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摘要!以钛酸四丁酯为钛源"硝酸铁为铁源"尿素为氮源"采用溶胶C凝胶法合成了纳米级A1W

'

)],U[CA1W

'

# 在此基础上"

采用原位氧化法"用FE[4对纳米级A1W

'

)],U[CA1W

'

进一步修饰改性"提高其光催化活性"并与商业化的F'" 一起用于降解甲

基橙模拟有机废水的研究# 结果表明"FE[4修饰协同],)[元素掺杂能大幅度地提高二氧化钛的光催化活性"表现出良好的协

同效应"使得模拟废水的降解率达 @(>以上#

关键词!A1W

'

$],C[共掺$聚苯胺$光催化性能
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DD') 世纪以来"光催化技术作为一种理想的环境

污染治理技术"在水的净化)空气的净化)有毒有害

物质的控制等方面展现了巨大的潜力和良好的应用

前景# 目前"半导体光催化剂如 A1W

'

).+T)o-W)

T-W

'

等是研究较为广泛"被认为最具工业化前景的

光催化剂# 尤其是A1W

'

类光催化材料"由于其高活

性)高稳定性)无毒无害)成本廉价等一系列优点而

成为一种最倍受重视的光催化剂0) C!1

# 虽然对纳米

A1W

'

光催化剂的研究已有几十年的历史"但由于光

生载流子的复合速率高"量子产率低'约 :>("可见

光利用率低"纳米颗粒易聚集)流失"分离)回收困难

等缺点限制了其在工业上的应用0:1

#

研制量子产率高和太阳能利用率高是当前解决

光催化技术中难题的重点和热点之一# 随着对

A1W

'

光催化剂掺杂改性的深入"优良的导电性材料

逐渐进入了人们的视野# 在各种导电聚合物中"聚

苯胺'FE[4(具有良好的导电性能和优良的环境稳

定性"成为对A1W

'

敏化改性的理想材料0" C<1

# 笔者

在自制纳米A1W

'

颗粒)],C[共掺纳米A1W

'

颗粒基

础上"利用FE[4对样品进一步改性修饰"并对各样

品颗粒进行光催化性能测试和微观结构表征# 研究

表明"FE[4表面改性的 ],C[共掺纳米 A1W

'

颗粒

在紫外光和可见光条件下"均有良好的光催化性能#

#?实验部分

#@#?纳米D(I

!

颗粒和 T&QE共掺纳米 D(I

!

颗粒

的制备

室温下取一定量的钛酸四丁酯"加入到 !( 0\

无水乙醇中"用磁力搅拌器搅拌 !( 01-"混合均匀"

得到均匀透明溶液E$将无水乙醇)冰醋酸和蒸馏水

按一定比例充分均匀混合"得到溶液 G# 在磁力搅

拌下"将溶液G缓慢滴加到溶液 E中"得到均匀透

*(')*
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明的溶胶"陈化后得到凝胶并置于 @(i恒温真空干

燥箱中烘干"得到干凝胶# 将干凝胶研磨成粉末"置

于箱式电阻炉中":((i下恒温煅烧 ' /"自然冷却至

室温"再次研磨"得到纳米A1W

'

颗粒#

保持其他实验条件不变"在溶液 G中添加一定

量的硝酸铁和尿素"得到 ],C[共掺杂纳米 A1W

'

颗粒09 C?1

#

#@!?6<E:KD(I

!

颗粒和 6<E:KT&QE共掺纳米

D(I

!

颗粒的制备

将一定量的过硫酸铵加入到一定量盐酸溶液

中"在剧烈搅拌的情况下"加入一定量的自制 A1W

'

颗粒并缓慢加入定量的苯胺单体"滴加结束后反应

体系继续反应数小时"整个反应在冰浴中完成# 最

后用乙醇洗涤样品数次以去除体系中部分低分子质

量的FE[4"再用蒸馏水洗去溶液中残存的各盐酸)

乙醇等杂质"低温干燥"研磨后得到 FE[4表面改性

纳米A1W

'

颗粒#

保持其他实验条件不变"用自制 ],C[共掺纳

米A1W

'

颗粒取代纳米A1W

'

颗粒"得到FE[4表面改

性],C[共掺纳米A1W

'

颗粒0)( C))1

#

根据上述催化剂制备方法制备的催化剂如表 )

所示#

表 #?催化剂一览表

编号 催化剂 掺杂元素 表面改性

)

A1W

'

+ +

'

'>FE[4UA1W

'

+ FE[4

!

