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摘要 � 考察了在乙二胺体系下氮掺杂 �� � 的合成机理
,

以及溶剂热体系酸碱性
、

反应时间
、

原料等对氮掺杂

�� �
�

形貌的影响
,

并考察其在可见光条件下的光催化氧化活性
�

结果表明
,

碱性条件和反应时间的延长有利于

� �� �

纳米棒的生长 � 后处理的方法无法实现 � �� �� �
�

形貌的转变 � 乙二胺溶剂热处理后 � �� �� �
�

的紫外
一

可

见吸收光谱吸收边带明显红移
,

说明在乙二胺的碱性环境中
,

�� �
�

晶体结构被部分破坏
,

为氮原子的掺杂提供

了条件
。

氮元素的掺杂量和棒状结构共同影响氮协杂 �� �
�

纳米棒在可见光和紫外光条件下的光催化活性
。

在可

见光条件下
,

反应 � � 后
,

氮含量为 �
�

��的催化剂的苯酚降解率高达 ��
�

�写
,

其 � �� 降解率为 �� �
。
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球状纳米 TI O
:
晶体由于有着高的比表面积而

具有较高的活性
,

但是随着粒子尺寸的减小
,

这种

优势并没有得到进一步提高
。

这是因为粒子尺寸减

小
,

光生电子空穴对的表面复合就会增加
,

从而影

响材料的性能
。

相比之下
,

棒状材料有着明显的优

势
。

首先
,

棒状材料有高的面体积比
,

可以提高表

面活性
;
其次

,

纳米棒中具有较多的非离域态载流

子
,

可以在晶体的长度方向自由移动而有可能降低

电子
一

空穴的复合率
,

提高材料的光电性能〔’一 3〕
。

许多一维纳米材料的制备方法和途径相继被开

发出来
,

总体上可分为物理方法和化学方法
。

物理

方法主要有电弧放电
、

激光刻蚀等
。

化学方法包括

化学气相沉积法
、

熔盐法
、

微乳液法
、

模板法
、

溶

胶
一

凝胶法等
。

这些方法有些需要精密的设备和苛

刻的实验条件
,

有些则由于繁杂的后处理过程而引

人杂质
,

而且多数不适于规模化生产
。

因此
,

开发
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条件温和
、

设备简单
、

适宜规模化生产的一维纳米

材料的制备技术仍是材料学家面临的一个挑战
。

因

此
,

研究在低温下以成本较低的软化学法制备单分

散一维纳米 T i()
:
材料非常有意义

。

溶剂热法是最近发展较好的软化学方法
,

在纳

米材料的合成方面得到广泛的应用
。

在溶剂热合成

中
,

有机胺是常见的有机模板剂
。

在金属氧化物结

晶过程中可作为结构导向剂
。

最近的研究闭表明
,

这些模板剂分子可 以进人无机物的开放骨架结构

中
。

其中
,

乙二胺在合成一维纳米材料方面是一种

较好的溶剂
,

其临界压力较低
,

为 6
.
29 M Pa

,

在

乙二胺体系中很多反应都可以在较为温和的条件下

进行
。

这大大简化了反应过程
,

降低了反应温度
,

有利于单分散纳米材料的合成
。

笔者考察了在乙二

胺体系下氮掺杂 TI O
:
的合成机理

、

溶剂热体系酸

碱性
、

反应时间及原料等对合成纳米棒和其光催化

氧化活性的影响
。

圈 1 氮诊杂 Ti q 样品的透射电锐照片

n g
.
1
TE M

im a
ges
of n应trog en d o脚d Tiq

sam P日es

(a) N T
一

4
;

(
b

) N
T

一

3
;

(
c

) N T

一

2
;

