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采用溶胶 1 凝胶法制备复合纳米 !"#$% & ’($#。!"#$% 掺入浓度越大，催化剂中锐钛矿相含量越高，晶粒直

径与颗粒直径越小，比表面积越大。在 %2- 3 0.-45范围内，!"#$% & ’($# 的反射率则减弱，表明光吸收增强。67!
分析表明：掺入 #8 !"#$%，出现新的 ’(#9% & # 峰，对应于 ’(% :，占 ;< *%8；锑以 !"% :、!", :两种形式存在，!", :占

20< 0#8、!"% :占 *=< ,28。以亚甲基蓝溶液光催化降解为模型反应，掺入 #8、,8 !"#$%，亚甲基蓝溶液的光催

化脱色降解一级动力学常数与总有机炭（’$>）去除率增大。发射光谱证明：!"#$% 的最佳比例为 #8，当其比例
大于 #8时，其电子空穴对的复合率升高，光催化活性下降。
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光催化法能将有机污染物完全降解为二氧化碳、水和无机酸，已在废水处理领域显示出巨

大的应用潜力 ? * @。但由于 ’($#等催化剂活性与光催化反应速率偏低，难以工程化应用 ? # @。半导

体 ? % 3 , @或绝缘体 ? . 3 *- @与 ’($#等半导体复合是提高半导体光催化活性的有效途径。已有大量的

文献报道了 !($#
?.) = @，AB$#

?2 @，C#$,
?; @，>B#$%

?*- @等与 ’($#双金属氧化物催化剂的光催化性能，而

!"#$%与 ’($#复合的报道极少。

本研究采用溶胶 1凝胶法制备 !"#$% & ’($#复合纳米粒子，采用 6DE、’FG、HF’、ED!、67!
等手段进行表征，分析 !"#$%与 ’($#复合后，光催化剂表面物理性质、光化学性质的变化以及

它们与其光催化活性的关系。

* 实 验
*< * 催化剂的制备
以 *=5I钛酸丁酯、2-5I无水乙醇、,5I蒸馏水为原料，以 *-5I冰醋酸为催化剂，采用溶

胶法制备 ’($#溶胶，磁力搅拌 %-5(4，静置于阴凉处。然后，分别向溶胶中滴加 *-5I、#,5I、
,-5I -< *5JK·I L *!">K%溶液，边加边搅拌，持续搅拌 ;-5(4，可能再现白色浑浊，主要是由于
!"% :水解形成 !" +$M/ %。静置一天，真空干燥，在玛瑙研钵中研磨，在马福炉中 =--N焙烧 #O，
即得到 !"#$%摩尔百分比分别为 #8、,8、*-8的 !"#$% & ’($#复合体，分别记为 #8 !"#$% &
’($#、,8 !"#$% & ’($#、*-8 !"#$% & ’($#。

*< # 催化剂的表征
+ * /日本理学 E & GP61!P型 6射线衍射仪作 6DE分析，>Q石墨单色器，0-RC & %,5P，!

为 -< *,0*245；平均晶粒直径采用 !SOTBBTB方程计算。
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图 # 催化剂的 %&’图
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:; 0/,0/2/1.2 -1-.-2/< & 0/,0/2/1. 0=.)8/ >

-? @)AB< C? BD ECBA! F @)AB<
7? GD ECBA! F @)AB< H? #ID ECBA! F @)AB

: B > 采用日本电子 JKAL6#IIM%!型透射电镜作 @KN分析，再测量 @)AB平均颗粒直径。取

少量 @)AB加入无水乙醇中，超声震荡分散，附于铜网上 @KN观察；取分散较好的具有代表性
的画面拍摄，通过测试 @KN图片中催化剂粒子的直径计算平均颗粒直径。

: ! > 日本 OP;6!QI型紫外 6可见 6近红外紫外分光光度计，带可见积分球，测试样品的紫
外 6可见反射率光谱（’&E）。

: Q > 美国 ;L@;公司的 ;NR6#II型比表面仪，SK@法测试。
: G > T5)8),2公司 U=-1.=V6KEM;型 %TE仪测试分析，激发源为 N* !!，能量为 #BG!+ W/P，

