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摘要:使用硝酸镍溶液处理的烟梗丝作为模板ꎬ得到一系列 Ｎｉ 掺杂的具有丰富孔道结构的 ＴｉＯ２ 材料(Ｎｉ－ＳＴｉＯ２)ꎮ 采用 Ｘ
射线衍射、扫描电子显微镜、透射电子显微镜、氮气吸附－脱附分析、Ｘ－射线光电子能谱和紫外－可见漫反射光谱等手段对样品

进行表征ꎮ 结果表明ꎬＮｉ 的掺杂对材料的比表面积、禁带宽度有较大影响ꎮ 在可见光照射下ꎬ研究了所制备材料对罗丹明 Ｂ
(Ｒｈ Ｂ)的光催化降解性能ꎬ结果发现ꎬＮｉ 与 Ｔｉ 的摩尔比为 ０􀆰 ５％时制备的样品(０􀆰 ５ Ｎｉ－ＳＴｉＯ２ )对 Ｒｈ Ｂ 的光催化降解效果最

好ꎬ其降解速率常数是未掺杂样品(ＳＴｉＯ２)的 ２􀆰 ４ 倍ꎮ
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　 　 以 ＴｉＯ２ 为基础的半导体光催化技术由于可利

用太阳能而具有强大的氧化能力ꎬ可以处理难降解

的有毒物质ꎬ并且环境友好、反应条件温和、成本低、
不产生二次污染ꎬ具有广阔的应用前景ꎮ 相较于传

统制备方法ꎬ生物模板法可以利用自然界中具有特

殊光学性质或对光能能够高效利用的模板获得具有

高效光催化活性的材料ꎮ 云南大学王家强课题组ꎬ
以葱皮、葡萄皮[１]等模板得到具有类似植物组织结
构的 ＴｉＯ２ 材料ꎻ以硅藻为模板合成出了人工“光子

晶体”ＴｉＯ２＠ ＳｉＯ２ 光催化材料[２]ꎻ以黑藻为模板成

功制备出了具有异相结的 ＺｎＩｎ２Ｓ４ 高效光催化材

料[３]ꎮ 由此可见ꎬ这些生物模板不仅可以为催化剂

提供特殊的结构形貌ꎬ还可以实现元素的自掺杂ꎬ甚
至调控材料的晶型ꎬ从而提高催化剂的光催化活性ꎮ
本课题组利用烟梗丝作为模板ꎬ制备得到具有丰富

孔结构的 ＴｉＯ２ 材料ꎬ在模拟太阳光的条件下对尼古

丁表现出了优异的光催化降解活性[４]ꎮ 如何进一
步减小 ＴｉＯ２ 的带隙、提高其对太阳光的利用效率是
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ＴｉＯ２ 研究的核心问题ꎮ 过渡金属掺杂是提高纳米

ＴｉＯ２ 光催化性能最经济有效的手段之一[５－８]ꎬ被广

泛应用于光催化研究中ꎮ
本文以烟梗丝作为生物模板ꎬ制备得到 Ｎｉ 掺杂

的具有丰富孔道结构的 ＴｉＯ２ 材料ꎬ并且在可见光条

件下考察了其对罗丹明 Ｂ 的光催化降解性能ꎬ结果

表明ꎬ其具有优异的光催化性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂与仪器

试剂:钛酸四丁酯、硝酸镍[Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]、
异丙醇、丙三醇、戊二醛、盐酸(ＨＣｌꎬ３６％ ~３８％)、氢
氟酸(ＨＦꎬ４０％)、无水乙醇、丙酮、罗丹明 Ｂ(Ｒｈ Ｂ)ꎬ
以上均为分析纯ꎻ烟梗丝由云南中烟工业有限责任

公司技术中心提供ꎮ
仪器:ＴＴＲⅢ Ｘ 射线粉末衍射仪(日本理学株

式会社)ꎬＱｕａｎｔａ ２００ＦＥＧ 型扫描电子显微镜(美国

ＦＥＩ 公司)ꎬＪＥＭ－２１００ 型透射电子显微镜(日本电

子株式会社)ꎬＫ－Ａｌｐｈａ＋型 Ｘ－射线光电子能谱分析

仪(美国赛默飞世尔科技公司)ꎬＴｒｉＳＴａｒⅡ３０２０ 型比

表面积测定仪(美国麦克仪器公司)ꎬＵＶ－２６００ 型紫

外－可见分光光度计(日本岛津公司)ꎬＸＰＡ 型光反

应器(南京胥江机电厂)ꎮ
１􀆰 ２　 光催化剂的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 烟梗丝的处理

