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异质结催化剂的制备)光谱分析及光催化性能研究

张凤利#

!曹彦宁*

!应
!

松#

!陈
!

熔#

!张汉辉*

!郑
!

起*

"

#'

国家化学工业气体产品质量监督检验中心!福建 福州
!

!+""*+

*'

福州大学化肥催化剂国家工程研究中心!福建 福州
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摘
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要
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采用低温水热法成功制备了层状的
\

>

(<

.

;

#G

半导体光催化材料#考虑到水热合成的
\

>

(<

.

;

#G

表

面多羟基$

(<

.

;M

%和端氧$

11

(< ;

!

(<

.

;

C

%的特点!采用
9

I

$

07

%

R

*

配合物前驱体法制备了高度均匀分

散的
9

I

-

\

>

(<

.

;

#G

异质结光催化剂!光催化性能评价结果表明!半导体
\

>

(<

.

;

#G

表面负载极少量的
9

I

!

其光催化降解甲基橙活性便得到大幅度提高!

9

I

的最佳负载量为
"'+62e

#综合
bSP

!

AVNS

!

U$-$:4

PS/

!

bSA

和
VX?

表征结果!对
9

I

-

\

>

(<

.
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#G

异质结光催化剂的作用机制进行了较详细地阐述并获得如

下结论($

#

%

\

>

(<

.

;

#G

提供了降解有机染料分子的电子和空穴&$

*

%

\

>

(<

.

;

#G

纳米晶上
9

I

粒子作为光生电

子接受器!促进了金属
-

半导体界面上电荷的转移!有效地分离了光生电子
-

空穴对!提高了光催化活性#
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具有层状结构的
\
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#G

半导体是一种新型高效光催

化材料!它与以
V:;

*

为代表的体相型光催化剂相比!具有

可利用层状空间作为合适的反应点以控制逆反应!提高反应

速率的优势+

#

!

*

,

#目前!

\

>

(<
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;

#G

多经高温固相法制备!有

关其光催化研究多是探讨层间离子交换或层间插入改性后其

光催化性能的变化+

!-+

,

#本文采用低温水热法制备

\

>

(<

.

;

#G

!通过红外光谱$

AVNS

%考察了其表面和层间存在

的羟基和不同水物种!并详细讨论了这些物种同
\

>

(<

.

;

#G

光催化性能之间的关系#此外!本文还改进贵金属沉积方

法!采用有机配合物前驱体法在
\

>

(<

.

;

#G

表面均匀沉积高

度分散的
9

I

纳米颗粒!制备了系列
9

I

-

\

>

(<

.

;

#G

异质结光

催化剂#系统考察了不同
9

I

负载量对光催化降解甲基橙性

能的影响#利用
bSP

!

VX?

!

U$-$:4PS/

等技术对系列催

化剂的物相"微观结构"光吸收及贵金属物种等进行了分

析!详细讨论了上述特性跟催化剂光催化性能之间的关系!

并围绕改性后催化剂活性提高的事实!探讨了
9

I

-

\
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#G

异质结催化剂紫外光催化降解甲基橙的作用机理#

#

!

实验部分
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催化剂制备
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#G

的制备(将
"'=#

I

的
\;M

溶解于
#*DE

的

去离子水中!加入
#'"

I

的
(<

*

;

+

粉末!混合物经连续搅拌

#K

后!置于
*+DE

内衬聚四氟乙烯的反应釜中!在
*""Q

烘箱中反应
*>K

!然后自然冷却至室温!离心分离得白色沉

淀物!将沉淀物反复洗涤数次!最后在
G"Q

烘箱中干燥得

最终白色产物!研磨后备用#
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;

#G

的制备(由于有机配体的存在!贵金属的

配合物前驱体间很难聚集!且一般配合物前驱体会带电荷!

