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摘 要：采用化学溶胶 %凝胶法制备 *+,! 溶胶，用浸渍 %提拉方式

在陶瓷表面制成锐钛矿相 *+,! 薄膜。用 1射线衍射法 2 134 5确定了

晶型及晶粒的大小；用光电子能谱测定了其微观成分及其含量；考

察了 6 种过渡金属离子掺杂后对甲基橙降解的光催化性能的影响

及其变化规律，并对陶瓷和玻璃的光催化活性进行了比较。实验结

果表明：掺杂 78及 9+离子对于提高 *+,! 薄膜的光催化活性有明显

的促进作用，降解 $" :+8后，降解率分别达到 6). 6;，&". &;。瓷片

和玻璃的光催化活性要视掺杂的金属离子而定，不同的掺杂离子对

瓷片和玻璃的光催化活性有不同的作用效果。
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光自洁材料是指在太阳光的照射下，利用材料

表面光催化剂所具有的光催化性能，将材料表面的

有机物光解为简单无机物，从而使材料实现自我清

洁。它是新的环境氧化技术，具有高效、节能、工艺简

单和清洁无毒等优点，所以有着广阔的发展前景。其

中半导体纳米粒子（’ ] ’"" 8:）由于存在显著的量
子效应，它的光物理和光化学性质成为当今最活跃

的研究领域之一，目前应用较多的半导体有 *+,!、

^8,、CJ=、_,$、=8,!等。由于 *+,!对人体无毒、耐光

腐蚀、化学稳定性好，可使一些吸热的分解反应在被

光辐射的 *+,!的表面得到实现和加速 ‘’ a，如用 *+,!对

水和空气中的有机污染物、9, 5等有害物质进行光催

化、氧化、分解来净化水和空气等方面的研究 ‘! a。另

外，*+,!膜在纳米材料中也有着广泛的应用前景，可

以将 *+,!膜烧结在玻璃、陶瓷上，利用这种负载型

的光催化剂降解其表面污染物，起到杀菌、防臭、防

污等自洁效果 ‘ $ a。

本实验采用溶胶 %凝胶法制备 *+,!溶胶，用浸

渍 %提拉的方法在瓷片上镀膜；考察了 6种过渡金
属离子对镀膜后的瓷片的修饰作用及其变化规律；

另外对掺杂同一种金属离子的瓷片和玻璃做了定性

的比较；最后通过 1射线衍射（134）、光电子能谱
分析（1Y=）对 *+,!膜进行了表征。

’ 实验过程
’0 ’ 主要仪器和试剂

^b % ! 型三用紫外仪（上海市安亭电子仪器
厂）；4 c :Id % G<型 1射线衍射仪（日本理学株式会
社）；= % !/""扫描电镜（日本）；e=e= $"" 1射线能谱
分析仪（英国牛津）；钛酸四丁脂 2< 35（北京市朝阳
区中联试剂厂）。

’0 ! *+,!膜的制备

（’）*+,!溶胶的制备

用移液管移取 !" :R 乙醇于干燥的小烧杯中，
在电磁搅拌下缓慢加入 ’. "" :R钛酸四丁脂，使之
溶于乙醇中，继续搅拌片刻再慢慢滴加 !" :R ". !
:@A c J:$的稀硝酸，经过长时间的搅拌，就会得到无
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色透明的溶胶 % $ &。

（"）’()"薄膜的制备

将瓷片割成小片，放入铬酸洗液中洗净，待用。

取瓷片，将其放入溶胶中浸片刻，以 * ++ , -的速度
提拉出液面，干燥后，再提拉，烘干，反复 .次即可镀
成较均匀的 ’()"薄膜。将镀好的瓷片烘干后放入管

式炉中，升温到 !## /焙烧 * 0，即可制得负载型
’()"薄膜。

（.）掺杂离子膜的制备
将镀好膜的瓷片放入浓度为 ! 1 *# 2 . +34 , 5的

金属盐溶液中浸片刻，镀膜方法同上，最后在 !##/
下烧结 * 0，便得到含有各种金属掺杂离子的 ’()"

薄膜。

*6 . 光降解实验
在称量瓶中移取 *# +5 甲基橙溶液（. 1 *# 2 !

