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摘要:采用原位沉积法制备了一系列 ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合光催化材料ꎬ通过 ＸＲＤ、ＵＶ－Ｖｉｓ、ＸＰＳ、ＳＥＭ、ＴＥＭ 和 Ｉ－ｔ 曲线对其结构
和性能进行表征分析ꎬ并将其用于光催化还原 Ｃｒ(Ⅵ)的研究ꎮ 结果表明ꎬＣｄＳ 与 ＳｎＯ２ 复合增强了单一半导体材料的可见光吸
收能力及光催化活性ꎻ当 ｍ(ＣｄＳ) ∶ｍ(ＳｎＯ２)为 ０􀆰 ７ 时ꎬＣｄＳ / ＳｎＯ２ 表现出最佳的光催化活性ꎬ光照 １０ ｍｉｎ 后光催化还原 Ｃｒ(Ⅵ)
接近 １００％ꎻ０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 光催化剂循环使用 ５ 次后ꎬ其还原率仍为 ９９％ꎮ 将 ＣｄＳ 与 ＳｎＯ２ 复合增强了单一半导体材料的抗光腐
蚀能力ꎬ从而提高了其稳定性ꎮ
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天然产物的提取及成分研究ꎬ通讯联系人ꎬ１４１２４３７２７４＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 重金属的高毒性、不可生物降解性及生物累积

性威胁着人类的生存和发展ꎮ 水体中的铬主要以

Ｃｒ(Ⅲ)和 Ｃｒ(Ⅵ) ２ 种形式存在ꎬ其工业来源主要包

括制革、电镀、金属酸洗等领域ꎬ其中ꎬＣｒ(Ⅵ)的毒

性约为 Ｃｒ(Ⅲ)的 ５００ 倍ꎬ是国际公认的致癌金属之

一[１－２]ꎮ 因此ꎬ探索高效去除废水中 Ｃｒ(Ⅵ)的方法

显得尤其重要ꎮ 半导体光催化技术利用光激发半导

体光催化剂产生具有还原能力的光生电子ꎬ将

Ｃｒ(Ⅵ)还原为低毒性的 Ｃｒ(Ⅲ)ꎬ然后结合吸附或沉

淀等方式去除铬 Ｃｒ(Ⅵ)ꎮ 该技术具有环境友好、可
利用太阳光、能耗低、无二次污染等特点ꎬ从而在高

效去除废水中 Ｃｒ(Ⅵ)等环境净化领域展示出巨大

的潜力[３－４]ꎮ
ＳｎＯ２ 是一种 ｎ 型宽禁带半导体材料ꎬ其具有良

好的光电性质、气体灵敏度以及优越的化学稳定性ꎬ
在材料领域得到广泛应用[５－６]ꎮ 在光催化领域ꎬ
ＳｎＯ２ 因其原料易得、酸碱稳定性高等优点ꎬ被认为

是具有开发前景的绿色光催化剂之一[７－８]ꎮ 然而ꎬ
单一 ＳｎＯ２ 仍然存在光利用率低、光生电子－空穴对

易复合等不足ꎬ从而导致光催化活性低ꎬ限制了其在

实际中的应用ꎮ 近年来ꎬ围绕提高 ＳｎＯ２ 的光利用

率、减少光生电子－空穴对的复合率等方面开展了

大量的研究ꎬ研究发现ꎬ通过与其他材料复合可有效

促进其光生电子 －空穴的分离ꎬ从而提高光催化

活性[９－１０]ꎮ
ＣｄＳ 因具有较窄的带隙和适宜的价带 /导带位

置ꎬ成为最受欢迎的光催化材料之一ꎮ 然而ꎬＣｄＳ 存

在的光腐蚀以及光生电子－空穴极易复合等不足限
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制了其实际应用[１１－１２]ꎮ 同样ꎬ通过与其他材料复

合ꎬ可降低其电子－空穴对的复合速率、减少光腐

蚀、提高稳定性[１３]ꎮ Ｒｅｄｄｙ 等[１４]采用两步水热法制

备了 ＣｄＳ、ＳｎＯ２ 以及 ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合光催化材料ꎬ构
建的 ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合材料提高了单一半导体材料的

