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具有可见光响应的V—Ti02／AC光催化剂的制备
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摘要：采用水燕法在温和条件下制备了V掺杂的TiO，／活性炭(AC)光催化荆．利用XRD、SEM、漫反

射、红外及荧光光谱对催化刺的物化性质进行了表征．结果显示，V—TiO，仍保持了蜕钛矿相，没有出现

V的衍射峰．相比纯TiO，，经过V掺杂的样品，具有较高的表面羟基密度，较低的裁流子复合几率，同时

吸收光谱向可见光区移动．将纳米级的V—TiO，沉积在AC上可形成微一纳结构．在可见光照射下，V—

Ti02／AC催化降解4一氯苯酚的能力高于纯V—TiO，和1'25，这可归因于v的掺杂和AC协同作用的结果．
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0前言

由于具有较高的活性、低成本及抗光腐蚀的

稳定性，使得纳米TiO：在近几十年来被广泛地应

用于处理环境问题⋯．作为半导体TiO：具有较高

的禁带宽度(如锐钛矿相为3．2 eV)12]，只能被波

长小于387咖的紫外光激发，这就限制了其在太
阳光中的应用．二氧化钛只能吸收紫外光，所以需

要借助能够吸收可见光部分的分子来对其进行改

性，以便有效地吸收太阳光．研究人员对制备具有

可见光响应效应的光催化剂做出了很大努力”1．

二氧化钛的过渡金属(cr，V，Fe，etc．)和非金属

(N，F，B，etc．)掺杂引起了广泛的关注H。1．其

中，从理论上来说又以钒掺杂较为有效，此时二氧

化钛导带能级降低，这主要是因为钒3d电子的能

级要低于二氧化钛3d电子的能级．Zhao和

Wu喁“叫等发现钒掺杂导致二氧化钛UV—Vis光

谱的红移．Klosek和Raffrey⋯1将钒沉积在二氧化

钛膜表面得到了钒单层膜，此膜具有可见光响应

效应．其它研究者¨2。1列也报道了具有可见光响应

效应VOx／TiO：复合物．然而，在目前的研究中，

钒掺杂的二氧化钛都需要经过高温(高于350℃)

处理．高温过程会导致晶粒长大和羟基的减少，所

以影响其光催化性能．此外还需要耗费大量的电

能。这对光催化技术工业化发展是非常不利的．

另一方面，高效光催化剂一般为纳米级的二

氧化钛，此时光催化剂的回收利用就显得困难了．

此外，催化剂的团聚会降低其光催化性能，所以研

究者们将其负载于适合的载体上面以更好地回收

利用¨“”1．然而。这将导致传质的限制从而降低

其光催化性能．活性炭是一种惰性吸附剂，由于有

很强的吸附能力。活性炭已经应用于气相和液相

反应，其中活性炭主要用作TiO：的载体．用活性

炭作载体有利于催化剂的回收利用，减少浪费，降

低处理成本．此外Juan Matos等【”。¨研究发现在

活性炭与TiO：间存在协同效应使得光催化效率

大大提高．

为了增加二氧化钛纳米颗粒的可见光响应性

能和其固定化，作者首先在温和条件下制备了钒

掺杂的二氧化钛(记为VTO)．然后将此二氧化钛

与活性炭的表面制备了二元复合光催化剂(记为

VTO／AC)，此复合光催化剂具备了VTO和活性

炭的性能．所制备的复合光催化剂的光催化性能

由可见光下4氯苯酚(4一CP)的降解实验来确

定．作为比较，同时也研究了纯二氧化钛(TIO)和

P25对4一CP的降解．此外，还研究了此复合光催

化剂的重复利用情况．

1 实验部分

1．1材料与试剂

”源选用化学纯的钛酸四丁酯(Ti(OBu)。)，
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硝酸、偏钒酸铵(NH4VO，)和异丙醇(i—PrOH)均