功率为 #WV; X #B+ GYP；分析室真空优于 # X #I Z "@300；以沾污碳 M#2 B"Q+ W/P作能量参考，消
除物理因素引起的物理位移。N=8.),-Y W+ I;分析数据。

: W >发射光谱 : TL>在室温下完成，以 !BG1V [/6MH激光器为激发源，从样品发出的光通过
一个 2,/\GII光谱仪，TN@探测器与电脑相连。
#+ ! 光催化活性验证
以 #BG]自镇流高压汞灯（佛山照明）作为光源，催化剂最佳剂量为 #*·L Z #，加入亚甲基

蓝溶液，电磁搅拌。具体过程详见文献 ^ ## _；每间隔 G分钟取样一次，离心分离 BI分钟，取上清
液分析。选用可见光区最大吸收波长 WWQ1V，用 $B!I‘型紫外可见分光光度计测定样品吸光值
的变化；以吸光度计算亚甲基蓝的浓度；E5)V-Ha=6GIII; @AM 仪测定光催化降解过程中的
@AM的变化。

B 实验结果
B+ # %&’、@KN与 SK@分析
如图 #，所有样品中均有一部分

@)AB 从锐钛矿相转化为金红石相。根

据金红石相最强峰强度与锐钛矿相最

强峰强度的比值计算催化剂中锐钛矿

相的重量百分比 ^ #B _，结果见表 #。纯
@)AB锐钛矿相占 "G+ !D，随着锑氧化
物掺入量的增加，样品中锐钛矿相含

量增加。说明锑氧化物可阻止 @)AB从

锐钛矿向金红石相的转变。

另外，从表 #可知，掺入锑氧化
物，催化剂中 @)AB的 #I#峰晶格常数
"5Y8有增大趋势。图 #中所有的峰均为
@)AB 锐钛矿与金红石相峰，锑氧化物

与钛氧化物之间没有形成新的化合

物，说明锑氧化物可能迁移覆盖在

@)AB微晶粒的表面。采用 E75/00/0方程计算催化剂晶粒大小，掺入锑氧化物后 @)AB晶粒直径明

显变小，这说明正是锑氧化物在 @)AB表面形成高分散层阻滞了高温下 @)AB微晶粒之生长。

@KN分析再一次证实了锑氧化物分散层对颗粒变大的阻滞作用，催化剂颗粒直径因掺入
锑氧化物而明显变小，因而比表面积有增大趋势。结果见表 #。
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表 ! 光催化剂的晶粒直径、颗粒直径、比表面积、锐钛矿含量、晶格常数

!"#$% & ’()*+"$ ,-.% / ! 01 2"(+-3$% 4-"5%+%( / !6 01 ,6%3-7-3 ,8(7"3% 9(%"/ " 01 :%-;<+ 2%(3%=+";%
>7 +<% 9="+"*% 2<"*% /#9 01 "=? @"++-3% 2"("5%+%(* >7 2<>+>A’"+"$)*+*

$%&%’()&)
$*()&%’ )+,-
! . /0

1%*&+$’- 2+%0-&-*
!1 . /0

)1-$+3+$ )4*3%$-
%*-% " . 506·7 8 ! 9

:-+7;& 1-*$-/&%7- <3
%/%&%)- 1;%)- #= . >

’%&&+$- 1%*%0-&-*)
$;?’

@+A6 6"B #C 6CB D E"B 6D FCB " "B CGE
6> HI6A" . @+A6 !FB DD 6GB C EJB #6 FCB # "B C!"
C> HI6A" . @+A6 !FB DD !#B 6 !!"B "G FJB G "B C!C
!G> HI6A" . @+A6 !DB C" !JB " !"CB DC FJB E "B C!C

图 6 样品的紫外可见反射率光谱图

K+7B 6 L+334)- *-3’-$&%/$- )1-$&*% <3 )%01’-)
5 M 9 @+A6N 5) 9 6> HI6A" . @+A6N
5* 9 C> HI6A" . @+A6N 5+ 9 !G> HI6A" . @+A6