光利用率ꎬ从而提高了其光催化降解甲基橙的性能ꎮ
然而ꎬ现有 ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合材料光催化还原去除

Ｃｒ(Ⅵ)过程中ꎬ为提高其还原能力ꎬ需添加有机牺

牲剂消耗空穴ꎬ阻止光生电子－空穴对的复合ꎮ 而

牺牲剂的加入不但增加了过程成本ꎬ还引入了有机

污染物[１５]ꎮ 另外ꎬＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合材料的稳定性仍

需增强ꎮ 因此ꎬ构筑高性能的 ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合材料ꎬ
提高光催化剂总体效率并解决其中性能增强机制ꎬ
仍是促进该体系在光催化领域应用的重要问题ꎮ 笔

者采用原位沉积法制备了一系列 ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 半导体

复合材料ꎬ考察其光催化还原 Ｃｒ(Ⅵ)的性能ꎬ并详

细探究组成对复合材料结构与性能的影响ꎮ 通过构

建 ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合材料达到提高单一半导体材料的

光催化性能的目的ꎬ 为高效、 清洁去除废水中

Ｃｒ(Ⅵ)提供性能优越的光催化剂ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

二水氯化亚锡(ＳｎＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ)、十六烷基三甲基

溴化铵 ( ＣＴＡＢ)、浓氨水、无水乙醇、二水醋酸镉

[Ｃｄ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰２Ｈ２Ｏ]、硫化钠(Ｎａ２Ｓ)、二苯氨基

脲、丙酮和硫酸ꎬ均为分析纯ꎬ国药集团化学试剂有

限公司生产ꎮ 科研氙灯冷光源(ＢＢＺＭ－Ⅲ)ꎬ安徽郎

溪博贝照明电器厂生产ꎻ紫外分光光度计 ( ＴＵ －
１９５０)ꎬ北京普析通用仪器有限责任公司生产ꎻＸ 射

线晶体衍射仪(ＸＲＤ－６１００)ꎬ日本岛津公司生产ꎻ场
发射扫描电子显微镜( ＳＥＭꎬＦＥＩ Ｑｕａｎｔａ ６５０ 型)ꎻ
ＴＥＭ(Ｐｈｉｌｉｐｓ ＣＭ１０)ꎮ
１􀆰 ２　 ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合材料的合成

称取 １８􀆰 ０５２ ｇ ＳｎＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 搅拌溶解在 ２００ ｍＬ
去离子水中ꎬ加入 ０􀆰 ３６４ ｇ 的 ＣＴＡＢꎬ室温搅拌 １ ｈꎮ
浓氨水逐滴至 ｐＨ＝ ９ 后ꎬ继续搅拌 ２４ ｈꎮ 抽滤ꎬ水和

无水乙醇交替清洗 ３ 次ꎬ８０℃烘干ꎬ６００℃焙烧 ５ ｈꎮ
称取上述制备好的 ＳｎＯ２ 加入 ５０ ｍＬ 的去离子水ꎬ搅
拌 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ加入 Ｃｄ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰２Ｈ２Ｏ 继续搅拌

３０ ｍｉｎ 后ꎬ加入 Ｎａ２Ｓꎬ继续搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 抽滤ꎬ洗
涤ꎬ烘干ꎮ 按照上述步骤合成了一系列 ＣｄＳ / ＳｎＯ２

复合材料(ＣｄＳ 与 ＳｎＯ２ 的质量比分别为 ０􀆰 １、０􀆰 ３、
０􀆰 ５、０􀆰 ７ 和 １)ꎮ

１􀆰 ３　 光催化还原 Ｃｒ(Ⅵ)的实验

以 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 为原料配置 Ｃｒ(Ⅵ)溶液ꎮ 称取一

定量的催化剂和 ４０ ｍＬ 的 Ｃｒ(Ⅵ)溶液ꎬ混合后置于

暗箱中搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ使其达到暗箱吸附－脱附平衡ꎮ
采用 ＢＢＺＭ － Ⅲ型氙灯冷光源进行光催化还原

