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表面键合型犆犗２－３ ／犜犻犗２光催化剂的性能表征

陈晶玲，兰心仁，金春英

（华侨大学 材料科学与工程学院，福建 厦门３６１０２１）

摘要：　以碳酸铵和溶胶?凝胶法制备的ＴｉＯ２ 干凝胶为原料，采用机械研磨?热处理法制备表面键合型ＣＯ
２－
３ ／

ＴｉＯ２ 光催化剂，并对样品的晶相组成、比表面积、光吸收性能、表面化学状态和表面光生载流子的分离效率等

性质进行表征．此外，以气相的丙酮为模型污染物，考察催化剂在紫外光（λ≈３６５ｎｍ）照射下的光催化性能．

结果表明：ＣＯ２－３ ／ＴｉＯ２ 光催化降解丙酮的转化率和矿化率分别为８２％和１００％，与纯ＴｉＯ２ 相比，其转化率和

矿化率分别提高了１０５％和６１％．
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随着环境问题的日益突出，光催化氧化技术受到了人们的广泛关注．以ＴｉＯ２ 为基础的光催化具有

催化剂光化学性质稳定，能氧化降解大多数有机污染物、无毒、价廉和不产生二次污染等优点，是具有开

发前景的绿色环保型高级氧化技术［１?２］．但是，如何改善光催化反应量子效率低（约４％）的难题仍是目

前光催化领域的研究重点．Ｗａｎｇ等
［３］研究表明，采用ＳＯ２－４ 表面修饰ＴｉＯ２ 有利于催化剂光生电子向表

面迁移、分离，能显著提高光催化氧化降解有机污染物的效率．但是，在光催化反应中，催化剂表面的

ＳＯ２－４ 易流失，催化剂稳定性差．因此，研制具有类似表面结构，高活性和高稳定性的光催化剂具有实际

意义．本文采用机械研磨?热处理法制备表面键合型ＣＯ
２－
３ ／ＴｉＯ２ 光催化剂，研究表面键合碳酸根对

ＴｉＯ２ 光催化活性的影响．

１　实验部分

１．１　试剂和仪器

钛酸四丁酯、无水乙醇和碳酸铵（上海国药集团化学试剂有限公司，分析纯）；盐酸（质量分数为

３７％，上海国药集团化学试剂有限公司），使用前未经任何处理．

Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型Ｘ射线粉末衍射仪（ＸＲＤ，德国Ｂｒｕｋｅｒ公司），铜靶（犓α，λ＝０．１５４０６ｎｍ），工作电

压４０ｋＶ、电流４０ｍＡ；ＮＯＶＡ１２００ｅ型物理／化学吸附仪（ＢＥＴ?Ｎ２，美国Ｑｕａｎｔｏｃｈｒｏｍｅ公司）；８４００Ｓ

型傅里叶变换红外光谱仪（ＦＴ?ＩＲ，日本Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司），ＫＢｒ压片；ＵＶ?２５５０型紫外?可见漫反射吸收

光谱仪（ＵＶ?ｖｉｓＤＲＳ，日本Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司），ＢａＳＯ４ 参比；ＥＳＣＡＬＢ?２５０型Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ，美

国ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司），铝靶 （犈＝１４８６．２ｅＶ），样品室真空度３０ｎＰａ，以污染碳（Ｃ１ｓ＝２８４．６ｅＶ）为

基准；ＦＬＳ?９２０型荧光光谱仪（ＰＬ，英国Ｅｄｉｎｂｕｒｇｈ公司）．

１．２　催化剂的制备

采用溶胶?凝胶法制备ＴｉＯ２ 干凝胶．搅拌下，将１５ｍＬ钛酸四丁酯缓慢滴至１５０ｍＬ乙醇水溶液

（含３．６ｍＬ去离子水和１ｍＬＨＣｌ），继续搅拌２４ｈ后，溶液呈半透明溶胶状，溶胶经６０℃，４８ｈ烘干，

得ＴｉＯ２ 干凝胶．将ＴｉＯ２ 干凝胶４００℃焙烧３ｈ后，得ＴｉＯ２ 催化剂．

将ＴｉＯ２ 干凝胶和（ＮＨ３）２ＣＯ３ 按照质量比为１０∶１混合，机械研磨（７００ｒ·ｍｉｎ
－１，１２０ｍｉｎ），再经
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４００℃，３ｈ焙烧后，得ＣＯ２－３ ／ＴｉＯ２ 催化剂．

