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摘要：在１丁基３甲基咪唑六氟磷酸盐（［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６）离子液体介质中，采用微波干燥的方法制备了锌和氮共掺
杂的ＴｉＯ２催化剂ＴｉＯ２ＺｎＮ，分别采用ＩＲ、ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＢＥＴ对催化剂结构进行了测试和表征．室温条件下，以甲
基橙和苯酚溶液为模拟污染物，在微波超声波组合催化合成仪中，分别利用微波辐射（ＭＷ）、紫外光照（ＵＶ）、微
波辐射紫外光照（ＭＷＵＶ）和太阳光照射（ＳＬ）等降解方式，着重考察了制备条件对 ＴｉＯ２ＺｎＮ光催化活性的影
响．结果表明，在离子液体用量为５．６ｍＬ、Ｚｎ掺杂量ｎ（Ｚｎ）／ｎ（Ｔｉ）＝０．０１５∶１、Ｎ掺杂量ｎ（Ｎ）／ｎ（Ｔｉ）＝４∶１、微
波干燥功率３５０Ｗ、微波干燥时间２０ｍｉｎ、煅烧温度７００℃、煅烧时间２ｈ的条件下所制得的ＴｉＯ２ＺｎＮ催化剂具
有较高的光催化活性；在ＭＷ、ＵＶ、ＭＷＵＶ和ＳＬ４种降解条件下，ＴｉＯ２ＺｎＮ对甲基橙的降解率分别为２９．６％、
９５．４％、９９．２％和７９．２％；并且在前３种降解条件下，甲基橙降解率始终是：ＭＷＵＶ＞ＵＶ＞ＭＷ．这表明在紫外
光照条件下，微波辅射具有强化催化剂降解甲基橙的作用．
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　　随着工业的迅速发展，能源危机和环境污染日
益严重．如何节约能源，控制和处理环境污染已成
为当前社会的研究热点．因纳米 ＴｉＯ２有合适的导
带电位和价带电位、化学稳定性好、氧化性强、无

毒以及环境友好等优点，在众多纳米光催化材料

中，纳米ＴｉＯ２在光催化领域已经显示出广阔的应
用前景．但纯 ＴｉＯ２的带隙较宽，仅能吸收紫外光，
限制了其应用．在提高ＴｉＯ２光催化剂效率、扩展对
太阳光的利用方面，掺杂改性被认为是一种有效的

途径．然而大量文献［１－３］报道金属离子掺杂的
ＴｉＯ２往往具有热不稳定性，且载流子复合速率增
加，从而牺牲其在 ＵＶ区的光催化能力．尽管某些
非金属的掺杂不影响其在紫外光下的活性，但是它

的掺杂对ＴｉＯ２的改性并不明显．目前，有少数研究
者尝试复合掺杂的方法，即金属与非金属一起掺杂

改性ＴｉＯ２，实验结果表明此方法是行之有效的，也
将是今后一个重要的研究方向．已有研究结果表
明，在ＴｉＯ２中掺杂少量金属离子，可使其成为光生

电子和空穴的捕获势阱，减小电子与空穴的复合几

率；而非金属元素的掺杂能在 ＴｉＯ２中引入晶格氧
空位，由于 Ａ２ｐ电子轨道的能量级比氧的高，使
ＴｉＯ２的禁带窄化，从而扩宽辐射光的响应范围．因
此，采用金属离子和非金属元素共掺杂能实现提高

纳米ＴｉＯ２光催化活性和扩宽辐射光的响应范围等
协同效应．如黄东升等［４］制备出 Ｆｅ和 Ｎ共掺杂
ＴｉＯ２光催化剂，并考察其在太阳光照射下对亚甲基
蓝溶液的催化性能，结果发现：Ｎ进入ＴｉＯ２晶格取
代Ｏ，形成ＴｉＮ结构，减小了ＴｉＯ２的禁带能隙，使
催化剂对可见光产生响应，提高了光催化活性；适

当的Ｆｅ掺杂降低了电子和空穴的复合率，也使光
催化活性得到提高．

微波辐射加热与传统加热方式相比，微波加热

具有能够缩短反应时间，显著提高反应速率等优

点．相关研究结果表明：微波加热能够强化有机污
染物的光催化降解，即便是在催化剂用量小，光照

强度较弱的条件下，光催化反应也能顺利有效地进
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行［５－６］．我们的研究结果已表明，在微波加热条件
下，ＴｉＯ２光催化剂的催化性能得到明显改善，催化
剂的光催化活性显著提高［６－１１］．