+34 , 5）7 将镀膜后的瓷片放置于溶液中，在距离光
源 *# 8+处，"!.9 : ;+的紫外灯下光照 .# +(;，用
:!*型分光光度计测光照前后溶液的吸光度，通过
吸光度来求算降解率，其计算公式为： ! <（ ") 2
"）, "# 1 *##=，式中： "#为光照前原始液的吸光

度；"为光照 #时刻的吸光度。
*6 $ 瓷片和玻璃对 ’()"膜光催化性能的影响

将相同大小的瓷片和玻璃镀膜，然后再掺杂相

同的金属离子，最后放在盛有 *# +5甲基橙溶液的
称量瓶中分别光照 .# +(;，测出它们对甲基橙的吸
光度，计算其降解率，通过比较降解率，来考察瓷片

和玻璃对 ’()"膜的光催化性能。

*6 ! ’()"膜的表征

（*）’()"膜的 >?@分析
把制得的溶胶放入烘箱中，经长时间的蒸发，得

到粉末，然后再放到坩埚中，在 $!#/下焙烧，制得
样品 ’()"粉体。再取直径为 * 8+的瓷片，用溶胶和
A;离子镀膜 B方法同上 C，制得另一样品。分别做这
两种样品的 >射线衍射实验，通过 D80EFFEF公式计
算其粒径

! < #9 GH ! , $83- "
式中 !为 >射线的波长； $为 >?@衍射峰的半
高宽；"为布拉格角。
（"）’()"膜的 DIA分析
取直径大约为 * 8+的瓷片，用溶胶和 A;离子

镀膜（方法同上），对样品膜进行扫描电镜实验，以确

定粒子的均匀程度。

（.）’()"膜的 >JD分析
制备样品膜的方法和（"）相同，对样品进行光电

能谱分析，以确定膜中所含的物质以及它们的含

量。

" 结果与讨论
"9 * 第一过渡金属离子对 ’()"膜的修饰及其变化

规律

在不同掺杂金属离子浓度条件下，将掺有第一

过渡金属离子的 ’()"膜进行光降解实验，光降解时

间为 .# +(;，测得降解率结果见表 *。由表 *可知，
A;、K(离子的浓度对 ’()"膜的修饰影响很大，它们

的最佳浓度都为 ! 1 *# 2 $ +34 , 5。除 LF、LM离子对
’()" 膜修饰的最佳浓度为 ! 1 *# 2 ! +34 , 5外，其它
离子对 ’()"膜修饰的较好浓度均为 ! 1 *# 2 $ +34 , 57
但 LF、A;、NE离子在其上下的 .个浓度的降解率变
化很小。这主要是因为在通常情况下，低浓度是有益

的，而高浓度则不利于反应进行，因为浓度太高就阻

碍紫外光照到 ’()"膜上，但浓度太低时（低于最佳

浓度），半导体中由于缺少足够的陷阱，不能最大限

度的提高催化性，所以说掺杂离子的浓度不要过高

或过低 % ! &。

表 * 第一过渡金属离子掺杂对 ’()" 膜光降解的影响

"9 " 基体材料瓷片和玻璃对 ’()"膜光催化活性

的不同影响

在相同的溶胶、镀膜次数、焙烧时间、光照时间

条件下，来考察瓷片和玻璃对 ’()" 膜的光催化活

性，测得其对甲基橙的降解率，结果见表 "，图 *。
在没有掺杂离子之前，测得瓷片和玻璃对甲基

橙的降解率分别为 !G9 "=和 !"9 :=，由此可以看
出，瓷片对 ’()"膜的光催化活性要比玻璃对 ’()"膜

掺杂离子
浓度 , +34·5 2 *

! 1 *# 2 . ! 1 *# 2 $ ! 1 *# 2 !

LF O#9 * OO9 * OO9 H

A; :"9 G :H9 : :#9 #

NE !:9 # !:9 H !:9 !

L3 O#9 . :.9 " !*9 $

K( O*9 : G#9 G !G9 H

LM O:9 . O"9 ! :"9 G

P; O*9 * :"9 " !O9 *
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图 % 掺杂金属离子对瓷片及玻璃上 &’(! 膜的

催化性能影响 ) *+瓷片, -+玻璃 .

表 ! 不同过渡离子掺杂对 &’(! 膜降解率的影响

掺杂离子 /0 1’ -2 -3 45 -6

瓷片 7!8 $ $98 7 $:8 ; 7"8 < $78 $ $%8 ;

玻璃 7"8 ; 7!8 < $"8 9 $"8 ! 7!8 $ 7#8 #
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的光催化活性好。但是由表 !及图 %看出，掺杂离子
的瓷片对 &’(! 膜的光催化活性都比玻璃对 &’(! 膜

的光催化活性好，掺杂 /0、-2、-3离子后的瓷片对
&’(! 膜的光催化活性要比掺杂同样离子的玻璃好，

但掺杂 1’、45、-6离子的瓷片对 &’(!膜的光催化活

性要比玻璃差。

!8 ; =射线衍射（=>?）实验
图 !为 &’(!粉末的 =>?图，它是比较典型的

锐钛矿晶型 =射线衍射图。图 ;为掺杂 /0离子后
陶瓷片基 &’(! 膜的 =>?图。通过比较两图可以看
出：在陶瓷片上，&’(!以锐钛矿晶型和红金石晶型

两种形式存在，但主要以锐钛矿晶型存在，分属于金

红石相的（%%"）、（%"%）、（!%%）晶面的 !78 ;<、;$8 ""、
:#8 !$的 ;个特征峰较小；而分属于锐钛矿晶型的
（%"%）、（""#）、（!""）晶面的 !:8 #!、;78 <!、#78 $#的
;个特征峰较大，而且非常明显。研究表明锐钛矿晶
型光催化效果最好，故利用其衍射数据由 @AB52252
公式求得 &’(!粒子半径大小约为 ;! 0C。