烟梗丝先分别用 ５％戊二醛水溶液、５％ ＨＣｌ 溶
液以及 ３０％、５０％、９０％的乙醇溶液梯度脱水浸泡处

理后烘干备用ꎮ 根据理论计算得到 Ｎｉ 与 Ｔｉ 的摩尔

比ꎬ配制 ２０ ｍＬ 不同浓度的硝酸镍溶液ꎬ取 ２ ｇ 处理

过后的烟梗丝浸泡 ２４ ｈ 后烘干ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 光催化剂的制备

取 ５０ ｍＬ 异丙醇、１􀆰 ２ ｍＬ 钛酸四丁酯、１０ ｍＬ
甘油ꎬ分别加入至 １００ ｍＬ 聚四氟乙烯反应釜中ꎬ室
温下搅拌均匀后再加入经过处理的烟梗丝ꎬ超声

３０ ｍｉｎ 后静置 ２４ ｈꎮ 放置在烘箱中ꎬ１８０℃ 下反应

２４ ｈꎬ然后冷却至室温ꎬ分别用去离子水与乙醇各洗

涤 ３ 次ꎬ于 ６０℃下烘干ꎮ 将烘干的材料放入马弗炉

中ꎬ以 ２℃ / ｍｉｎ 的升温速率升至 ４５０℃ꎬ在空气氛下

煅烧 １０ ｈꎬ即得到烟梗丝模板 Ｎｉ 掺杂的 ＴｉＯ２ 材料

Ｎｉ－ＳＴｉＯ２ꎬ根据 Ｎｉ 浸泡浓度不同命名为 ０􀆰 ２５ Ｎｉ－
ＳＴｉＯ２、０􀆰 ５ Ｎｉ－ＳＴｉＯ２、０􀆰 ７５ Ｎｉ－ＳＴｉＯ２(Ｓ 表示烟梗丝ꎬ
０􀆰 ２５ Ｎｉ、０􀆰 ５ Ｎｉ、０􀆰 ７５ Ｎｉ 代表材料中 Ｎｉ 与 Ｔｉ 的摩尔

比 ｎ 分别为 ０􀆰 ２５％、０􀆰 ５％、０􀆰 ７５％)ꎮ 作为对比ꎬ在
其他条件不变的情况下ꎬ不加入 Ｎｉ 得到的样品标记

为 ＳＴｉＯ２ꎮ

１􀆰 ３　 光催化性能评价

取 ５０ ｍＬ 浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 的 Ｒｈ Ｂ 水溶液于光

反应器中ꎬ加入 ３０ ｍｇ 光催化剂ꎬ避光磁力搅拌过

夜ꎬ使光催化剂对 Ｒｈ Ｂ 达到吸附－脱附平衡ꎻ使用

３５０ Ｗ 的氙灯(加滤光片使 λ>４２０ ｎｍ)作为光源ꎬ
分别在开灯光照后每隔 ３０ ｍｉｎ 取 １ 次样ꎬ每次取样

３ ｍＬꎬ离心处理后进行吸光度的测试ꎮ 使用过的催

化剂用丙酮清洗 ３ 次ꎬ然后在 ６０℃烘干后收集准备

下一次再使用ꎬ在其他实验条件均不改变的情况下ꎬ
进行重复实验ꎬ以此循环 ５ 次ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料结构表征

制备材料的 ＸＲＤ 图见图 １ꎬ从中可以看到所制

备的样品均为锐钛矿相 ＴｉＯ２ꎬ材料中的衍射角(２θ)
２５􀆰 ３８°、３７􀆰 ８０°、４８􀆰 ０２°、５３􀆰 ８９°、５５􀆰 ０５°、６２􀆰 ７０°分别

对应的晶面是(１０１)、(００４)、(２００)、(１０５)、(２１１)、
(２０４)ꎬ除此之外没有其他杂峰ꎬ所以可以判断所制

备的样品为纯的锐钛矿型 ＴｉＯ２ꎮ ＳＴｉＯ２、０􀆰 ２５ Ｎｉ －
ＳＴｉＯ２、０􀆰 ５ Ｎｉ－ＳＴｉＯ２ 和 ０􀆰 ７５ Ｎｉ－ＳＴｉＯ２ 的颗粒平均

尺寸分别为 ２０􀆰 １、１２􀆰 １、１６􀆰 ３、１２􀆰 ４ ｎｍꎻ相比之下 Ｎｉ
掺杂的材料比未掺杂的材料有更小的颗粒尺寸ꎬ这
可能是由于 Ｎｉ 的引入抑制了晶体生长ꎮ

