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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）  ，在粉体表面沉积不

同量的Ag2CO3  ，经400  ℃焙烧，制得不同掺Ag量的绢云母负载TiO2光催化剂，采用TG、XRD、SEM、EDS、UV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Ag的掺杂

量对粉体中TiO2晶相结构、粒度和光催化性能的影响。结果表明：纳米 TiO2均匀负载在绢云母上形成包覆层，Ag

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Ag的掺杂形成新的能级结构，随Ag+/Ti4+

摩尔比的增加，样品对光的吸收边逐渐红移至440～520 nm，具有明显的可见光响应，当Ag+/Ti4+=0.05  时，制得

样品对甲基橙的光催化降解率是没有掺Ag的样品的1.5  倍，相同条件下重复利用 4次，该样品 60 min对甲基橙

的降解率仍然可达 34%。
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    摘  要：以绢云母为载体，采用水解一沉淀法制备出了绢云母负载纳米 Ti0。粉体（TiOz/M）  ，在粉体表面沉积不

    同量的Ag2C0。  ，经400  ℃焙烧，制得不同掺Ag量的绢云母负载Ti02光催化剂，采用TG、XRD、SEM、EDS、UV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Ag的掺杂

    量对粉体中Ti0：晶相结构、粒度和光催化性能的影响。结果表明：纳米 Ti0。均匀负载在绢云母上形成包覆层，Ag

    的掺杂抑制了Ti0。晶粒的长大，减缓锐钛矿向金红石相的转变，同时Ag的掺杂形成新的能级结构，随Ag+/Tij+

    摩尔比的增加，样品对光的吸收边逐渐红移至440～520 nm，具有明显的可见光响应，当Ag+/Ti4+=0.05  时，制得

    样品对甲基橙的光催化降解率是没有掺Ag的样品的1.5  倍，相同条件下重复利用 4次，该样品 60 min对甲基橙

    的降解率仍然可达 34%。
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    Abstract：Ag—doped Ti02/M samples with photocatalytic activity under visible light were directly prepared by hy—

    drolysis—precipitation，where Ag2 C03 was the resource of Ag.The as-prepared samples were characterized by TG，

    XRD，SEM，EDS and UV methods.The photocatalytic activity of the samples were tested by taking methyl orange

    as p01lution models and using the solar dysprosium—color as light source.  The results show that：Ti02 nanoparticles

    formed a homogeneous fixed coating on the surface of mica.  Ag—doping could be benefical for Ti02 dispersion and

    slow anatase to rutile phase transformation.Ag—doped could form a new energy level above the valence band of Ti02

    whlch can extend the adsorption edge t0 440～520 nm，and with the compositions（Ag+  /Ti4+  一0.05）  ，the photocat—

    alytic degradation rate of methyl orange can reach l-5 times higher than those samples without Ag—doping.the deg—

    radation rate of methyl orange is still up t0 34%  when repeated this process four tlmes under the same conditions.

    Key words：Ti02  ；  mica；hydrolysis—precipitation；Ag—doped；  photocatalytic activity

    近年来 ，环境污染 问题受到广泛关注，其中水污    域得到了广泛 的应用 ，使其成为环保方面有其广 阔

  染也 日趋严重。纳米二氧化钛 由于其独特的光催化  前景的光催化材料 。TiO：光催化剂带隙较宽 ，只能

  特性 ，在废水处理 、空气净化 、涂料表 面 自清洁等领  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

  基金项目：教育部博士后基金（20080430758）

  作者简介：何早阳（1985一）  ，男，硕士研究生。从事纳米功能材料研究。



4%～6%，太阳能利用率很低。加之光生电子和    的四氯化铁油溶液，其中油相为体积比为 1  ：  1  的
光生空穴易于复合，光量子效率低，严重制约了    油酸与正丁醇混合液；称取酸处理的绢云母3 g，加