Ｃｒ(Ⅵ)的实验ꎮ 开灯后ꎬ每隔 １０ ｍｉｎ 取上层清液离

心ꎮ 采用二苯基碳酰二肼分光光度法测定溶液在

５４０ ｎｍ 的吸光度ꎬ计算溶液中 Ｃｒ(Ⅵ)的含量ꎮ 光

催化循环实验按照上述光催化还原 Ｃｒ(Ⅵ)的实验

步骤进行ꎬ催化剂质量为 １􀆰 ５ ｇꎮ 反应结束后ꎬ将反

应后的光催化剂过滤回收、洗涤、烘干后ꎬ继续进行

下一次光催化实验ꎮ
１􀆰 ４　 光电化学性能测试

采用三电极(工作电极、Ｐｔ 丝与 Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极)
体系进行光电流实验ꎮ 首先制备工作电极ꎬ取 １０ ｍｇ
复合材料加入 １ ｍＬ 丙酮中并超声 ３０ ｍｉｎꎬ旋涂在氧

化锡(ＦＴＯ)导电玻璃上ꎮ 用 ３００ Ｗ 氙灯和紫外滤

光片(λ>４２０ ｎｍ)为可见光光源ꎬ测试时长 ３００ ｓꎬ光
照间隔 ２０ ｓꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

ＣｄＳ、ＳｎＯ２ 和 ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合材料的 ＸＲＤ 图谱

如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ纯 ＳｎＯ２ 样品在

２θ 为 ２６􀆰 ６、３３􀆰 ８、３７􀆰 ９、５１􀆰 ７、５４􀆰 ８°和 ６５􀆰 ９°等处出

现明显的特征衍射峰ꎬ分别对应于四方金红石型

ＳｎＯ２(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ􀆰 ４１－１４４５)的(１１０)、(１０１)、(２００)、
(２１１)、(２２０)和(３０１)晶面[１６]ꎮ 而纯 ＣｄＳ 样品在

２θ 为 ２６􀆰 ９、４４􀆰 ７°和 ５３􀆰 １°处出现与闪锌矿结构 ＣｄＳ
(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ􀆰 ６５－８８７３)的(１１１)、(２２０)和(３１１)晶面

相对应的特征衍射峰[１７]ꎮ ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合材料由

ＣｄＳ 和 ＳｎＯ２ 两相组成ꎬ没有出现其他的杂质峰ꎮ 当

　 　 　 　 　 　 　

１—ＳｎＯ２ꎻ２—０􀆰 １ＣｄＳ / ＳｎＯ２ꎻ３—０􀆰 ３ＣｄＳ / ＳｎＯ２ꎻ

４—０􀆰 ５ＣｄＳ / ＳｎＯ２ꎻ５—０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２ꎻ６—１ＣｄＳ / ＳｎＯ２ꎻ７—ＣｄＳ

图 １　 ＣｄＳ、ＳｎＯ２ 和 ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合材料的

ＸＲＤ 图谱
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ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 质量比较小时ꎬＣｄＳ 的特征衍射峰不明

显ꎬ这是因为 ＣｄＳ 的含量太小以及 ＣｄＳ 与 ＳｎＯ２ 的

特征衍射峰部分重叠引起的ꎮ
２􀆰 ２　 ＵＶ－Ｖｉｓ 分析

ＣｄＳ、ＳｎＯ２ 和 ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合材料的 ＵＶ－Ｖｉｓ 图

谱如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ纯 ＳｎＯ２ 样品在 ２００ ~
４００ ｎｍ 的紫外光区有较强的吸收谱带ꎬ而纯 ＣｄＳ 样

品在 ２００ ~ ６００ ｎｍ 的紫外和可见区均有吸收谱带ꎮ
与纯 ＳｎＯ２ 和 ＣｄＳ 相比ꎬＣｄＳ / ＳｎＯ２ 样品在 ２００~６００ ｎｍ
范围内对光的响应整体增强ꎬ说明 ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合