１．３　光催化活性评价

催化剂的紫外光催化活性评价在自制的微型常压连续反应装置［４］上进行．催化剂粒径为４０～６０

目，用量０．２ｇ．反应物丙酮和产物ＣＯ２ 由气相色谱（ＳｈｉｍａｄｚｕＧＣ２０１０）在线自动取样分析．丙酮为钢瓶

标准气，体积分数０．０４９５％，气体流速２０ｍＬ·ｍｉｎ－１．

２　结果与讨论

２．１　犡犚犇和犅犈犜分析

图１是催化剂的ＸＲＤ测试分析结果．图１中：２θ为２５．４°和２７．４°处分别为ＴｉＯ２ 锐钛矿（１０１）晶面

图１　催化剂的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

和金红石（１１０）晶面的衍射峰，采用参比强度（ＲＩＲ）法计算

样品的晶相组成［５］，采用Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算样品的平均晶

粒度［６］．

计算结果表明：ＴｉＯ２ 样品含锐钛矿（８６％）和金红石

（１４％）两种晶型，晶粒度７．５ｎｍ，比表面积９８ｍ２·ｇ
－１．经

碳酸铵处理后，ＴｉＯ２ 样品的晶相结构和比表面积变化显

著．碳酸铵处理能有效抑制ＴｉＯ２ 晶相转变、晶粒长大和团

聚，该催化剂的晶相成分为具有较高光催化本征活性的锐

钛矿，且各衍射峰宽化明显，晶粒度为３．４ｎｍ，具有较大比

表面积（１２４ｍ２·ｇ
－１）．

一般地，光催化剂的晶粒粒径越小，光生电子和空穴越

容易到达催化剂表面，其重新复合的几率越小；催化剂的比表面积越大，不仅有利于入射光的吸收，而且

较多的表面活性位又增加了与反应物的接触几率，更有利于污染物的降解［７］．

２．２　犡犘犛和犉犜?犐犚

催化反应中，催化剂表面物种的化学状态是影响其催化性能的重要因素．催化剂的 ＸＰＳ谱图，如图

２所示．图２中：犈ｂ为结合能．由图２可知：２８４．６ｅＶ处的谱峰对应于样品中内标碳源，与ＴｉＯ２ 相比，

ＣＯ２－３ ／ＴｉＯ２ 表面生成了新的含碳物种，谱峰２８８．６ｅＶ应归属于ＣＯ
２－
３ 基团的结合能位置［８］．

（ａ）Ｃ１ｓ谱 （ｂ）Ｔｉ２ｐ谱

图２　催化剂的ＸＰＳ谱图

Ｆｉｇ．２　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

　　另外，ＴｉＯ２ 的Ｔｉ２ｐ谱峰对称地分布于４５８．６ｅＶ（２ｐ３／２）和４６４．３ｅＶ（２ｐ１／２），说明样品表面的Ｔｉ

元素是以＋４价存在的
［９］．ＣＯ２－３ 表面修饰后，ＣＯ２－３ ／ＴｉＯ２ 的Ｔｉ２ｐ谱峰对称地分布于４５９．０ｅＶ（２ｐ３／２）

和４６４．７ｅＶ（２ｐ１／２），其Ｔｉ２ｐ结合能位置比ＴｉＯ２ 提高了０．４ｅＶ，说明表面ＣＯ
２－
３ 与ＴｉＯ２ 之间可能存

在较强的化学键作用力．由于碳酸根的电负性比氧原子（晶格氧）大
［１０］，ＣＯ２－３ 与ＴｉＯ２ 表面键合后，通过

ＣＯ２－３ 基团的电子诱导效应使Ｔｉ原子周围的电荷密度转移Ｔｉ→（ＣＯ
２－
３ ），Ｔｉ结合能升高．另外，ＸＰＳ测

试中未发现Ｎ１ｓ信号源，排除了氮掺杂催化剂的可能．ＸＰＳ的实验结果表明：碳酸铵处理改变了ＴｉＯ２
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催化剂的表面组成及其化学环境．