TiO。光催化效应的实际应用效率。同时纳米 TiO：    60 mL蒸馏水配成悬浮液，将其放置在水浴锅中，搅

在制备时容易团聚，降解后很难从废液中分离回收  拌升温到75  ℃后，用 l mol/L的 HCl  溶液调节其

而重复利用‘1]  。为了提高 TiO。的光响应范围，人们    pH值为2～2.5，向其滴加 60 mL的TiCl.油溶液，

通过在 TiO。材料中引入一些贵金属或过渡金属离    保持中速搅拌，每30 min加 10 mL含铁油相溶液，
子，如：Choi  等‘z1研究了21  种金属离子对TiO：的    用10%的NaOH溶液和 l m01/L的 HCl  溶液调

掺杂效果，发现 Ag+、Fes+、Moz+、Ru2  +、Os2+、    节，使微乳液的 pH保持在 2～2.5，继续保温搅拌

Vt  +等离子掺杂，由于过渡金属元素多为变价，在  45 min后陈化 1 h，除去上层油相物质，用蒸馏水和
TiO。中掺杂少量金属离子便可使其形成为光生电  酒精反复洗涤，至无Cl一为止（用 0.l m01/L的Ag一

子一空穴对的浅势捕获阱，延长电子和空穴复合的时  NO。溶液检验），于85  ℃干燥 12 h备用。

间，从而达到提高光催化活性的目的，在这些掺杂  1.1.3  绢云母负载Ag掺杂纳米TiOz样品制备
中，Ag因本身具有一定的光催化能力，再加上原料  将制得的绢云母负载纳米 Tioz在 200  ℃焙烧 30

制备和原料成本上有一定优势，被认为是一种比较    min。按照Ag+  /Ti4+的摩尔比配成 100 ml  不同浓

有工业应用前景的掺杂原料。同时为了避免团聚和  度的 AgNO。溶液，将焙烧后的粉体放入该溶液中

方便回收，研究人员将其负载于各种基体上，包括非  低速搅拌润湿 30 min，再按摩尔比 nAgNOs：
金属矿物材料，如：层状结构的蒙脱石，石墨，凹凸    nNa：C0。=2  ：  1  加入 Na。CO。溶液，即在绢云母负

棒，云母等‘3～s]  。云母具有蕴藏量丰富、成本低廉、    载TiO。薄膜上面沉淀一定量 Ag。CO。，用蒸馏水冲

比表面积大、吸附性强、化学性质稳定等特点，同时  洗后过滤，将湿粉在 60  ℃ 干燥备用，按 10 7℃/min

云母具有极好的可剥分性且晶体在{001）解理完全，    的升温速率，在 400  ℃焙烧 2 h，Ag：C0。分解，即制
可劈成径厚比大的片状，提供一个平整光滑的基底，    得绢云母负载Ag掺杂纳米TiO。样品，样品标记为

加之其表面羟基的存在，使其显示出优越的亲水性，    Ag—n一4（n为 Ag/Ti  摩尔比，分别为 0、0.01、0.03、

是载体的较好材料。国内外用云母负载纳米 Ti0：    0.05  和0.07）  。

制得云母钛珠光颜料的报道比较多，而对其光催化  1-2  催化剂的表征
性能的研究却相对较少口拍]  。     用WTG型热重分析仪进行分析，空气气氛下，

    本研究中的载体材料为安徽滁州片岩型绢云  气体流速20 mL/min  ，升温速率 10  ℃  /min；用D/

母，采用水解一沉淀法制得绢云母负载纳米 TiO。    max  —  rB  型  X射线衍射（XRD）仪测定样品的相结

粉体，按不同Ag+  /Ti4+摩尔比，在粉体表面均匀沉  构（Cu靶）  ，扫描范围为 20。～70。  （2口），扫描速率为

淀不同量的 Ag2CO。，干燥后经不同温度焙烧制得    4。/min；管电压为 40 kV；管电流为 100 mA；用
具有可见光响应的光催化剂样品，并研究了Ag的  DUV-3700型紫外一可见分光光度计及积分球附件

