同时没有掺Ｎ的绢云母负载ＴｉＯ２在２θ ＝ ２７． ６２°处
存在一个金红石的衍射峰，其含量为２１％，而随掺Ｎ量的增加，样品中金红石相衍射峰逐渐减少，当尿
素质量比为３时，样品在２θ ＝ ２０°—７０°内均为锐钛矿相不同晶面晶相，无金红石相出现．

图１　 样品的ＸＲＤ谱图
（ａ）４００℃焙烧掺Ｎ量不同的样品　 （ｂ）焙烧温度不同掺Ｎ量相同的样品

Ｆｉｇ． １　 Ｔｈｅ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ



４７８　　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３０卷

图１（ｂ）可以看出，相同掺Ｎ量下，随着焙烧温度的增加，样品中ＴｉＯ２由锐钛矿相和金红石相混合
组成，且锐钛矿相（１０１）特征峰强度越来越弱，衍射峰半高宽逐渐变窄，表明样品中锐钛矿相ＴｉＯ２的晶
粒不断长大，结合表１，Ｎ３ｔ样品的平均晶粒度从３５０℃的３． ２ ｎｍ急剧长大为６００℃的２３． ４ ｎｍ，其金红
石相的含量从０％上升至５２％，对比前期实验，没有掺Ｎ的绢云母负载二氧化钛样品经相同的焙烧温
度，其金红石相的含量分别高达９％和７４％，表明随着焙烧温度的提高，金红石相的含量逐渐增大，但掺
Ｎ的样品中金红石的含量明显较少，可见Ｎ掺杂对锐钛矿相ＴｉＯ２向金红石相的转变有明显抑制作用．
其原因是，掺杂Ｎ进入ＴｉＯ２晶格中，提高了ＴｉＯ２晶格缺陷、易致非化学配比，从而使ＴｉＯ２相变温度升高，
相变速率减慢［８］．

表１　 焙烧温度和掺Ｎ量对样品中ＴｉＯ２的平均粒径及晶相组成的影响
Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ Ｎｄｏｐｉｎｇ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＴｉＯ２ｐｏｗｄｅｒｓ

样品
Ｎｎｔ

平均粒径
／ ｎｍ

金红石相
／ ％

样品
Ｎｎｔ

平均粒径
／ ｎｍ

金红石相
／ ％

样品
Ｎｎｔ

平均粒径
／ ｎｍ

金红石相
／ ％

Ｎ０４ １０． ３ ２１ Ｎ０３． ５ ５． ０ ９ Ｎ３３． ５ ３． ２ ０

Ｎ１４ ８． ５ １６ Ｎ０４ １０． ３ ２１ Ｎ３４ ８． ０ ０

Ｎ２４ ８． ２ ７ Ｎ０５ １４． １ ５０ Ｎ３５ １２． ７ ３１

Ｎ４４ ７． ４ ０ Ｎ０６ ２７． ２ ７４ Ｎ３６ ２３． ４ ５２

２． ２　 紫外可见光吸收光谱结果分析
图２为不同掺Ｎ量经４００℃焙烧所得样品的紫外可见吸收光谱，由图２可见，随尿素质量比的提

高，样品与绢云母负载ＴｉＯ２相比，吸收边从３９０ ｎｍ逐渐转变到５４０ ｎｍ，发生明显的红移，说明掺Ｎ是一
个持续的过程．掺杂理论认为，在掺杂过程中Ｎ取代了ＴｉＯ２晶格中的部分Ｏ离子，使Ｆｅｒｍｉ能级移入价
带而产生所谓的ＢｕｒｓｔｅｌｎＭｏｓｓ移动，在Ｏ的价带上方形成了一个能量较高的Ｎ２ｐ价带，从这个Ｎ２ｐ价
带往导带激发电子要比从Ｏ２ｐ轨道直接跃迁到导带容易得多［９］，这样能使样品对可见光具有光响应．
当尿素与绢云母负载的ＴｉＯ２粉体质量比为３时，焙烧制得的样品吸收边红移最为明显，当尿素质量比增
大到４时，样品可见光的吸收边变化不大．同时Ｙｕａｎ Ｊｉａｎ等［１０］研究表明，当尿素与纳米ＴｉＯ２粉体的质
量比超过５时，其对可见光的吸收不会继续红移．

