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昌吉

摘 要 以硝酸铅和钦酸丁醋 为前驱体
,

用溶胶
一

凝胶法在活性炭表面制成了

掺杂 薄膜 并用 射线衍射
、

紫外可见光谱
一 、

透射电镜 对

制得的 掺杂 薄膜进行了表征 分别用甲基橙水溶液的光催化脱色反应
、

有机磷农药

一氧化乐果 水溶液的光催化降解反应评价了不同 掺杂 薄膜的光催化活

性 结果表明
,

薄膜为金红石和锐钦矿的混合晶相 相对于未掺杂的 薄膜
,

由于金红石

含量的增加
,

不同 掺杂 薄膜的吸收带发生了微小的红移 掺杂使薄膜的光催化

活性明显提高
,

当 质量分数为 时
,

薄膜显示出最高的光催化活性
·

薄膜

中的 可能以 和 两种形态存在
,

在紫外光的辐射下
,

和 可能

通过浅势俘获 的光生电子和空穴而发生相互转化
,

减少了光生电子和空穴的简单复合
,

从而提高了薄膜的光催化活性
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引言

自 年 和 以 电极成功地进行了水的光电解以来
,

有关二氧化

钦等半导体光催化剂的研究在环境科学领域受到了人们的广泛关注 ’一 利用 粉末对

各种有机污染物以及工业废水中的有毒物质进行处理的研究发现
,

不仅能降解
、

完全

矿化绝大部分有机物
,

还能杀死微生物
,

甚至能还原溶液中的有毒金属离子 但 粉末

的回收问题难以解决
,

固定化 光催化剂的研制成为近年来研究的热点【一‘。 从实际应

用和商业化的观点看
,

光催化剂的光催化活性必须进一步提高 为减少光生电子和空

穴的复合
,

延长 对光吸收的波长范围进入可见光 区域
,

对 进行了各种过渡金属

离子掺杂
,

发现大多数过渡金属离子掺杂能够增强 的光催化活性 卜’ 最近又有人报道

掺
一

阴离子也可明显提高 的光催化活性 本文以活性炭为载体制备了一种 掺

杂 薄膜
,

考查了薄膜对 甲基橙和氧化乐果 的光催化降解反应 与未掺杂

的 薄膜相比
,

的掺杂导致 薄膜的光催化活性有明显的提高
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以钦酸丁酷 和硝酸铅为主要原料
,

