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光催化剂的结构与吸光性能研究
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摘 要 用溶胶
一

凝胶法制得复合半导体
一 ,

用浸渍法制得
一

光催化

剂 利用
、 、 、 、 、

和
一

等技术研究
一

的物相结构
、

微粒尺寸和吸光性能 结果表明 含量为 七 的 单分子层分散在

表面
,

粉体平均粒径 的引入使 吸收限发生明显蓝移
,

负载量超过单分

子层分散 七 ,

有晶相 生成
,

光吸收性能下降 一

理 键的形成加强了半导体
之间的相互作用

,

有利于光生载流子在半导体间的输送 负载金属 促进四面体配位 向

八面体配位 转化
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引言

半导体多相光催化是近 年来发展起来的新兴研究领域
,

科学家们对此进行了大量的

研究
,

探索该过程的原理
,

致力于提高光催化效率 目前
,

多相光催化反应所使用的半导

体催化剂中
,

以其无毒
、

催化活性高
、

稳定性好最为常用 但单一 半导体存在

高温下活性锐钦矿结构稳定性差
,

载流子复合率高
,

量子效率较低等弊端 近年来的研究
表明

,

二元半导体复合是提高光催化剂活性的有效手段
,

如
一 、 一

叫
、

仇
一

卿和
一

乒等
,

两种半导体复合可以使光生载流子在不同能级半导体之间输

运并且得到分离
,

延长载流子寿命
,

从而提高量子效率
,

并且半导体复合可以改变粒子的大

小
,

调节半导体的带隙和光谱吸收范围 当半导体表面和金属接触时
,

能够产生 川

能垒效应
,

载流子重新分布 光生电子由半导体流向金属
,

可有效阻止半导体上电子
一

空穴

对的复合
,

因而负载金属被视为一种有效的电子俘获阱 目前研究得较多的是贵金属负载

如 体系 对金属 负载复合半导体研究较少
,

本研究将金属 负载在

复合半导体
一

上
,

采用一系列表征手段
,

研究了负载金属和复合半导体结构对光

催化剂光吸收性能的影响
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将一定量的钦酸丁酷与同体积无水乙醇在 水浴中强烈搅拌
,

得均匀醇溶液 另

将定量钨酸钱和柠檬酸溶于适量去离子水中
,

得溶液 将浓盐酸加入到 中
,

向 溶液中

缓慢滴入 溶液
,

形成透明溶胶
,

继续强烈搅拌直至凝胶 凝胶于室温下静置老化
,

真空干燥
,

洗涤除去氯离子 溶液检验
, “

焙烧 得复合氧化物
一

粉

体 以定量的乙酸铜溶液浸渍
一

粉体
,

真空干燥
,

焙烧 以

混合气于 还原 得所需
一

粉体 其中 活性组分氧化物的质量分数为
,

的质量分数分别为
、 、 、 ,

标记为
一 、 一 、 一

和
一

催化剂的表征

采用 射线衍射仪测定催化剂的物相结构 实验条件 辐射
,

管电压
,

管电流
,

扫描范围

以 的 混合气对催化剂进行程序升温还原
,

升温速率 一‘

利用 一 。型红外光谱仪 分辨率 一‘ 对催化剂进行表征
·

先将催化剂在
“

下氢气氛中预处理
,

用高真空净化催化剂表面
,

测定催化剂样品的红外光谱

采用
一 一

型透射电子显微镜观察粉体的粒度
·

粉体的 比表面积采用 公司的 脉冲气相色谱化学吸附

仪测定

采用 公司 型
一

光谱仪测定材料的 光谱

激光器为激发光源
,

激发线
,

分辨率 一 相定量测定采用参比强度法
,

参 比物
,

选用 位移 一‘ 的 特征 峰和 一‘ 的 特征

峰
,

对 进行强度测量

以 公司的 紫外
一

可见分光光度计对样品进行
一

检测
,

波长范围

、

测定在 公司 一 型光电子能谱仪上进行 射线 为激发

源
,

用 能级结合能 作荷电校正
,

真空度为 时。一 ”

