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摘

 

要

：

以表面改性的聚丙烯腈基碳纤维

(

PAN-CE

)

为基体

，

采序

Sol-Gel

法制备钆

﹑

铁

﹑

硫元素共掺

TiO

2

溶

胶

，

通过浸溃涂覆法将溶胶责载到

PAN-CE

表面上

，

退火得到

Gd

/

Ee

/

S-TiO

2

/

CE

光催化材料

。

采序

EE-SEM

﹑

XRD

等对材料结构进行表征

；

以氙灯为模拟日光源

，

以酸性橙

Ⅱ

为目标降解物

，

研究了制备得到的光催化材料的可见光

催化活性

。

结果表唢

：

钆

﹑

铁

﹑

硫元素共掺杂赋予了材料表面更唢显的微孔结构

；

显著扩展了

TiO

2

可见光响应能力

，

提高了光催化材料的可见光催化活性

。

关键词

：

TiO

2

；

钆铁硫共掺杂

；

可见光

；

光催化活性

中图分类号

：

O643

   

文献标识码

：

A

0

 

引

 

言

纳米

TiO

2

以其活性高

、

稳定性好

、

无毒

、

耐久性好等优点

，

在污水处理和空气净化等领域获得了一定的

应用

。

然而

TiO

2

的光响应范围只局限于紫外光区

，

其吸光波段严重限制了

TiO

2

的使用范围

。

因此

，

降低

TiO

2

的禁带宽度

，

扩大其光响应范围

，

提高对可见光的利用率成为光催化技术领域的研究重心

。

为解决上述问题

，

目前对

TiO

2

的主要改性方法有

：

贵金属沉积

、

离子掺杂

、

染料敏化

、

半导体复合

[

1

]

等

。

其中离子掺杂作为一种最为简单而又有效的方法得到了广泛应用

。

在

TiO

2

中掺入其它离子

，

主要有三个

作用

：

一是掺入离子在禁带中形成掺杂能级

，

使能量较小的光子也能激发

TiO

2

光催化剂形成电子和空穴

，

从而扩大其光激发范围

；

二是掺杂离子可以改变

TiO

2

的结晶度或者在半导体表面引人缺陷位置

，

成为电子

和空穴的陷阱

，

从而延长二者的有效寿命

；

三是掺杂离子形成捕获中心

，

使价态低于

Ti

4＋

的金属离子捕获空

穴

，

而价态高于

Ti

4＋

的金属离子捕获电子

，

从而降低空穴和电子的复合几率

。

然而

，

单一的离子掺杂也存在

着某些负面效果

，

如单一的轧离子掺杂后取代了

Ti

4＋

，

使光催化材料热稳定性变差

，

对酸碱等反应条件适应

能力变弱

；

单一的铁离子掺杂后反而成为电子与空穴的复合中心

，

使催化剂在紫外条件下的催化活性反而下

降或者使可见光条件下的催化活性远远低于紫外光条件下的活性

。

为了更有效地利用太阵光中的可见光

，

进一步提高

TiO

2

半导体的光催化活性

，

多组分共掺改性

TiO

2

引起了人们的兴趣

。

研究发现适当地选择元

素共掺改性

TiO

2

光催化剂

，

利用掺入元素间的协同效应

，

能更有效地分离电子与空穴及对可见光的吸收

，

从而使共掺改性的催化剂比单一元素改性的催化剂具有更高的光催化活性

[

2-4

]

。

在本课题组前期的研究中

，

通过低量轧对

TiO

2

/

CE

材料的掺杂改性

，

有效地扩大了材料的光激发范围

，

但在紫外光下的催化活性有所降低

，

可见光条件下的催化活性亦有待进一步提高

[

5

]

。

本研究在此基础上

，

通

过溶胶

-

凝胶法

，

对

TiO

2

进行

Gd

、

Ee

、

S

元素的共掺杂改性

，

利用它们之间的协同效应

，

制备具有可见光光催



化活性的共掺型

TiO

2

/

CE

复合光催化材料

。

1

 

实

 

验

1.1

 