为分析纯．实验中使用的水是蒸馏水经石英亚沸

纯化后而得的．粉体活性炭(AC)购自上海活性炭

有限公司．P25(锐钛矿与金红石相的比例为

8：2)，购自德国Degussa公司，平均粒径30 nnl，比

表面积为50 n12／g．
1．2 V—TiO：溶胶的制备

V—TiO：由两步水热法在温和条件下制备而

成．具体步骤如下：首先，将NH4VO，溶于水中，

并用硝酸调节至pH=2．将Ti(OBu)。的i—

PrOH溶液逐滴加入上述水溶液中．控制i—

PrOH、NH。VO，、H：0同Ti(OBu)。的摩尔比分别

为1．42，0．015，151．当Ti(OBu)。完全水解后得

到的混合溶液移至有四氟乙烯内衬的不锈钢水热

反应釜中，在160℃和1．5 MPa的条件下反应

4 h．得到的胶体在真空烘箱内50℃干燥2 h，即

得到V—TiO，溶胶．

1．3 V—TiO：／AC光催化剂的制备

3 g的AC加入上述得到的V—TiO：溶胶中．

为使V—TiO：粒子能均匀沉积在AC表面。将此

混合物置于超声器中分散超声1 h．然后在真空烘

箱中50℃下放置2 h干燥，即得V—TiO：／AC催

化剂．

1．4材料表征方法

为了观察V—TiO：／AC的颗粒形貌，采用

SEM，Sirion，FEI扫描电镜进行分析．使用粉末x

射线衍射仪(XRD，XD一3A，Shimadazu Corpora-

tion，Japan)，检测所制备的V—TiO：颗粒的晶相

结构(Cu Ka，40 kV，30茁A)．紫外一可见分光光

度计(Shimadzu UV一4100)用来检测样品的漫反

射光谱．Fourier transform infrared(FT—IR)使用

KBr压片来测量红外光谱．各压片中，KBr的质量

是相等的。添加的TiO：样品质量也是相等的，且

各样品在压片前均真空干燥，以除去空气中水分

的影响．为研究光生载流子的复合与寿命。样品的

荧光光谱(LS一55，Perkinelmer)由325 sin He—

Cd激光照射．

1．5光催化实验部分

V—TiO：／AC样品的光催化性能由催化降解

4一氯苯酚(4一CP)溶液的能力来评定．纯TiO。

和P25用以进行比较．光催化反应器由玻璃制成

的圆柱形容器．外围用0．08 mm厚的铝箔包覆，

防止漏光．光源由液芯传导光纤垂直照射液面，光

纤头与液面的距离控制在30 mm．反应采用的光

源为可见光(采用金属卤素灯光纤照射装置，用

滤光片滤去400 am以下的光．一系列的光催化实

验如下：200 mg的TiO，样品置于200 mL，50 mg／

L的4一CP溶液中．避光搅拌、超声30 rain，使催

化剂和反应物分子之间达到吸附一脱附平衡．开

始光照后，保持溶液不断搅拌，每隔20 rain(或l

h)取样5 mL，离心分离后用于色谱(HPLC)分析．

HPLC分析系统为Agilent 1100，流动相为乙腈和

超纯水，其体积比为V(CH，CN)：V(H，O)=

35：65，流速为0．6 mL·rain一．

2结果与讨论

2．1形貌分析

V—TiO：／AC光催化剂的形貌如图1所示．微

米级的大颗粒为AC，沉积在AC表面的团簇为V

—TiO，纳米粒子．由图1可知，此复合材料由微

米级的AC和亚微米级的V—TiO：团聚体构成．

这种微一纳的分级结构包含有微米、亚微米及纳

米级别的粒子，有利于光催化反应活性的提

高旧”．而且由于AC粒子的多孔性，使复合催化

剂易于吸附有机物．由此可推测，V—TiO，／AC可

提供较多的活性位点，有助于提高催化能力．

圈1 V—TIO。／AC复合颗粒的SEM照片

Fig．1 SEM ofthe V—TiOi(VTO)／AC

composite particles

2．2 XRD分析

V—TiO：与TiO：的XRD谱图比较见图2．水

热法制备的TiO：样品是纯锐钛矿相，表明水热条

件能促进板钛矿相向锐钛矿相的转变，并能提高

样品的结晶度．样品中没有发现显示V物榴(如

V：O．o或V：O，)的XRD峰．这同其他课题组的研

究是一致的¨0’2n圳，其原因可能在于掺杂的V量

较低且高度分散，不易检测出或者是V是以无定

型的化学态存在．
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圈2 V—Ti02与TiOi的XRD谱围