催化剂红外谱图，如图３所示．由图３可知：样品在７００～４５０ｃｍ
－１区间均呈现宽的吸收带，应归属

图３　催化剂的红外谱图

Ｆｉｇ．３　ＦＴ?ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

于Ｔｉ－Ｏ伸缩振动吸收，与ＴｉＯ２ 相比，ＣＯ
２－
３ ／ＴｉＯ２ 样品的

Ｔｉ－Ｏ吸收带较宽，主要归因于纳米粒子的量子尺寸效

应［１１］．当纳米粒子尺寸为２～１０ｎｍ时，其红外特征吸收谱

带随粒径的减小而逐渐宽化，这与样品晶粒粒径的分析结

果相符．另外，ＣＯ２－３ ／ＴｉＯ２ 样品中，１６２７ｃｍ
－１处的谱峰归

属于羰基的伸缩振动吸收，１３９４ｃｍ－１处的谱峰归属于碳

酸根的不对称伸缩振动吸收，对应于金属氧化物表面碳酸

根的桥式或螯合式结构［１２］．说明ＣＯ２－３ 与ＴｉＯ２ 表面键合

后，生成了稳定的桥式或螯合式Ｔｉ－（ＣＯ２－３ ）表面物种．

２．３　犝犞?狏犻狊犇犚犛和犘犔分析

图４和图５分别是催化剂ＵＶ?ｖｉｓＤＲＳ和ＰＬ谱图，其

中λ为波长．图４中的漫反射吸收系数犉（犚）由反射率犚经

Ｋ?Ｍ函数转换得到
［１３］，光催化剂的带隙阈值由Ｔａｕｃ曲线作切线与零基线相交得到

［１４］．

由图４可知：ＴｉＯ２ 的光响应带隙为３．０ｅＶ，ＣＯ
２－
３ 表面修饰后，催化剂样品的光吸收带边稍微蓝

移，相应的带隙宽度增至３．１ｅＶ．ＣＯ２－３ ／ＴｉＯ２ 光吸收带边蓝移可能因为催化剂较小的晶粒尺寸而产生

纳米粒子的量子尺寸效应［１１］．纳米粒子尺寸越小，其有效带隙宽度越大，半导体的价带电势更正，导带

电势更负，增强了半导体光催化剂对有机污染物的深度氧化、矿化能力．另外，ＣＯ２－３ ／ＴｉＯ２ 还表现出较

弱的可见光吸收能力，其光吸收延伸至约５００ｎｍ，这可能与少量碳酸物种间隙式掺杂在ＴｉＯ２ 价带顶附

近引入碳杂质能级有关［１５］．

图４　催化剂的紫外?可见漫反射吸收光谱图 图５　催化剂的荧光谱图 　　

　Ｆｉｇ．４　ＵＶ?ｖｉｓＤＲＳｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ　　　　　　　　　　　Ｆｉｇ．５　ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