图 " 亚甲基蓝溶液光催化降解的一级动力学

K+7B " K+*)&O<*2-* ?+/-&+$) <3 1;<&<O2-7*%2%&+</ <3
0-&;(’-/- I’4- 5 +/+&+%’ $</$-/&*%&+</ CB F#07·

P 8 !N +/ !6CQ ;+7;O1*-))4*- R7O’%01N 1R JB FJ 9
5 M 9@+A6N 5) 9 6> HI6A" . @+A6N
5* 9 C> HI6A" . @+A6N 5+ 9 !G> HI6A" . @+A6

图 D 亚甲基蓝溶液中 @AS的光催化去除

K+7B D T;<&<O$%&%’(&+$ *-0<U%’ <3 @AS 3<* 0-&;(-/-
I’4- :+&; %/ +/+&+%’ $</$-/&*%&+</ <3 FB EC
07·P 8 !N 1RJB FJ
5+ 9 @+A6N 5) 9 6> HI6A" . @+A6N
5* 9 C> HI6A" . @+A6N 5 M 9!G> HI6A" . @+A6

李芳柏等V纳米复合 HI6A" . @+A6的光催化性能研究

6B 6 复合体的漫反射光谱 5LWH9研究
在 6JG X DJG/0范围内作紫外 O可见漫

反射光谱测试N结果见图 6。LWH的差异主要
出现在 "FG X DJG/0 范围内，与纯 @+A6 相

比，6> HI6A" . @+A6的反射率减弱。反射率的

减小意味着对可见光吸收的加强，即其光吸

收性能得以改善。

6B " 光催化活性
图 " 表示初始浓度为 CB F#07·P 8 ! 的

亚甲基蓝溶液的光催化降解一级动力学。

纯 @+A6与 6> 5摩尔百分比，下同 9、C>、
!G> HI6A" . @+A6作催化剂时，假一级动力

学常数分别为 GB GG!C ) 8 !（%6 Y GB #F!!）、
GB GGC!) 8 !（%6 Y GB #C""）、GB GG6C) 8 !（%6 Y GB #"EE）、GB GG!6) 8 !（%6 Y GB ##"），纯 @+A6的光催化

性能明显低于 6> HI6A" . @+A6与 C> HI6A" . @+A6的，掺入 6>的 HI6A"时，催化剂的光催化活性

最高。

图 D中初始浓度为 FB EC07·P 8 !亚甲基蓝溶液的总有机炭（@AS）去除更进一步验证了图
"的结果。@+A6 与 6>、C>、!G> HI6A" . @+A6作催化剂时，处理 JG0+/，@AS去除率分别为
C!B J>，E#B 6>，J!B E>，"JB 6>。
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图 % 催化剂的 &’() *+,谱图

-’./ % *+, 0’11’2. 3)45167 80 &’() 80 9 7 : &’;(< 9 = : (> ,=(;? @ &’;( )8AB46
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?C *+, )47I 80 &’? J () 4G451682H !C K8114B G’243L3D)46’F)844B 5D6643 80 46686H
%C M734 G’243

? 讨 论
从图 %、表 (可知，掺入 (> ,=(;?，出现新的 &’()? @ (峰，峰位在 !%$/ N!4O，对应于 &’? J，比

例为 N/ #?>；而纯 &’;(中 &’? J几乎为 "。同时，;#3峰也可分出一个新的峰，峰位 %(N/ #(4O，比
例为 !/ N?>，明显高于纯 &’;(的同一峰位的 #/ ?#>。如图 %。因此，可以说明，掺入锑氧化物
后，催化剂晶格中出现了一定数量的 &’? J，以下将分析它对光催化过程中光生电子，空穴的分

离、运输等过程产生影响。图 P分析了锑的存在状态，位于 %(N/ "4O的 ,=?B% @ (峰对应于 ,=
!，占 #$/ %Q>；位于 %?"/ $(4O的对应于 ,="，占 Q!/ !(>。

表 ( 催化剂中氧、钛、锑的存在状态

!"#$% & ’()* !+&,* -#./ 01- 2"3" "4/ 35%+6 7"$%48% -3"3% ’#3"+4%/ 96:; 35% <+33%/ =>6?%