合成镀膜用 溶胶 称取 钦酸

丁醋
,

加入到 无水乙醇中
,

搅拌均匀
,

制得钦酸丁醋 乙醇混合溶液 量取
一 ” 溶液

,

与计算量体积的浓度为 一 一 ”硝酸铅水溶液混合

均匀 在高速搅拌条件下迅速将该溶液加到钦酸丁醋 乙醇溶液中
,

继续搅拌
,

静置

陈化
,

从而制得 的质量分数分别为
、 、 、 、

的稳

定
、

均匀
、

透明的淡黄色溶胶 所用活性炭为中国林科院林产化工研究所生产 活性炭过

筛
,

取 、 目筛分
,

以水淋洗除去表面粉尘
,

用 一 ”的 溶液浸泡
,

水洗至

中性
,

放入 干燥箱中烘干备用 称取 预处理过的活性炭
,

浸入 上述配制好

的溶胶中
,

轻微振荡至无气泡出现为止 将活性炭滤出
,

置于 干燥箱中干燥
,

然后

放入
“

马福炉中热处理
,

制得含 质量分数不同的 薄膜

物性分析测试

用 日本 一 型透射电子显微镜观察 薄膜的晶粒尺寸 样品经过筛除去未成膜的

粉末后
,

在水相中进行超声分散
,

滤去活性炭载体
,

滤液中含有少量经超声分散剥离

下来的 薄膜
,

用铜网从滤液中取出 薄膜
,

用作透射电镜观测 用 日本 七 公

司生产的 一 紫外可见光谱仪测量了 薄膜在 波长范围内的吸光度

用 日本理学 型 射线衍射仪对 薄膜进行了 谱研究
,

辐射源为
,

激

发电压和电流分别为 和

掺杂 薄膜的光催化活性评价

甲墓橙的光催化降解反应

为考查薄膜光催化剂对染料化合物的光催化降解能力
,

选用甲基橙作为目标反应物进

行光催化脱色反应 甲基橙在酸性和碱性条件下的偶氮和醒式结构是染料化合物的主体结

构
,

因此
,

以它作为染料模型化合物具有一定的代表性 卜 甲基橙水溶液的初始浓度为
一 ”,

体积为
,

催化剂用量为 光源为 高压汞灯 北京华特电子器材

厂
,

光源距液面约 为防止在搅拌过程中薄膜光催化剂破碎导致比表面积的变化
,

采

用 自制的玻璃悬浆叶片进行搅拌 因为甲基橙水溶液在 处具有最大的吸光度
,

所以

测定反应液在 处吸光度的变化
,

即可测定 薄膜的光催化活性

氧化乐果的光催化降解反应

为进一步考查薄膜光催化剂的光催化活性
,

用薄膜光催化剂对有机磷化合物的光催化

降解能力进行了研究
,

以林木用高毒有机磷农药 一 氧化乐果 。 作为 目标反应物

进行光催化降解反应 氧化乐果的分子结构为

分洲、

莎
’

沪

其完全降解的反应式可能为

一斗

氧化乐果初始浓度为 ’ 一 ”,

体积为
,

催化剂用量为 光源及搅拌方式与
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前面的甲基橙水溶液的光催化降解反应完全相同 氧化乐果的降解产物 爱
一 用钥蓝 比色

法测定

实验结果和讨论

薄膜的表征

图 是掺 薄膜的 照片
,

可以看出薄膜表面由 、 的晶粒组成 图

是 薄膜的 图谱
,

从图中可以看出
,

所有的薄膜都由金红石和锐钦矿两相组成
,

主要为金红石相
,

并在金红石相的 面具有一定的择优取向 掺杂 后有利于金红石

相的形成
,

这可能是因为掺杂元素弥散在 晶格之间
,

可以使 晶格产生缺陷
,

并

可能成为金红石相优先成核的中心
,

从而促使锐钦矿向金红石相的转变 锐钦矿向金红

石转变的相变温度通常为 左右
,

但这与制备方法和条件有关 有文献报道
,

用溶胶

凝胶法制得的 可在 下成为金红石相 几当有载体存在时
,

载体的性质也可能会

改变锐钦矿与金红石的相转变温度 ”】一般认为锐钦矿型 要 比金红石型 的光催

化活性高
,

但近年来也有一些文献报道混合晶相的 活性更高 “ ,‘ 】在 掺杂及活性

炭作为载体的条件下
,

我们对 薄膜的晶相结构和光催化活性进行了研究
,

夕
。

图 掺 薄膜的 照片
一

图 掺 薄膜的 图谱
一

乃

对不同 含量的 薄膜的
一

漫反射吸收光谱数据进行导数谱分析
,

确定了

其吸收带边位置
,

结果见表

表 掺 薄膜的吸收带边
一

,

一般锐钦矿和金红石的吸收带边分别在 和 左右
,

但本文制备的 薄膜

由金红石和锐钦矿两相组成
,

并以金红石为主
,

所以 薄膜的吸收带边在锐钦矿和金红

石的吸收带边之间
·

由 结果
,

根据公式 ‘ 币花音动百可以计算出 薄膜中锐钦矿
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从而促使锐钦矿向金红石相的转变 锐钦矿向金红

石转变的相变温度通常为 左右
,

但这与制备方法和条件有关 有文献报道
,

用溶胶

凝胶法制得的 可在 下成为金红石相 几当有载体存在时
,

载体的性质也可能会

改变锐钦矿与金红石的相转变温度 ”】一般认为锐钦矿型 要 比金红石型 的光催

化活性高
,

但近年来也有一些文献报道混合晶相的 活性更高 “ ,‘ 】在 掺杂及活性

炭作为载体的条件下
,

我们对 薄膜的晶相结构和光催化活性进行了研究
,
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但本文制备的 薄膜
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,