材料在紫外和可见光区具有更好的光吸收性能ꎮ

１—ＳｎＯ２ꎻ２—０􀆰 ３ＣｄＳ / ＳｎＯ２ꎻ３—０􀆰 ５ＣｄＳ / ＳｎＯ２ꎻ

４—０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２ꎻ５—１ＣｄＳ / ＳｎＯ２ꎻ６—ＣｄＳ

图 ２　 ＣｄＳ、ＳｎＯ２ 和 ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合材料的

ＵＶ－Ｖｉｓ 图谱

２􀆰 ３　 ＸＰＳ 分析

ＣｄＳ、ＳｎＯ２ 和 ０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合材料的 ＸＰＳ 全

谱以及 Ｓｎ ３ｄ、Ｏ １ｓ、Ｃｄ ３ｄ 和 Ｓ ２ｐ 核心能级的高分

辨率光谱如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ)中可以看出ꎬＣｄＳ、
ＳｎＯ２ 和 ０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 样品的全谱图中可以明显地

观察到 Ｓｎ、Ｏ、Ｃｄ 和 Ｓ 元素的特征峰ꎮ 从图 ３(ｂ)中
可以看出ꎬＳｎＯ２ 和 ０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 样品中 Ｓｎ ３ｄ 的能

级谱具有显著的双峰ꎮ 其中ꎬＳｎＯ２ 样品中 Ｓｎ ３ｄ５ / ２

和 Ｓｎ ３ｄ３/ ２的结合能分别位于 ４８６􀆰 ７ ｅＶ 和 ４９５􀆰 ２ ｅＶꎬ表
明 ＳｎＯ２ 纳米颗粒中只有 Ｓｎ４＋化学状态ꎮ Ｏ １ｓ 图谱

中ꎬ位于 ５３０􀆰 ６ ｅＶ 处的峰归因于 ＳｎＯ２ 晶格的 Ｏ 原

子ꎬ而 ５３２􀆰 １ ｅＶ 处的小肩峰归因于 ＳｎＯ２ 表面上的

ＯＨ 基团ꎮ 从图 ３( ｃ)中可以看出ꎬＣｄＳ 样品中 Ｃｄ
３ｄ５ / ２和 Ｃｄ ３ｄ３ / ２ 的结合能分别位于 ４０４􀆰 ９ ｅＶ 和

４１１􀆰 ６ ｅＶꎬ而 Ｓ ２ｐ１ / ２ 和 Ｓ ２ｐ３ / ２ 的结合能分别位于

１６２􀆰 ５ ｅＶ 和 １６１􀆰 ３ ｅＶꎮ 与纯 ＳｎＯ２ 相比ꎬ０􀆰 ７ＣｄＳ /
ＳｎＯ２ 样品中 Ｓｎ ３ｄ 和 Ｏ １ 结合能的峰往低能量方向

移动ꎮ 而与纯 ＣｄＳ 相比ꎬ０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 样品中 Ｃｄ
３ｄ 和 Ｓ ２ｐ 结合能的峰往高能量方向移动ꎮ 结果表

明 ＣｄＳ 和 ＳｎＯ２ 之间存在强大的电子相互作用ꎬ电
子从 ＣｄＳ 转移到 ＳｎＯ２ 导致能带弯曲[１８]ꎬ而这种相

　 　 　 　 　 　 　

１—ＳｎＯ２ꎻ２—ＣｄＳꎻ３—０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２

(ａ)ＸＰＳ 全谱图

１—ＳｎＯ２ꎻ２—０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２

(ｂ)Ｓｎ ３ｄ 轨道高分辨 ＸＰＳ 图谱

１—ＳｎＯ２ꎻ２—０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２

(ｃ)Ｏ １ｓ 轨道高分辨 ＸＰＳ 图谱

１—ＣｄＳꎻ２—０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２

(ｄ)Ｃｄ ３ｄ 轨道高分辨 ＸＰＳ 图谱

１—ＣｄＳꎻ２—０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２

(ｅ)Ｓ ２ｐ 轨道高分辨 ＸＰＳ 图谱

图 ３　 ＣｄＳ、ＳｎＯ２ 和 ０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２

复合材料的 ＸＰＳ 谱图
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２０２４ 年 １０ 月 潘会等:ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合材料的制备及其光催化还原 Ｃｒ(Ⅵ)的性能研究