１—ＳＴｉＯ２ꎻ２—０􀆰 ２５ Ｎｉ－ＳＴｉＯ２ꎻ３—０􀆰 ５ Ｎｉ－ＳＴｉＯ２ꎻ４—０􀆰 ７５ Ｎｉ－ＳＴｉＯ２

图 １　 制备材料的 ＸＲＤ 图

烟梗丝与合成材料的 ＳＥＭ 图见图 ２ꎮ 通过对

比发现ꎬ合成的材料均可很好地复制烟梗丝的植物

组织形貌ꎻ因为制备过程中的高温煅烧ꎬ所以表面呈

现出收缩的褶皱状形貌ꎻ掺杂 Ｎｉ 以后样品更为粗

糙ꎬ表面由很多线状的颗粒组成ꎮ

(ａ)烟梗丝 (ｂ)ＳＴｉＯ２
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(ｃ)０􀆰 ５ Ｎｉ－ＳＴｉＯ２ (ｄ)０􀆰 ５ Ｎｉ－ＳＴｉＯ２

图 ２　 烟梗丝及合成材料的 ＳＥＭ 图

合成材料的 ＴＥＭ 图见图 ３ꎮ 图 ３ 显示未掺杂

Ｎｉ 的样品为颗粒结构ꎬ而掺杂了 Ｎｉ 以后样品由线

状纳米粒子组成ꎬ与 ＳＥＭ 结果一致ꎮ 图 ３ ( ｄ) 是

０􀆰 ５ Ｎｉ－ＳＴｉＯ２ 的高分辨 ＴＥＭ 图ꎬ图中晶格衍射条纹

晶面间距约为 ０􀆰 ３５１ ｎｍꎬ与锐钛矿(１０１)晶面间距

(ｄ＝ ０􀆰 ３５２ ｎｍ)接近ꎬ由此判断合成的 ０􀆰 ５ Ｎｉ－ＳＴｉＯ２

以锐钛矿相为主ꎬ与合成材料 ＸＲＤ 谱图分析的结果

一致ꎮ

(ａ)ＳＴｉＯ２ (ｂ)０􀆰 ５ Ｎｉ－ＳＴｉＯ２

(ｃ)０􀆰 ５ Ｎｉ－ＳＴｉＯ２ (ｄ)０􀆰 ５ Ｎｉ－ＳＴｉＯ２

图 ３　 合成材料的 ＴＥＭ 图

图 ４ 为所制备样品的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线和

孔径分布图ꎮ 根据 ＩＵＰＡＣ 分类标准ꎬ这些等温线是

典型的Ⅳ型ꎬ这说明所制备的材料中具有介孔结构ꎮ
样品的孔径分布曲线表明ꎬ其孔径均集中分布在 ０~
４０ ｎｍ 左右ꎮ 表 １ 为所制备样品的 ＢＥＴ 数据ꎬ结果

显示ꎬＮｉ 掺杂的样品比表面积比未掺杂的样品要

大ꎬ其中 ０􀆰 ２５ Ｎｉ－ＳＴｉＯ２ 具有最高的比表面积ꎬ达到

了 ８５􀆰 ０ ｍ２ / ｇꎮ 但 Ｎｉ 掺杂的样品比表面积的大小并

不与 Ｎｉ 浸泡浓度成比例关系ꎬ而是与根据 ＸＲＤ 计

算出的颗粒尺寸大小相对应ꎬ即材料的颗粒平均尺

寸越小ꎬ合成材料的比表面积就越大ꎮ

１—ＳＴｉＯ２ꎻ２—０􀆰 ２５ Ｎｉ－ＳＴｉＯ２ꎻ３—０􀆰 ５ Ｎｉ－ＳＴｉＯ２ꎻ４—０􀆰 ７５ Ｎｉ－ＳＴｉＯ２