(;)>],C!(>[CA1W

'

],U[ +

:

'>FE[4U(;)>],C!(>[CA1W

'

],U[ FE[4

#@A?催化剂的表征

采用荷兰帕纳科 VnF,%7F%*#FX型多晶粉末

VC射线衍射仪对各试样进行物相分析"工作电流为

:( 0E"工作电压为 :( O_# 利用日立 T:@(( 型场发

射扫描电子显微镜和日本电子 gZ#C')(( Ỳc型透

射电子显微镜观察各样品微观形貌结构# 利用美国

麦克仪器公司生产的 ETEF'('(C#型比表面分析

仪测定各样品的比表面积#

#@$?光催化性能测试

光催化反应在 Tal多功能光化学反应仪上

进行#

配制一定浓度的甲基橙水溶液 '"( 0\"为模拟

污染物# 同时加入适量纳米二氧化钛复合材料"磁

力搅拌"分别在紫外光和可见光照射下考察其光催

化活性# 每隔 '( 01-取 )( 0\反应液离心分离"取

上层清液用 _̀C'<( 紫外可见分光仪'岛津公司(

测定溶液吸光度'甲基橙测定波长为 :<" -0("溶液

中模拟污染物的浓度变化采用相对吸光度值的变化

来表征"即!P

7

UP

(

f5

7

U5

(

'P

7

)5

7

分别为 (时刻溶液

中模拟污染物的浓度和吸光度"P

(

)5

(

分别为溶液

中模拟污染物的初始浓度和吸光度(

0)'1

"反应时间

为 )(( 01-#

!?结果与讨论

!@#?晶体结构和表面形貌分析

';);)DV射线衍射分析

各样品的VcX图谱如图 ) 所示#

)+A1W

'

$'+FE[4UA1W

'

$!+],C[CA1W

'

$:+FE[4U],C[CA1W

'

图 )D各样品的VcX图谱

与A1W

'

的标准 VcX图'见标准卡 g.FXT [*&

@?C:?') [*&')C)'9<(比较可知"各样品表现出结晶

良好的锐钛矿晶型结构''

&

f'";!u(# ],C[CA1W

'

和FE[4U],C[CA1W

'

样品的 V射线衍射谱图中特

征峰均略微向左偏移"约为 (;"u"说明 ],

! p取代了

A1W

'

晶格中的A1

: p0)! C):1

"但未出现 ],)[元素的特

征峰"这是由于掺杂 ],)[元素的量很少或高度分

散于晶格内部导致0)"1

# FE[4UA1W

'

和FE[4U],C[C

A1W

'

样品的V射线衍射谱图没有发现FE[4的衍射

峰"仅出现了锐钛矿型A1W

'

的特征衍射峰# 这有两

方面的原因!一是FE[4的本身的结晶性不高$二是

FE[4在A1W

'

表面高分散以及 FE[4被吸附到纳米

A1W

'

的表面"导致聚苯胺分子链受限"降低了聚苯

胺结晶度所致# 但两图谱中在 !<;@u处均有弱峰出

现"":u和 ""u出峰值高#

通过 T2/,%,%公式 /fT

)

U'

"

2*6

&

(估算样品

A1W

'

)FE[4UA1W

'

)],C[CA1W

'

)FE[4U],C[CA1W

'

的

晶体粒度分别为 ');!)'';())@;")'(;) -0# 比较

发现"],)[元素的掺杂可以抑制晶粒长大"这是因

为高温下],或 [进入 A1W

'

晶格时会产生晶格畸

变"影响A1W

'

晶粒的生长# FE[4包覆后粒径略有

*)')*
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增大0)(1

#

';);'DGZA分析

各样品的比表面积如表 ' 所示#

表 !?催化剂比表面积一览表

编号 催化剂

GZA比

表面积U

'0

'

*I

C)

(

\$-I051%

比表面积U

'0

'

*I

C)

(

)

A1W

'

99;!)?< )'(;!?99

'

'>FE[4UA1W

'

9);"@9" ))";<(!)

!