因此溶液中配合物前驱体和载体间可通过分子间弱的相互作

用进行自组装!从而有序均匀地分布在载体表面#本文采用

9

I

$

07

%

R

*

$
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乙二胺%配合物前驱体法在半导体
\

>
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#G

上沉积
9

I

粒子!具体制备步骤是(将一定体积的
"'"#D%&

'

E

C#的
9

I

(;

!

溶液和
"'"*D%&

'

E

C#

07

溶液混合均匀!

水浴
+"Q

下搅拌
*K

后!加入
"'+

I

的
\

>

(<

.

;

#G

载体!溶液

继续置于
G"Q

水浴中搅拌挥发干后!将固体粉末于
G"Q

干

燥
#"K

#将干燥后的样品用去离子水洗涤数次!再经
G"Q

干

燥得最终样品!经研磨后备用#控制
9

I
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和
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的体积!可

制备不同金属负载量的
9

I

-
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样品#



('8

!

催化剂表征

光催化活性测试(光催化反应在自制光催化反应器中于

室温下进行!波长
*+>7D

!

>j>^

的高压汞灯为光源#取

,"DE+'"j#"

C+

D%&

'

E

C#的甲基橙溶液!加入
!"D

I

光催

化剂!超声
+D:7

!使催化剂分散均匀&然后搅拌
!"D:7

!使

催化剂达到吸附平衡!高压汞灯经
+D:7

左右预热!开始照

射计时反应#每隔一定时间取样
+'"DE

!经过滤分离去除催

化剂!所得的澄清液于
>.!7D

下测定其吸光度值#

采用
B676&

5

2:1b

5

)

032B3%

粉末衍射仪$

T%

靶%测定样品

的
bSP

谱#用
B03W:7-X&D03E6D<86,""

紫外
-

可见光谱仪记

录样品的
U$-$:4PS/

谱!扫描范围是
=""

#

*""7D

#红外

光谱使用
B03W:7-X&D03/

)

0123LD*"""AVNS

光谱仪#在室温

下!采用
\O3

压片!进行常规测试!扫描次数
!*

次!扫描范

围为
>""

#

>"""1D

C#

#使用
V0176:@*A*"

$

*""W$

%高分辨

透射电镜观察样品的表面#体相
9

I

含量在
B9(6&

5

2:16&9i-

:%4B023%b

射线荧光元素分析仪上测定#

*

!

结果与讨论
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bP!

物相分析

图
#

为
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#G

担载不同
9

I

含量的
9

I
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#G

的

bSP

谱图#图中所有衍射峰都与斜方相
\

>

(<

.

;

#G

$

_TBP/

G.C",GG

%一致#均未观测到金属银的特征衍射峰!这主要

是银含量比较低!如摩尔百分比最高的
+'"62e9

I

换算为

质量百分比也仅有约
"'+G 2̂e

$低于
bSP

检测限%或是由

于乙二胺配合物前驱体法获得的金属纳米粒子高度分散!尺

寸非常小造成的#此外还发现!负载银后的
\

>

(<

.

;

#G

的各

晶面衍射峰强度较空白样品都变弱!这可能是金属的负载对

\

>

(<

.

;

#G

的结晶程度造成了一定的影响!这同时也说明载

体
\

>

(<

.

;

#G

和负载金属银之间存在着一定的相互作用#
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4

1--;*75+/-.;15Q5

J

7-.;5%V;351<
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#G

8'8

!

EYS

和
bP$

VX?

的观察结果直观地证明了由配合物前驱体法合成

的
9

I

纳米颗粒粒径很小而且高度分散#如图
*

所示!
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>
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.

;

#G

以片状晶体形态存在!这些片状以层叠而成的等

距平行线性排列#在
VX?

观察中!很难分辨出
9

I

颗粒!表

明
9

I

纳米颗粒粒径很小且呈高度分散态存在#此结果与

bSP

表征结果相一致#为了证明银物种的存在!利用
bSA

技术对样品进行了分析!结果如表
#

所示!样品中
9

I

含量

与理论添加值基本相符!这表明了
9

I

物种已成功地被负载

在
\

>

(<

.

