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摘 要 制备了负载不同大小犘狋纳米颗粒的犜犻犗２薄膜。利用犜犈犕测定了犘狋粒子的大小，犡犚犇，犝犞犞犻狊

和测量光电流等方法对犜犻犗２复合膜进行了表征，以亚甲基蓝降解反应评价了犘狋?犜犻犗２薄膜的光催化活性。

结果表明，在负载相同物质的量的犘狋情况下，犘狋颗粒的大小直接影响犜犻犗２薄膜的性能，显示较强的粒径效

应，当负载平均粒径约５狀犿的犘狋粒子后，薄膜具有最高的光电流和光催化活性。
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引 言

纳米犜犻犗２作为一种稳定，无毒的高效光催化剂而被广

泛研究。但其禁带宽度仅为犈犵＝３２犲犞，只有在波长小于

３８７狀犿的紫外光辐射激发下，价带电子才能跃迁到导带上，

形成光生电子空穴对的分离，因此对太阳能的利用率不高。

另外，光生载流子很容易重新复合，影响光催化活性。因此，

人们采取了半导体复合［１，２］，过渡金属离子掺杂［３６］，贵金属

沉积［７１３］等手段对犜犻犗２光催化剂进行表面修饰以提高其光

催化活性。在催化剂表面沉积贵金属相当于在犜犻犗２ 表面构

成一个以犜犻犗２和金属为电极的短路微电池，降低电子和空

穴的复合率，提高催化剂的催化活性［１４］。

犓犪犿犪狋
［１０，１１］等系统研究了犜犻犗２?犃狌催化剂，发现犃狌沉

积于犜犻犗２表面后，提高了光电流和光电压，加速了电子转

移过程；同时还探讨了犃狌纳米粒子的大小对犜犻犗２费米能级

的影响。犃犾犲狓犪狀犱犲狉
［１２］等研究了犘狋的价态对犜犻犗２光催化氧化

丙酮和犆犗的影响；犅狅
［１３］等研究了犘狋的含量对犜犻犗２光催化

氧化苯酚的影响。但犘狋颗粒的大小对犜犻犗２光电性质和光催

化性能的影响，还未见报道。相比犃狌颗粒而言，犘狋纳米粒

子大小的控制手段相对缺乏。本工作通过化学还原法得到犘狋

溶胶，再利用吸氢还原法得到不同大小的犘狋纳米粒子，将

犘狋溶胶和犜犻犗２ 溶胶进行混合即可得到犘狋?犜犻犗２ 光催化剂。

本文研究了犘狋纳米颗粒的大小对犜犻犗２薄膜光电流的影响，

以亚甲基蓝降解反应评价了犘狋?犜犻犗２薄膜的光催化活性，研

究了光催化活性和金属犘狋颗粒大小之间的关系。

１ 实验部分

１１ 犘狋纳米粒子的制备

将一定量的犘犞犘（聚乙烯吡咯烷酮）溶于犎２犘狋犆犾６ 溶液

中，混合均匀。在剧烈搅拌下滴入新鲜配制的犖犪犅犎４ 溶液

（犘犞犘∶犎２犘狋犆犾６∶犖犪犅犎４＝１５∶１∶１５），继续搅拌３犺，即可得到

黑色透明的犘狋溶胶。用透析的方法可除去多余的无机离子。

取出一定量的犘狋溶胶，充分吸氢之后，转移至另一容

器，加入适量的犎２犘狋犆犾６溶液共搅拌，充分反应后即可得到