随焙烧温度的升高，所制得的样品逐渐由白色变为淡黄，直至变为灰白．焙烧温度对掺Ｎ样品吸收
光谱的影响如图３所示，由图３可见，当温度上升到４００℃的过程中，样品对可见光的吸收活性逐渐增
加，而当焙烧温度超过４００℃，其吸收活性又降低，由此可认为Ｎ掺杂绢云母负载纳米ＴｉＯ２粉体的最佳
焙烧温度为４００℃ ．这可能是因为当温度低于４００℃时，样品中ＴｉＯ２的平均粒径较小，尺寸量子化程度较
明显，禁带较宽，吸收谱线蓝移；同时低温导致尿素分解及其与ＴｉＯ２反应不充分，只能形成少量的氧空
位，导致可见光吸收率较小．

图２　 ４００℃焙烧不同掺Ｎ量样品的
紫外可见吸收光谱

Ｆｉｇ． ２　 Ｄｉｆｆｕｓｉｎｇ ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐｏｗｄｅｒｓ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｎｄｏｐｉｎｇ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｃａｌｃｉｎｅｄ ａｔ ４００℃

图３　 焙烧温度对样品紫外可见光
吸收光谱的影响

Ｆｉｇ． ３　 Ｄｉｆｆｕｓｉｎｇ ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐｏｗｄｅｒｓ
ｃａｌｃｉｎｅｄ ａｔ ３５０℃，４００℃ ａｎｄ ５００℃
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　 　 随着焙烧温度的增加，样品中ＴｉＯ２的平均粒径变大，比表面积降低，同时使样品中锐钛矿相转向金
红石相． ＸＲＤ分析可知，尿素与ＴｉＯ２粉体质量比为３的样品经６００℃焙烧后，金红石相含量为５２％，而
金红石相ＴｉＯ２对光具有很强的反射作用；另外，焙烧温度增加过高，导致尿素分解速率过快，生成的ＮＨ３
来不及与粉体中的ＴｉＯ２反应而挥发，同时高温下形成氧空位的ＴｉＯ２在空气中易再次氧化，导致掺Ｎ量
的降低．因此，焙烧温度的变化引起的ＴｉＯ２平均粒径、晶型及掺Ｎ量的多少共同作用导致样品可见光吸
收活性的降低．
２． ３　 样品的ＸＰＳ分析

为分析Ｎ在样品中的含量及结合状态，对样品进行Ｘ射线光电子能谱分析．图４为尿素质量比为
３，经４００℃焙烧２ｈ所得样品的ＸＰＳ谱图．图中出现了Ｔｉ２ｐ、Ｏ１ｓ、Ｎ１ｓ和Ｃ１ｓ谱峰．其中１１１３． ３ ｅＶ和
９８２． ５ ｅＶ的谱峰分别为Ｔｉ和Ｏ的俄歇电子峰，Ｔｉ２ｐ峰出现在４５９ ｅＶ处，较ＴｉＯ２中Ｔｉ２ｐ峰能量（４６１
ｅＶ）低．这是因为Ｎ的电负性比Ｏ的电负性低，使Ｔｉ原子周围的电子云密度增加，屏蔽效应增强，电子
的结合能有所减小造成的［１１］；与纯ＴｉＯ２的ＸＰＳ谱图相比，样品的Ｏ１ｓ峰在５３１—５３４ ｅＶ结合能处出现
了新峰．分峰分析发现，除５３０． １ ｅＶ为Ｔｉ—Ｏ的Ｏ１ｓ峰外，在５３１． ４ ｅＶ和５３２． ４ ｅＶ处有新峰出现，其
中５３１． ４ ｅＶ处为Ｓｉ—Ｏ—Ｔｉ键中的桥氧峰，表明绢云母和ＴｉＯ２通过羟桥结合在一起，同时５３２． ４ ｅＶ处
是Ｏ—Ｔｉ—Ｎ键中的Ｏ１ｓ峰［１２］．