我们曾对单一锌或氮元素掺杂 ＴｉＯ２催化剂的
光催化活性进行了研究，发现锌或氮的掺杂，可以

抑制ＴｉＯ２晶粒的长大
［７－１１］．锌的掺杂可在 ＴｉＯ２导

带下方产生能级缺陷，抑制 ＴｉＯ２催化剂中电子和
空穴的复合，延长了电子和空穴的寿命，使ＴｉＯ２催
化剂的光催化活性得以提高［７－９］；而氮的掺杂在

ＴｉＯ２价带上方生成新能级，降低了ＴｉＯ２的带隙能，
拓宽了ＴｉＯ２的光响应范围，提高了催化剂对可见
光的利用率［１０－１１］．我们在前期工作的基础上，继
续以［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６室温离子液体为反应介质，采用
溶胶凝胶法和微波干燥法制备锌氮共掺杂的 ＴｉＯ２
光催化剂 ＴｉＯ２ＺｎＮ，着重考察制备条件及微波强
化作用等因素对其光催化活性的影响，旨在通过优

化ＴｉＯ２ＺｎＮ光催化剂的制备条件，以达到进一步
提高ＴｉＯ２催化剂的光催化活性的效果．

１实验部分
　　主要试剂、仪器、离子液体的制备、催化剂的
ＸＲＤ等表征方法详见文献［６－１０］．
１．１锌氮共掺杂ＴｉＯ２光催化剂的制备

强烈搅拌下，往１７．５ｍＬ的无水乙醇中逐滴滴
加３．４ｍＬ的钛酸丁酯和一定量的［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６离子
液体（加入离子液体体积依次为０、２．８、５．６、８．４、
１１．２ｍＬ），滴加完后继续搅拌１０ｍｉｎ，得到混合液
Ａ；分别称取一定量硝酸锌和盐酸胍，使其与钛酸
丁酯物质的量之比分别为［ｎ（Ｚｎ）／ｎ（Ｔｉ）＝０、
０．００５、０．０１、０．０１２５、０．０１５、０．０２；ｎ（Ｎ）／ｎ（Ｔｉ）＝
０、１、２、３、４、５］溶于１８ｍＬ二次蒸馏水中，得到
溶液Ｂ；将溶液Ｂ逐滴滴加到溶液Ａ中，剧烈搅拌
１ｈ，真空抽滤，洗涤，得白色溶胶，将其放入家用微
波炉干燥一定时间，取出研磨后放入高温箱式电阻

炉中煅烧一定时间，即得锌氮共掺杂的 ＴｉＯ２ＺｎＮ
催化剂．
１．２催化剂光催化活性的测定
１．２．１甲基橙降解率的测定　　光催化降解反应在
ＸＨ３００ＵＬ电脑微波超声波组合催化合成仪中（北
京祥鹄科技发展有限公司生产）进行．每次实验向
盛有５０ｍＬ１０ｍｇ／Ｌ甲基橙溶液的２５０ｍＬ烧杯中
加入５０ｍｇＴｉＯ２ＺｎＮ催化剂，放入催化合成仪中，
恒温（２５℃）条件下，分别在微波（５００Ｗ）、２５０Ｗ

高压汞灯（波长为３６５ｎｍ）和微波（５００Ｗ）高压汞
灯（２５０Ｗ）（分别简写为 ＭＷ、ＵＶ和 ＭＷＵＶ）３种
条件下降解（反应器距紫外光源１５ｃｍ）；反应完成
后取５ｍＬ降解液转入洁净离心管中，放入离心机
以４０００ｒ／ｍｉｎ两次离心，离心时间为２０ｍｉｎ，离心
完成后取上层清液在７２２Ｎ型可见分光光度计中于
最大吸收波长４６４ｎｍ处测定吸光度 Ａ，然后利用
公式：η＝（Ａ０Ａ）／Ａ０×１００％ 计算其降解率（其中
Ａ０为甲基橙降解前的吸光度，Ａ为甲基橙降解后
的吸光度）．
１．２．２苯酚降解率的测定　　采用４氨基安替比林
分光光度法来测定模拟污染物苯酚［１２］（所用试剂