长大的犘狋纳米颗粒。重复此步骤，能得到不同生长次数后的

犘狋纳米颗粒。本工作中选用未经生长（平均粒径约２狀犿）、经

８次生长（平均粒径约５狀犿）、１５次生长（平均粒径约８狀犿）

之后的犘狋纳米颗粒。

用溶胶凝胶法制备犜犻犗２ 纳米薄膜。１犿犔的犜犻（犗犅狌）４

溶于２０犿犔异丙醇中，在剧烈搅拌下逐滴滴入５０犿犔犘犞犘

的水溶液（用１犿狅犾·犔
－１
犎犖犗３调节至狆犎≈１５）中，继续搅

拌６犺得透明无色的犜犻犗２胶体溶液。

将一定量的犘狋溶胶与犜犻犗２溶胶混合（ω（犘狋）＝０１％），

即可得到负载不同大小犘狋纳米粒子的二氧化钛溶胶。

采用浸渍提拉法制备薄膜，先对普通玻片和石英玻片

进行如下处理：先用铬酸洗液浸泡，自来水冲洗，再进行超

声清洗，最后用去离子水冲洗。掺犐狀导电玻璃片经超声清洗

和去离子水多次冲洗。将洁净的基片浸泡在溶胶中０５犺，

然后以一定的速度将基片垂直提起，接着在１００℃的环境中

干燥１０犿犻狀，即完成一次镀膜过程。在此膜上再镀一层，在



不同温度下焙烧１犺即得测试所需样品。

１２ 测试与表征

１２１ 犜犈犕

用犜犈犆犖犃犐１２（犘犎犐犔犐犘犛）型透射电镜观测样品粒子的

大小，工作电压１２０犽犞。

１２２ 犡射线衍射分析

用日本理学犇犕犃犡３犆犚犻犵犪犽狌犡狉犪狔衍射仪，分别对

犜犻犗２薄膜和负载犘狋的犜犻犗２薄膜样品进行测试。

１２３ 犝犞犞犻狊

用犜犝１８００紫外可见分析仪对薄膜样品进行测试。

光电流的测量是将４犮犿×２５犮犿的掺犐狀导电玻璃浸入

不同组成的犜犻犗２溶胶中０５犺，取出，垂直悬挂在室温下干

燥，于５７３犓焙烧１犺，即制得犜犻犗２膜工作电极。电化学测

量在三电极体系上进行，以饱和甘汞电极为参比电极，铂电

极为辅助电极，００５犿狅犾·犔
－１
犖犪犗犎溶液为电解质溶液。用

５００犠高压汞灯从电极正面进行照射，通过电化学工作站

（犆犎犐６６０犅）记录电流时间（犐狋）曲线。

１３ 光催化活性测定

将热处理后的薄膜于亚甲基蓝水溶液中浸渍０５犺，取

出垂直放入暗处的干燥器内干燥。按一定时间间隔经紫外光

照射后，用紫外可见分光光度计，在λ＝６６５狀犿处测量每次

光照前后吸光度的变化。每次选取５个固定点进行测量，求

其平均值，根据吸光度的变化，计算亚甲基蓝的降解率。

２ 结果与讨论

２１ 不同大小的犘狋纳米粒子

利用化学还原法得到了约２狀犿的犘狋纳米粒子，再分别

通过８次和１５次吸氢还原得到５和８狀犿左右的犘狋纳米粒

子。图１示出了３种不同大小犘狋纳米粒子的犜犈犕照片。从

照片可以看出，利用吸氢还原法得到的犘狋纳米粒子粒径分

布较为均匀。

犉犻犵１ 犜犈犕犻犿犪犵犲狅犳犘狋狀犪狀狅狆犪狉狋犻犮犾犲狊狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊犻狕犲狊