;
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光谱表征

\

>
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#G

的红外光谱如图
!

$

6

%所示!

!!.,

和
!*!+

1D

C#处出现的强而宽的谱带!对应水和羟基中
;

.

M

的伸缩

振动!

M

*

;

的弯曲振动带
.M

*

;

在
#.!+1D

C#

!

;M

的摆动带

%

;M

在
=+>1D

C#

+

.

,

&

=,+1D

C#处窄而强的谱带对应
11

(< ;

的伸缩振动&根据文献+

G

,!小而尖的
GG=1D

C#谱带可归属

为
(<;

片表面
(<

.

;M

和
(<

.

;

C的伸缩振动&而
+=.

1D

C#附近出现的强的谱带!可归属为
(<;

片内
(<

.

"

*

.

;

和
(<

.

"

!

.

;

的伸缩振动#

采用乙二胺配合物前驱体法制备光催化剂过程中!乙二

胺的添加量是过量的!烘干过程中部分乙二胺被金属离子氧

化分解!而其他附着在催化剂表面的则需要经过洗涤去除#

如果所得样品中有乙二胺的存在!由于它的强还原性可能会

对光催化反应产生一些不确定的影响#因此!我们借助红外

光谱来鉴定反应过程中乙二胺是否被完全消除#图
!

谱图中

9

I

-

\

>

(<

.

;

#G

系列样品均未出现乙二胺分子的特征峰$即

(

.

M

的振动峰%!这表明在烘干和洗涤过程中!乙二胺已被

完全消除#
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(
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#G
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-
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#G
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-
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#G
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-
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#G
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C̀QC%5

光谱表征

紫外可见漫反射光谱$

U$-$:4PS/

%是检测半导体光催

化剂光谱特征的有效手段+

=

,

#图
>

是乙二胺配合物前驱体法

制备的
9

I

-

\

>

(<

.

;

#G

系列样品的紫外
-

可见固体漫反射图

谱#由图可知!纯
\

>

(<

.

;

#G

在
!*+7D

处有很强的吸收!这

对应于半导体
\

>

(<

.

;

#G

的本征禁带宽度#银的表面修饰并

未改变
\

>

(<

.

;

#G

的吸收带边!且随着银含量的增加!样品

的吸收带边基本没有发生变化#在可见光区也未发现单质银

的
)

&64D6

特征吸收峰!这也主要是由银的负载量较低和银

颗粒尺寸较小引起的#其中负载量太低是导致在可见光区未

观察到其特征吸收峰的主要原因#

8'A

!

光催化活性

图
+

是乙二胺配合物前驱体法制备的
9

I

-

\

>

(<

.

;

#G

系

列样品的光催化降解甲基橙的活性图#从图中可以看出!银

的负载大幅度提高了
\

>

(<

.

;

#G

的光催化性能#随着银负载

量的增加!光催化活性逐渐降低!但均高于未负载银样品#

负载量仅为
"'+62e

的
9

I

-

\

>

(<

.

;

#G

样品催化活性最高!其

活性与商用催化剂$

B*+

%相当#导致随
9

I

的负载量增加活

性下降的原因是在负载的过程中随着片状
\

>

(<

.

;

#G

表面贵

金属配位阳离子的增加!这些片可能会再利用表面的阳离子

通过弱的超分子作用同临近的未被负载的片相结合!从而引

起了层与层的叠加现象发生#可推测!由于片状的

\

>

(<

.

;

#G

的叠加!可利用的光催化反应场所减少!将会降低

其光催化性能!其反应变化过程如图
.

所示#
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异质结光催化剂的作用机制探讨

综合前面各种表征的结果!对
9

I

-

\

>

(<

.

;

#G

异质结纳米

催化剂的光催化机理推测如下(当
9

I

和
\

>

(<

.

;

#G

两种材料

联结在一起时!由于两者的功函数不同!

9

I

的功函数低于

\

>
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.

;

#G

的功函数!电子会不断地从金属向半导体迁移!一
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(
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-
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-
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