( d ) N T

一

l

1 实验部分

将一定体积的液态 TI C1
3
(15 % )与乙二胺充分

混合
,

放人体积为 25 m l带有聚四氟内衬的不锈钢

高压反应釜中
,

在反应釜 自生压力下于 140 ℃条件

下晶化
。

产物经过滤
、

洗涤
,

在室温下干燥 l d

后
,

转人真空干燥箱
,

80 ℃干燥 12 h
,

待用
。

采

用气
一

液
一

固三相流化床光催化反应器评价所制备的

一维氮掺杂 T i( )
:
纳米棒的光催化活性

。

2 结果与讨论

2.1 氮掺杂 Ti oz 纳米棒的合成机理

2
.
1
.
1 酸碱性的影响

对钦源体积分别为 2 m l( 氮含量 1
.
7%

,

N
T--

1 )

、

3 m l ( 氮含量 1
.
49%

,

N T

一

2 )

、

4 m l ( 氮含量1
.
09%

,

N T

一

3 ) 和 5 m l(氮含量0
.
23%

,

N T

一

4 ) 条件下合成

的氮掺杂 Ti 0
2
[5] 的形貌进行分析

,

讨论溶液的酸

碱性对晶体的生长过程 以及形貌的影响
。

图 1 为氮掺杂 Ti 0
2
的透射电镜照片

。

从 图 1

可看出
,

在较强的酸性条件下
,

得到的是横纵比较

小的纳米棒 T IO :
,

并且伴有一些球形粒子生成
,

产物的团聚现象比较严重
。

随着溶液碱度的增大
,

产物的各向异性增大
,

晶体的形貌由纳米颗粒逐渐

变为横纵比较大的纳米棒
,

球形颗粒状产物也逐渐

消失
,

得到较为均匀的一维纳米棒状产物
,

而且粒

径分布比较均匀
。

由于体系中不 同离子水解产物的溶解度与酸碱

度之间为非线性关系
,

酸碱度的大小直接影响前驱

物溶解度的大小
,

而且导致金属离子以不同的聚集

体存在
,

这些聚集体的溶解度与水解度也存在很大

的差别
,

通过调节酸碱度可以调节它们之间的最佳

匹配溶解度
。

因此
,

控制酸碱度有利于晶体的取向

生长
。

碱性条件有利于 TI O : 纳米棒的生长
。

此

外
,

合成体系的酸碱性也影响样品的氮含量
。

碱性

条件也有利于氮元素的掺杂
。

图 2 为样品 N T- 1 的高倍透射电镜照片和选区

电子衍射(SA D )
。

从图 2 可看出
,

晶体的 d 值为

0
.
35 nm

,

与锐钦矿 TI O
:
晶面间距相吻合

。

通过

计算样品的晶胞参数
,

A = 0

.

3 7 8 1 1 4 o m (
。 二90

。

)

,

B = 0

.

3 7 8 1 1 4 0 拌m (尹= 90
。

)

,

C = 0

.

9 4 9 5 9 7 7 拌m

( 7 = 9 0
,

)

,

晶胞体积为 0
.
13576 拌m 3

。

这说明氮原

子进人 TI O
:
的晶格中没有改变平均晶胞尺寸

,

一

维 T io
:
纳米棒的主要沿着锐钦矿相 Ti ()

2
的(101 )

晶面定向生长
。

2

.

1

.

2 晶化时间的影响

氮掺杂 TI O
Z
生长过程透射电镜照片如图 3 所

示
。

从图 3 可看出
,

晶化时间对 Ti ()
:
纳米棒的晶

相和形貌也具有较大影响
。

经 12 h 晶化的样品主

要为无定形 Ti o
:; 24 h 晶化后则得到的球形的纳

米氧化物颗粒
,

但产物团聚比较严重
;
当晶化时间

超过 48 h 后
,

产物的团聚程度明显降低
,

样品 中

出现了少量横纵比较小的 Ti o
:
纳米棒

。

随着晶化

时间进一步延长至 96 h
,

纳米棒的数量 和横纵 比
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可进一步提高
。
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图2 氮接杂 Ti 仇 样品 NT- l 的离倍透射电锐

和区域电子衍射圈

Fig
.
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a
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2

.

1

.