均为分析纯）．实验中酚类化合物于ｐＨ＝１０．０±０．２
介质中，在Ｋ２Ｓ２Ｏ８存在下与４氨基安替比林反应
生成橙红色的安替比林染料，其水溶液在５１０ｎｍ
处有最大吸收．称取５０ｍｇＴｉＯ２ＺｎＮ催化剂放入
５０ｍＬ浓度为６ｍｇ／Ｌ的苯酚溶液中，参照甲基橙溶
液的降解条件进行光催化降解实验，降解反应完成

后取１０ｍＬ降解后的苯酚溶液于比色管中，分别加
入０．５ｍＬ氯化铵与氨水混合的缓冲溶液，１．０ｍＬ
浓度为 ３０ｇ／ＬＫ２Ｓ２Ｏ８ 溶液和 １．０ｍＬ浓度为
２０ｇ／Ｌ４氨基安替比林溶液，混合均匀并放置
１０ｍｉｎ后，于最大吸收波长５１０ｎｍ处测定吸光度，
再计算出苯酚降解率．
１．２．３催化剂的可见光光催化测试　　将甲基橙溶
液或者苯酚溶液放入烧杯中，加入一定量的光催化

剂后，将其置于昆明市呈贡区云南师范大学校园内

的合适地方，在中午１２：００至下午４：００时间段的
太阳光下照射一定时间后，参照以上分析步骤分别

计算甲基橙降解率或者苯酚降解率．
空白实验表明，在没有催化剂只有光照的情况

下，甲基橙溶液和苯酚溶液的浓度均不变；在有催

化剂存在而无光照时，室温下放置相同时间后甲基

橙溶液和苯酚溶液的浓度也无明显变化．考察催化
剂样品重复使用次数时，把静置１ｄ的降解液除去
上层清液后，首先将样品进行烘干，然后在一定温

度下进行煅烧处理，以除去催化剂表面吸附的杂质

后，再重复前面的降解步骤，再分别计算甲基橙降

解率或者苯酚降解率．

２结果与讨论
２．１锌掺杂量对ＴｉＯ２ＺｎＮ光催化活性的影响

在离子液体加入量为５．６ｍＬ、ｎ（Ｎ）／ｎ（Ｔｉ）＝
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４∶１、微波干燥功率３５０Ｗ、微波干燥时间２０ｍｉｎ、
煅烧温度７００℃及煅烧时间２ｈ的条件下，改变硝
酸锌加入量，以考察锌掺杂量对 ＴｉＯ２ＺｎＮ光催化
活性的影响，结果如图 １所示．由图 １可知，当
ｎ（Ｚｎ）／ｎ（Ｔｉ）＜０．０１５∶１时，随着锌掺杂量的增加，
甲基橙的降解率逐渐升高；当 ｎ（Ｚｎ）／ｎ（Ｔｉ）＝
０．０１５∶１时，甲基橙的降解率达到极大值，在
ＭＷ、ＵＶ和 ＭＷＵＶ３种条件下甲基橙的降解率分
别为２９．６％、９５．４％和９９．２％（照射时间２ｈ）；当
ｎ（Ｚｎ）／ｎ（Ｔｉ）＞０．０１５∶１时，随着锌掺杂量的增加，
甲基橙的降解率有所降低，但在 ＭＷ、ＵＶ和 ＭＷ
ＵＶ３种条件下，甲基橙的降解率始终是 ＭＷＵＶ＞
ＵＶ＞ＭＷ，这表明微波具有强化甲基橙降解的作用．
锌掺杂量影响光催化活性的原因可能是：当锌掺杂

量过低时，捕获电子或空穴不能得到有效分离，致

使催化剂的光催化活性较低；但随着锌掺杂量的增

加，进入ＴｉＯ２晶体内部的Ｚｎ
２＋逐渐增多，形成光生

电子空穴对浅势捕获阱，延长了电子空穴的复合
时间，从而提高了光催化活性；随着锌掺杂量进一

步增加，锌成为电子空穴的复合中心，增大了电
子空穴的复合几率，导致光催化活性有所降
低［６－１１］．

图１锌掺杂量对ＴｉＯ２ＺｎＮ光催化活性的影响

Ｆｉｇ．１Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｎ（Ｚｎ）／ｎ（Ｔｉ）ｍｏｌｅｒａｔｉｏｏｎＴｉＯ２ＺｎＮ

