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  摘 要:
 

为探究钙钛矿氧化物基复合材料的光催化性能,以具有规则暴露面的钙钛矿相PbTiO3 微米片为衬底,通
过水热法制备了一系列不同负载浓度的钙钛矿相PbTiO3-TiO2 微米片复合材料,通过XRD、SEM、BET、XPS和UV-
Vis对所制备样品进行了系统的微结构表征及光学特性分析,并测定PbTiO3-TiO2 微米片复合材料在不同光源辐照下

对30
 

mg/L罗丹明B(Rh
 

B)水溶液的催化降解性质。结果表明:TiO2 单晶颗粒在钙钛矿相PbTiO3 微米片表面呈现团

聚生长,颗粒尺寸为30~50
 

nm;随着反应物中钛酸丁酯(TBOT)的增加,钙钛矿相PbTiO3 微米片表面生长的TiO2 量

增多;PbTiO3-TiO2 微米片复合材料对Rh
 

B水溶液均表现出光催化降解特性,其中以加入0.6
 

mL
 

TBOT制备的复合

材料(S2)催化性能最优,在模拟太阳光辐照下于90
 

min内对Rh
 

B降解效率可达95.80%,在可见光照射下于180
 

min
内对Rh

 

B降解效率为81.86%;PbTiO3-TiO2 微米片复合材料的禁带宽度减小,有利于光生载流子的形成,从而有效提

高了其光催化性能,也为半导体复合光催化剂的材料设计和性能优化提供了支持。
 

关键词:
 

钙钛矿PbTiO3;TiO2;复合材料;光催化;Rh
 

B降解

中图分类号:
 

TB34 文献标志码:
 

A 文章编号:
 

1673-3851
 

(2024)
 

05-0300-10
引文格式:张恩榕,扶勇,李园春,等.

 

水热合成PbTiO3-TiO2 微米片复合材料及其光催化降解有机物的应用[J].
 

浙江理工大学学报(自然科学),2024,51(3):300-309.
Reference

 

Format:
 

ZHANG
 

Enrong,
 

FU
 

Yong,
 

LI
 

Yuanchun,
 

et
 

al.
 

Hydrothermal
 

synthesis
 

of
 

PbTiO3-TiO2 

microplate
 

composites
 

and
 

their
 

application
 

in
 

photocatalytic
 

degradation
 

of
 

organic
 

matters[J].
 

Journal
 

of
 

Zhejiang
 

Sci-Tech
 

University,2024,51(3):300-309.

Hydrothermal
 

synthesis
 

of
 

PbTiO3-TiO2
 microplate

 

composites
 

and
 

their
 

application
 

in
 

photocatalytic
 

degradation
 

of
 

organic
 

matters
ZHANG

 

Enrong,
 

FU
 

Yong,
 

LI
 

Yuanchun,
 

YIN
 

Simin
(School

 

of
 

Mechanical
 

Engineering,
 

Zhejiang
 

Sci-Tech
 

University,
 

Hangzhou
 

310018,
 

China)

  Abstract:
 

To
 

investigate
 

the
 

photocatalytic
 

performance
 

of
 

perovskite
 

oxide
 

matrix
 

composites,
 

a
 

series
 

of
 

perovskite
 

PbTiO3-TiO2 microplate
 

composites
 

with
 

various
 

loading
 

concentrations
 

were
 

successfully
 

synthesized
 

via
 

the
 

hydrothermal
 

method
 

by
 

employing
 

perovskite
 

PbTiO3 microplates
 

with
 

a
 

regular
 

exposure
 

surface
 

as
 

the
 

substrate.
 

XRD,
 

SEM,
 

BET,
 

XPS
 

and
 

UV-Vis
 

were
 

employed
 

to
 

investigate
 

the
 

microstructure
 

and
 

optical
 

properties
 

of
 

the
 

prepared
 

samples.
 

On
 

the
 

basis,
 

the
 

photocatalytic
 

degradation
 

of
 

the
 

PbTiO3-TiO2 microplate
 

composites
 

to
 

Rh
 

B
 

aqueous
 

solution
 

(30
 

mg/L)
 

was
 

evaluated
 

under
 

the
 

irradiation
 

of
 

different
 

light
 

sources.
 

The
 

results
 

indicated
 

that
 

single-crystal
 

TiO2 

nano-particles
 

with
 

a
 

size
 

of
 

30-50
 

nm
 

were
 

growing
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

perovskite
 

PbTiO3 microplates
 

in
 

an
 

aggregated
 

manner.
 

In
 

the
 

meanwhile,
 

TiO2 growing
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

perovskite
 

PbTiO3 microplates
 

increased
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

tetrabutyl
 

orthotitanate
 

(TBOT)
 

employed
 

in
 

the
 

hydrothermal
 

reaction.
 