图 ４　 所制备样品的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线和

孔径分布图

表 １　 所制备样品的 ＢＥＴ 数据

材料名称
ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

ＳＴｉＯ２ ３１􀆰 １ ０􀆰 ０７ ８􀆰 ３

０􀆰 ２５ Ｎｉ－ＳＴｉＯ２ ８５􀆰 ０ ０􀆰 ２９ １２􀆰 ６

０􀆰 ５ Ｎｉ－ＳＴｉＯ２ ４６􀆰 ９ ０􀆰 １２ １５􀆰 ５

０􀆰 ７５ Ｎｉ－ＳＴｉＯ２ ８３􀆰 ６ ０􀆰 ３０ １３􀆰 ２

通过紫外－可见漫反射光谱(ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ)测

定了所制备样品的吸光性能ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 以

烟梗丝模板制成的 ＴｉＯ２ 材料在可见光区域都表现

出一定程度的光吸收ꎬ这可能是由于生物模板残留

下来的元素所致ꎮ Ｎｉ 掺杂的样品带隙有一定程度

的减小ꎬ ＳＴｉＯ２、 ０􀆰 ２５ Ｎｉ － ＳＴｉＯ２、 ０􀆰 ５ Ｎｉ － ＳＴｉＯ２ 和

０􀆰 ７５ Ｎｉ－ＳＴｉＯ２ 的带隙分别为 ３􀆰 １１、２􀆰 ９８、２􀆰 ９７ 和

３􀆰 １０ ｅＶꎬ相较于报道过的一般锐钛矿 ＴｉＯ２(３􀆰 ２ ｅＶ)
都明显变窄[９]ꎮ Ｎｉ 掺杂后可见光吸收增大可能是

由于在 ＴｉＯ２ 的导带下方和价带边缘上方存在 Ｎｉ２＋ /
Ｎｉ＋的新能级[１０]ꎬ这样的新能级和氧气金属掺杂产

生空位ꎬ通过掺杂剂与晶体场中的导带或价带或 ｄ－
ｄ 跃迁之间的电荷转移ꎬ引起带隙跃迁的深色位移

和可见光吸收[１１]ꎮ

１—ＳＴｉＯ２ꎻ２—０􀆰 ２５ Ｎｉ－ＳＴｉＯ２ꎻ３—０􀆰 ５ Ｎｉ－ＳＴｉＯ２ꎻ４—０􀆰 ７５ Ｎｉ－ＳＴｉＯ２

图 ５　 所制备样品的紫外－可见漫反射光谱
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用 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)分析了 ０􀆰 ５ Ｎｉ －
ＳＴｉＯ２ 元素的化学状态ꎬ如图 ６ 所示ꎮ 全谱图显示