Fig．2 XRD patterns ofV—Ti02(VTO)

and TIO particles

2．3漫反射光谱分析

制备的V掺杂样品颜色为灰褐色．对样品

TiO：和V—TiO：进行紫外一可见漫反射分析，考

察V的掺杂对TiO：光吸收性能的影响，结果见图

3．可见，经V掺杂的样品有红移现象，而在紫外

区域，其吸收能力没有明显变化．可能的原因是，

V4+的半径比Ti．+小，部分V“可取代TiO：晶格

中的Ti4+，生成新相，这导致Ti4+和O“的距离减

小，有利于光生电子从O 2p向Ti 3d的跃迁心“．

另外。V“比Ti4+具有更高的正电荷，及更小的半

径．因此，具有更大的电荷半径比，使得V对0有

着较强的极化作用，促使V掺杂的TiO：样品的光

谱响应范围拓展到可见光．由此可预测，V掺杂的

样品(V—TiO：、V—TiO：／AC)可被可见光激发进

行光催化反应．

圈3 TiO，和V—TiOl紫外一可见漫反射

Fig．3 Diffuse reflection spectra of

‘TIOand VTO particles

2．4荧光光谱分析

半导体的荧光峰可反映出受激发的电荷和表

面电子转移的数量，荧光的产生在于光生电子和

空穴的复合¨“．因此，有越多的光生电荷复合，其

样品的荧光峰就越强，可用于光催化的光生载流

子就越少，相应地催化能力就降低了．TiO：样品

的荧光光谱图见图4．纯TiO：样品的荧光峰强，V

—TiO，样品的荧光峰较弱，因此可认为，V的掺

杂使被复合的光生载流子数量减少，可用于光催化

的载流子数量较多，光催化性能也就随之提高．

魁
唾
摈
3毫

图4荧光光谱圈

rig．4 PL spectra of TIO and VTO particles

2．5红外光谱分析

样品TiO：和V—TiO：的傅立叶转换红外谱

图见图5．波数为1 400 em“的吸收峰为一NO，基

团的伸缩振动；在波数为1 640 em“和3 200

cm“左右处的吸收峰分别归属于一OH的弯曲振

动和伸缩振动口“．比较各样品发现，V—TiO：比

纯TiO：有更强的一OH吸收峰，这说明V掺杂后

的样品表面有更多数量的一OH，呈现出更高的酸

性，光催化过程中，羟基能促进光生载流子的转

移、分离，同时，一OH·还可在光的激发下生成

·OH，提高了样品的氧化能力，可增强TiO：的光

催化活性．

圈5傅立叶转换红外酱田

Fig．S FTIR for VTO and TIO samples

2．6光倦化活性分析

考察了V—TiO：／AC、TiO：和P25以及无催
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化剂的空白样品在可见光照射下催化降解4一CP