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ

　　图２为不同 ｎ（Ｚｎ）／ｎ（Ｔｉ）条件下制备的 ＴｉＯ２
ＺｎＮ催化剂ＸＲＤ谱图，结合ＴｉＯ２晶体的标准图谱
分析，发现其与标准的锐钛矿相 ＴｉＯ２的 ＸＲＤ谱图
一致，表明所得产物均为锐钛矿相纳米晶．从图２
还可以发现样品在衍射角 ２θ为 ２５．３°、３７．８°及
４７．８°（从左至右分别为第１、２、３个峰）处出现较
强的锐钛矿相 ＴｉＯ２的特征衍射峰，表明经微波干
燥处理后，再经过高温煅烧制得的催化剂样品，其

晶化程度较好，并且催化剂主要以锐钛矿相存在．

根据由Ｓｃｈｅｌｌｅｒ公式，计算ｎ（Ｚｎ）／ｎ（Ｔｉ）＝０、０．０１、
０．０１５所制得的催化剂的平均粒径分别为 ２０．０６、
１２．７７和８．６７ｎｍ．这表明锌掺杂的催化剂颗粒的
平均粒径比没有掺杂的催化剂平均粒径要小，由此

说明Ｚｎ２＋掺入阻碍了 ＴｉＯ２晶粒的生长，致使催化
剂晶粒尺寸减小，光催化活性增加．

图２不同ｎ（Ｚｎ）／ｎ（Ｔｉ）摩尔比下制备的ＴｉＯ２ＺｎＮ光

催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒＴｉＯ２ＺｎＮｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌｅ

ｒａｔｉｏｏｆｎ（Ｚｎ）／ｎ（Ｔｉ）
（Ａｎ（Ｚｎ）／ｎ（Ｔｉ）＝０；Ｂｎ（Ｚｎ）／ｎ（Ｔｉ）＝０．０１；

Ｃｎ（Ｚｎ）／ｎ（Ｔｉ）＝０．０１５）

２．２氮掺杂量对ＴｉＯ２ＺｎＮ光催化活性的影响
在离子液体加入量为５．６ｍＬ、ｎ（Ｚｎ）／ｎ（Ｔｉ）＝

０．０１５∶１、微波干燥功率 ３５０Ｗ、微波干燥时间
２０ｍｉｎ、煅烧温度７００℃及煅烧时间２ｈ的条件下，
改变盐酸胍加入量，以考察氮掺杂量对 ＴｉＯ２ＺｎＮ
光催化活性的影响，结果如图３所示．

图３氮掺杂量对ＴｉＯ２ＺｎＮ光催化活性的影响

Ｆｉｇ．３Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｎ（Ｎ）／ｎ（Ｔｉ）ｍｏｌｅｒａｔｉｏｏｎ
ＴｉＯ２ＺｎＮｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ
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　　从图３可以看出，当 ｎ（Ｎ）／ｎ（Ｔｉ）＜４∶１时，
随着氮掺杂量的增大，甲基橙的降解率逐渐增加；

当ｎ（Ｎ）／ｎ（Ｔｉ）＝４∶１时，甲基橙的降解率达到极
大值，在ＭＷ、ＵＶ和ＭＷＵＶ３种条件下甲基橙的
降解率分别为２９．６％、９５．４％和９９．２％（照射时间
２ｈ）；当ｎ（Ｎ）／ｎ（Ｔｉ）＞４∶１时，随着氮掺杂量的
增大，甲基橙的降解率有所降低，但在ＭＷ、ＵＶ和
ＭＷＵＶ３种条件下，甲基橙的降解率始终是 ＭＷ
ＵＶ＞ＵＶ＞ＭＷ，这同样表明微波具有强化甲基橙降
解的作用．

Ｊａｎｓｅｎ等［１３］指出，氮掺杂 ＴｉＯ２的制备中氮替
代ＴｉＯ２中的氧后，生成了一种淡黄色特殊物质，氮
替代氧实际上是氮占据阴离子缺陷，形成了氮掺

杂．从图３也可以看出，氮的掺杂使得催化剂的光
催化活性得以提高．其原因可能是：（１）氮的掺杂
使得氮部分替代了 ＴｉＯ２晶格中的氧，在价带上方
形成新的杂质能级，使催化剂的禁带宽度变窄，导

致其吸收光谱红移，拓宽了催化剂对光的吸收范

围，使其对太阳光的利用率提高［１４］；（２）氮的掺
杂适量时才能使催化剂晶格发生畸变，造成电荷的

不平衡，从而产生氧空位，这有利于ＴｉＯ２表面产生
·Ｏ２

和·ＯＨ，致使催化剂的光催化活性提高．
２．３三种催化剂的光催化活性对比

表１为ＴｉＯ２Ｚｎ、ＴｉＯ２Ｎ和ＴｉＯ２ＺｎＮ３种掺杂
型催化剂分别在 ＭＷ、ＵＶ、ＭＷＵＶ及太阳光照射
条件下降解甲基橙的实验结果．由表１可看出，在
单一微波辐射条件下，３种催化剂对甲基橙的降解
率都较低；而在紫外光照条件下，甲基橙降解率大