互作用有利于 ０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 样品中光生电子－空穴

对的分离ꎬ从而提高复合材料的光催化活性ꎮ
２􀆰 ４　 形貌分析

ＣｄＳ、ＳｎＯ２ 和 ０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合材料的 ＳＥＭ 图

以及 ０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合材料的 ＨＲＴＥＭ 图如图 ４ 所

示ꎮ 从图 ４( ａ)、图 ４ ( ｂ) 和图 ４ ( ｃ) 中可以看出ꎬ
ＣｄＳ、ＳｎＯ２ 样品均由比较规则的颗粒堆积而成ꎬ颗粒

直径在 ４０ ｎｍ 左右ꎬ而制备成 ０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合材

料后并未改变其形貌ꎮ 由图 ４(ｄ)、图 ４(ｅ)中可以

看出ꎬＣｄＳ 与 ＳｎＯ２ 接触良好且均匀地分布在 ＳｎＯ２

上ꎮ 晶格条纹间距为 ０􀆰 ３４ ｎｍ 与 ０􀆰 ２６ ｎｍ 分别对应

于 ＣｄＳ 的(００２)晶面与 ＳｎＯ２ 的(１０１)晶面ꎮ

(ａ)ＣｄＳ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＳｎＯ２ 的 ＳＥＭ 图

(ｃ)０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 的 ＳＥＭ 图 (ｄ)０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 的ＨＲＴＥＭ 图

(ｅ)０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 的ＨＲＴＥＭ 图

图 ４　 ＣｄＳ、ＳｎＯ２ 和 ０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 材料的 ＳＥＭ 图

以及 ０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合材料的 ＨＲＴＥＭ 图

２􀆰 ５　 Ｉ－ｔ 分析

为进一步探索复合材料的光学性质ꎬ对 ＣｄＳ、
ＳｎＯ２ 和 ０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合材料进行了电化学测试ꎬ
其中ꎬ瞬时光电流测量被用于评估光催化反应光生

电荷的分离效率ꎮ 光催化剂的光电流－时间曲线如

图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可知ꎬ在相同条件下ꎬ０􀆰 ７ＣｄＳ /
ＳｎＯ２ 材料明显表现出比纯 ＣｄＳ 和纯 ＳｎＯ２ 更高的光

电流密度ꎬ表明 ０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 具有更大的可见光吸

收能力ꎬ这与 ＰＬ 的结果一致ꎮ

１—ＣｄＳꎻ２—ＳｎＯ２ꎻ３—０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２

图 ５　 ＣｄＳ、ＳｎＯ２ 和 ０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合材料的

Ｉ－ｔ 曲线

２􀆰 ６　 ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合材料光催化还原 Ｃｒ(Ⅵ)的性

能分析

２􀆰 ６􀆰 １　 ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合比例的影响

ＣｄＳ、ＳｎＯ２ 和一系列不同质量比的 ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复

合材料光催化还原 Ｃｒ(Ⅵ)的实验结果如图 ６ 所示ꎮ
从图 ６ 中可以看出ꎬ光照 ３０ ｍｉｎꎬ纯 ＳｎＯ２ 光催化还

原 Ｃｒ(Ⅵ)的还原率为 ８􀆰 ５％ꎮ 而 ＣｄＳ 样品光照 １０ ｍｉｎ
后ꎬ还原率为 ９８％ꎮ 复合 ＣｄＳ 后ꎬＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合材

料的光催化活性有所增强ꎮ 其中ꎬ０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 样

品的光催化效果最佳ꎬ其在光照 １０ ｍｉｎ 后ꎬ还原率

接近 １００％ꎮ 由 ＰＬ 结果可知ꎬＣｄＳ 和 ＳｎＯ２ 复合后ꎬ
ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合材料的光响应能力增强ꎬ而且 ＣｄＳ 和

ＳｎＯ２ 复合后ꎬ提高了光生电子－空穴的分离效率ꎬ从
而提高了复合材料的光催化还原性能ꎮ

１—ＳｎＯ２ꎻ２—０􀆰 １ＣｄＳ / ＳｎＯ２ꎻ３—０􀆰 ３ＣｄＳ / ＳｎＯ２ꎻ

４—０􀆰 ５ＣｄＳ / ＳｎＯ２ꎻ５—０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２ꎻ６—１ＣｄＳ / ＳｎＯ２ꎻ７—ＣｄＳ