犪，２狀犿；犫，５狀犿；犮，８狀犿

２２ 二氧化钛复合膜的犡犚犇图谱

图２是纯犜犻犗２和负载５狀犿大小犘狋粒子的犘狋?犜犻犗２薄膜

（硅基底）经３００℃热处理后的犡犚犇图谱。由图可以看出，两

薄膜样品在２５３°处均出现明显的衍射峰，表明薄膜样品呈

现锐钛矿相结构。但由于犘狋的负载量很少，故在犡犚犇谱上

未观察到犘狋的特征衍射峰。

犉犻犵２ 犡犚犇狊狆犲犮狋狉犪狅犳犜犻犗２犪狀犱犘狋／犜犻犗２狋犺犻狀犳犻犾犿狊犪狋

狋犺犲狊犪犿犲狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲（３００℃）

２３ 二氧化钛复合膜的犝犞犞犻狊吸收光谱

图３是不同大小犘狋负载的犜犻犗２复合膜在３００℃下处理

后的紫外可见吸收光谱图。从图可以看出，负载犘狋后，薄

膜吸收边发生移动。当犘狋粒子大小为５和８狀犿时，吸收边

略为红移，但是当犘狋粒子较小（如２狀犿）时，吸收边发生蓝

犉犻犵３ 犝犞犞犻狊狊狆犲犮狋狉犪狅犳犜犻犗２狋犺犻狀犳犻犾犿狊犾狅犪犱犲犱

狑犻狋犺犘狋狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊犻狕犲狊

犪，０；犫，２狀犿；犮，５狀犿；犱，８狀犿

２６８１ 光谱学与光谱分析 第２５卷



移。薄膜吸收边的移动可能是由于高分散的犘狋与犜犻犗２发生

金属载体相互作用，改变了薄膜催化剂的能带结构所引起

的。

２４ 二氧化钛复合膜光电性质

图４是在以饱和甘汞电极为参比电极时，电压为０７５

犞，不同大小犘狋颗粒负载犜犻犗２薄膜在３００℃下处理后的光

电流曲线。由图可见，犘狋颗粒的大小对犜犻犗２ 电极光电流大

小有影响。相对于纯犜犻犗２电极，犘狋的负载提高了光电流。纯

犜犻犗２电极光电流约２２μ犃，当负载５狀犿左右的犘狋纳米粒子

后，光电流达最大值６９μ犃。若负载的犘狋粒子太大或太小，

光电流反而有所降低。

犉犻犵４ 犘犺狅狋狅犮狌狉狉犲狀狋狋犻犿犲狆狉狅犳犻犾犲狊狅犳犜犻犗２狋犺犻狀犳犻犾犿狊犾狅犪犱犲犱

狑犻狋犺犘狋狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊犻狕犲狊

犪，０；犫，２狀犿；犮，５狀犿；犱，８狀犿

２５ 二氧化钛复合膜的光催化活性

负载不同大小犘狋粒子的犜犻犗２薄膜，经不同时间光照后

对亚甲基蓝的降解效率如图５所示。从图中可以看出，负载

犘狋粒子后的犜犻犗２薄膜催化活性较纯犜犻犗２薄膜要高。负载５

狀犿的犘狋粒子后，薄膜对亚甲基蓝的光催化降解效率最高。

犘狋粒子负载于犜犻犗２ 表面后，由于犜犻犗２ 的犉犲狉犿犻能级比犘狋

高，电子将从犜犻犗２向犘狋颗粒迁移，直到两者犉犲狉犿犻能级相

等为止。由于犘狋吸收电子后，光生电子在犘狋岛上相对富集，

这些电子可以快速地被捕获或直接与氧化剂发生还原反应，

很好地抑制了光生电子和光生空穴的表面复合，提高了光催

化活性［１４］。对于相同原子浓度的犘狋，粒径越小，粒子数就越

多，和犜犻犗２ 的接触面积就越大，这样就有更多的电子从

犜犻犗２向犘狋转移，促进了电子空穴对的分离，提高了催化活

性。因此，５狀犿的犘狋比８狀犿的犘狋更有效。但当粒径较小

（如２狀犿）时，粒子数大大增多，接触面积也随之增大。从锐

钛矿粒子向犘狋粒子转移较多的电子，能使锐钛矿粒子的电

势场变形并捕获一部分犘狋犜犻犗２接触处的空穴，这样就增加

了电子空穴的再复合率，反而降低了光反应活性
［１３］。另外，

