
� � � � 年 � � 月

石油学报 �石油加工 �

� � � �  !� ∀ #∃� � � ��� ��� �� ! � ��� � � � ��  �� � �� ���  � � � �� � � 增刊

文章编号
� �� � �

一

�� �� �� � � ��增刊
一
� � ��

一

� �

钨掺杂二氧化钦可见光催化剂低温合成及性能研究
�� �

一
� � � �� �  ! � � �  � � �� � � � �� � � � � �

� � � �� � � �� � �� � � ! � � �

� � �� � �  � �� � � � � � � � ���� �� �  � � �

李庆锋
,

梁启耀
,

章福祥
,

关乃佳
�
�

� � �� �
一

�� � �
,

�� � � � �
一

�� �
,

� �  � � ��
一 � �� � �

,

� �  � � � �
一

���

�南开大学 化学学院 新催化材料科学研究所
、

天津 �。。。� ��

��� � � ��� � � � � � � 二
,

�� � � �夕��� � � � � � � � ��
,

�
�
�
� � �阴 � � � ‘, � � 口 �� � �� �

� ,

� � � � �
�

�� ��� � 、, �少
,

� �
� 。少� �, �� � � � �

,

以
�� � �

摘要
�
采用低温一 步法合成了钨掺杂的二氧化钦

,

并用 � 射线衍射�� � � �
、

红外光谱� � �
、

紫外可见漫反 射光

谱�� �
一

��
� �等方法对其结构进行了表征

。

发现掺杂钨的二 氧化钦为锐钦矿 型晶型
,

且在可见光区有明显的吸收
。

以苯酚的光催化氧化降解反应为探针
,

研究 了催化剂的光催化性能
。

结果表明
,

本方法合成的钨掺杂的二氧化

钦具有理想的可见光催化活性
。
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二氧化钦是一种经济
、

环保和价格优廉的半导体光催化剂
,

广泛用于有机污染物的降解反应
,

其缺点

是二氧化钦禁带较宽( E g 一 3
.
2 e V )

,

只能吸收波长小于 387
nm 的紫外光

,

而太阳能 中只包含 4% 一

6 % 的紫外线
,

大大影响二氧化钦的应用
。

鉴于此
,

金属离子掺杂
、

复合半导体合成
、

敏化剂加人和非金

属原子取代等方法被广泛研究
,

用于拓展其吸收波长至可见光区域
,

其中金属掺杂是一种较为易得的合成

可见光响应的二氧化钦方法t
‘〕

。

传统地
,

二氧化钦的晶化和金属离子掺杂大多需要经历高温焙烧过程
,

然

而过高的温度通常使催化剂团聚和二氧化钦晶型发生转变
,

降低催化剂活性
。

因此
,

寻找一种温和的制备

路线
,

避免催化剂团聚和晶型转变
,

对获得高性能二氧化钦光催化剂具有重要的意义
。

苯甲醇是一种优 良的溶剂
,

最近被用于多种无机纳米氧化物的合成[2J
,

但用于金属离子掺杂氧化物 的

制备还未见报道
。

三氧化钨的禁带能是 2
.
8 eV ,

通过钨的掺杂能有效降低二氧化钦的禁带能
,

拓展二氧

化钦的吸收向 可见光移动
。

因此
,

笔者以苯甲醇为合成介质
,

通过低温溶剂热方法合成 了钨掺杂的二氧化

钦
,

并用于苯酚溶液降解探针反应
,

取得了较理想的可见光降解苯酚活性
。

1 实验部分

以铁酸丁醋为钦源
,

二水钨酸纳为钨源
,

在苯甲醇体系采用溶剂热的方法合成钨掺杂的二氧化钦
,

并

考察了不同钨含量的二氧化铁催化剂性能
。

苯酚的降解反应在超高压球形汞灯 (波长为 420
nm )照射下进行

,

连续反应 6 h
,

每隔 l h 取一次样
,

离心 2 次后在紫外可见分光光度计上测其吸光度
。
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2 结果与讨论

2.1 X R D 谱图分析

图 1 为合成的几个不同钨含量样品的 X R D 谱图
。

X R D 显示样品可归属为锐钦矿型二氧化钦
,

没有观

察到二氧化钦的其它晶相衍射峰和钨氧化物的衍射峰
,

这说明采用低温路线能有效避免传统高温焙烧导致

的二氧化钦晶相转变川
;
同时

,

也说明钨可能很好地掺杂到 了二氧化钦晶格之中
; 也可能是生成的氧化钨

尺寸很小
,

超 出了 X R D 检测范围
。

2

.

2 红外光谱分析

图 2 为几个典型样品的 IR 光谱图
,

图中在 1000 cm 一 ’

左右没有观察到 明显的代表钨氧键伸缩振动的

吸收峰川
,

说明产物中没有氧化钨
,

结合上面 X R D 结果
,

笔者认为钨离子已经掺杂进人了二氧化钦的晶

格中
。
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3 紫外可见光谱分析

图 3 为合成样品的 U V
一

V I
S

光谱图
,

相比纯二

氧化钦
,

钨离子掺杂的二氧化钦的吸收光谱发生明

显红移
,

其红外吸收强度随钨含量增加而增强
。

同

时
,

钨 质 量 分 数 为 2 % 和 12 % 的样 品在 40 0 一

7。。 n m 范围均具有很 强的吸收
,

后者 的可见光吸

收强度最高
,

这说明通过适当的钨掺杂可以使二氧

化钦更有利于可见光的吸收
。

紫外
一

可见漫反射光

谱的结果暗示
,

钨离子的掺杂是一种拓展二氧化钦

吸收至可见光区的简单有效方法
。
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4 苯酚的降解反应

对合成钨掺杂二氧化钦催化剂进行了可见光活

性测定
,

结果如图 4 所示
。

由图 4 可以看出
,

钨掺
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图 3 钨掺杂二 权化钦的紫外可见光谱
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杂的二氧化钦均具有很好 的可见光活性
,

其 中钨质量分数为 12 % 的二氧化钦催化剂具有最好的催化活性

6 h 反应后苯酚降解率可达 98
.
3 %

。

这可能因为其具有最佳 的可见光吸收效率
,

当催化剂 的晶相相似时

其吸收光效率便直接影响 了催化剂性能
。
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3 结 论

(2)/(l)//(3)
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岁、。一1.�uo一1‘P巴切。自以苯甲醇为介质
,

通过溶剂热方法成功实现 了

钨离子在二氧化钦晶格 中的掺杂
,

有效拓展了二氧

化钦的吸收向可见光移动
,

并获得 了很好的可见光

降解苯酚活性
。

本制备方法的最大优点是可以避免

传统制备路线中的高温焙烧过程
,

避免催化剂 比表

面积下降和晶相转变
,

这可能是取得高光催化降解

苯酚活性的原因
。
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