
��� � 年 �� 月

石油学报�石油加工 �

�� � !∀  � � �� �  �! �∀� ���  � � �� �� ��〔兀��� ���  �� �� � � 增刊

文章纳号 � �� � �
一

� ��� ��� �� �增刊
一

� �� �
一

��

�
一

�� �
�一 �

�
�

�� ��� �� 可见光催化剂的低温合成

及催化降解亚甲基蓝的性能

苗 双
‘ ,

皮 勇
’ ,

沈雯雯
� ,

章福祥
‘ ,

关乃佳
’

��
�

南开大学 化学学院新催化材料科学研究所
,

天津 � � � � � � � �
�

郑州大学 化学系
,

郑州 � � � � � � �

摘要 � 以乙二胺为溶剂
,

以介孔分子筛 �� �
一

�� 为载体
,

采用低温溶剂热法成功地合成出 � 和 � 元素共修饰的

�� �� � 卜
,

�
,

� ���
一

�� 整体式可见光催化剂
。

将其用于光催化降解亚甲基兰的反应
,

较单一 � 或 � 改性的催化

剂具有更强的可见光吸收能力
,

表现出更好的催化降解亚甲基兰的性能
。

结果也表明
,

采用金属
、

非金属双元

素改性及
“
一锅法

”

整体合成方法是提高二氧化钦催化活性和实用性的有效方法
。
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T IO :半导体的光催化效应在环境治理和能源

开发等方面引起人们的广泛关注和研究
,

可望发展

成为直接利用空气中的氧和太阳能降解有毒
、

有害

污染物的绿色氧化技术
。

但是
,

TI
O

:

的禁带宽度

为 3
.
2 eV ,

对应的激发波长在 387
nm ,

属于紫外

光区
,

仅能被在太阳光中不 足 5纬的紫外光所激

发
。

为了有效利用太阳光中占 43 % 的可见光
,

开

发能够被可见光激发的
、

具有高光催化活性的光催

化剂
,

正 日益成为光催化技术实用化需解决的关键

问题之一〔卜
’
]

。

非金属与金属对 TI O
:
的共掺杂

,

就是分别利用非金属掺杂减小禁带宽度
、

扩大光响

应范围和金属掺杂捕获光生 电子和空穴
、

抑制电

子
一

空穴复合 的特点
,

来提高 TI O
:
的 光催化效

率[a1
。

而光催化剂的负载化对光催化技术的实用化

也非常重要
。

介孔分子筛 SBA
一

15 具有比表面积

大
、

孔道直径分布均一
、

孔径可调变
、

孔壁厚且水

热稳定性很高的特点
,

可 以增加反应的有效比表面

积和提供适合的孔结构
,

且易于成型
,

在本研究中

被用于整体式催化剂载体
。
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1 实验部分

1.1 催化剂制备

介孔 SBA
一

15 和用乙二胺后处理介孔 SB A
一

15

( E D A

一

S B A

一

1 5) 均采用文献方法合成[4
一 5〕

。

在此基

础上 以 乙二 胺为溶剂
,

采用低温溶剂热法合成

V
一

T i ( )
2 一

二

N

,

/
S B A

一

1 5 和 V
一

T I O

:

/ S B A

一

1 5

。

一定量

的金属盐或氧化物溶于适量乙二胺(或蒸馏水)中
,

一定量的 T ICI
。

与该溶液混合
,

将已制备好的介孔

sBA
一

1 5 加入混合液中
,

充分搅拌
,

在转动烘箱中

保温
。

结晶后
,

固体产物经过过滤
、

乙醇和蒸馏水

洗涤
、

干燥后得到样品
。

1

.

2 光催化反应

在石英光催化反应器中加人一定浓度的亚甲基

兰溶液和 0
.
2 9 催化剂

,

搅拌
,

通人空气
,

超高压

球形汞灯(主波长 42 0
nm )做光源

。

用紫外
一

可见分

光光度计在 35 2
nm 测反应后溶液的吸光度

。

度虽然减小
,

半峰宽增大
,

晶体的有序度降低
,

但

是(110 )晶面的衍射峰强度却基本保持不变
,

这是

SBA
一

15 的孔壁结构部分被乙二胺刻蚀的结果
。

2

.

1

.