实验材料

直径约为

5

～

6.5

μ

m

碳纤维

(

型号

T300C

，

产品级

，

日本东丽公司

)；

硝酸

(

质量分数为

65%

～

68%

，

分析

纯

，

杭州高晶精细化工有限公司

)；

钛酸丁酯

(

化学纯

，

夭津市永大化学试剂开发中心

)；

六水硝酸轧

(

分析纯

，

上海晶纯试剂有限公司

)；

无水乙醇

(

分析纯

，，

杭州高晶精细化工有限公司

)；

冰乙酸

(

分析纯

，

上海申翔化学

试剂有限公司

)；

乙酰丙酮

(

分析纯

，

无锡市展望化工试剂有限公司

)；

九水硝酸铁

(

分析纯

，

夭津市博迪化工有

限公司

)；

硫脲

(

分析纯

，

宜兴市辉煌化学试剂厂

)

1.2

 

离子共掺型

TiO

2

/

CE

复合材料制备

1.2.1

 

Gd

/

Ee

/

TiO

2

/

CE

样品制备步骤

a

)

将

10mL

无水乙醇和

0.9mL

水混合组成

A

液备用

；

b

)

取

17.08mLTi

(

OC

4

H

9

)

4

，

在搅拌条件下缓

慢加入

54.85mL

的无水乙醇

，

然后滴入

2.863mL

冰乙酸和

0.5mL

乙酰丙酮组成

B

液

；

c

)

在磁力搅拌的情

况下把计算量的

Ee

(

NO

3

)

3

·

9H

2

O

和

0.052

g

的

Gd

(

NO

3

)

3

·

6H

2

O

溶入

10mL

硝酸缓慢加入

B

液中

，

经

磁力搅拌

1h

后

，

将

A

液缓慢滴入连续搅拌的

B

液中

，

制备得到

4

种不同配比的铁轧共掺的

TiO

2

溶胶

；

d

)

将表面改性处理过的碳纤维

[

6

]

分别在不同的铁轧共掺

TiO

2

溶胶中浸渍

15min

后

，

缓慢提拉出并放入

80℃

烘箱干燥

2h

，

然后放入电阻炉中

，

在过热蒸汽环境条件下进行退火

，

升温速率设置为

3℃

/

min

，

到达

550℃

后保温

2h

得到

ω

(

Ee

)/

ω

(

Ti

)

分别为

0.5%

、

1%

、

1.5%

、

2%

的

4

个不同组分的

Gd

/

Ee

/

TiO

2

/

CE

复合材料

，

分别记为

1

#

-Gd

/

Ee

/

TiO

2

/

CE

、

2

#

-Gd

/

Ee

/

TiO

2

/

CE

、

3

#

-Gd

/

Ee

/

TiO

2

/

CE

、

4

#

-Gd

/

Ee

/

TiO

2

/

CE

。

1.2.2

 

Gd

/

Ee

/

S-TiO

2

/

CE

样品制备

具体步骤除

1.2.1

中

c

)

步外其余与制备

Gd

/

Ee

/

TiO

2

/

CE

相同

，

把

c

)

步改为

：

在磁力搅拌的条件下

，

把

计算量的硫脲和

0.26

g

Ee

(

No

3

)

3

·

9H

2

O

及

0.052

g

Gd

(

No

3

)

3

·

6H

2

O

溶入

10mL

硝酸缓慢加入

B

液中搅

拌

1h

。

在过热蒸汽中退火得到

n

(

S

)/

n

(

Ti

)

分别为

0.05

、

0.1

、

0.2

、

0.3

、

0.4

、

0.5

的

6

个组分的

Gd

/

Ee

/

S-

TiO

2

/

CE

复合材料

，

分别记为

1

#

-Gd

/

Ee

/

S-TiO

2

/

CE

、

2

#

-Gd

/

Ee

/

S-TiO

2

/

CE

、

3

#

-Gd

/

Ee

/

S-TiO

2

/

CE

、

4

#

-

Gd

/

Ee

/

S-TiO

2

/

CE

、

5

#

-Gd

/

Ee

/

S-TiO

2

/

CE

、

6

#

-Gd

/

Ee

/

S-TiO

2

/

CE

。

1.3

 

材料的性能测试分析及表征

1.3.1

 

样品形貌观察

采用日本电子株式会社

(

JEOL

)