Furthermore,
 

the
 

as-prepared
 

PbTiO3-TiO2 microplate
 

composites
 

showed
 

remarkable
 

photocatalytic
 

degradation
 

properties
 

towards
 

Rh
 

B
 

aqueous
 

solution.
 

Specifically,
 

the
 

composite
 

sample
 

(S2)
 

prepared
 

with
 

0.6
 

mL
 

TBOT
 

exhibited
 

the
 

optimized
 

photocatalytic
 

performances,
 

reaching
 

95.80%
 

for
 

90
 

min
 

under
 

simulated
 

sunlight
 

irradiation,
 

and
 

81.86%
 

for
 

180
 

min
 

under
 

visible
 

light
 

irradiation.
 

In
 

addition,
 

the
 

narrowed
 

band
 

gap
 

of
 

the
 

PbTiO3-TiO2 microplate
 

composites
 

was
 

favorable
 

for
 

the
 

formation
 

of
 

photogenic
 

charge
 

carriers,
 

effectively
 

improving
 

the
 

photocatalytic
 

performance
 

and
 

providing
 

support
 

for
 

material
 

design
 

and
 

performance
 

optimization
 

of
 

semiconductor
 

composite
 

photocatalysts.
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0 引 言

  随着能源危机和环境污染问题的日益严重,人
类健康和社会可持续发展受到了威胁,因此寻求高

能量密度的可持续清洁能源以及环境污染的净化技

术已经成为科学界和工业界的热门研究[1]。太阳能

是一种取之不尽用之不竭的绿色能源,利用光响应

材料对太阳能进行有效转换和利用是环境净化领域

最具潜在应用价值的技术之一;而基于太阳能利用

的半导体催化技术,如光催化分解水[2]、光催化降解

有机染料[3]和高级氧化工艺[4]等,受到越来越多科

学家的关注。
1972年,Fujishima等[1]首次发现TiO2 可以在

紫外光照射下将水分解为氢气与氧气,自此之后,
TiO2作为一种经典的半导体催化材料,因其在解决

环境污染、缓解能源危机方面的巨大潜力,被广泛研

究[5]。TiO2是一种宽禁带半导体氧化物,其禁带宽

度约为3.2
 

eV[6],对紫外光波段有良好的吸收和响

应,然而紫外光仅占太阳光波段的约4%。为了拓

展TiO2的光吸收和响应范围,提升其光催化效率,
科研人员通过氢化[7]、染料敏化[8]、离子掺杂[9]、晶
面工程[10]和复合材料[11]等手段对TiO2 进行改性,
优化其光催化性能。其中,通过对TiO2 表面元素

成分的设计、能带结构的调节以及与其他半导体氧

化物复合等是十分有效的优化其光利用和光催化性

能的途径。Miyamoto等[12]制备了Lu-TiO2,通过掺

杂Lu离子,锐钛矿与金红石TiO2 体系实现了较高

的光催化性能;Liao等[9]研究了BiFeO3/TiO2复合材

料,成功制备了BiFeO3/TiO2 p-n异质结复合材料,
该材料在可见光照射下180

 