5717GR313
&’;( (> ,=(;? @ &’;(

=’2B’2. 4246.R @ 4O -STU @ 4O 7647 @ > =’2B’2. 4246.R @ 4O -STU @ 4O 7647 @ >
;#3 9 )47I # : %(N/ "N "/ $! #/ ?# %(N/ #( "/ QQ !/ N?
;#3 9 +47I ( : %?"/ Q$ #/ (! NQ/ PN %?"/ PQ #/ ?% N%/ "$
&’ ! !%$/ $Q "/ P$ "/ "P !%$/ N! "/ NQ N/ #?
&’# !%N/ %? #/ #! NN/ N! !%N/ (# #/ (? N"/ Q$
,=! %(N/ "" #/ "Q #$/ %Q
,=" %?"/ $( #/ ($ Q(/ !(

光催化剂的活性是由其光吸收能力、电荷分离和载流子向氧的转移效率共同决定的 V #? W。

由于载流子寿命相对于空穴较短，电子向分子氧的转移被认为是光催化氧化反应的速率控制

步骤。

,=(;?与 &’;(复合主要引起 &’;(表面 &’? J的增加，即 &’;(晶格中氧缺位增加，这会提高催

化剂对氧的吸附能力 V #! W。另外，激发电子可传递给 &’! J，再传递给吸附氧，加速电子向分子氧

的转移这一控制步骤，如式（&）至式（@）；空穴通过式（(）捕获，式（A）转移；从而实现载流子的有
效分离。

XE=
J J Y &’$;T # ZY &’$;T· [ J 9( :
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图, &- $%&’( ) *+’& 的 .射线光电子能谱分析图

/+01 , /+22+30 .4$ 567829: ;< &- $%&’( ) *+’& 6;=>79
$%! :97 $%? @ ( ! 567829ABC $%" +5 $%( @

567829AB
!# .4$ 8A9D7 ;< 5:B6E7C &# .4$ 67:F ;< $%? @

( ! 7E7829;3C (# .4$ 67:F ;< $%( @ ( ! 7E7829;3C
"# >;227> E+37G5A679+B6;57> 8A9D7 ;< 799;9C
?# %:57E+37

图 H 催化剂的 4I发射光谱图

/+01 H 4J;2;EAB+37587387 K 4I L 7B+55+;3 567829;58;6M
;< 6J;2;G8:2:EM525
!# *+’&C &# &- $%&’( ) *+’&C

(# ?- $%&’(C "# !N- $%&’( ) *+’&

78%
O @ P *+#’Q # RP *+$’QS （!）

78%
O @ P *+#⋯’& # P *+#⋯’&

O # *+# @ ’&
O· K" L

78%
O @ P *+#’Q @ ’& # RP *+$’QS @ ’&

O· K# L
JD%

@ ;9 RP *+#’Q· S @ @ B72JME737 %EA7 # RB72JME737 %EA7S @ K$ L
但是，锑氧化物的掺入存在一个最适宜的比例，图 &，图 (已证明最适比例为 &-。$%&’(比

例为 ?-和 !N-时，其比表面积增大，吸光性增强，但其电子空穴对的分离效率下降，导致其光
催化活性下降。图 H中 4I发射光谱可证明这一趋势。催化剂的 4I发射光谱是由电子空穴对
复合所引起的，所以，4I发射强度与电子空穴对得复合率成正相关 T !?U !, V。已有文献证明光催化

降解 &G丙醇的量子产率与 4I发射强度成负相关 T !H V。

" 结 论
K ! L 掺入 $%&’(，使催化剂中锐钛矿相含量增加、平均晶粒直径与颗粒变小；比表面积变

大；反射率则减弱。掺入 &- $%&’(，催化剂晶体中 *+( @明显增多。

K & L 掺入 &-、?- $%&’(，亚甲基蓝溶液的光催化脱色降解一级动力学常数与 *’W去除率
增大。最适宜掺入比例为 &-，掺入比例加大，电子空穴对的复合率增大，光催化活性下降。
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