所以 薄膜的吸收带边在锐钦矿和金红
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·

由 结果
,

根据公式 ‘ 币花音动百可以计算出 薄膜中锐钦矿
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与甲基橙的光催化降解反应一致 掺杂可使氧化乐果 的降解率提高约

镀膜次数与薄膜的光催化活性

以 质量分数为 以 质量计 的 溶胶对活性炭进行不同次数的浸渍镀

膜
,

分别以甲基橙和氧化乐果光照 的光催化脱色率和光催化降解率来考查镀膜次数与薄

膜活性的关系 结果见图 结果表明
,

随着镀膜次数的增多
,

薄膜的活性提高 但镀膜到

次以后
,

薄膜的活性变化 已不明显 前者可能是由于参加光催化反应 的量增加的原

因 ‘” 后者可能是由于下面两个方面的原因引起的
,

一方面
,

薄膜中的经基主要存在

于薄膜表面
,

光催化反应主要发生在 薄膜表面
,

而且
,

当薄膜达到一定厚度后
,

反应

液扩散到薄膜内部参加反应以及生成物从薄膜内部扩散到溶液中
,

其扩散速度较小
,

因而

薄膜内部的 对增大光催化效率的贡献没有薄膜表面的 那样明显 另一方面
,

随着镀膜次数和热处理时间的增加
,

在薄膜内部的 晶粒会发生团聚和长大
,

引起 比表

面积和催化反应活性中心的减少
,

这也可以使 薄膜的光催化活性下降 ”

‘

嚣
, ,

一丫
次
污 」

魂 洲川

名 」

自 尸

一
,

一」 卢
一

’‘,

价或—
一一—

甲

旧气乙厂曰月,气一八曰曰厂竹斗月弓、、,、

挤。二。州工。叫一︺︺﹄油。自

图 含量对氧化乐果的光催化降解率的

影响

‘立

图 镀膜次数与薄膜的光催化活性的关系

掺 提高 薄膜光催化活性机理探讨

根据 薄膜的吸收光谱带边数据可以看出
,

相对于未掺杂的薄膜
,

的掺杂使薄

膜的吸收带边发生不同程度的红移
,

薄膜的光响应范围向可见光区移动
,

但带边红移的幅

度与薄膜的光催化活性没有明显的规律
,

因而
,

吸收带边的变化可能不是导致薄膜光催化

活性提高的主要因素

根据光电化学理论
,

半导体 溶液界面受光辐射时
,

产生光生电子
一

空穴对
,

在空间电

荷层电场的作用下发生分离
,

夕

、 孔 民

价带上的空穴可以与吸附在表面的有机物发生氧化反应
,

导带上的电子可以与溶液中

的氧化组分 如 进行还原反应
,

从而发生光化学反应 同时
,

光生电子和光生空穴也可



期 赵秀峰
,

等 掺杂 薄膜的制备及光催化活性研究

能发生简单的复合
,

从而降低半导体的光催化活性

文献 报道了掺杂于 中的 有 和 两种价态
,

认为 在 中

以固溶体
二 一 二 和 两种形态存在

·

我们认为
,

在光催化反应中
,

薄膜中 和

的共存对延长光生载流子的寿命可能起了重要的作用
·

薄膜中的 和 可

以分别充当光生电子和光生空穴的浅势俘获阱
,

从而发生 和 的相互转化

井 讥
一

这一过程的发生
,

抑制了光生电子和空穴的简单复合
,

使反应的光量子效率增高
,

导致

薄膜光催化活性提高 当掺 的量过高
,

和 的浓度增加
,

和

之间的距离靠近
,

和 且 又可能变成了光生电子和光生空穴的复合中心
,

所以光

催化活性开始下降

结论

在以活性炭为载体的 薄膜中掺杂
,

能明显提高薄膜的光催化活性 所制得的

薄膜对染料化合物的光脱色和有机磷化合物的光降解均有明显的催化活性

薄膜中 的质量分数为 时
,

薄膜的光催化活性最高

薄膜中的 和 在紫外光的辐射下
,

对 的光生 电子和空穴产生浅势

俘获
,

抑制了光生电子和空穴的简单复合
,

这可能是 掺杂导致 薄膜光催化活性提

高的主要原因
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