图 ６　 ＣｄＳ、ＳｎＯ２ 和 ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合材料光催化

还原 Ｃｒ(Ⅵ)的实验结果

２􀆰 ６􀆰 ２　 原始 Ｃｒ(Ⅵ)质量浓度的影响

重铬酸钾溶液质量浓度对 ０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合

材料光催化性能的影响如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以

看出ꎬ随着原始 Ｃｒ(Ⅵ)质量浓度的增加ꎬ０􀆰 ７ＣｄＳ /
ＳｎＯ２ 样品的光催化还原效率明显降低ꎮ 这是由于

随着铬液质量浓度的增大ꎬ其溶液的颜色也越来越

深ꎬ影响了光的吸收ꎬ从而抑制了电子空穴对的产

生ꎬ进而导致还原效率随着质量浓度的升高而降低ꎮ
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现代化工 第 ４４ 卷第 １０ 期

１—４０ ｍｇ / Ｌꎻ２—６０ ｍｇ / Ｌꎻ３—８０ ｍｇ / Ｌ

图 ７　 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 质量浓度对 ０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２

复合材料光催化性能的影响

２􀆰 ６􀆰 ３　 催化剂质量浓度的影响

催化剂质量浓度对 ０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合材料光

催化活性的影响如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬ
随着催化剂质量浓度的增加ꎬ０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 光催化

还原 Ｃｒ(Ⅵ)的效果先增大后基本保持不变ꎮ 这是

由于提高催化剂质量浓度有利于增加光生电子－空
穴对的产量ꎬ但是当光催化剂增加到一定程度后ꎬ继
续增加催化剂的质量浓度会增加光生－电子空穴对

复合的速度ꎮ

１—０􀆰 ２５ ｇ / Ｌꎻ２—１􀆰 ２５ ｇ / Ｌꎻ３—２􀆰 ２５ ｇ / Ｌꎻ４—３􀆰 ２５ ｇ / Ｌ

图 ８　 催化剂质量浓度对 ０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２

复合材料光催化性能的影响

２􀆰 ６􀆰 ４　 ｐＨ 的影响

ｐＨ 对 ０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复 合 材 料 光 催 化 还 原

Ｃｒ(Ⅵ)性能的影响如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９ 中可以看

出ꎬ随着 ｐＨ 的增加ꎬ０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合材料光催化

还原 Ｃｒ(Ⅵ)的活性呈逐渐减小的趋势ꎮ ０􀆰 ７ＣｄＳ /
ＳｎＯ２ 复合材料在酸性条件下比碱性条件下呈现出

更佳的光催化效果ꎮ 在酸性条件下ꎬ六价铬主要以

Ｃｒ２Ｏ２－
７ 形式存在ꎬ而碱性条件下以 ＣｒＯ２－

４ 形式存在ꎬ
其发生的还原反应如下:

Ｃｒ２Ｏ２－
７ ＋ １４Ｈ ＋ ＋ ６ｅ － → ２Ｃｒ３＋ ＋ ７Ｈ２Ｏ(酸性)

Ｅθ ＝ １􀆰 ２３ Ｖ (１)
ＣｒＯ２－

４ ＋ ４Ｈ２Ｏ ＋ ３ｅ － → Ｃｒ(ＯＨ) ３↓ ＋ ５ＯＨ － (碱性)

Ｅθ ＝ － ０􀆰 １３ Ｖ (２)

