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一维纳米管状材料由于其独特的物理化学性

能
,

其特殊的光
、

电
、

磁学性能
,

在光电磁
、

应用

催化以及光电转化等领域展现出良好的应用前景和

研究价值〔’一 ‘〕 ,

近年来已成为材料科学领域研究的

热点之一
。

T I O
:

纳米管因其具有较大的比表面积

和 6~ 7 n m 的均一孔径
,

往往表现 出显 著的尺寸

效应
,

更加受到人们的广泛关注
。

以 T io : 和 N a0 H 为原料水热法合成孔径均

一的钦酸盐纳米管[5]
,

由于其产物质量高
、

操作简

便
、

产率高等优点受到了研究者的广泛关注
,

成为

近年来合成高品质钦酸盐纳米管的首选途径
。

但钦

酸盐的禁带宽度为 3
.
3 eV ,

严重影响了其在各个

领域尤其是光催化领域的实际应用
。

为了提高钦酸

盐纳米管的可 见光 响应
,

大多数研 究者采用 了
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N H 3或贵金属盐交换的方法对钦酸盐纳米管进行

处理
,

然后在空气中焙烧的方法进行 N 掺杂[s] 或

贵金属负载[v1
,

有效地拓展 了钦酸盐纳米管在可

见光区的应用
,

取得了良好的效果
。

宋旭春等〔卜习

以过渡金属掺杂的 TI O
:
为前驱体合成了过渡金属

掺杂的铁酸盐纳米管
,

但他们并未研究金属掺杂钦

酸盐纳米管的可见光活性
。

目前尚未见有关合成可

见光响应的金属
,

N 一 步掺杂钦酸盐纳米管的报

道
。

笔者首先在乙二胺体系中采用低温溶剂热方法

合成了 C
r ,

N

一

共掺杂 TI O
: ,

然后以掺杂的 Ti o
:
为

前体
,

采用简单的水热合成法合成了可见光响应

C r,

N

一

共掺杂钦酸盐纳米管
。

该方法简单易行
,

能

够合成出大比表面积的具有可见光响应的钦酸盐纳

米管
。

继续推广到其它过渡金属掺杂的 Ti o
:
纳米

管的合成
,

将为下一步的光催化研究奠定良好基

础
。

1 实验部分

1.1 样品的合成

1
.
1
.
1 C r ,

N

一

共掺杂 T IO
:
的合成

以 C r(N O :)
3 ·

g H

Z

O 和 T IC 1
3
为原料

,

在乙二

胺体系中于 16 0 ~ 180 ℃
、

高压反应釜中晶化 12 ~

36 h
,

水洗
,

干燥
。

1

.

1

.

2 C
r

,

N

一

共掺杂钦酸盐纳米管的合成

称取一定量的 C
r ,

N

一

共掺杂 Ti o
:
前驱体

,

加

人一定量的 10 m ol /l N
a0 H 水溶液

,

搅拌均匀
,

于 110~ 150℃
、

高压反应釜中晶化 12~ 48 h
,

先

用0
.
1 m ol/1 H C I中和至 pH 值为5~ 6

,

去离子水

洗涤至无 Cl
一 ,

干燥
。

采用文献[5〕的方法合成纯钦酸盐纳米管
,

C
r

交换的钦酸盐纳米管则是将纯钦酸盐纳米管用硝酸

铬水溶液交换获得
。

1

.

2 样品的表征

采用德国 B
ruker A X S D SA D V A N C E 型 X 射

线衍射仪进行 X R D 检测
,

C
u

靶
,

波长 0
.
154 nm

o

采用美国 N O V A 2000
e 型 N : 吸附仪测定样品的

比表面积
,

测试前样品在 300 ℃下抽真空并保持

Z h
。

在 P H I 5300 E SC A X P S 分析仪上获得样品

表面信息
,

所得元素的结合能以 C
I:(284

.
6 eV )定

标
。

在 JA SC O V
一

5 70 型紫外
一

可见分光光度计上测

定样品的 U v
一

Vi

s

谱
。

1

.

3 样品的活性测试

以甲基橙为降解物
,

考察催化剂的可 见光活

性
。

光源为超高压球形汞灯 (上 海亚 明灯具厂 产

品)
,

1 2 5 w

,

波 长 大 于 420 nm
。

将 200 m l

20 m g/l 的甲基橙溶液与 0
.
1 9 粉末样品倒人石英

光催化反应器(自制)
,

不断搅拌
,

反应时间 s h
。

产物经离心后通过 Shi m ad
:u U V

一

2
40 紫外分光光

度计在波长 467
nm 处测定甲基橙的浓度

。

2 结果与讨论

2
.
1 c r.N 一

共掺杂钦酸盐纳米管样品的物化性能

图 1 为合成的 C
r ,

N

一

共掺杂钦酸盐纳米管的

T E M 照片
,

图 l(
a)放大倍数较低

,

图 1(b )放大倍

数较高
。

由图 1可以清楚地看到
,

笔者合成的钦酸

盐纳米管基本上都具有纳米管的典型形貌特征
,

在

较大的范围内基本没有发现未反应的原料颗粒
,

而

且合成的产物具有较大的长/径比
。

从图 1(b) 可以

清楚地看到
,

合成的产物具有纳米管的典型结构
,

圈 1 C r
,

N

一

共掺杂傲酸盐纳米管的 T EM 照片

Fig. 1 T EM 三m ages of C r
,

N 咬od o户川 tiatan
a te na notu l此s

( a ) 50 0 n m ; (6 ) 5 0 n n
l
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r,