图４（ｂ）是Ｎ元素的ＸＰＳ区间细扫描谱图，表明在结合能为３９８． ２ ｅＶ、４００． ４ ｅＶ、４０２． ５ ｅＶ附近出
现了Ｎ１ｓ的特征峰． ３９７ ｅＶ、４０２ ｅＶ左右结合能的峰分别代表形成Ｔｉ—Ｎ键的βＮ和代表化学吸附的
γＮ［１３］；结合能４００ ｅＶ左右出现的峰则是在Ｎ进入ＴｉＯ２的晶格形成Ｔｉ—Ｎ键后，由于Ｎ和Ｏ的电负性
不同，使Ｔｉ周围的电子云密度变化，从而令其电子结合能发生了变化．由图４（ｂ）可知，样品中Ｎ的特征
峰在３９８． ２ ｅＶ、４０２． ５ ｅＶ处较弱，而４００． ４ ｅＶ处较强．故本研究中Ｎ存在是取代掺杂为主．根据图４中
Ｔｉ２ｐ及Ｎ１ｓ的ＸＰＳ谱计算出Ｎ３４样品含１４． ９５％（原子百分含量）的Ｔｉ及１． ５２％的Ｎ原子．

图４　 样品Ｎ３４（ａ）及其元素Ｎ（ｂ）的ＸＰＳ图谱
Ｆｉｇ． ４　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ

２． ４　 样品的电镜扫描分析
用扫描电子显微镜对绢云母和Ｎ掺杂后的样品进行观察，其形貌如图５所示．

图５　 样品的ＳＥＭ图
（ａ）绢云母；（ｂ）样品Ｎ３４

Ｆｉｇ． ５　 Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ （ＳＥＭ）ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ
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图５中（ａ），（ｂ）分别为酸化处理后的绢云母和样品Ｎ３４的ＳＥＭ照片．由图５（ａ）可看到，经酸处
理后的绢云母呈层状结构，表面光洁，片径为１０—３０ μｍ，片层结构十分明显．从图５（ｂ）可以看出，
Ｎ３４样品中ＴｉＯ２粒子均匀地分布在片层的云母表面，颗粒大小均匀．由于ＴｉＯ２的等电点为２． ７，ｐＨ ＜
２． ７时Ｚｅｔａ电位ξ ＞ ０，而云母在ｐＨ ＞１时ξ ＜ ０，本实验中控制ｐＨ值在１—２． ７之间，在此条件下，ＴｉＯ２
和云母颗粒表面因Ｚｅｔａ电位不同并极性相反使颗粒间产生具有吸引作用的双电层静电势能，从而使
ＴｉＯ２粉体吸附到云母表面形成包覆层，ＸＰＳ分析知，纳米ＴｉＯ２与绢云母通过羟桥结合，由于在包覆层与
基体之间形成了化学键，因此包覆层与基体结合牢固，不易脱落［１４］．
２． ５　 样品的光催化活性
２． ５． １　 样品对甲基橙的降解率

图６为最佳焙烧温度下，掺Ｎ量对样品光催化降解甲基橙的影响．很明显随尿素质量比的增加，样
品光催化活性增强，光照６０ ｍｉｎ绢云母负载二氧化钛的降解率仅为４４％，而尿素质量比由１增加到３
所制得样品的降解率依次为５３％、６３％、７２％，与未掺Ｎ样品相比，最高降解率为其１． ６倍，但继续增加
到４时其降解率下降为５８％ ．吸收光谱分析知，尽管样品Ｎ３４和Ｎ４４的可见光吸收边相近，由于尿
素质量比过大，过高的Ｎ掺杂量在粒子内部产生大量的氧空缺，这些氧空缺过多又会促进空穴和电子
的重新复合，这对催化剂的活性有不利的影响［１５］，因此本研究中尿素质量比的最佳值为３．

焙烧温度不同，掺Ｎ量相同的样品对甲基橙溶液的降解率如图７所示．由图７可见，经４００℃焙烧
的样品光催化降解效果最高，光照６０ ｍｉｎ对甲基橙降解率为７２％，随着焙烧温度的升高，５００℃时样品
对甲基橙的降解率为５０％，降低３１％，而经６００℃焙烧制备出的样品对甲基橙的降解率与５００℃相比锐
减４２％，仅为２９％ ．样品光催化活性与样品紫外可见吸收光谱中对可见光的吸收情况有较好的一致
性．样品光催化活性变化可能是粒径大小、晶型、掺Ｎ量等因素共同作用的结果．分析原因为：当反应温
度为４００℃时平均粒径较小，载流子从粒子内部迁移到外部的路程短，电子和空穴在粒子体内的复合几
率较小；另外结合ＸＲＤ图谱，此时锐钛矿晶型发育较为完好，这些都有利于提高光催化剂的活性．当温
度高于４００℃时，尿素分解产生的ＮＨ３在加热过程中氧化逸出，使掺入ＴｉＯ２晶格中的Ｎ含量降低，同时
温度升高样品中ＴｉＯ２逐渐向金红石相转变，形成混晶结构，而金红石型结构的纳米ＴｉＯ２与锐钛矿ＴｉＯ２
相比具有较低的光催化活性［８］，从而导致降解率的下降；当温度低于４００℃时，吸收光谱分析知样品中
ＴｉＯ２的粒径较细，量子尺寸效应导致吸收谱线蓝移，从而导致ＴｉＯ２光催化剂对光能的利用率不高．

