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摘　要　采用溶胶-凝胶的方法,镍、锰离子在钛酸丁酯[ T i( OBu) 4]水解的条件下掺杂到 T iO2 中,合

成了不同摩尔比的镍、锰离子共掺杂的 T iO 2光催化剂。通过光催化降解甲基橙实验,对所制备光催化剂的

光催化活性进行了考察。结果表明掺杂后的 T iO 2光催化剂在可见光下对甲基橙能有效地降解, 表现出了

较好的光催化活性, 当镍、锰离子掺杂量为 0. 6%时, T iO2 催化活性最高。
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1　引言
TiO2 因具有优异的光催化性能,无毒、成本低等优点,在污染物及废水处理,空气净化等方面

引起了国内外研究者的广泛关注。但因光催化反应是发生在催化剂表面上的反应,反应产物如水、

二氧化碳等可能吸附在催化剂表面而不易脱附,从而影响后续光催化反应,降低催化剂的活性, 缩

短催化剂的寿命[ 1—5]。而金属离子的掺杂可改变其光催化性能,经研究表明用Au改性的 TiO2已经

被用于改善 T iO 2光催化分解有机物的活性和提高 T iO 2转换太阳能的效率
[ 6, 7]

, Lwasaki等
[ 8—10]

利

用掺杂不同含量的 Co 离子改性的 TiO2催化剂进行空气中乙醛的光催化降解实验, 发现掺杂 Co

的量在 0. 01—0. 27at%时, T iO 2在可见光下光催化活性提高了,并且发现 0. 03at%的 Co改性T iO 2

能最大程度地提高光降解乙醛效率。

本实验以钛酸丁酯为前驱体,在溶胶-凝胶法合成 T iO 2的过程中同时加入氯化镍、氯化锰等目

标金属的源物质, 经干燥后, 制得镍锰共掺杂T iO 2。研究不同摩尔比例掺杂 T iO 2结构、光催化性能

及光敏化机理,希望得到高催化活性的光催化剂。

2　实验部分

2. 1　试剂与仪器

钛酸丁酯( AR, 天津市科密欧化学试剂有限公司) ;无水乙醇( AR, 天津市科密欧化学试剂有限

公司) ;氯化镍( AR, 郑州派尼化学试剂厂) ;氯化锰( AR, 天津市科密欧化学试剂有限公司) ; 盐酸



( AR,开封市芳晶化学试剂有限公司)。实验用水为蒸馏水。

D5005X 型射线衍射仪 (德国 Simens 公司) ; NEXWS 470 傅里叶红外光谱仪 (美国

Nicolet / inst ruments公司) ; SGY-II 型多功能光化学反应仪 (南京斯东柯电气设备有限公司) ;

WFZ75型紫外可见分光光度计(上海光谱仪器有限公司) ; SX-5-12型箱式电阻炉(北京中兴伟业

食品有限公司)。

2. 2　实验步骤

2. 2. 1　催化剂的制备

2. 2. 1. 1　纯的 TiO2的配备

在三口瓶中加入 20mL 无水乙醇和 7mL 钛酸丁酯( TBOT ) ,强力分散 30min, 升温至 40℃, 再

缓慢滴加1. 5mL 蒸馏水和0. 1mol盐酸, 20mL 无水乙醇的混合液,强力搅拌,直至形成凝胶, 100℃

真空干燥 8h, 550℃煅烧 2h, 即可得到 TiO2。

2. 2. 1. 2　TiO2 掺镍锰光催化剂的制备

在三口瓶中加入 20mL 无水乙醇和 7mL 钛酸丁酯( TBOT ) ,强力分散 30min, 升温至 40℃, 然

后按摩尔比( 0. 2% , 0. 4%, 0. 6%, 0. 8%, 1. 0%)将适量的氯化镍和氯化锰先溶到 1. 5mL 蒸馏水

中,和 8. 5mL 盐酸、20mL 无水乙醇混合后,缓慢滴加到三口瓶中, 强力搅拌, 直至形成凝胶, 100℃

真空干燥 8h, 550℃煅烧 2h, 即可制得 0. 2%, 0. 4% , 0. 6%, 0. 8% , 1. 0%镍和锰掺杂的T iO 2。

2. 2. 2　产物表征

在 D5005X 型射线衍射仪( X-ray dif fraction, XRD)上分析样品的物相, 测试条件: CuK�辐射,

管流 15mA, 管压 35mV, 扫描速度 0. 2°/ min。NEXWS 470傅里叶红外光谱仪对样品红外吸收特征

进行表征, KBr 压片。

图 1　样品的 XRD 图

1——TiO 2; 2——TiO 2-Ni-Mn( 0. 4% ) ;