(;)>],C!(>[CA1W

'

)':;)?)' )?@;(:!(

:

'>FE[4U(;)>],C!(>[CA1W

'

))";<9)< )@";?:?@

从表 ' 看出"],C[CA1W

'

的比表面积 'GZA"

)':;)?) ' 0

'

UI(比 A1W

'

'GZA"99;!)? < 0

'

UI(高$

FE[4U],C[CA1W

'

的比表面积'GZA"))";<9) < 0

'

UI(

比FE[4UA1W

'

'GZA"9);"@9 " 0

'

UI(高# 而 FE[4U

A1W

'

的比表面积比A1W

'

低$FE[4U],C[CA1W

'

的比

表面积比],C[CA1W

'

低# 比表面积的大小与晶粒

尺寸有关"与VcX粒径分析结果相符合#

';);!DTZ#&AZ#分析

各样品的 TZ#照片如图 ' 所示"各样品的AZ#

照片如图 ! 所示#

通过 TZ#和AZ#观察制备样品的微观特征可

以看出"各样品尺寸均为纳米级别"在形貌上与

A1W

'

纳米颗粒相似"均为球型或近球型# 根据照片

统计A1W

'

纳米粒子平均粒径约为 '( -0左右"粒径

大小与 T2/,%%,%公式计算结果相符合#

以A1W

'

和FE[4UA1W

'

为例"从图中可以看出两

者在结构上没有明显差异"但FE[4UA1W

'

分散均匀"

DDDDDDD

'$(A1W

'

'M(FE[4UA1W

'

'2(],C[CA1W

'

'+(FE[4U],C[CA1W

'

图 'D样品的 TZ#图

'$(A1W

'

'M(FE[4UA1W

'

'2(],C[CA1W

'

'+(FE[4U],C[CA1W

'

图 !D样品的AZ#图

而A1W

'

团聚严重# A1W

'

纳米颗粒大小较均匀"粒子

表面能高"表面活性大"粒子很容易团聚# 而FE[4U

A1W

'

由于纳米 A1W

'

较强的表面效应"使得苯胺在

A1W

'

纳米颗粒表面发生聚合"形成了 FE[4包覆

A1W

'

纳米颗粒的结构壳C层结构# 这种紧密接触的

FE[4与A1W

'

界面在有利于光生载流子的分离的同

时对A1W

'

纳米颗粒的团聚产生两方面的影响!一方

面包覆在A1W

'

纳米粒子表面的FE[4高分子链起到

空间位阻的作用"阻碍了微粒间的团聚$另一方面"

由于掺杂态的聚苯胺链上含有一定量的正电荷"形

成双电层"双电层之间的排斥力抵消了粒子之间的

相互吸引作用"有利于微粒的分散#

!@!?光催化降解甲基橙

在紫外和可见光下各样品催化降解甲基橙溶液

的速率如图 : 所示#

'$(紫外光 'M(可见光

)+A1W

'

$'+],C[CA1W

'

$!+F'"$

:+FE[4UA1W

'

$"+FE[4U],C[CA1W

'

图 :D各样品催化降解甲基橙溶液的速率

由图 : 可知"在紫外光下降解甲基橙溶液反应

的光催化活性为 A1W

'

k],U[CA1W

'

kFE[4CA1W

'

k

FE[4C],U[CA1W

'

$在可见光条件下降解甲基橙溶

*'')*
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液反应的光催化活性为 A1W

'

kFE[4CA1W

'

k],U[C

A1W

'

kFE[4C],U[CA1W

'

#

紫外光条件下"较高的电子C空穴的复合率为

限制条件# 可见光条件下"对可见光的吸收能力为

限制条件# ],U[CA1W

'

和 FE[4CA1W

'

在不同条件

下光催化活性的变化有两方面的原因!一是元素掺

杂的影响# ],)[元素的掺杂可以并入 A1W

'

晶格"

取代了晶格中的A1和W或处于晶格的间隙位置"形

成掺杂能级"降低了
"

隙能"增强了对可见光的吸收

能力0)< C)91

# 少量],分散在二氧化钛的表面上作为

电荷陷阱"延缓了电子C空穴的复合0)@1

$二是 FE[4

包覆的影响"FE[4是空穴传输的良导体"FE[4提高

了A1W

'

界面电荷转移能力"降低了光生电子和光生

空穴的复合速率0"1

#

FE[4C],U[CA1W

'

在紫外光和可见光条件下"

在催化降解深度和催化降解速率方面均表现出良好

的光催化活性"其光催化性能远高于商业化的 F'"#

其试样在紫外光下对甲基橙的降解率达到了 ?(>"

在可见光下对甲基橙的降解率也达到了 @(># 结

果证明"适量FE[4的包覆及适量[和],的掺杂表

现出良好的协同效应0)?1

"能有效提高 A1W

'

的光催

化性能#

A?结语

FE[4C],U[CA1W

'

与A1W

'

)],U[CA1W

'

和FE[4C

A1W

'

相比"表现出良好的光催化性能# FE[4C],U[

CA1W

'

中],)[)FE[4的最佳配比有待进一步实验

确定# 多相A1W

'

的制备及其机理的研究尚不明晰"

将会是未来研究的热点内容#
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