掺杂量对样品中TiO。的晶相、光谱特征、微观形貌    检测样品的紫外一可见吸收光谱及光催化活性，用标

及光催化降解效果的影响。     准BaSO。参比，扫描范围 300  ～800 nm；用 FE—

l实验部分 蒹器纂篡訾翕装墓警竺慧萋篙喜{篙彗蠹
1.1  催化剂的制备     电子显微镜/X一射线能谱联用仪（FE—SEM/EDS）对

1-1.1  绢云母预处理  称取 325  目的绢云母30 g  样品进行成分定量分布分析；用 UV一1800型紫外可
于1000 mL烧杯中，加 900 mL蒸馏水配制成液固  见分光光度计检测样品的光催化活性。

比为30  ：  1  的悬浊液，搅拌并加热到85  ℃后，加90  1.3  催化剂光催化活性的测定

ml  浓  HC1  持续搅拌 30 min，待温度降到 65℃左右    以甲基橙作为目标降解物进行光催化活性测

时进行洗涤，抽滤（此温度下，Fez+在水中的溶解度  定，用量筒量取 80 mL，浓度为 20 mg/L的甲基橙

最大），直到滤液中无 C1一后（用 0.l mol/L的Ag一  溶液置于自制的光催化反应器中，在磁力搅拌作用
N0。溶液检验）  ，于真空干燥箱中干燥后备用。    下加入0.5 g负载样品。待黑暗条件下吸附平衡

1.1.2  绢云母负载纳米 TiO。粉体的制备  按照  后，在 400 W 日光色镝灯（长沙科星光源电器厂）照
四氯化钛 ：油相一1  ：  4  （  体积比）  配制成一定体积  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 UV-1800  型紫  此后随着煅烧温度提高 ，热失重渐慢，在 600  ～800

外可见分光光度计测 定其在 入一464 nm 处的吸光    ℃基本无质量损失 ，曲线趋于平稳 ，是剩余锐铁矿的

度 ，根据溶液浓度与吸光度成正 比可计算不 同反应    晶粒生长和相变及 金红石相 晶粒生 长过程‘8]  。因

时间的溶液浓度和降解率 。低浓度范围内吸光度 A  此 ，选取 400  ℃ 作 为焙 烧温度 ，研究 Ag掺量对绢

与浓度 C之 间有很好 的线性关系 ，遵守 朗伯一比耳    云母负载 Ag掺杂纳米二氧化钛样品性能的影响。

定律Ⅲ，以脱色率（D）来衡量降解程度：    2.2  样品的X射线衍射分析
    D 一 （Co  — C）/C。一 （A。一A）   /A。×  100%    图 2为掺 Ag量 不 同经焙 烧后 所制得 样 品的

    （1）    XRD谱图。样品中 TiO。的物相为锐铁矿相和金红

式中 ，C。  ，C，A。  ，A分别表示溶液的初始浓度及脱    石相。利用特 征 XRD 峰 的峰 强，采用 Scherrer公

色后的浓度、初始吸光度和脱色后的吸光度。    式计算样品中金红石所占的比例分数z：

？，幺量田壬I.I矗+.；企    z一（1  +  0.8工A/IB）—1    （2）
二 绸 禾 州 -U F匕    式 中，IA和 j。分别为锐钛矿相 2口一25.3。（（101）晶

2.1  热重分析    面）和金红石相2臼一27.6。时衍射峰的强度。
    图1  是 Ag：CO。均匀沉淀绢云母负载纳米    用Scherrer公式求得晶粒平均尺寸（D）：
TiOz粉体的热重分析结果 。    D  一 坝/pcos口    （3）

    — 广—————————————————1    上式中：k为常数 ；A为 X 射线 的波长 ；p为衍射峰的

    1掣江《嗽：篙≯%r斗  半高宽；口为衍射角。 4
    }65℃ 飞 /’V  V    1 — ——

    90} 伊℃的！℃    1—o.z l雨f 阿瓢h磁菇面矿I I

    蓍要}    I卜\    j一。.。萋 卜俯乙乙x、j乙式已穴j盘剖
  ，s}    l L\    { LJ.IL——k .—kJ\J——Jl

  ：}  。。”℃ \、———卫生——— 卸_6 L。翼J-̂.k。，八。—。。√\L。M。—。：二：：J
    .卜 —南—赢—赢——淼—高。—淼——高—击。.s    l 川.    As删 Ⅲ l
    温度，℃ l儿√.VlLL以√u√\—n—。√U√，\ —̂ /L—^l
    l    ^l—    Ag.0.01_4l