N

一

共掺杂钦酸盐纳米管的水热法合成及表征 2 47

并且具有较为均一 的孔径
,

内径基本在 6~ 7
nm

左右
。

说明采用水热法合成能够得到高长/径比
、

高产率
、

孔径均一的 C
r ,

N

一

共掺杂钦酸盐纳米管
。

图 2 为 C
r,

N

一

共掺杂钦酸盐纳米管
、

C
r

离子

交换钦酸盐纳米管及未改性铁酸盐纳米管的 X R D

谱图
。

从图 2 可以看出
,

笔者合成的 C
r,

N

一

共掺杂

钦酸盐纳米管具有钦酸盐的典型结构
,

并且没有

CrZO 。 或者 T IN 的特征衍射峰
,

说明 C
r 、

N 都均

匀地掺杂在钦酸盐纳米管的晶格中
,

以离子状态或

者晶格填隙的状态存在 ; C
r
离子交换的钦酸盐纳

米管也没有 C
rZ0 3 的峰出现

,

说明交换后的 C
r
仍

然以离子状态存在
。

上述样品的比表面积数据列于

表 1
。

由表 1 可以看到
,

所合成的 C
r,

N

一

共掺杂铁

酸盐纳米管的比表面积跟未掺杂的钦酸盐纳米管的

比表面积相近
,

略大于 C
r
离子交换的钦酸盐纳米

管的比表面积
,

说明交换的过程对比表面积有一定

的损失
。

果表明
,

在 48 0一 4000
cm 一 ’

波长范围内
,

没有诸

如 N一 H 键等新的特征吸收峰出现
。

所以可以推

测
,

在本合成体系中
,

氮取代氧原子进人了氧化钦

晶格
,

形成了 N 一Ti 一0 的结构
。

6 0 0 5 9 5 5 9 0 5 8 5 5 8 0 5 7 5 5 7 0
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图4 为 3 种钦酸盐纳米管的 U V
一

vi
s

谱图
。

由

图 4 可以看到
,

C
r

离子交换和未改性的钦酸盐纳

米管在 400
nm 以上基本没有可见光吸收

,

而所合

成的 C
r ,

N

一

共掺杂钦酸盐纳米管却有较高的可见光

吸收
,

并且吸收边带明显红移
。

U V

一

vi
s

结果进一

步认证了 C
r ,

N

一

共掺杂的成功
,

并且有效地拓展了

钦酸盐纳米管在可见光区的吸收
。

2

.

2 可能的形成机理

根据上述表征结果及参考文献
,

笔者认为合成

可见光响应 C r
,

N

一

共掺杂钦酸盐纳米管的可能机理

是
:
在高压反应釜 这样一个密闭的高压体系中

,

N
a

0 H 和 C r
,

N

一

共掺杂的 T io
:
反应生成钦酸盐

,

原来掺杂在 TI O
:
晶格中的 C r

、

N 在形成钦酸盐

的过程中掺杂在钦酸盐的晶格中
,

进而经过水洗和

中和过程
,

形成了 C r
,

N

一

共掺杂的铁 酸盐纳米管
。

具体的机理仍在进一步的研究中
。

�
日�匕,目0

口00月曰怡八J,曰C
r ,

N

一
e o

d
o

P
e
d

t
i
t
a n a

t
e n a n o t u

b
e s

C
r e x e

h
a n

g
e

d
t
i
t
a n a

t
e n a n o

t
u

b
e s

T i
t a n a r e n a n o t u

b
e s

图 3 为 C
r ,

N

一

共掺杂钦酸盐纳米管样品的 C场

和 N l
,

的 X PS 谱图
。

由图 3 可见 C
r
和 N 元素的存

在
,

并且根据文献[1叼结果可 以认定掺杂后的位于

57 7 eV 的 C rZ户结合能
,

说 明掺杂的 C r 元素以

C r( m )状态存在
; N , ,

结合能在 400
eV 处的峰通常

归属为表面吸附的氮仁”〕
。

由 X R D 分析的结果(见

图 2) 可知
,

样品中不存在 T IN
,

并且 F T- IR 的结
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与 U V
一

vi
s 结果相一致

。

3 结 论

以 C r
,

N

一

共掺杂 T IO
:
为前驱体

,

采用简单的

水热合成条件合成了 C
r ,

N

一

共掺杂的铁酸盐纳米

管
,

合成产物具有均一的孔径结构
。

研究发现
,

通

过 Cr
,

N

一

共掺杂可以实现铁酸盐纳米管的可见光

化
,

并且对甲基橙染料在可见光区具有较好的降解

活性
。

W
a v e 】engt h /nm

参 考 文 献

圈 4 3 种杖吸盆纳米, 样品的 U v- vis 讲圈

n g. 4 U V- 咖
s碑ctra of th概 tl.

llat e 11..otu比
samples

(l)Cr, N 弋阅
oped titanate nanotu bes;

(2) C r exehanged titanate nanotubes ; (3 ) T itanate nanorubes

2
.
3 C r

,
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共接杂钦酸盐纳米 , 样品的可见光活

性

笔者以甲基橙降解为探针反应
,

考察了所得纳

米管的可见光活性
,

结果如表 2 所示
。

裹 2 可见光下 3 种枕趁盆纳米, 样品的甲‘祖降解活性
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由表 2 可以看到
,

光照 s h 后
,

C

r ,

N

一

共掺杂

的钦酸盐纳米管具有最好的甲基橙降解率
,

而纯的

钦酸盐纳米管几乎没有可见光活性
,

活性测定结果
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