幅度增加（照射时间２ｈ时的降解率分别为９４．８％、
９５．２％和９５．４％）；在微波辐射与紫外光照的共同
作用下，甲基橙降解率得以进一步的增加（照射时

间２ｈ时的降解率分别为 ９８．２％、９８．４％和
９９．２％）．这表明在紫外光照和微波紫外光共同作
用两种降解条件下，锌和氮掺杂 ＴｉＯ２催化剂都具
有较高的光催化活性，并且在紫外光照条件下微波

具有强化甲基橙降解的作用．
由表１还可知，在太阳光下照射２ｈ后，ＴｉＯ２

Ｚｎ、ＴｉＯ２Ｎ、ＴｉＯ２ＺｎＮ３种催化剂对甲基橙降解率
分别为５３．２％、５５．８％和５８．２％；若太阳光照射时
间延长至４ｈ，则３种催化剂对甲基橙降解率分别
为７５．２％、７６．４％、７９．２％，这表明所制备的３种
掺杂型催化剂在太阳光下照射４ｈ时，催化剂都均
具有较高的可见光催化活性，但其可见光催化活性

明显低于紫外光照及微波辐射紫外光照下的光催
化活性．

表１三种催化剂在ＭＷ、ＵＶ、ＭＷＵＶ及太阳光
照射下的光催化活性

Ｔａｂｌｅ１ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓａｔＭＷ，ＵＶ，
ＭＷＵＶａｎｄｓｕｎｌｉｇｈｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

ＴｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎＴｉＯ２Ｚｎ／％ ＴｉＯ２Ｎ／％ ＴｉＯ２ＺｎＮ／％

ＭＷ／２ｈ １６．３ ２１．２ ２９．６

ＵＶ／２ｈ ９４．８ ９５．２ ９５．４

ＭＷＵＶ／２ｈ ９８．２ ９８．７ ９９．２

ｓｕｎｌｉｇｈｔ／２ｈ ５３．２ ５５．８ ５８．２

ｓｕｎｌｉｇｈｔ／４ｈ ７５．２ ７６．４ ７９．２

２．４ＴｉＯ２ＺｎＮ催化剂光催化稳定性测试
为了考察所制备的 ＴｉＯ２ＺｎＮ催化降解活性的

稳定性，在微波辐射紫外光照条件下，将 ＴｉＯ２Ｚｎ
Ｎ催化剂循环使用５次降解甲基橙，降解一定的时
间后进行取样和分析．第１次降解２ｈ后，把试样
进行离心、弃去上层清液，再进行干燥煅烧处理，

即得到要进行第 ２次降解的催化剂样品；依次类
推，重复以上步骤，直至进行５次降解实验而得到
循环使用５次后的 ＴｉＯ２ＺｎＮ催化剂．５次降解甲
基橙的实验结果列于表２中，由此可以看出，ＴｉＯ２
ＺｎＮ催化剂循环使用５次后，甲基橙的降解率几
乎保持不变，这表明所制备的 ＴｉＯ２ＺｎＮ催化剂具
有较好的光催化稳定性．

表２ＴｉＯ２ＺｎＮ催化剂稳定性测试结果
Ｔａｂｌｅ２Ｔｅｓｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｎｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆ

ＴｉＯ２ＺｎＮｃａｔａｌｙｓｔ

Ｎｏ．ｏｆｔｅｓｔｓ０．５ｈ／％ １ｈ／％ １．５ｈ／％ ２ｈ／％

１

２

３

４

５

４６．５

４７．３

４３．５

４５．６

４７．０

８８．２

８７．５

８６．２

８７．７

８６．８

９５．８

９３．４

９５．２

９４．３

９３．９

９９．２

９８．５

９９．３

９８．８

９９．２

２．５ＴｉＯ２ＺｎＮ催化剂对苯酚溶液的降解
为了进一步验证ＴｉＯ２ＺｎＮ催化剂的光催化性

能，在前面选取甲基橙作为目标降解物的基础上，

我们还选择不存在敏化效应的无色污染物苯酚作为
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目标降解物，进一步考查催化剂降解其它底物的光