图 ! &’(! 粉末的 =射线衍射图

图 ; 陶瓷基 &’(! 膜的 =>?图

!8 # 扫描电镜（@D/）及光电子能谱（=E@）分析
通过扫描电镜及光电子能谱对薄膜表面的晶型、

晶粒进行了观察，对其组成进行了测定。经 :""F热
处理 % B后的陶瓷基 &’(!膜型扫描电镜及光电子能

谱测试，结果如图 #、图 :。

图 # &’(! 膜扫描电镜图

图 : &’(! 膜光电子能谱图

从图 #可以看出，陶瓷表面 &’(!微粒分布比较

均匀，有些晶粒已呈现规则外型，但晶粒之间有一定

团聚现象。由图 :可以看出，光电子能谱图上 @’的
含量相当高，这是由于载体为瓷片的缘故，同时瓷片

中 /G、HI、-J等成分也显示出来。&’在 #8 : K5L处出
现了一个特征峰，-2在 :8 ; K5L也出现了一个特征
峰，它们的含量大约分别为 %8 9<M、"8 <:M，/0是
为测量而镀上的。这样，我们就对生成的薄膜的晶

型及其成分有了一个直观的认识。

; 结 论
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% & ’镀膜后的瓷片掺杂 ()及 *+离子对 ,+-"膜

的光催化活性有明显的提高，其中掺杂 *+离子光照
.# /+)后，降解率达到了 0#1 02。

% " ’根据 345分析结果可计算出其粒径大小约
为 .# 6 7# )/。

% . ’ 在比较瓷片和玻璃对 ,+-"薄膜的光催化活

性时，没掺杂金属离子之前，瓷片对 ,+-"薄膜的光

催化活性比玻璃好。但掺杂金属离子后，不同离子

掺杂对于薄膜的光催化性能有不同的作用效果。

% $ ’对 ,+-"薄膜进行表征得出 ,+-"的晶型以锐

钛矿型为主，粒子半径大约为 ." )/。
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第十届全国粉体工程学术会暨相关设备、产品、技术交流会

征文及报名通知 %第一轮 ’

全国粉体工程学术会已开过九届了，在社会各界的支持、关心和帮助下取得了很大的成绩，为我国粉体

工程技术发展起到了积极推动作用。为了进一步推动我国粉体工程技术的发展，促进相关领域的交流与合

作，有关单位经协商决定，将于 "##$年 &#月或 &&月在广西南宁市召开第十届全国粉体工程学术会暨相关
设备、产品、技术交流会。

会议主要内容及征文范围

% & ’各种物料的粉碎、筛分、分级、分离、分散、混合、造粒、表面处理及干燥等；% " ’粉体和粉体技术在环
保、能源、生物、食品、农业、涂料、饲料、塑料、橡胶、制药等方面的应用；% . ’粉体检测及制备过程中的控制技
术；% $ ’ 粉体制备的各类设备及测试仪器；% > ’非金属矿深加工及其产品在塑料、橡胶、涂料、油漆、造纸、陶
瓷、阻燃剂、耐火材料及环境工程中应用研究；% 7 ’矿物功能材料的制备与处理技术；% ! ’纳米粉体材料的制
备技术及物理、化学性质研究。

征文要求

% & ’ 凡拟向会议提交论文者，请于 "##$ 年 0 月底前将论文的电子文档发至： LN)ELJR?IN)EY
/J+I1 )D?1 DL?1 K)。确实没有上网条件的作者可将论文寄至：沈阳东北大学 &.<信箱，并在信封上注明“会议论
文”的字样；% " ’论文字数控制在 >###以内，并要 "##字以内的论文摘要，. 6 0个关键词以及主要参考文献；
% . ’论文统一使用 F-45文档排版，另请提供作者工作单位、详细通讯地址、邮编、联系电话、作者简介等资
料。

联系单位：东北大学矿物材料与粉体技术研究中心

通讯地址：沈阳东北大学 &.<信箱 邮编：&&###$
联系人：苗春省、印万忠、韩跃新 电话：% #"$ ’0.70#&7" 传真：% #"$ ’0.70#&7"
H = /J+I：LN)ELJR?IN)EY /J+I1 )D?1 DL?1 K)

东北大学矿物材料与粉体技术研究中心

广西大学资源与环境学院

中国金属学会选矿专业委员会

中国选矿学会粉体工程学术委员会

辽宁省硅酸盐学会非金属矿专业委员会
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