    图l  粉体的T昏DTG图 LJf WLp—ji八0已—√～L/\、——凳g兰J
    Fig.l  TG—DTG spectra of powde体 办—— ——打 ————护 ————亩—————南———‘—.南

    2卵 1
    从图 1  可以看 出，在 500  ℃之前，有 四个连续的

质量损失 ，在微分 DTG 图中可以看到在 65  ℃ 附近    图2  不同掺Ag量  400℃焙烧后的样品xRD图

有个失重峰 ，表 明在这个温度附近 ，粉体中物理吸附    Fig.2 The xRD patterns of sample wnh

水逐渐脱 除，此后随煅烧温度提高到 200  ℃共失重    m‘‘8'8nt  Ag'dopod con'2n'8 calc'ned at 400  ℃

10%，在微分 DTG 图 中可 以看到在 230  ℃附近有     计算得到不 同掺 Ag量样 品 中 TiO。的平 均粒

个尖锐的失重峰 ，这是由于在这个温度附近 ，粉体中    径及晶相组成如表 1  所示 ，结合图 2  可以看出，未能

所含部分有机物挥发所致 ；随后在 250～350  ℃的失    观测到 Ag的衍射峰 ，由于在较低掺量下 Ag颗粒较

重是剩余有机 物挥发 和 Ag：CO。分解所致 ；395  ℃    小 ，因此 XRD谱图上看不到其衍射峰 。随着 Ag+  /

附近的失重 比较快 ，该范 围内的失重是结合水的脱  Ti4+比值的增大 ，锐铁矿相 TiO。的特征衍射 峰半

出和剩余有 机物 的挥 发所造成 ，伴随着 TiO。由无  高宽逐 渐变宽，表 明样 品中锐铁 矿相 TiO。的晶粒

定型 向锐铁 矿 晶型 的转变 ；在 400～600  ℃的失 重    不断变小，当比值 为 0.07  时，样 品 中 TiOz的平 均

很小 ，是残余 的有机 物分解所致 ，在此温度范围内伴    晶粒度 由 10.3 nm减小 8.5 nm，即掺杂后 的 TiOz

随着锐钛矿的晶相缓慢生长和锐铁矿相向金红石相    晶粒尺寸比不掺杂的要小 ，且掺杂 Ag浓度越大，晶

转变的过程 。研 究表 明 ，样 品 中 TiO。逐渐 向金 红    粒越小 。同时没有掺 Ag的绢云母负载 TiOz在 2口

石相转变 ，形 成混 晶结 构 ，而金 红石型结构 的纳 米    一27.62。处存 在 一个 金 红石 的衍 射 峰，其 含 量 为

TiO：与锐铁矿 TiO。相 比具有较低 的光催化活性 。    21%，而随 Ag+/Ti4+比值 的增加 ，样 品中金红石相



衍射峰逐渐减少 ，当比值为 0.03  时，样品在 20一20。  而提高样品对可见光 的响应 。

～70。内均为锐钛矿相不同晶面晶相，无金红石相出  叮—————————————— — 1

季辜篡嚣 鬻 。。震篇群 茎款麓  № l。iA。—。—4—。]  l    l h 叭 ¨    l d ： A 鲫 .0 5 — 4 l    l

有进入Tio。晶格而形成稳定结构，在焙烧期间，伴    .1\In I e：Ag—o.o，—al    I
随水分子的蒸发和其它有机物的挥发，这些分散的    嚣1.邶np：    I
Ag+沿着Tio。的晶界逐步从Tio：晶粒的间隙迁    蠢I b7\榭<.。    l
移到表面，随着Ag+离子浓度的增加，扰乱了锐钛    l \\N\    I
矿相TiO：晶界处Ti4+离子和02一的分布，这使得    l \≤≮∑\    I

锐铁矿相生长过程中晶粒间的相互作用和物质的转    I 、≥s毒蒌蒌塞釜害刍— I
移被阻止，导致锐钛矿 晶粒 晶界移动所需的能量增    300———400———5（xl——‘—600—— —7【×l——800