从光电流图也可以看出，负载５狀犿的犘狋后，复合膜表现出

最高的光电流，说明此时光生电子空穴对的分离效率最高，

使其表现出最高的光催化活性。

犉犻犵５ 犜犺犲狆犺狅狋狅犱犲犵狉犪犱犪狋犻狅狀狔犻犲犾犱狊狅犳犿犲狋犺狔犾犲狀犲犫犾狌犲犮犪狋犪

犾狔狕犲犱犫狔犜犻犗２狋犺犻狀犳犻犾犿狊（犺犲犪狋犲犱犪狋３００℃）犾狅犪犱犲犱狑犻狋犺

犘狋狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊犻狕犲狊

犪，０；犫，２狀犿；犮，５狀犿；犱，８狀犿

３ 结 论

通过溶胶混合的方法得到了负载不同大小犘狋粒子的

犜犻犗２复合薄膜。不同大小的犘狋粒子负载于犜犻犗２后，均能使

复合膜的光电流和光催化活性提高。当犘狋粒子的大小为

５狀犿时，薄膜的光电流和光催化活性最高。
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［４］ 犔犝犆犺犲狀犵，犢犃犖犌犘犻狀犵，犇犝犢狌犽狅狌，犲狋犪犾．（陆 诚，杨 平，杜玉扣，等）．犆犺犻狀犲狊犲犑狅狌狉狀犪犾狅犳犆犪狋犪犾狔狊犻狊（催化学报），２００３，２４（４）：２４８．

［５］ 犣犺犲狀犵犛犓，犠犪狀犵犜犕，犎犪狅犠犆，犲狋犪犾．犞犪犮狌狌犿，２００２，６５：１５５５．

［６］ 犣犎犈犖犌犎狌犪犻犾犻，犜犃犖犌犕犻狀犵犳犪狀犵，犌犗犖犌犢犻狀犵犽狌狀，犲狋犪犾（郑怀礼，唐鸣放，龚迎昆，等）．犛狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔犪狀犱犛狆犲犮狋狉犪犾犃狀犪犾狔狊犻狊（光谱学与光

谱分析），２００３，２３（２）：２４６．

［７］ 犣犎犃犖犌犑犻狀犾狅狀犵，犣犎犃犗犠犲狀犼狌犪狀，犆犎犈犖犎犪犻犼狌狀，犲狋犪犾（张金龙，赵文娟，陈海军，等）．犃犮狋犪犘犺狔狊．犆犺犻犿．犛犻狀．（物理化学学报），２００４，

２０（４）：４２４．

［８］ 犎狅狊狊犪犿犎，犢犪狉狅狀犘．犑．犘犺狔狊．犆犺犲犿．犅，２００３，１０７：２３１９．

［９］ 犠犪狀犵犆犢，犚狅狀犪犾犱犘，犇犲狋犾犲犳犠犅，犲狋犪犾．犑．犘犺狔狊．犆犺犲犿．犅，２００４，１０８：１４０８２．

［１０］ 犛狌犫狉犪犿犪狀犻犪狀犞，犠狅犾犳犈犈，犓犪犿犪狋犘犞．犑．犃犿．犆犺犲犿．犛狅犮．，２００４，１２６：４９４３．

［１１］ 犛狌犫狉犪犿犪狀犻犪狀犞，犠狅犾犳犈犈，犓犪犿犪狋犘犞．犔犪狀犵犿狌犻狉，２００３，１９：４６９．

［１２］ 犃犾犲狓犪狀犱犲狉犞犞，犈狏犵狌犲狀犻犖犛，犑犻狀犣犛．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犘犺狅狋狅犮犺犲犿犻狊狋狉狔犪狀犱犘犺狅狋狅犫犻狅犾狅犵狔犃：犆犺犲犿犻狊狋狉狔，１９９９，１２５：１１３．

［１３］ 犅狅犛，犃犾犲狓犪狀犱犲狉犞犞，犘犪狀犪犵犻狅狋犻狊犌犛．犔犪狀犵犿狌犻狉，２００３，１９：３１５１．

［１４］ 犌犃犗犔犻犪狀，犣犎犈犖犌犛犺犪狀，犣犎犃犖犌犙犻狀犵犺狅狀犵（高 濂，郑 珊，张青红）．犘犺狅狋狅犮犪狋犪犾狔狋犻犮犕犪狋犲狉犻犪犾犪狀犱犃狆狆犾犻犮犪狋犻狅狀狅犳犖犪狀狅狋犻狋犪狀犻犪（纳米氧化

钛光催化材料及应用）．犅犲犻犼犻狀犵：犆犺犲犿犻犮犪犾犐狀犱狌狊狋狉狔犘狉犲狊狊（北京：化学工业出版社），２００２．

犛犻狕犲犈犳犳犲犮狋狅犳犘狋犖犪狀狅狆犪狉狋犻犮犾犲狊：犪犛狋狌犱狔狅犳犘狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犘狋犔狅犪犱犲犱犜犻犗２