图６　 不同掺Ｎ量对样品光催化降解甲基橙的影响
Ｆｉｇ． ６　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅ ｂｙ ｔｈｅ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｎｄｏｐｉｎｇ ｃｏｎｔｅｎｔｓ

图７　 不同温度焙烧后催化剂对甲基橙的降解效果
Ｆｉｇ． ７　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｍｅｔｈｔｙｌ Ｏｒａｎｇｅ

２． ５． ２　 样品Ｎ３４光催化剂重复使用性能检测
片层状的绢云母负载Ｎ掺杂纳米ＴｉＯ２的密度较小，投入甲基橙溶液后漂浮或悬浮于甲基橙溶液

中，能够充分吸收利用紫外光及可见光且易于回收处理和再利用．图８为Ｎ３４样品重复使用时，对甲
基橙的降解率曲线，样品重复使用前抽滤分离经６０℃干燥处理．从图８中可以看到，前三次样品对甲基
橙的降解性能没有明显的变化，第３次在光照６０ ｍｉｎ后的降解率仍达到５９％，但第４次和第１次相比，
催化性能明显减弱，在光照６０ ｍｉｎ后的降解率达到４３％，降低了４０％，由图中曲线可知降低速率明显
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加快；前期实验表明绢云母负载ＴｉＯ２经３次重复利用后降解率降低为２８％ ．同时相同条件下，实验测得
１２０ ｍｉｎ纯绢云母对甲基橙的吸附率仅为０． ０３％，这一对比实验表明溶液中甲基橙的降解是因纳米
ＴｉＯ２的降解作用而不是绢云母的吸附．由此可见，适量Ｎ掺杂制备的绢云母负载纳米ＴｉＯ２，由于Ｎ取代
了晶体中部分Ｏ，在晶体中生成大量的缺陷，当缺陷量达到最佳值时，它能有效地阻止电子与空穴的复
合，这样能有效地提高样品的量子产率，大大提高样品的光催化活性的同时，可延长其使用寿命［１６］．

图８　 样品Ｎ３４重复使用对甲基橙的降解率
Ｆｉｇ． ８　 Ｒｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ Ｍｅｔｈｙｌ Ｏｒａｎｇｅ ｂｙ ｓａｍｐｌｅ Ｎ３４ ｉｎ ｅａｃｈ ｃｙｃｌｅ

３　 结论
（１）以绢云母为载体，ＴｉＣｌ４为钛源，通过水解沉淀法，制得了绢云母负载ＴｉＯ２粉体，将尿素与粉体

均匀混合焙烧，制得不同掺Ｎ量的绢云母负载ＴｉＯ２光催化剂，其ＴｉＯ２平均粒径为７—２５ ｎｍ．非金属Ｎ的
掺杂能抑制纳米ＴｉＯ２晶粒的长大，同时减缓其由锐钛矿相向金红石相转变．

（２）制备的Ｎ掺杂绢云母负载ＴｉＯ２光催化材料对４４０—５５０ ｎｍ的可见光有明显的响应，当尿素与
粉体的质量比为３时，经４００℃焙烧２ｈ的样品，ＸＰＳ分析可知Ｎ进入ＴｉＯ２晶格在样品中形成Ｔｉ—Ｏ—Ｎ
键，其对可见光的吸收边红移最明显为５５０ ｎｍ，样品对甲基橙的降解能力是纯绢云母负载ＴｉＯ２光催剂
的１． ６倍；

（３）径厚比大，片层状结构的绢云母，为ＴｉＯ２提供了一个平整光滑的基底，降低了纳米ＴｉＯ２的团聚
效应，同时提高了光催化过程中催化剂的可操作性和催化后的易分离回收性．同时Ｎ的掺杂能有效增
加样品的使用寿命，相同条件下重复利用４次，光照６０ ｍｉｎ对甲基橙的降解率仍然可高达４３％ ．
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