3 直接合成和后合成方法的影响

很多文献都报道了 P
一

25 TI
O

:

可以在强碱性水

热条件下
,

通过后合成方法由球状结构转变为一维

纳米棒
、

纳米线或纳米管状结构
。

所以
,

笔者对

P
一

25 TI O

:

在乙二胺体系下进行溶剂热处理
,

以考

察直接合成和后合成方法对 TI O
:
形貌的影响

。

图 4 为采用 乙二胺溶剂热后处理合成得到的

P
一

2 5 T I O
:
( N

一

P

一

2 5 T I O
:
) 的 X R D 图

。

从图 4 可看

出
,

P

一

2 5经 乙二胺处理后
,

其锐钦矿相和金红石相

的晶相组成没有发生明显变化
,

但特征衍射峰强度

有所减弱
,

这说明 TI O
:
晶体结构已被部分破坏

。

‘~ ~ 口~ ~ ~ ~ ~刁匕~ ~ ~ ~ -

0 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7 0

2 日/(
“

)

圈 4 乙二胺体系中溶荆热处理制备的 N
一

卜25

样品的 XR D 圈

Fl g
.
4 X R D Patte

rns
of N

一

卜25 P代P ared by
solvotherm

al

tre atm en t in eth ylened iam in e

O ther eondirions: am ine 8 m l
,

1 4 0 ℃
,

4 d

( l ) P

一

2 5 T i ( )
: ;

( 2 ) N

一

P

一

2 5 T i ( )
2

圈 3 生长过程中的撅诊杂 Tl 仪 的透射电镜照片

图 5为乙二胺溶剂热处理后 P- 25 Ti q (N
一

P-- 25

Ti q ) 的透射电镜图
。

从图 5 可看出
,

经过乙二胺

处理后
,

N

一

P

一

25 TI O
:

的形貌仍然为不规则的球

形
,

而在强碱性的 N aO H 溶液中
,

P

一

25 TI O

Z

的

形貌为纳米线状的一维结构困
。

所以
,

在相同的乙
Fig
.
3 兀M ima 脚

ofnitr吃en d甲川 T i仇

in grow th Pn祀已.

C ry sta lli名a t io n rim
e
/ h

:
(
a
) 1 2

;
( b ) 2 4

;
(
e
) 4 8

。
( d ) 9 6

由于体系中缺少稳定剂
,

晶化初期 TI C1
3
水解

形成的纳米颗粒 (或晶核)因具有较高表面能而 团

聚 ; 随着晶化时间的延长
,

部分具有较高表面能的

小颗粒开始溶解
,

导致较小的晶粒逐渐消失
,

而相

对较大的颗粒(或晶核)则不断生长变大
,

表面能不

断降低而变得稳定
;
同时由于乙二胺的导 向作用

,

T I O
:

在生长过程中呈现各相异性
,

最终导致纳米

棒的形成〔’〕
。

另外
,

随着反应时间的不断延长
,

所

得纳米棒的结晶度越高
,

横纵比也就越大
。

圈 s 阵卜25 T i众 透射电镜照片

Fig
.
5 H R TE M im ages of N

一

P 2 5 T i o
: s 别口P le

O th er eo n d itio n s
:
A m in e 8 m l

,

1 4 0 ℃
,

4 d

(
a

) P

一

2 5 T I O

, ‘
( b ) N

一

P

一

2 5 T i( )

,
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二胺溶剂热处理条件下
,

TI C1

3

形成了 Ti o
:
纳米

棒
,

而 P
一

25 TI
O

:

的形貌仍然为不规则的球形
。

所

以
,

在乙二胺溶剂热体系中
,

后合成的方法无法实

现 P
一

25 Ti
o

:

形貌转变
。

但是
,

如图 6所示
,

乙二

胺溶剂热处理后 P
一

25 TI O

:

的紫外
一

可见吸收光谱

吸收边带明显红移
。

这说明在乙二胺的碱性环境

中
,

T I O
Z

晶体结构被部分破坏
,

为氮原子的掺杂

提供了条件
。

62 %

。

在紫外光照射下
,

横纵 比最高的 N T
一

l 样品

的苯酚降解率不是最优
。

可能原因是
,

在紫外光照

射下
,

样品的可见光吸收的优势得不到发挥
。

并

且
,

Ti o

:

晶格中过多的掺杂的氮原子取代了氧原

子
,

改变了 Ti o
:
固有的晶体结构

。

氮原子也可以

作为电子
一

空穴的复合位
,

对紫外光催化活性的提

高带来负面影响
。

(
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2 氮掺杂 TI O
:
纳米棒的光催化活性

在催化降解苯酚的反应中
,

氮掺杂 TI O
Z
样品

的氮元素掺杂量和形貌都可以影响其光催化活性
。

图 7 为可见光下氮掺杂 T io
:(N

一

T I O
:

) 降解苯酚的

光催化活性图
。

从图 7可看出
,

棒状结构横纵比较

大的样品
,

其光催化活性较高
。

其 中
,

反应 6 h

后
,

氮含量为 1
.
7% 的 N T

一

1 样品的苯酚降解率高

达 97
.
9 %

,

其 T O C 降解率为 95 %
。

在本研究条

件下
,

氮掺杂量较大的 N
一

TI
O

:

样品是在碱性较强

的溶剂热条件下合成的
,

样品的各向异性增大
,

团

聚消失
,

得到的产物均呈一维纳米棒状结构
。

棒状

结构有高的面体积比
,

这样可以提高表面活性
,

而

且
,

纳米棒中具有较多的非离域态载流子
,

可以在

晶体的长度方向自由移动而有可能降低电子空穴的

复合率
,

提高催化剂的光催化性能
。

氮掺杂量较大

的 N
一

T i o
:

样品
,

由于带隙变窄
,

对可见光的吸收

增强
,

有利于可见光催化反应的进行
。

N

一

TI
O

:

样品的紫外光催化活性见图 8
。

所有

样品在紫外光下都表现出良好的光催化活性
。

苯盼

在30 m in 内 被 迅 速转 化 98 %
,

T O C 降解率为

攀、召芭吕公召已的己

圈 S N
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3 结 论

(l) 乙二胺溶剂热合成大大简化了反应过程
,

降低了反应温度
,

有利于单分散纳米材料 的合成
。

乙二胺作为双齿配体可以和 Ti 离子配位
,

有利于

T io :在某一结晶面上的聚集和生长
,

抑制了在其
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它方向上的生长
,

形成纳米棒
。

(2 ) 随着溶剂热体系碱性的增加
,

氮接杂

T IO :产物的各向异性增大
,

晶体的形貌由纳米颗

粒逐渐变为长径比大的纳米棒
。

碱性条件有利于

T IO :纳米棒的生长
。

随着溶剂热体系反应时间的

延长
,

所得纳米棒的结晶度越高
,

横纵比越大
。

反

应时间的延长有利于 TI O
:
纳米棒的生长

。

(3 ) 在乙二胺溶剂热体系中
,

后处理的方法无

法实现 P
一

25 TI O

:

形貌转变
。

但是
,

乙二胺溶剂热

处理后 P
一

25 TI O

:

的紫外
一

可见吸收光谱吸收边带

明显红移
,

说明在乙二胺的碱性环境中
,

TI O
:

晶

体结构被部分破坏
,

为氮原子的掺杂提供了条件
。

( 4) N

一

Ti
o

:

纳米棒的可见光光催化活性随着

氮元素的掺杂量增多而增大
。

其中
,

反应 6 h 后
,

氮含量为 1
.
7% 的 N

一

Ti q 催化剂的苯酚降解率高

达 97
.
9%

,

其 T O C 降解率为 95 %
。

棒状结构有

高的面体积比
,

可以提高表面活性
,

而且
,

纳米棒

中具有较多的非离域态载流子
,

由于可以在晶体的

长度方向自由移动而有可能降低电子
一

空穴的复合

率
,

提高催化剂的光催化性能
。
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