3——TiO 2-Ni-Mn( 0. 8% )。

2. 2. 3　光催化活性研究

将 0. 1g 催化剂(纯 TiO 2与镍锰掺杂的 TiO2 )

与 250mL 20mg / L 甲基橙溶液混合、超声 30m in

后,转移至多功能光化学反应仪中, 在氙灯照射下

进行光催化反应。每隔 10min 取一次样, 离心分

离,取上层清液在波长 300—500nm 处用 WFZ75

型分光光度计测量甲基橙溶液的吸光度,计算其

降解率: R% = ( A 0 - A ) / A 0 , 式中: A 0、A——分别

为光催化前后的吸光度。

3　结果与讨论

3. 1　XRD分析

对样品进行XRD分析,如图1所示。曲线 1是

TiO2的衍射峰, 呈锐钛矿相。曲线 2、3也是 T iO 2的衍射峰, 除了锐钛矿相外, 在 27. 4°还出现了金
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红石相的衍射峰,而且峰形变宽,峰强变大。说明 TiO2掺杂镍和锰出现了混晶,晶体颗粒变小,结晶

度变大。

图 2　样品的 IR光谱图

1——T iO2; 2——TiO 2-Ni-Mn( 0. 4% ) ;

3——T iO2-Ni-Mn( 0. 8% )。

图 3　样品的 UV-Vis 光谱图

1——T iO2; 2——T iO2-Ni-Mn( 0. 8% ) ;

3——T iO2-Ni-Mn (0. 4% )。

图 4　不同掺杂量的催化剂在可见光照射下

对甲基橙的降解率

3. 2　IR谱图分析

图 2是样品的 IR光谱图。3420cm
- 1峰为水的吸收峰, 2362cm

- 1弱吸收峰为 T iO—H 的伸缩振

动, 1627cm
- 1
为—OH缔合峰,是结构水中的—OH弯曲振动。一般认为在 440—600 cm

- 1
出现的振

动峰为 Ti—O 键的振动峰 [ 11, 12] , 从图中可见在 550cm- 1左右有明显的峰出现, 且发现掺杂后使

Ti—O键的振动峰增强,从而使 TiO2的光降解能力增强。

3. 3　UV-Vis光谱分析

图 3是样品的紫外可见光谱图。从图中可见, 掺杂镍和锰后, T iO 2的可见光吸收强度增大, 掺

杂量为 0. 4%的 TiO 2可见光吸收强度比掺杂量

为 0. 8%的大。

3. 4　掺杂镍锰 TiO2的光催化活性

图 4是掺杂镍锰的 TiO2 催化剂在可见光照

射下对甲基橙的降解率曲线。从图中可以看出,

掺杂镍锰后, 在可见光照射下, T iO 2对甲基橙的

降解率增大。从 XRD可知, T iO 2掺杂镍锰出现

了锐钛矿相和金红石相混晶,这种混晶结构可以

减少光生电子和空穴的复合几率,从而提高光催

化活性。当掺杂离子超过一定量时, 掺杂离子成

为电子空穴的复合中心, 反而会降低光催化剂的

活性。镍锰掺杂量为 0. 6%时, T iO2活性最高。
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4　结论
采用溶胶-凝胶的方法,合成了不同摩尔比的镍锰离子共掺杂的 TiO2光催化剂。通过光催化降

解甲基橙实验, 表明掺杂后的 TiO2光催化剂在可见光下对甲基橙有较高的降解率,当镍锰离子掺

杂量为 0. 6%时, T iO2催化活性最高。
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Preparation and Photocatal ytic Properties

of TiO2 Doped with Ni-Mn

WANG Xue-Jing　ZHU Fang-Kun
( School of Chemist ry and Chemical Engineering , H enan Inst itute of S cience and Technolog y,

X inx iang , H enan 453003, P . R. China)

Abstract　TiO 2 doped w ith hydrolyzed nickel ion and manganese ion by Ti( OBu) 4 was prepared

using sol-gel method, and different molar ratios of T iO2 photocatalyt ic doped w ith Ni-Mn were

synthesized. T iO2 photocatalyt ic act iv ity was invest igated through the photocatalyt ic degradat ion of

methyl orange. T he results show TiO2 doped w ith Ni-M n can ef fect ively degrade methyl orange, and

show the bet ter T iO 2 photocataly tic act ivity , w hich is the highest w hen the dopant content for Ni-M n

is 0. 6%.

Key words　Doping; Nickel-Manganese; T iO2 ; Photocataly sis; M ethyl Orange Red
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