2 大角 X R D

SBA
es
15

、

E D A

es

S B A

一

1 5

、

V-
T i

q

一 ,

N

,

/ S B A

一

1 5

和 T i
一

S B A

一

15 样品的大角度 X R D 表征结果如图 2

所示
。

从图 2 可知
,

介孔 SB A
一

15 只在 230 出现 了

一个较宽的衍射峰
,

归属于无定型硅
,

无明显的晶

体 51 0
:
衍射峰出现

。

其它 3 个样品中
,

Ti
o

:

晶体

(101)
、

( 0 0 4 )

、

( 2 0 0 )

、

( 1 0 5 ) 和 (204 )晶面的衍射

峰归属于锐钦矿相
。

在样品 Ti
一

S B A

一

15 中还检测

到少量金红 石相 Ti o
:
的生成

。

这些结果说明
,

T I O

:

形成于介孔 SBA
一

1 5 表面
。

2 结果与讨论

2.I V一 T IO
: 一 :

N
:

/ S B A- 1 5 的 X R D 分析

2
.
1
.
1 小角 X R D

图 l 为 介 孔 SB A
一

1 5

、

E D A

一

S B A

一

1 5 和

V
一

T I O
Z 一 二

N

,

/
S B A

一

1 5 的小角粉末 X R D 图 (Sm
all
-

angle X R D )
。

由图 1 可知
,

在 0
.
8
0、

1

.

5

0

和 2
.
8
0
处

3 个 明显 的衍射峰 可 归属 为 SBA
一

15 的 ( 100 )
、

( 1 10 ) 和(200) 晶面
,

这是典型的二维六角结构的特

征峰川
,

而且强度非常大
,

半峰宽比较窄
。

经过乙

二 胺处理后
,

介孔SB A
一

1 5 ( 1 0
0) 晶面的衍射峰强
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,

V

一

T i o
z 一 :

N
二

/
S B A

一
1 5

和 T卜S B A- 15 的大角 X R D 诺圈
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一
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,

V
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T i仇
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N
:

/
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N
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a n
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( 1 ) S B A
一
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;

( 2 ) V
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T i ( )卜
,

N
,

/ S B A

一

1 5
;

( 3 ) T IO 卜
,

N
,

/ S B A

一

1 5
,

( 4 ) T i
一

S B A

一

1 5

(
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2
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圈 1 SBA
一

1 5

.

E D
A- SB A-

1 5 和 V- T IOZ
一 :

Nx / SB A-
1 5

的小角 X R D 讲圈

Fig. 1 Sm al卜an g le X R D P a tte拙
ofSBA- 15

,

E D
A-

S 日A- 1吕

an d V- T i仇
一 :

N
:

/ S B A-
1 5

( l ) S B A
一

1 5
.

( 2 ) E D A

一

S B A

一

1 5
;

( 3 ) V

一

T I O 卜
zN 二

/ S B
A-

1 5

2

.

Z V

一
T I

OZ

一 二

N

二

/
S B

A-
1 5 的 T EM 分析

图 3 是 介 孔 SB A
一

1 5

、

E D A

一

S B A

一

1 5 和

V
一

T I O
Z 一

二

N

,

/
S B A

一

1 5 的 T E M 照片
。

从 图 3 可知
,

介孔 SBA
一

15 具有高度有序的六角二维结构
,

多个

介孔 SB A
一

15 粒子 间杂乱的堆积在一起
。

与介孔

SB A
一

15 相比
,

E D A

一

S B A

一

15 保持了有序的六角二

维结构
,

具有高度的有序性和规整性
。

经过 乙二胺

处理后
,

如图 3( b) 和 图 3(
C)所示

,

图中出现大量

的亮点
,

表明由于 SB A
一

15 孔壁结构部分被乙 二胺

刻蚀导致透 光性 增 强
。

沿 (100) 晶面 方 向
,

介孔

SB A
一

15 保持了规则的一维孔道结构
。

乙二胺的处

理和钦原子的引人没有明显改变介孔 SBA
一

15 的结

构
。
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圈3 SBA- 15
. ED A- 邓A- 15和 举T以

_二
N

二

/
S B A

一

1 5

样品的粗M 照片

Fig
.
3 T EM im ag留 o f S B A- 1 5

,

E D
A-

S B
A-

1 5
a n

d

V

一

T i众
一 :

N
:

/
S B

A-
1 5

s a . .
p l es

(
a
) S B A

一

1 5
;

( b ) E D A

一

S B A

一

1 5
;

(
e
) 丫T i()

2一 二
N

,

/ S B A

一

1 5

内
,

所有改性的催化剂的吸光度均高于改性前的

T i
一

SB
A

一

巧 的吸光度
,

且 V
一

TI O 卜
,

N

二

/
S B A

一

巧 的

光谱吸收边带向可见光区有了很大的拓展
,

说明

V 和 N 共掺杂的 V
一

T I O

Z 一
二

N

二

/ S B A

一

1 5 中 T IO
:
纳

米粒子的光谱响应范围向可见光区拓展
,

具有较强

的可见光吸收能力
。

证明所合成的 V
一

TI
O 卜

,

N

,

/

S B A

一

1 5 确实具备可见光吸收能力
。

2

.