的活性．空白实验表明，由于4 h后4一CP仅光解

0．8％，相对于光催化能力，可忽略不计．如图6所

示，V—TiO：／AC的光催化活性最高，降解了76％

的4一CP，相比较Ti02和P25，其4一CP的降解率

分别只有37．8％和6．3％．光催化活性同漫反射

分析是一致的．

由于表观速率常数(||}。)不随反应物初始浓

度的变化而变化，因此，常用作评价不同催化剂的

基本动力学参数．非均相光催化过程遵循的动力

学规律如下：

1n(Co／C)=后m×t

其中C为4一CP在t时刻的浓度，C。为初始浓

度¨”．In(C。／c)随反应时间t的变化曲线如图7

所示．样品V—TiO：／AC、Ti02和P25的k．pp值和

线性相关系数R见表1．可见，相比TiO：和P25，V

—TiO：／AC的．j}。，，得到明显提高．这表明，掺杂合

适的V量可提高其在可见光下的催化活性．首

先，如在2．4中讨论，V的掺杂能在TiO：禁带中

间形成杂质能带，促使其响应波长红移．其次，很

多研究表明，将TiO：同AC复合的协同作用，可

提高催化能力¨卜2”．催化性能的提高还可能是由

于AC的多孔结构。提高了催化剂的吸附能力所

致．因此，V—Ti02／AC降解4一CP的能力得以

提高．

襄1各样品催化降解4一CP的七。，(h11)和相对系数R

Table 1 k"，and relate R of 4_CP eatalisted

degradation by Samples

l·O

0．8

g o。6

O·4

O．2

0 l 2 3 4

fm

圈6在可见光照射下催化剂降解4一CP的活性

Fig．6 Kinetic of 4一CP degradation for each p_喇留

圈7 h(c．／C)随反应时间的变化曲线

FIg．7 Variations缸In(c．／c)淞a function of

irradiation time and linear fits of each samples

3结论

笔者采用两步水热法在温和条件、无须后续

加热过程下制备了V掺杂的TiO：／AC复合光催

化剂．所得粒子是由微米级的AC与纳米级V—

TiO：聚集成的亚微米级构成，形成了微一纳结

构．由于V的掺杂形威杂质能级，可导致TiO：的

吸收范围红移至可见光区，并提高其可见光下的

催化活性．其较高的催化降解4一CP的能力可归

因于复合催化剂的多孔结构、低的荧光强度、较多

的表面羟基数．
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Preparation of V—doped Ti02／AC Photocatalyst wim Visible Light Response

XU Jing—jing’·2”。AO Yan—huil-2”，FU De—gang‘，2”，YUAN Chun—wei’·2

(1．State Key Laboratory of Bioelectronics，Southeast University，Nanjing 210096，China；2．School of Chemistry and Chemical

Engineering，Southeast University，Nanjing 210096，China；3．Key Laboratory．of Environmental and Bio—Safety in Suzhou，

Research Institute of Southeast University，Suzhou 215123，China)

Abstract：V—doped titania—coated activated carbon photoeatalyst was prepared by htdrothermal method un—

der mild condition．The characterization of the material was determined via X—ray diffraction，scanning elec—

tron microscopy，diffuse reflection，infrared spectra and fluorescence spectra．Results showed that V—doped

Ti02／AC particles were consist of anaL日LgO phase，and no vanadium—derived peak was detected．V—doped

Ti02 particles were deposited on the surface of AC to form a micro—nano structure．Enhanced OH density and

slow recombination of photo—carries were detected in V—doping Ti02．This photocatalyst exhibited better

photodegradation efficient of 4一chlorophenol than Ti02 and P25 under visible illumination．It could be due to

explansion of absorption edge by vanadium—doping and the synergistic effect of AC．

Key words：vanadium doped；titania；photocatalysis；activated carbon；visible light
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Hydrothermally Synthesis of Fe3 04 Nanocrystals by

Decomposition of a Single·source Molecular Precursor

WU Xiao，TANG Jing—yuan，ZHANG Yong—cai，WANG Hao

(1．The College of Materials Science and Engineering，Beijing University of Technology，Beijing 100124，China；2．College of

Chemistry and Chemical Engineering。Yangzhou University，Yangzhou，225002，China)

Abstract：Pure Fe3 04 nanocrystals with different sizes were synthesized via hydrothermal processing of an easi—

ly obtained，air—stable metallorganic molecular precursor(ferric acetylacetonate：Fe一(ACAC)3)in 20

v01．％hydrazine hydrate aqueous solution at 80—160 oC for 12 h．The phase．purity and size of the resultant

products were characterized by powder X—ray diffraction(XRD)，Raman spectroscopy。Fourier transform in-

frared spectroscopy(FTIR)and transmission electronic microscope(TEM)，and the possible formation mech-

anism of Fe3 04 was tentatively proposed．The formation process of Fe3 04 nanocrystals indicated that the phase

transformation probably evolved via a“dissolution—recrystallization”mechanism and accompanying the“Oat-

wald ripening”process．The hysteresis loops of the as—prepared Fe3 04 nanocrystals exhibited a ferromagnetic

behavior with saturation magnetization(Ms)，remanence(Mr)and coercive force(Hc)values varying in the

range of 11．2—14．5 emu／g．0．9—3．0 emu／g and 34．0—131．2 Oe at room temperature．

Key words：Fe，04 nanocrystal；hydrothermally；single—source
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