犜犺犻狀犉犻犾犿

犎犝犃犖犪狀狆犻狀犵
１，犌犃犖犢狌狇犻狀

１，犡犝犑犻犪狅狕犺犲狀
１，犣犗犝犆狌犻犲

１，犢犃犖犌犘犻狀犵
１，犡犝犑犻狀犵犽狌狀

２，犇犝犢狌犽狅狌
１

１．犇犲狆犪狉狋犿犲狀狋狅犳犆犺犲犿犻狊狋狉狔犪狀犱犆犺犲犿犻犮犪犾犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，犛狌狕犺狅狌犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犛狌狕犺狅狌 ２１５００６，犆犺犻狀犪

２．犓犲狔犔犪犫狅犳犗狉犵犪狀犻犮犆犺犲犿犻狊狋狉狔，犑犻犪狀犵狓犻犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔犖狅狉犿犪犾犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犖犪狀犮犺犪狀犵 ３３００１３，犆犺犻狀犪

犃犫狊狋狉犪犮狋 犜犻犗２狋犺犻狀犳犻犾犿狊犾狅犪犱犲犱狑犻狋犺犘狋狀犪狀狅狆犪狉狋犻犮犾犲狊狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊犻狕犲狊狑犲狉犲狆狉犲狆犪狉犲犱．犜犺犲狊犻狕犲狊狅犳狋犺犲犘狋狀犪狀狅狆犪狉狋犻犮犾犲狊狑犲狉犲

犿犲犪狊狌狉犲犱犫狔犜犈犕．犜犺犲犜犻犗２狋犺犻狀犳犻犾犿狊狑犲狉犲犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狕犲犱狌狊犻狀犵犡犚犇，犝犞犞犻狊犪狀犱狆犺狅狋狅犮狌狉狉犲狀狋犿犲犪狊狌狉犲犿犲狀狋．犜犺犲狆犺狅狋狅犮犪狋犪犾狔狋犻犮

犪犮狋犻狏犻狋犻犲狊狅犳狋犺犲犳犻犾犿狊狑犲狉犲犲狏犪犾狌犪狋犲犱犫狔狋犺犲犱犲犵狉犪犱犪狋犻狅狀狅犳犿犲狋犺狔犾犲狀犲犫犾狌犲狌狀犱犲狉犝犞狉犪犱犻犪狋犻狅狀．犠犻狋犺狋犺犲狊犪犿犲犿狅犾犪狉狇狌犪狀狋犻狋狔狅犳犾狅犪犱犲犱

狆犾犪狋犻狀狌犿，狋犺犲狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犘狋犾狅犪犱犲犱狋犺犻狀犳犻犾犿狊狑犲狉犲犪犳犳犲犮狋犲犱犱犻狉犲犮狋犾狔犫狔狋犺犲狊犻狕犲狊狅犳狆犾犪狋犻狀狌犿狀犪狀狅狆犪狉狋犻犮犾犲狊，犪狀犱狊犺狅狑犲犱狊狋狉狅狀犵狊犻狕犲

犲犳犳犲犮狋．犠犺犲狀狋犺犲狆犪狉狋犻犮犾犲狊犻狕犲狑犪狊５狀犿，狋犺犲狆犺狅狋狅犮狌狉狉犲狀狋犪狀犱狆犺狅狋狅犮犪狋犪犾狔狋犻犮犪犮狋犻狏犻狋狔狉犲犪犮犺犲犱狋犺犲犿犪狓犻犿狌犿．

犓犲狔狑狅狉犱狊 犘狋狀犪狀狅狆犪狉狋犻犮犾犲狊；犜犻犗２狋犺犻狀犳犻犾犿狊；犘犺狅狋狅犱犲犵狉犪犱犪狋犻狅狀；犕犲狋犺狔犾犲狀犲犫犾狌犲

（犚犲犮犲犻狏犲犱犇犲犮．２６，２００４；犪犮犮犲狆狋犲犱犃狆狉．２０，２００５）

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉
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