其主要存在的元素有 Ｏ、Ｃ 和 Ｔｉꎬ其中 Ｃ 为杂质峰ꎮ
Ｔｉ ２ｐ 在 ４５８􀆰 ５ 和 ４６４􀆰 ２ ｅＶ 处的峰分别对应 ＴｉＯ２ 的

Ｔｉ ２ｐ３ / ２和 Ｔｉ ２ｐ１ / ２ꎻＯ １ｓ 在 ５２９􀆰 ８ 和 ５３１􀆰 ４ ｅＶ 的结合

能分别为晶格氧(Ｔｉ－Ｏ)的作用[１２] 和表面羟基中的

氧[１３]ꎮ Ｎｉ 的 ＸＰＳ 图谱显示 Ｎｉ ２ｐ３ / ２和 Ｎｉ ２ｐ１ / ２的波

峰分别出现在 ８５４􀆰 ９ 和 ８７３􀆰 ０ ｅＶ 的位置ꎬ表明 Ｎｉ
在材料中是以＋２ 价的形式存在[１４]ꎮ

(ａ)全谱图 (ｂ)Ｔｉ ２ｐ

(ｃ)Ｏ １ｓ (ｄ)Ｎｉ ２ｐ

图 ６　 ０􀆰 ５ Ｎｉ－ＳＴｉＯ２ 的 ＸＰＳ 图

２􀆰 ２　 光催化降解 Ｒｈ Ｂ 活性分析

以 Ｒｈ Ｂ 为模拟污染物测试了所制备样品在可

见光条件下的光催化性能ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 从图

７(ａ)中可以看到ꎬ掺杂了 Ｎｉ 以后样品吸附 Ｒｈ Ｂ 的

能力有了很大程度的提高ꎬ这可能是由于一方面 Ｎｉ
的掺杂增大了样品的比表面积ꎬ另一方面由于表面

羟基的存在增强了对阳离子染料 Ｒｈ Ｂ 的吸附ꎮ 在

可见光的作用下ꎬ德固赛 Ｐ２５ ＴｉＯ２ 也表现出了一

定的光催化活性ꎬ这可能是由于 Ｒｈ Ｂ 敏化作用的

结果[１５] ꎮ 当光照 ９０ ｍｉｎ 后ꎬ０􀆰 ５ Ｎｉ－ＳＴｉＯ２ 几乎可

以将 Ｒｈ Ｂ 全部降解ꎬ其光催化降解速率常数为

０􀆰 ０２８ ｍｉｎ－１ꎬ明显高于其他材料ꎮ 此外ꎬ其他掺杂

Ｎｉ 的材料光催化性能均优于未掺杂的样品和 Ｐ２５ꎬ
这说明 Ｎｉ 的掺杂对材料的光催化性能有明显增强

作用ꎬ主要原因可能是 Ｎｉ 以掺杂的形式进入到 ＴｉＯ２

晶格中ꎬ使禁带宽度变窄ꎬ合成材料的光吸收区变

宽ꎬ可见光响应增强ꎬ促进了材料的光催化性能ꎻ另
外ꎬＮｉ 掺杂能够让材料的有效比表面积增大ꎬ提高

了材料的光催化活性ꎮ

(ａ)光催化活性

(ｂ)光催化一级反应模拟图

１—空白ꎻ２—Ｐ２５ꎻ３—ＳＴｉＯ２ꎻ４—０􀆰 ２５ Ｎｉ－ＳＴｉＯ２ꎻ
５—０􀆰 ５ Ｎｉ－ＳＴｉＯ２ꎻ６—０􀆰 ７５ Ｎｉ－ＳＴｉＯ２

图 ７　 样品在可见光下的光催化降解 Ｒｈ Ｂ 性能

０􀆰 ５ Ｎｉ－ＳＴｉＯ２ 光催化降解 Ｒｈ Ｂ 的吸收光谱见

图 ８ꎮ 从图 ８ 可以看到ꎬ在降解 Ｒｈ Ｂ 的过程中最大

吸收波长从 ５５４ ｎｍ 蓝移至了 ４９８ ｎｍꎬ这主要是因

为 Ｒｈ Ｂ 中的 ４ 个乙基逐步脱掉ꎬ而最大吸收波长的

减小是因为发色团被破坏ꎬ这在之前的报道中已经

被证实[１６]ꎮ 脱乙基的发生主要是由于空穴直接氧

化 Ｒｈ Ｂ 导致的ꎬ而这一过程发生的最主要前提条

件是 Ｒｈ Ｂ 通过—Ｎ(Ｅｔ) ２ 官能团在催化剂表面吸

附[１７－１８]ꎬ这与吸附实验的结果是相符的ꎬ因此掺杂

了 Ｎｉ 以后样品吸附 Ｒｈ Ｂ 的能力有了很大程度的

提高ꎮ

图 ８　 ０􀆰 ５ Ｎｉ－ＳＴｉＯ２ 光催化降解 Ｒｈ Ｂ 的

吸收光谱图

对 ０􀆰 ５ Ｎｉ－ＳＴｉＯ２ 进行重复性降解实验ꎬ结果如

图 ９ 所示ꎬ经过 ５ 次循环使用后ꎬＲｈ Ｂ 的去除率依

然保持在 ９０％以上ꎬ这一结果也充分说明 ０􀆰 ５ Ｎｉ－
ＳＴｉＯ２ 是一个稳定、高效的光催化剂ꎮ
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图 ９　 ０􀆰 ５ Ｎｉ－ＳＴｉＯ２ 光催化降解 Ｒｈ Ｂ 循环

利用实验

３　 结论

使用硝酸镍溶液处理的烟梗丝作为模板ꎬ得到

Ｎｉ 掺杂的 ＴｉＯ２ 材料ꎮ Ｎｉ 的掺杂不仅可以使材料禁

带宽度变窄、增强可见光响应ꎬ还使其比表面积增

大ꎬ在可见光条件下表现出了优异的光催化活性ꎮ
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