的

JSM-5610LV

型扫描电子显微镜观察分析样品表面形貌

，

加速电压

为

15kV

。

1.3.2

 

材料晶型结构测试

采用德国布鲁克公司的

D8-Discove

型

X

射线衍射仪

(

Cu

靶

，

K

α

射线

，

波长

0.1540562nm

)

对样品进

行

XRD

物相分析

。

操作条件

：

管压

40kV

，

扫描范围

10

～

80°

，

扫描速度

5°

/

min

。

1.3.3

 

紫外可见漫反射测试

采用

PERKINELMER

公司的

Lambda900

紫外

/

可见

/

近红外分光光度计对复合材料样品进行漫反射分析

。

1.3.4

 

催化性能分析

以酸性橙

Ⅱ

溶液

(

p

H=3

)

作为目标降解物

(

最大吸收波长为

484nm

)。

采用

XPA-7

光反应仪进行光降

解反应

，

以

350W

氙灯模拟太阵光测试材料可见光催化活性

。

将样品放入

25mL

酸性橙

Ⅱ

的

P

y

rex

试管中

反应

，

每隔

30min

取出一个样品

。

光照后的降解液经

8000r

/

min

高速离心分离

，

取出上清液通过紫外分光

光度计

(

U-3310

)

测其吸光度

，

对材料催化性能进行表征

。

2

 

结果与讨论

2.1

 

材料表面形貌分析

2.1.1

 

Gd

/

Ee-TiO

2

/

CE

材料表面形貌分析

粒子的表面形貌和尺寸大小关系到半导体光催化剂的催化性能

。

尺寸小

、

比表面积大

，

与目标降解物接
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4
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触面积大

，

则光催化活性高

，

此外

，

表面缺陷多也有利于光催化活性的提高

[

7

]

。

图

1

是样品在

15000

倍下的

电镜图

，

从图

1

中可以看出掺杂

Gd

、

Ee

后样品表面有凹巴

，

样品条纹错落有致

。

这说明了

Gd

、

Ee

共掺后的

样品比表面积大大增加

，

而且表面微孔结构更有利于吸附目标降解物

，

有利于材料光催化活性的提高

。

图

1

 

Gd

/

Ee

/

TiO

2

/

CE

表面形貌图

(

×15000

)

2.1.2

 

Gd

/

Ee

/

S-TiO

2

/

CE

材料表面形貌分析

在选取可见光光催化活性最佳的

Gd

/

Ee

/

TiO

2

/

CE

组分的基础上制备了

6

组不同硫掺杂量的

Gd

/

Ee

/

S-

TiO

2

/

CE

复合材料

，

其电镜观察形貌如图

2

所示

。

从图

2

中可以看到

，

Gd

/

Ee

/

S-TiO

2

/

CE

样品表面出现明

显的微孔和缺陷结构

。

其中

2

#

-Gd

/

Ee

/

S-TiO

2

/

CE

、

3

#

-Gd

/

Ee

/

S-TiO

2

/

CE

、

4

#

-Gd

/

Ee

/

S-TiO

2

/

CE

、

5

#

-Gd

/

Ee

/

S-TiO

2

/

CE

、

6

#

-Gd

/

Ee

/

S-TiO

2

/

CE

的样品表面出现较为明显的

TiO

2

粒子团聚现象

，

这是因为稀土离

子

、

金属离子

、

非金属离子的共掺而形成的硬团聚现象

[

8

]

。

图

2

 

Gd

/

Ee

/

S-TiO

2

/

CE

表面形貌图

(

×15000

)
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2.2

 

材料晶型分析

图

3

 

Gd

/

Ee

/

TiO

2

粉体

XRD

图谱

由于

Gd

/

Ee

/

TiO

2

/

CE

复合材料中

Gd

/

Ee

/

TiO

2

薄膜含

量较低

，

致使信号偏弱

。

因此本研究采用与

Gd

/

Ee

/

TiO

2

相

同组分的粉体代替

Gd

/

Ee

/

TiO

2

/

CE

复合材料来表征其晶型

特征

。

从图

3

中可以看出

，

经

550℃

热处理后的

Gd

/

Ee

共掺的

TiO

2

衍射图谱中出现了各晶面的衍射峰

。

锐钛矿型

TiO

2

的

(

101

)、(

004

)、(

200

)、(

105

)、(

211

)、(

204

)