由图５可知：ＣＯ２－３ 表面修饰前后，样品的光致发光谱图基本相似，ＣＯ２－３ 表面修饰并没有引起新

的荧光现象；在５１０ｎｍ处的荧光宽峰应对应于束缚激子在ＴｉＯ２ 纳晶表面缺陷中心的复合发光
［１６］，

ＣＯ２－３ 表面修饰后，样品的荧光强度明显减弱，光生载流子的复合几率减小［１７］．

２．４　光催化剂的活性

ＣＯ２－３ ／ＴｉＯ２ 催化剂光催化降解丙酮的活性及稳定性，如图６～７所示．由图６可知：ＣＯ
２－
３ ／ＴｉＯ２ 的

光催化活性明显优于ＴｉＯ２．反应４ｈ且光催化活性稳定后，ＴｉＯ２ 对丙酮的转化率（ηｃ）和矿化率（ηｍ）分

别为４０％和６２％．ＣＯ２－３ 表面修饰后，催化剂样品对丙酮的转化率和矿化率达８２％和１００％，其转化率

提高了１０５％，催化剂对丙酮完全氧化矿化，生成ＣＯ２．由图７可知：经２０ｈ重复性实验，ＣＯ
２－
３ ／ＴｉＯ２ 样

品仍保持良好的活性及稳定性，催化剂无明显失活现象．

综合测试结果表明：ＣＯ２－３ ／ＴｉＯ２ 具有较高光催化活性，还可能与其纯锐钛矿晶相组成、纳米小晶

粒、大比表面积、宽禁带等性质有关．另外，ＣＯ２－３ 表面修饰有效地改善了ＴｉＯ２ 光生载流子的分离效率．

在紫外光照条件下，ＴｉＯ２ 价带（Ｏ２ｐ轨道）上的电子跃迁至其导带（Ｔｉ２ｐ轨道）．由于表面键合碳
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图６　在紫外光线照射条件下　　　　　　　　　　　图７　ＣＯ
２－
３ ／ＴｉＯ２ 光催化降解

光催化降解丙酮的活性　　　　　　　　　　　　　　丙酮的重复性实验

　　Ｆｉｇ．６　Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆａｃｅｔｏｎｅ　　　　Ｆｉｇ．７　Ｒｅｐｅｔｉｔｉｖｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆａｃｅｔｏｎｅｏｖｅｒ

　　　ｏｎｃａｔａｌｙｓｔｓｕｎｄｅｒＵＶｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ　　　　　　ｔｈｅＣＯ
２－
３ ／ＴｉＯ２ｕｎｄｅｒｉｎｔｅｒｍｉｔｔｅｎｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

（ａ）桥式　　　　　（ｂ）螯合式

图８　ＴｉＯ２ 表面键合碳酸基团的结构

Ｆｉｇ．８　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｂｉｎｄｉｎｇｃａｒｂｏｎａｔｅｏｎＴｉＯ２

酸根的ｐ－π共轭效应及其对光生电子的强诱导

作用，加速了ＴｉＯ２ 体相光生电子向其表面迁移

（图８）．从半导体表面的多相光催化机理分析可

知，光催化反应的总量子效率由两个关键过程决

定［７］：１）光生电子和空穴的重新复合与被捕获的

竞争；２）被捕获的电子和空穴的重新复合与界面

间电荷转移的竞争．抑制光生电子和空穴重新复

合与加速界面间电子转移，都将导致量子效率的

提高．催化剂表面键合碳酸根后，增加了界面电子

转移这一速度控制步骤的速率常数，同时也抑制了电子?空穴的重新复合，大大提高了ＴｉＯ２ 光生载流子

的分离效率和光催化反应的量子效率，增强了光催化剂的活性．

３　结论

１）ＣＯ２－３ 表面修饰ＴｉＯ２ 改善了催化剂的晶相组成与结构．与ＴｉＯ２ 相比，ＣＯ
２－
３ ／ＴｉＯ２ 催化剂的锐

钛矿含量高、晶粒小、比表面积大．ＣＯ２－３ 的引入导致ＴｉＯ２ 禁带宽度增大，增强了催化剂的氧化还原能

力，有利于提高其光催化活性．

２）ＣＯ２－３ 表面修饰ＴｉＯ２ 改善了催化剂光生载流子的分离效率．通过碳酸根的ｐ－π共轭效应及电

子诱导作用，有利于提高ＴｉＯ２ 光生载流子的分离效率和光催化反应的量子效率．

３）ＴｉＯ２ 表面键合碳酸根使光催化剂的反应性能显著提高．在光催化氧化降解丙酮的反应中，

ＣＯ２－３ ／ＴｉＯ２ 光催化降解丙酮的转化率和矿化率分别为８２％和１００％，与纯ＴｉＯ２ 相比，其转化率和矿化

率分别提高了１０５％和６１％，并具有良好的活性稳定性．
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