结果和讨论

一

催化剂结构

图 为 系列催化剂不同温度下焙烧的 图谱 由图可见
,

下焙烧样品

无任何衍射峰
,

为无定形态 开始晶化
,

由无定形态向锐钦矿结构转化
,

衍射峰均

为锐钦矿型 的特征衍射峰 随着焙烧温度的升高
,

晶形趋于完善
,

表现为衍射峰窄而

锐 当 和 含量分别为 和 七 时未出现 和 特征衍射峰
,

说明

和 在 载体上形成单层或亚单层分散
,

这种分散态是热力学上稳定状态

担载量超过 七 ,

在衍射角 石 处出现 的特征峰
,

说明 在 载体表

面超过最大分散量
,

部分以原氧化物的形式堆积在 晶粒表面
,

形成所谓的第二相 当

含量小时
,

主要取代 晶格中小部分的 离子而渗入 晶格中
,

由于 “ 和 峨 离子半径接近
,

能够引起 晶格畸变
,

晶体对称性

降低
,

因此在 光谱中表现出锐钦矿特征峰强度随 负载量增加而减弱和宽化 样品

有金红石相生成
,

晶相转变温度远高于纯 的 未列入图中
,

这是由于 离
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子替代晶格 离子引起晶格畸变
,

积累一定的应变能
,

能够阻止金红石相的晶粒生长
,

从

而对二氧化钦的相变起到一定的抑制作用 金红石相具有较小的带隙能
,

其较正的导带能

够阻碍氧化物的还原

。叭 。户。

幻

叭

一浏
协厅

叭厅

如口 ‘ 尸

叭 确

︵月丫吕冬旦芭。。了

洲 峨 ℃℃
戈戈 盘尽 人

‘

一

一
、口 、 白矛 , 呜叨尸、 声、

, ‘ 川 召
日日 , , 叼卜‘‘产、 , 、

一

一
, 目尸 、 子、甲口、

一

‘

例不 峨一

知妇 洲飞
‘

几 入 人 ‘
月 护 , 口护 , 晌介护 、闷目目 , 哈“尸知助助

份 喊 ℃℃
亩亩峨内 人一

曰

、 峨 一

「万 , 怜产尸卜甲伟叶宙叫叫

︵巴冬﹃目一

夕
。

, 的 的 与的 的 的 的 的

图 系列催化剂的 图谱

时 丫
图 系列催化剂的 图谱

··

岌落岁︸牙犷︸、︶

葵攀
’洲 现

洲二尧个戈

界单林
““

二 郊
, ‘乡 ⋯仑竺凹生

卜七灾
、。 ““’