加。因此在相同焙烧温度下，抑制了锐铁矿相向金    波长7““

红石相的转变 ，同时导致 Tioz晶粒生长速率减慢 ，    图3  不同掺  Ag量经  400  ℃焙烧所得样品

使得锐钛矿相晶粒的平均粒径减小。    的紫外·可见吸收光谱
    表l  掺 Ag-对样品中Ti02的物理性质的影响    Fig.3  Diffusing re订ectance spectra of powders

    TabIe l  Effects of different Ag'doped contents    with different Ag.doped contents caIcined at 400  ℃
    On phySiCaI properties Of Ti02 powders

——1磊 —N一。一。———— iLI隙尺寸/n。 ——丕i磊 瓦——  2.4  样品的电镜扫描分析

  ———Ag—o一4——————i 了 —‘———— 21—     用扫描电子显微镜对绢云母和 Ag掺杂后 的样

    Ag—o.01—4    9.8    13    品进行观察 ，其形貌如 图 4所 示。图 4  中 a，b，c分

    Ag—o.03—4    9.4    0    别为绢云母负 载纳米二氧化 钛、样 品 Ag一0.05—4  和

    Ag—o-05—4 gIo    o    样品 Ag一0.07—4  的 SEM 照片。从图 a可以看出 ，绢

— 桃一”.⋯q    m 3    ”     云母负载纳米二氧化钛样品 中 Ti（）：粒子均匀地 分

2.3  样 品的紫外·可见光吸收光谱分析     尊套尊罂 碧云母专 乒 ’颗 粒套 小均 ，.：由于 T！oj

收光谱 向可见光方向移动。同时研究表 明‘m]  ，纳米     ？g2Iu3IAgju—+ 乙u2    j：’
    H 口。I J—' H 口 十 I h    L：hJ

TiO：的光催化活性 由催化剂 中光生 电子空穴对的    一剐：⋯ 6.‘“2 —
    n n rr1——.- _U rT  _    l n J
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    f    —    f  一    .  .    ’。— f    t    o    r一..’    _    ’    ’⋯  ’    ’    一。—0—..

    图4  样品的sEM图：（  a）  样品Ag。o一4；    化反应的效率。但当 Ag+  /Ti4+摩尔比增加超过
    l D J样面Ag10.05—4；【  c J样品Ag一0.07。4    0.05  时，样品的光催化活性开始下降.{文丰要是因

    Fig.4 soanning 8182‘‘on microscope【  sEM）    为TiO。负载催化剂的光催化活性与表面负载金属

    一1”岬；1”— 3‘：1111p1'5    的形貌密切相关，适量的负载金属能有效地抑制光
2.5  样品的EDS分析     生电子与空穴复合，延长光生电子的寿命，从而提高

    采用 X一射线能谱联用仪，分析样品 Ag一0.05—4    其光催化氧化有机物的能力。然而，当负载金属的

中所有元素含量，选定如图4（b）  中绢云母表面区    量增大时，虽然金属可以抑制光生电子与空穴复合，

域。由EDS图  5  可明显看到Ag和Ti  的特征峰，经    但过多的Ag会成为间接复合中心而增加光生电子

分析换算得到样品微区的化学成分含量如表 2  所    与空穴的复合，降低羟基自由基含量。另外Ag离
不，计算得出云母负载纳米 TiO。复合粒子中，粗略    子覆盖更多的 TiO。表面，会影响样品与甲基橙的接

估算TiO。包覆率为32.3%，且Ag+  /Ti4+摩尔比约    触，同时不利于光电子的激发，阻碍光催化反应进
为0.05。    行，从而引起光催化剂活性的降低。



    looF_————————————————孺 1    吸附。由此可见 ，适 量 Ag掺 杂制备 的绢 云母 负载

    }I—= —石五 —] ， ；孑乡≥声I    纳米 Tio。，由于掺杂少量金属离子可使其形成为光

    80I l： 忿墨端 I /多多多二多夕 l    生电子一空穴对 的浅势捕获阱 ，延长 电子和空穴复合

    。   }{： 会嚣 篇 I /；多 ≯二夕 夕     I    的时间，这样能有效地提高样 品的量子产率 ，大大提

    喜60“ /勿夕：：/多7    I    高样品的光催化活性的同时，可延长其使用寿
    莶。。. 彭夕：∥    l  命c12，。
    l ，缪二多/    l