晶面特征峰较为

清晰

，

没有出现金红石相

TiO

2

的衍射峰

。

样品中均未发现

Gd

2

O

3

晶相的存在

。

在

33.15°

和

64°

左

右位置出现了两个新的衍射峰

，

与

XRD

标准卡片对照后得

知是

Ee

2

O

3

的特征衍射峰

，

这表明样品表面已有

Ee

2

O

3

晶粒

的形成

。

图

4

 

Gd

/

Ee

/

S

/

TiO

2

粉体

XRD

图谱

图

4

是

Gd

/

Ee

/

S

共掺的

TiO

2

的粉体

XRD

图谱

。

从图

4

可以看出

，

所有样品都处于单一

、

完整的锐钛矿结构形态

。

各种含量的

S

元素掺杂后

，

样品的

XRD

图中并没出现硫元

素的特征峰

。

其原因可能有两个

：

一是硫的掺入量过少

；

二

是

S

4＋

和

S

6＋

因其半径分别为

53

p

m

和

29

p

m

，

小于

O

2-

(

140

p

m

)

和

Ti

4＋

(

68

p

m

)

的半径

，

所以极易进入

TiO

2

晶格

里面取代

Ti

4＋

，

导致仪器检测不到其存在

。

2.3

 

材料

UV-Vis

漫反射图谱分析

图

5

是轧单掺

TiO

2

、

不同量铁轧共掺

TiO

2

以及轧铁硫

共掺

TiO

2

的紫外

-

可见漫反射图

。

从图

5

可以看出

，

轧铁共

掺

TiO

2

吸光性能比轧单掺

TiO

2

明显要好

，

在可见光区

，

轧

铁共掺

TiO

2

的反射率显著降低

，

从而提高了材料的光利用率

。

此外

，

铁的掺入量也较大程度影响着材料的吸光性能

，

随着

Ee

质量分数从

0.5%

增大到

2%

，

样品在可见光

区的反射率呈下降趋势

，

这说明在一定的范围内

，

掺杂

Ee

含量的增加有利于扩大材料的吸光区域

，

提高材

料的光利用率

。

轧铁共掺拓宽了

TiO

2

的光响应范围

，

这可以用能级理论来解释

：

掺杂轧铁引人了杂质能

级

，

从而在

TiO

2

带隙中形成了新的能带

，

并且能带相互交错

。

价带中的电子接受波长较长的光激发后

，

先

跃迁到杂质能级

，

通过再一次吸收能量

，

由杂质能级跃迁到导带

，

这样就间接地降低了受激发所需的能量

，

实

现

Gd

/

Ee

/

TiO

2

复合材料的响应光谱向可见光区移动的目的

。

(

a

)

Gd-TiO

2

，(

b

)

1

#

-Gd

/

Ee

/

TiO

2

，(

c

)

2

#

-Gd

/

Ee

/

TiO

2

，

(

d

)

3

#

-Gd

/

Ee

/

TiO

2

，(

e

)

4

#

-Gd

/

Ee

/

TiO

2

，(

f

)

Gd

/

Ee

/

S-TiO

2

图

5

 

样品的

UV-Vis

漫反射图谱

图

5

中

f

曲线是

Gd

/

Ee

/

S-TiO

2

紫外可见光谱图

，

通过比

较发现

S

的掺入又使

TiO

2

的响应光谱发生了很大程度的红

移

。

这是由于

S

以

S

4＋

和

S

6＋

的形式取代了

TiO

2

晶格中的

Ti

4＋

形成了新的能带结构

，

使

Gd

/

Ee

/

S-TiO

2

光催化剂中出

现多个交叉的能带结构

，

导致其能带宽度变低

，

光响应范围发

生很大程度的红移

。

2.4

 

材料可见光光催化活性

各样品在

350W

氙灯模拟太阵光照射下

，

催化降解酸性

橙

Ⅱ

的结果如图

6

所示

。

从图

6

可以看出

，

Gd

/

Ee

共掺

TiO

2

可见光条件下光催化

活性比

Gd

单掺

TiO

2

明显要高

，

Gd

/

Ee

共掺

TiO

2

在模拟日

光下照射

2.5h

后对酸性橙

Ⅱ

的最高降解率达

65%

。

这是由
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图

6

 