催化实验结果．首先考查 ＭＷ、ＵＶ和 ＭＷＵＶ３种
降解条件对苯酚降解率的影响，得到降解时间为

２ｈ时，ＴｉＯ２ＺｎＮ催化剂对苯酚降解率分别为
３．９％、９５．７％和９５．８％，这表明在单一微波辐射
条件下，苯酚降解率较低；而在紫外光照或微波辐

射紫外光照条件下，苯酚降解率大幅度增加，并且
在紫外光照或微波辐射紫外光照条件下，催化剂
对苯酚溶液降解具有教高的光催化活性．

表３为ＴｉＯ２ＺｎＮ催化剂在太阳光照射条件下
降解苯酚的实验结果．由表３可看出，随着太阳光
照射时间的延长，苯酚降解率逐渐增加，当照射时

间超过３ｈ后，苯酚降解率增加幅度不大，这表明
催化剂在太阳光下照射４ｈ时对苯酚降解率趋于稳
定，并且催化剂对无色苯酚溶液同样具有较高的可

见光催化活性．

表３　ＴｉＯ２ＺｎＮ催化剂在太阳光照射下对苯酚的降解率
Ｔａｂｌｅ３Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｐｈｅｎｏｌｕｎｄｅｒｓｕｎｌｉｇｈｔｗｉｔｈ

ＴｉＯ２ＺｎＮｃａｔａｌｙｓｔ

Ｓｕｎｌｉｇｈｔｉｎｇｔｉｍｅ／ｈ Ｐｈｅｎｏｌｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅ／％

１ ３６．７

２ ６３．３

３ ７４．９

４ ７６．５

　　参照ＴｉＯ２ＺｎＮ催化剂降解甲基橙时光催化稳
定性的测试方法，考查催化剂降解苯酚时光催化稳

定性情况，其测试结果如表４所示．由表４可以看
出，催化剂循环使用５次后，在实验误差范围内，
苯酚的降解率也是几乎保持恒定，这进一步表明所

制备的 ＴｉＯ２ＺｎＮ催化剂具有较好的光催化稳
定性．

表４ＴｉＯ２ＺｎＮ催化剂降解苯酚稳定性测试结果
Ｔａｂｌｅ４ＳｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆＴｉＯ２ＺｎＮｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｏｌ

Ｎｏ．ｏｆｔｅｓｔｓ Ｐｈｅｎｏｌｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅ／％

１ ９４．２

２ ９５．２

３ ９３．９

４ ９５．８

５ ９３．５

２．６催化剂的ＩＲ和ＸＲＤ谱图
图４和图５分别是在最优条件下制备的 ＴｉＯ２

Ｚｎ、ＴｉＯ２Ｎ、ＴｉＯ２ＺｎＮ３种掺杂型催化剂的 ＩＲ和
ＸＲＤ谱图．

图４ＴｉＯ２Ｚｎ、ＴｉＯ２Ｎ和ＴｉＯ２ＺｎＮ催化剂的ＩＲ谱图

Ｆｉｇ．４ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｉＯ２Ｚｎ，ＴｉＯ２ＮａｎｄＴｉＯ２ＺｎＮｃａｔａｌｙｓｔｓ

（ＡＴｉＯ２Ｚｎ；ＢＴｉＯ２Ｎ；ＣＴｉＯ２ＺｎＮ）

图５ＴｉＯ２Ｚｎ、ＴｉＯ２Ｎ和ＴｉＯ２ＺｎＮ催化剂的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．５ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＴｉＯ２Ｚｎ，ＴｉＯ２Ｎａｎｄ

ＴｉＯ２ＺｎＮｃａｔａｌｙｓｔｓ

（ＡＴｉＯ２Ｚｎ；ＢＴｉＯ２Ｎ；ＣＴｉＯ２ＺｎＮ）

　　由图４可知，４００～１０００ｃｍ１为Ｔｉ—Ｏ和Ｔｉ—
Ｏ—Ｔｉ键的伸缩振动特征峰，ＴｉＯ２表面结合水中
Ｏ—Ｈ键的伸缩振动和弯曲振动的特征峰分别在
３４４２ｃｍ１和１６３２ｃｍ１处．ＴｉＯ２催化剂表面上的
羟基是光催化动力学的关键，且ＯＨ·是活性物种，
所以其无论在吸附相或在溶液相都可引起氧化反