　 　 由标准电极电势可知ꎬＥθ 越大ꎬ其氧化性能越

强ꎮ 在酸性条件下催化效果更好的原因是ꎬ随着 Ｈ＋

浓度的增大ꎬ电极电位增大ꎬ氧化能力增强ꎬ容易发

生氧化反应ꎬ而在碱性条件下氧化能力减弱ꎬ不容易

发生氧化反应ꎮ 此外ꎬ在碱性条件下ꎬＣｒ３＋ 稳定性

低ꎬ容易被再次氧化成 Ｃｒ６＋ꎬ且表面生成的 Ｃｒ(ＯＨ) ３

容易覆盖催化剂表面ꎬ影响反应的继续进行ꎮ

１—ｐＨ＝ １ꎻ２—ｐＨ＝ ４ꎻ３—ｐＨ＝ ６ꎻ４—ｐＨ＝ ９

图 ９　 ｐＨ 对 ０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合材料光催化

性能的影响

２􀆰 ６􀆰 ５　 自由基捕获实验

硝酸银和草酸铵牺牲剂对 ０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合

材料光催化活性的影响如图 １０ 所示ꎬ其中ꎬ硝酸银

和草酸铵分别作为光生 ｅ－和 ｈ＋的牺牲剂ꎮ 从图 １０
中可以看出ꎬ在体系中加入硝酸银明显地抑制了

０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合材料光催化还原 Ｃｒ(Ⅵ)的效果ꎮ
由此可知ꎬ光生 ｅ－是 ０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合材料光催化

还原 Ｃｒ(Ⅵ)的活性物种ꎮ 而在体系中加入草酸铵

没有非常明显的提高 ０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合材料光催

化还原 Ｃｒ(Ⅵ)的活性ꎬ因此ꎬｈ＋的存在对其光催化

还原 Ｃｒ(Ⅵ)的影响不大ꎮ

１—ＡｇＮＯ３ꎻ２—(ＮＨ４) ２Ｃ２Ｏ４ꎻ３—无牺牲剂

图 １０　 牺牲剂对 ０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合材料

光催化性能的影响

２􀆰 ６􀆰 ６　 ０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合材料的重复使用稳定性

采用光催化循环试验评价了 ０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复

合材料的稳定性ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以

看出ꎬ０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 循环 ５ 次后ꎬ其光催化还原效率

仍然保存 ９９％ꎮ 而单一 ＣｄＳ 在重复使用 ２ 次后ꎬ还
原率降低至 ７０％ꎮ 由此可以看出ꎬ将 ＣｄＳ 与 ＳｎＯ２

􀅰０６１􀅰
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复合增强了单一半导体材料的抗光腐蚀能力ꎬ从而

提高了其稳定性ꎮ
表 １　 ＣｄＳ 和 ０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合材料的重复使用稳定性

使用次数
光催化还原效率 / ％

ＣｄＳ ０􀆰 ７ＣｄＳ / ＳｎＯ２

１ ９８ ９９
２ ７０ ９９
３ — ９８
４ — ９８
５ — ９７

２􀆰 ７　 光催化机理分析

ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合材料光催化还原 Ｃｒ(Ⅵ)的反应

机理如图 １１ 所示ꎮ ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合材料的光催化还

原速率以及稳定性均高于纯 ＣｄＳ 和 ＳｎＯ２ꎮ 这是由

于 ＣｄＳ 与 ＳｎＯ２ 之间形成了异质结ꎬ光生载流子从

ＣｄＳ 的导带流向 ＳｎＯ２ 的导带ꎬ空穴载流子从 ＳｎＯ２

的价带流向 ＣｄＳ 的价带ꎬ从而抑制 ＣｄＳ 的光腐蚀现

象ꎮ ＣｄＳ 与 ＳｎＯ２ 之间的界面接触提高了光生电子－
空穴对的分离效率ꎬ从而提高了光催化还原率ꎮ

图 １１　 ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合材料光催化机理示意图

３　 结论

采用原位沉积法制备了一系列 ＣｄＳ / ＳｎＯ２ 复合

光催化材料ꎮ ＣｄＳ 与 ＳｎＯ２ 的有效复合增强了单一

半导体材料的可见光吸收能力ꎬ提高了单一半导体

材料的光催化活性ꎬ改善了单一半导体材料的抗光

腐蚀能力ꎬ从而提高了其稳定性ꎮ 其中ꎬ０􀆰 ７ＣｄＳ /
ＳｎＯ２ 表现出最佳的光催化活性ꎬ其在光照 １０ ｍｉｎ
后ꎬ光催化还原 Ｃｒ(Ⅵ)接近 １００％ꎬ且其循环使用 ５
次后ꎬ还原率仍为 ９９％ꎮ
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