Gd

，

Ee

共掺

TiO

2

的可见光催化性能

于

Ee

的掺杂进一步引入了杂质能级

，

缩小了材料的带隙

，

使材

料光激发范围扩大

，

从而使光的利用率得到提高

，

光生电子和

空穴的分离速度加快

，

最终表现为光催化活性的提高

。

此外

Ee

的掺杂量对材料的光催化活性影响也较大

，

从图

6

看出

，

随

着

Ee

掺入量的增加

，

样品的光催化活性呈上升趋势

，

ω

(

Ee

)/

ω

(

Ti

)

为

1.5%

的材料光催化活性最高

，

之后再增加

Ee

的掺杂

量样品光催化活性反而降低

。

一般来说

，

金属离子掺杂改性

TiO

2

都存在一个最佳值

，

掺入量过多或过少都不利于材料光

催化活性的提高

。

适量的金属离子掺杂可以有效分离电子和

空穴

，

当掺入量进一步增大后

，

掺杂离子不能有效进入

TiO

2

晶格中

，

而是堆积在其表面成为电子和空穴的复合中心

，

反而

使

TiO

2

的光催化活性降低

。

图

7

是

Gd

/

Ee

/

S-TiO

2

/

CE

在可见光下的催化效果

。

从图

图

7

 

Gd

，

Ee

，

S

共掺

TiO

2

的可见光催化性能

7

可以看出

，

S

元素的掺入量对材料的光催化活性具有较大影

响

。

相比之下

3

#

-Gd

/

Ee

/

S-TiO

2

/

CE

光催化活性为最佳

，

在

模拟日光下照射

2.5h

对酸性橙

Ⅱ

的降解率达

70.63%

。

S

元

素的掺入在

Gd

/

Ee-TiO

2

/

CE

的基础上进一步提高了材料的

光催化活性

，

其原因有两个

：

a

)

从材料电镜图来看

，

S

元素的掺

入影响了材料的表面形貌

，

使其微孔结构形貌得到加强

，

这有

利于材料在催化反应中吸附目标降解物

，

提高催化效率

[

9

]

；

b

)

S

元素以

S

4＋

和

S

6＋

的形式取代了

TiO

2

晶格里面的

Ti

4＋

又形

成一个能带结构

，

使

Gd

/

Ee

/

S-TiO

2

光催化剂中出现多个交叉

的能带结构

，

导致其能带宽度变得更低

，

光响应范围发生很大

程度的红移

，

材料对可见光的利用率大幅度提高

，

最终使光催

化活性得到提高

。

3

 

结

 

论

轧

、

铁

、

硫元素共掺能发挥掺杂离子的协同作用

，

使光催化剂光响应范围发生更大程度的红移

。

相比于

轧离子单掺杂

，

轧

、

铁共掺和轧

、

铁

、

硫共掺不仅扩大了材料的光激发范围

，

提高了可见光利用率

，

同时也赋予

了材料表面更明显的微孔结构

，

使之在光催化反应中更有利于吸附目标降解物

，

从而提高可见光光催化活

性

。

当掺杂轧含量

ω

(

Gd

)/

ω

(

Ti

)

为

0.75%

，

铁的掺入量

ω

(

Ee

)/

ω

(

Ti

)

为

1.5%

时

Gd

/

Ee

/

-TiO

2

具有最高

可见光光催化活性

，

经

2.5h

模拟日光照射对酸性橙

Ⅱ

的催化后降解率为

65%

；

当掺杂轧含量

ω

(

Gd

)/

ω

(

Ti

)

为

0.75%

，

铁的掺入量

ω

(

Ee

)/

ω

(

Ti

)

为

1.5%

，

硫的掺入量

n

(

S

)/

n

(

Ti

)

为

0.2

时

，

Gd

/

Ee

/

S-TiO

2

具有最

高可见光光催化活性

，

对酸性橙

Ⅱ

经过

2.5h

的光催化后

，

降解率达

70.63%

。
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