,

一协矛办产的沪一,谬一入人入入翁八朋
,

一一一一一一一‘一七枯、拐工﹄

︵共葱切‘妞一。可匕

叨 的
协伯丫 口口仃全以刀

《叫哟了叽曲 八

图 粉体的 谱图

催化剂的 曲线如图 所示

图 在 系列催化剂上的最大分散量

还原曲线在 的还原峰是负载

在 上的 还原峰
,

其峰温低于纯 的还原温度
,

这是由于 在 表面

高度分散
,

粒度小造成的小尺寸效应 还原峰归属为 一
理 键中晶格氧的还原

在 和 有两个还原峰
,

分别对应 的八面体结构和四面体结构
,

的四面体

结构与载体作用较强
,

还原温度高 ‘ 负载金属 后
,

八面体配位还原峰的还原量有所增

加
,

说明引入金属 促进了 由四面体配位向八面体配位的转化 与 复合

后在 左右出现一个宽缓的还原峰
,

说明 和 间存在化学键联
,

形成 一 一

键 当 。负载量超过
,

在 处出现小的还原峰
,

对应晶相 梦的还原
,

这
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与 表征结果相一致

图 给出 的 位移峰
、 、 、

和 一 均为锐钦矿型

的 特征峰 在 表面上以孤立态四面体配位 羡
一 一‘ 和聚集

态八面体配位聚钨酸根 一‘ 两种形态存在
·

图 是 在 催化剂表面的最大

分散量测定结果 图中采用 特征峰的强度比与参比物和催化剂重量比之乘积为纵坐

标
,

以 的载量为横坐标
,

直线与横坐标的交点即为 在 表面的最大分散量
,

即分散阑值为

从图 中可以看出
,

当 含量超过分散闭值
,

有晶相 生成
,

对应 和 一‘

特征 峰 “ ‘“ 此结果与 结果相一致
·

随着 含量增加
, 一‘特征

峰强度减弱
,

而 一 特征峰逐渐增强
,

意味着 物种由孤立态四面体配位转化为二

维聚合态八面体配位 负载金属 催化剂八面体配位 的含量多于未负载金属 催

化剂
,

说明金属 的引入
,

使 在载体 上发生二次分散
,

由四面体配位转

化为分散性较好的八面体配位
,

验证了 表征结果

桨豪经

妊
、

日
‘

表 粉体的 检测结果

减

加
·

一‘

图 粉体的 工 谱图

表 粉体的 数据

—
尸 “

名

一 一

一 一
,

刀

一

一

、
一

—
图 给出了 焙烧的

一

催化剂的 照片 由图可知
,

所制备的样品为纳

米微粒
,

颗粒平均粒径
,

从表 的 数据中也可以看出
,

和 的引入阻碍了
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成核过程中的团聚
,

微孔未被破坏
,

比表面积有所增加
,

担载量 时
,

平

均粒径为 如表 所示
,

此时 显示有 晶相生成
,

说明第二相的存在加快了

成核长大
,

导致晶粒粒径增大
,

比表面积下降

图 为所制得各粉体的红外吸收谱图 在 、 一 范围内出现较宽的特征

吸收峰
,

其峰值 一工对应 一 键的伸缩振动吸收 的特征吸收峰也 比较强
,

一工 归属 一 键伸缩振动
, 一 , 对应 键伸缩振动 和 复合后

,

一 键的伸缩振动谱带发生蓝移
,

由 一‘ 移至 一‘ ,

而 一 键的伸缩振动则 由
一‘ 蓝移至 一‘ ,

伸缩振动红移至 一 ,

说明 和 之 ’存在着强

相互作用 一 处出现新的吸收峰
,

归属为两半导体材料复合后产生的 一 一 键的

振动吸收
,

与 分析结果相一致

表 为制得粉体的 结果
·

从表中可以看出
,

结合能为
,

表明它是

低价态的 和 ‘ 的结合能差异很小
,

不易区分
,

但 过渡

到 的 差异较大
,

测得
一

催化剂的 动能为
,

说明它是低价态

的
,

这与 表征结果相符
·

结合能从 降低到
,

说明 和

复合形成 一 一 键
,

使得表面 离子正电性有所减弱
,

这种化学状态的改变能够

影响材料的吸光性能

催化剂的吸光性能
‘

卜卜

·

︵。兮今已叮

后﹄只

‘曰自内‘︸

︵。︾者之长

毕飞品
刀

粉体的
一

谱图
一

一 一

样品能带隙值的测定

图 为所制备的粉体光吸收性能比较 从图中可以看出
,

在紫外区光吸收性能

较好
,

可见光部分几乎没有吸收 虽然
一

中 占的比例较大
,

但是复合

半导体在 、 紫外区吸收却更接近于
,

这说明复合半导体光吸收性能与

相似
,

优于 的引入使复合半导体吸收限发生蓝移
,

表明 能带隙变宽

由紫外
一

可见漫反射光谱测出 函数 、 人的关系曲线
,

通过计算得出
·

加 加 关系曲线
,

将曲线中的直线部分外延至 等于零
,

其截距即为相应

半导体的吸光闹值醋 粉体的
·

加 ’一 加 关系曲线如图 所示
, 一

的禁带
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能隙值为
,

与纯 禁带能隙相比变宽
,

能够在紫外光下产生具有更强氧化

和还原能力的光生载流子
八甘内工内﹃匀﹄八︸

︵巴岛一一。

翻」门︺

从图 中还可以看出负载金属 后

复合半导体对可见光吸收明显增加
,

吸收

率在 以上
,

说明金属 对可见光有较

强的吸收
,

金属 脱出功小于
一

复合半导体的脱出功
,

引入后形成的窄

金属带位于复合半导体禁带之间
,

可作为

电子的中转站接收波长较长的可见光
,

从

而增强半导体对可见光部分的吸收
,

提高

光催化剂的光响应性能 值得注意的是
,

在

光催化反应中
,

紫外光作为光源
,

为激发电

子产生光生电子和空穴提供能量
,

光吸收

能力越强
,

表明光利用效率越高
,

激发电子

产生电子
一

空穴对数 目就越多
,

相当于提高

了光催化氧化
、

还原的活性位
,

从而提高反

应的活性

从图 可以看出
,

随着 含量的增

八

图 不同 含量的催化剂
一

谱图
一

仁

一 一 一 一 一

加
,

光催化剂的吸收限发生蓝移
,

吸收量增加
,

对应八面体配位 物种含量增加 图
,

说

明八面体 物种具有 良好的光活性 含量达到分散闭值 时吸收限蓝移最大
,

紫外吸收高达 含量继续增加
,

吸收限发生红移
,

且紫外部分吸收明显降低
,

这

是由于一方面 在 表面高度分散状态被破坏
,

八面体配位 物种减少
,

并且晶

相 的出现也导致光催化剂吸光性能下降 另一方面复合半导体粒径增大
,

比表面积下

降
,

复合半导体表面缺陷增加
,

由活性中心转化为光生电子和空穴的复合中心
,

导致光量

子效率下降
·

对 比负载 和未负载 样品 光谱和
一

光谱可知 图 和图
,

金属 的引入使光活性较好的八面体配位 物种增多
,

引起复合半导体紫外吸收部分的

增加
,

吸收限发生蓝移
,

能带隙变宽
,

提高光催化剂光吸收性能

结论

在所制备的
一

光催化剂中
,

的引入阻碍 晶粒长大以及锐钦

矿相向金红石相转变
,

颗粒平均粒径为 、 的最大分散量为

的引入使光催化剂紫外吸收限蓝移
,

能带隙变宽
,

有利于产生具有更强

氧化和还原能力的光生载流子
一

上负载金属 有利于 在 载体上的分散
,

促进四面体配位

向光活性较好的八面体配位 转化
,

紫外吸收增加
,

并使复合半导体对可见光的吸收明显

增强
,

拓宽了光催化剂的光响应范围
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