4
V-

T i o
z 一:

N
二

/
S B

A-
1 5 的组成分析

图 5 为 V
一

Ti
0

2 一
,

N

,

/
S B A

一

15 的能谱分析图
。

表 1 为采用不同
n(V )/

n(T i)合成的 V
一

T I O
Z 一

,

N

,

/

S B A

一

15 中的 V 元 素 含量
。

从 图 5 可 以 看 出
,

V

一

T I O 卜
二

N

,

/
S B A

一

1 5 中除 Ti
、

O 元素外
,

还存在

N
、

V 元素
。

由表 1 可看出
,

随着 V 加料量的增

加
,

产物中 V 的含量也随之增加
。

T i 的原子序数

为 22
,

V 的原子序数为 23
,

都是第四周期过渡元

素
,

外围电子层排布均为 3r 4s
, ,

二者具有相似

性
。

六 配位 的 T i‘+
、

V

S +

半 径分别 为 74
.
6 和

59
.
0 pm

,

离子半径也 比较接近
。

因此在进行 v 掺

杂时
,

V
S +

容易进人 T i( ):晶体中
,

从 而制备出掺

杂均匀的可见光响应型光催化剂〔‘〕
。

2

.

3 V

一

T I
OZ

一二

N

:

/
S B

A-
1 5 的 U V

一
V i

s 分析

图4 为有相同
n(T i)/n(51)(n(T i)/

n(51)= 33% )

的 T i--SBA-- 15
、

T i
q

一 ,

N

,

/ S B 卉15
、

V--
T i q

一 ,

N

,

/

S B A

一

1 5 和V
一

T I O
Z 一

,

N

,

/
S B A

一

1 5 的 U V
一

V i
s

图
。

从

图 4可以看出
,

在整个可见光波长(400~ 800
nm )

Energy /
eV

圈5 v- Tio卜
二

N

二

/ S B 扮15 的能诺分析圈

Fig
.
5 Energy disPe 路in ve s碑ct州眨汉O P y o f

V- T i0
2一:

N
:

/ S
B
A-

1 5

W 扭v e len
gth

/
nm

圈 4 T 卜SB A- 1 5
,

T i认
一 二

N

二

/ S
B

A-
1 5

,
V

一
T i仇/SB A

一
1 5

和 v- Ti 仇
一 ,

N
:

/ S B
A- 15 的簇外

一

可见沮反射光谱

F ig. 4 U V- V i
s s碑ctra of 件SBA- 15

,
T i仇

一 :
N

二

/ S
B
A-

1 5
,

V

一

T i o
;

/ S B A

一
1 5

a n d
V-

T i众
_:N 二

/ S B A

.

1 5

( l ) T i

一

S B A

一

1 5
;

( 2 ) T I O 卜
,

N
,

/ S B A

一

1 5
.

( 3 ) V

一

T i ( )
。
/ S B A

一

1 5
;

( 4 ) V

一

T i肠
一 ,

N
,

/ S B A
一

1 5

表 l 不同 n《v 》/川T i)合成的 v
一

T i场
一 二

N

:

/
S B

-̂
1 5

中的 V 元紊含-

Table 1 T he content of V in V 一

T I
OZ

一:
N
:

/ S B A-
1 5

s y n t h es i
z
ed

w it h d 谊ffe re nt n《V )/
n《Ti)

,
( v ) /

, :
( T i川

n feed) w (V )/% (In produet)
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卿一(1)

n一八U八U‘U月峥,山岁、器
�口。诵习扬己

2
.
S V 一

T i o 卜
:
N
:
/S B A- 15 的可见光降解亚 甲基兰

活性

图 6 为不同 V 含量的 V
一

T I O 卜
二

N

二

/ S B A

一

1 5 催

化剂可见光催化降解亚 甲基兰活性随时间的变化曲

线
。

可以看出
,

未经可见光照射的亚 甲基兰降解率

几乎为 。
,

n
( V ) /

n

( T i ) 为 1
.
5% 的 V

一

T I O
Z 一

,

N

,

/

S B A

一

15 催化剂可见光催化降解亚 甲基兰的降解率

最高
。

在掺钒量较低时
,

光催化活性随掺钒量的增

加而提高
,

当
n (V )/

n(T i)为 1
.
5% 时

,

催化剂的

活性达到最高
。

但是当 n( V )/n( Ti )超过 1
.
5 % 后

,

催化剂的光催化活性反而下降
。

可能由于掺杂的

V S十 同时成为光生电子和空穴的复合中心
,

且过多

的 V
S十
会以覆盖形式沉积在 Ti o

:
表面

,

减弱了可

见光吸收
,

降低了 T IO
:
的光催化还原能力

。
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整体式可见光催化剂
,

提高了 Ti ()
: 的可见光催化

性能和实用性
。

( 2 ) V
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,

N
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一

1 5 催化剂的可见 光降

解亚甲基兰性能明显高于相应的单独 V 或 N 改性

的催化剂
,

表明双元素改性是提高 Ti o
:
催化性能

的一种有效方法
。

( 3) 钒掺杂量存在一个最佳值
,

本试验条件下

最佳掺钒量为 1
.
5%

。

超过该含量催化活性反而下

降
。
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