应［１５］．光致电子主要捕获吸附在光催化剂表面上
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的氧，它既可减小电子空穴的复合几率，同时还可
形成Ｏ２

·等活性物种，Ｏ２
·经质子化也可以成为

表面羟基的另外一个来源，在光照下，氧的吸附量

随表面羟基浓度的增加而增加．图４中３条曲线均
具有较强的羟基吸收峰，这表明３种掺杂型催化剂
中均含有较多的表面羟基，使其具有较高的光催化

活性．
将图５中的３条曲线与标准 ＪＣＰＤＳ粉末衍射

卡对照，可以看出 ３种催化剂在衍射角 ２θ为
２５．３°、３７．４°和４７．８°处均出现了比较强的锐钛矿

相特征衍射峰．根据 Ｓｃｈｅｌｌｅｒ公式可计算出３种催
化剂在２５．３°处的平均粒径分别为１０．５８、９．３０和
８．６７ｎｍ．３种催化剂的平均粒径都比较小，这表明
催化剂的比表面积较大，因而催化剂具有较高的光

催化活性．
２．７催化剂的ＳＥＭ和ＢＥＴ图

图６为ＴｉＯ２Ｚｎ、ＴｉＯ２Ｎ及ＴｉＯ２ＺｎＮ３种催化

剂的ＳＥＭ图．由该图可看出，经过微波干燥处理的
催化剂，其颗粒形貌大体上为球形，结晶度较好，

团聚程度较小，比表面积较大．

图６ＴｉＯ２Ｚｎ、ＴｉＯ２Ｎ和ＴｉＯ２ＺｎＮ催化剂的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．６ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＴｉＯ２Ｚｎ，ＴｉＯ２ＮａｎｄＴｉＯ２ＺｎＮｃａｔａｌｙｓｔｓ

（ＡＴｉＯ２Ｚｎ；ＢＴｉＯ２Ｎ；ＣＴｉＯ２ＺｎＮ）

　　图７为ＴｉＯ２Ｚｎ、ＴｉＯ２Ｎ及ＴｉＯ２ＺｎＮ３种催化
剂的氮气吸附脱附图，根据该图中的 Ａ、Ｂ和 Ｃ３
条曲线，通过分析计算得到３种催化剂的比表面积
分别为４２．５９、４８．６２和８６．５５ｍ２／ｇ．由此可知，３
种催化剂均具有较高的比表面积，因而催化剂具有

较高的光催化活性，并且比表面积逐步增大是导致

其光催化活性提高的主要原因．
２．８锌氮共掺杂对ＴｉＯ２ＺｎＮ光催化活性的影响

锌和氮共掺杂使ＴｉＯ２ＺｎＮ催化剂活性提高的
主要原因为：（１）对ＴｉＯ２掺杂合适的元素时，可在
ＴｉＯ２的禁带中引入掺杂能级，使其禁带宽度变窄，
能量较小的光子可以激发电子发生跃迁，吸收光谱

发生红移，扩大了光响应范围，提高了光量子效

率，从而提高了光催化效率［１６－１７］．金属非金属元
素共掺杂时，进一步增强了 ＴｉＯ２对可见光的响应，
光吸收红移程度加强．已有研究表明，能够更好地
促使ＴｉＯ２可见光响应的掺杂元素主要以非金属元
素为主，其中氮、硫、氟等非金属元素研究得较

多［１８］．当掺杂元素为金属元素时，金属元素的阳离

图７ＴｉＯ２Ｚｎ、ＴｉＯ２Ｎ和ＴｉＯ２ＺｎＮ催化剂

的Ｎ２吸附－脱附等温线

Ｆｉｇ．７Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＴｉＯ２Ｚｎ，ＴｉＯ２Ｎ

ａｎｄＴｉＯ２ＺｎＮｃａｔａｌｙｓｔｓ

（ＡＴｉＯ２Ｚｎ；ＢＴｉＯ２Ｎ；ＣＴｉＯ２ＺｎＮ）

子半径和可变价态对共掺杂样品的光催化活性起着

重要的作用，若掺杂金属阳离子的半径小于钛离子

的半径时，那催化剂吸收光谱的红移程度更大．
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（２）光生电子空穴的存活寿命一般极短，在其存活
期间它们会向催化剂表面迁移；在迁移过程中，其