  。。【 么爹∥    l    3  实验结论
  —l 么∥    l
    “∥矿    I    （1）以绢云母为 载体 ，TiCl。为钛 源 ，通过水 解
    II_-_______..——_._______.__________.___________.__________J________....____--____I_.____—.‘—

    0 30    时需 。；。 90 120    一沉淀法，制得了绢 云母 负载 Tioz粉体 ，在粉体 表

    —    面沉积不同量的 Ag。C0。，经  400  ℃焙烧 ，制得不同

    图6  不同≮怠 ：嚣荔：‘光催化降解     掺 Ag量 的绢 云母 负 载 Tioz光 催 化型.掌.哆：萎

    Fig.6 Degradation efficiency of methyl orange by    Ti02平均粒径 为 8.5  ～10.5 nm。Ag的掺杂 能抑

    catalysts prepared with different Ag.doped contents    制纳米 Ti02晶粒的长大 ，同时减 缓其 由锐铁 矿相

晶降解率达到 34%，降低 了 51%，由图中曲线可知    团聚效应 ，同时提高.了光催化 过程 中催化剂 的鼍掌

降低速率明显加快 ；前期实验表明绢云母负载 TiO。    作性和催化后的易分离 回收性 。同时适量 Ag的掺

经 3次重复利用后降解率 降低 为 28%  。同时相 同   杂能有 效 延 长样 品 的使 用 寿命 ，当 Ag+/Ti4+一

条件下 ，实验测得 120 min纯 绢云母 对 甲基橙的吸  o.05  时，相 同条件 下样 品重 复利 用 4  次 ，光 照 60

附率仅为 o.03% ，这一对比实验表明溶液中甲基橙    min对 甲基橙的降解率仍可达 34%。

的降解是因纳米Tioz的降解作用而不是绢云母的    参考文献：
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  同温度条件下金属颗粒 的粒径 ，来测量和分析还原  有 Fe、Cu、Ni，.由于 Ag的含 量太少 （0.04少6）  ，未 能

  温度对颗粒粒径 的影 响，实验结果列于表 2。     在图上显示，由热力学计算可知 ，在 800  ℃ 时 Ag已

    实验结果显示 ，随着反应温度的升高，颗粒的平    被还原。

  均粒径增大，各温度条件下的平均颗粒粒径如表2  1  结  论
  所示。随着还原温度升高，金属原子的扩散能力增  J  绢  ‘匕
  强 ，金属晶粒容易长大 。故随着反应温度的升高，颗    （1）  影响 Fe/Ni/Cu/Ag前 驱体粉 回收率 的主

  粒的平均粒径增大，结合生产效率和后续烧 结的要  要因素依次为：滴定终点溶 液 的 pH 值 、反应时 间、

  求 ，确定还原温度为 800  ℃，还原时间为 23 min。    搅拌强度 和反应 温度 。共沉 淀 法制 备 Fe/Ni/Cu/

    表2  不同温度下的平均颗粒粒径     Ag前驱体粉的最佳工艺条 件为 ：pH值 11，反应 时

    Tab.2 The aVerage particle size at different temperature3    间  35 min，搅拌强度 2000 rpm，反应温度 30  ℃ 。

    序号     反应温度/℃     平均颗粒粒径以m    （2）   在氢还 原法制备 Fe/Ni/Cu/Ag合金粉 末

    ：    ：：：    ：’：：    的过程中，温度越高，转化率随时间的变化越快，金
    Z    O U U    6 . 跖

    3    700    4.17    属颗粒的粒径 越大。制备 Fe/Ni/Cu/Ag合金 粉末

    4    800    4.74    的工艺条件：还原温度800  ℃，还原时间23 min。
    5    900    6.19
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