中一部分会发生复合而失去活性，只有部分迁移到

催化剂表面发生氧化还原反应．通过对 ＴｉＯ２进行
掺杂改性，能够抑制光生电子空穴的复合，这将有
利于催化剂光催化活性的提高．（３）对ＴｉＯ２进行共
掺杂时，一种元素起到扩大 ＴｉＯ２光响应范围的作
用，另一种元素则充当光生电子空穴捕获阱的作
用，降低两者的复合几率，两者协同作用而得到的

共掺杂催化剂，既能对可见光有响应，又同时具有

较高的光催化活性［１９－２０］．就 ＴｉＯ２ＺｎＮ催化剂而
言，锌离子的掺杂使得ＴｉＯ２价带上移，导带位置不
变，Ｚｎ２＋可以成为电子和空穴的浅势捕获阱，捕获
的载流子很容易被释放出来，从而抑制了光生电子

和空穴的复合；而掺杂的氮元素进入 ＴｉＯ２晶格中
替代氧元素，形成了ＴｉＮ结构，使得催化剂的禁带
宽度变窄，导致其对可见光有响应，催化剂的光催

化活性得以提高．
２．９微波强化ＴｉＯ２ＺｎＮ催化剂的光催化活性

与单一紫外或微波条件下降解甲基橙相比，微

波与紫外光共同作用下，催化剂对甲基橙的降解率

得以提高，其主要原因为：（１）微波电磁场可使液
体中极性分子产生高速旋转碰撞而产生热效应，同

时改变了体系中的热力学函数，降低了反应活化能

和分子化学键强度［２１］．微波辐射能够在较短反应
时间内使反应体系的温度迅速升高（甚至瞬时温度

高于设定的反应温度），较高的降解温度能够抑制

溶液中水在催化剂表面的吸附，并加速催化剂表面

的Ｈ２Ｏ和ＣＯ２的脱附，使催化剂具有更多的活性
中心参与反应，这有利于甲基橙降解反应的进行．
（２）Ｓａｔｏｓｈｉ等［２２］研究发现，ＴｉＯ２催化剂经紫外光
和微波共同照射后表面生成较多的·ＯＨ自由基，
而·ＯＨ自由基在ＴｉＯ２光催化降解污染物过程中起
着至关重要的作用；另外，微波辐射能够使ＴｉＯ２颗
粒表面产生更多的缺陷，这抑制了空穴电子的复
合；而催化剂在微波场作用下发生弛豫过程，介电

常数发生改变而导致损耗，又与微波发生了局部共

振耦合而使缺陷部位的温度升高，使得催化剂的光

催化活性升高［２３－２４］．

３结　　论
３．１在［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６离子液体中，采用微波干燥

法制备ＴｉＯ２ＺｎＮ光催化剂的最佳制备条件是：离

子液体加入量为 ５．６ｍＬ、Ｚｎ和 Ｎ掺杂量分别为
ｎ（Ｚｎ）／ｎ（Ｔｉ）＝０．０１５∶１和 ｎ（Ｎ）／ｎ（Ｔｉ）＝４∶１、
微波干燥功率３５０Ｗ、微波干燥时间２０ｍｉｎ、煅烧
温度７００℃、煅烧时间 ２ｈ，在此条件下制得的
ＴｉＯ２ＺｎＮ催化剂，在ＭＷ、ＵＶ、ＭＷＵＶ和ＳＬ４种
降解条件下，甲基橙和苯酚的降解率分别为

２９．６％、９５．４％、９９．２％、７９．２％和３．９％、９５．７％、
９５．８％、７６．５％．

３．２锌和氮共掺杂制备的 ＴｉＯ２ＺｎＮ催化剂具
有较高的光催化活性，在 ＭＷ、ＵＶ和 ＭＷＵＶ３种
条件下对甲基橙的降解效果均为：ＭＷＵＶ＞ＵＶ＞
ＭＷ，表明在紫外光照条件下，微波具有强化甲基
橙降解的作用．
３．３适量锌掺入 ＴｉＯ２中可以阻止 ＴｉＯ２晶粒的

增大，增加催化剂比表面积，从而提高催化剂的光

催化活性；而适量氮掺入ＴｉＯ２中，能够形成新的杂
质能级，使ＴｉＯ２的禁带宽度变窄，导致吸收光谱红
移．催化剂的结构分析结果表明，锌和氮共掺杂
ＴｉＯ２催化剂中，ＴｉＯ２主要以锐钛矿相存在，其平均
粒径为８．６７ｎｍ，催化剂具有分散性较好，结晶度
较高，分布较为均匀，性能稳定等特征．
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