min内对亚甲基蓝(MB)
的降解率达到90.4%;李铭[11]利用钙钛矿铁电氧化

物PbTiO3 纳米片实现了TiO2 纳米晶的形貌调控,
实现了锐钛矿TiO2晶体在铁电表面的选择性外延生

长,所制备的复合材料在可见光辐照下在40
 

min内

对亚甲基蓝(MB)溶液的降解效率约为23%,有效地

将TiO2的光响应范围拓展到可见光区间。
近年来,钙钛矿铁电材料在可见光范围内表现

出了较高的光吸收率和能量转换效率,在光伏、光催

化等可再生能源领域展现出广泛的应用前景[13-15]。
钙钛矿相PbTiO3 是一种典型的铁电材料,铁电相

变温度为490
 

℃,稳定性强,具有较高的自发极化强

度和较大的介电常数,常用于制备压电传感器、电容

器和热释电传感器等微电子器件[16-18]。尤其是微纳

米尺度的PbTiO3铁电晶体具有本征自发极化现象

和表面电子屏蔽效应,可以使得PbTiO3 氧化物表

面产生独特的表面化学环境。研究表明,钙钛矿

PbTiO3铁电氧化物表面退极化场的产生,能够引

起铁电氧化物的表面原子发生重构,以屏蔽自发极

化在铁电体表面产生的电场[19-20],由此形成的特殊

铁电表面/界面,可以对带电粒子的表面吸附、金属

单质在其表面的沉积和生长、单晶半导体氧化物的

表面复合等产生显著的调节作用[16]。在液相环境

中,利用铁电材料表面对带电粒子的吸附可以调控

异相材料的生长,从而形成铁电异质结,对半导体材

料的微结构和性能调控具有重要意义[21-22]。
本文以取向聚集生长的具有规则暴露面的钙钛

矿 相 PbTiO3 微 米 片 为 衬 底,以 钛 酸 四 丁 酯

(TBOT)作为钛源,通过简单水热法合成钙钛矿相

PbTiO3-TiO2微米片复合材料。对所制备的复合

材料进行系统的微结构测试和分析,并通过模拟太

阳光和可见光照射下复合材料对Rh
 

B水溶液的降

解速率来评估其光催化性能,进一步分析复合材料

光催化性能的机制,为钙钛矿氧化物基光催化复合

材料的设计和性能优化研究提供了理论基础。

1 实验部分

1.1 实验试剂

  硝酸铅(Pb(NO3)2,上海展云化工有限公司);
氢氧化钾(KOH,杭州高晶精细化工有限公司);二
氧化钛(TiO2,

 

P25,上海阿拉丁生物科技有限公
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司);钛酸四丁酯(C16H36O4Ti
 

(TBOT),天津科密

欧化学试剂有限公司);氨水(NH3·H2O,杭州高晶

精细化工有限公司);无水乙醇(C2H6O,安徽安特

食品股份有限公司)和去离子水(H2O,实验室自

制)。以上试剂均为分析纯。
1.2 材料合成

1.2.1 钙钛矿相PbTiO3微米片的制备

钙钛矿相PbTiO3微米片的制备参照水热合成

方法[23],具体实验步骤为:将8.4
 

g
 

氢氧化钾溶于

10
 

mL去离子水,边搅拌边加入0.40
 

g
 

P25,搅拌

30
 

min,使其分散于氢氧化钾水溶液;加入25
 

mL
无水乙醇后,加入2.07

 

g
 

Pb(NO3)2;充分搅拌后将

混合溶液移入50
 

mL反应釜,在160
 

℃下密闭加热

12
 

h。反应结束后,样品随炉冷却至室温,将产物用

去离子水和无水乙醇洗涤至中性,在60℃下烘干,
得到钙钛矿相PbTiO3微米片。
1.2.2 钙钛矿相PbTiO3-TiO2 微米片复合材料的

制备

以钙 钛 矿 相 PbTiO3 微 米 片 为 反 应 衬 底,

TBOT为钛源制备复合材料[21]。分别将0.5、0.6、
0.7

 

mL和0.8
 

mL的TBOT滴加入25
 

mL无水乙

醇,搅拌30
 

min使其完全溶解;将1.0
 

g
 

PbTiO3微

米片加入到上述TBOT乙醇溶液中,搅拌1
 

h将

PbTiO3微米片完全分散;然后在上述混合溶液搅

拌过程中,逐滴加入5
 

mL氨水并搅拌20
 

min;最
后,加入5

 

mL 去离子水,搅拌20
 

min后移入

50
 

mL反应釜,其中加入量为0.5、0.6、0.7
 

mL和

0.8
 

mL的TBOT样品分别记为S1、S2、S3、S4,在
200℃密闭加热12

 

h。反应结束后,样品随炉冷却

至室温,将产物用去离子水和无水乙醇洗涤至中性,
在60

 

℃下烘干,得到钙钛矿相PbTiO3 负载的

TiO2微米片复合材料。
1.2.3 TiO2的制备

将1
 

mL的TBOT溶于25
 

mL无水乙醇,搅拌

30
 

min充分溶解;滴加5
 

mL
 

氨水与5
 

mL去离子

水,搅拌20
 

min使 TBOT充分水解;然后,移入

50
 

mL反应釜,在200
 

℃下密闭加热12
 

h。反应结

束后,样品随炉冷却至室温,将产物用去离子水和无

水乙醇洗涤至中性,在60
 

℃下烘干,得到TiO2
[21]。

1.2.4 Rh
 

B溶液配制

  称取30
 

mg罗丹明B(Rh
 

B)固体粉末加入有

适量去离子水的烧杯中,搅拌30
 

min,使其完全溶

解,然后将溶液转移至容量为1
 

L的烧杯中,加入去

离子水直至溶液体积为1
 

L,由于的固体粉末体积

过小,对溶液浓度的影响忽略不计,制备出质量浓度

为30
 

mg/L的Rh
 

B溶液。
1.3 测试与表征

1.3.1 物相分析

  采用日本岛津公司XRD-6000型X射线衍射

仪表征和分析样品的物相组成及晶体结构,以
Cu

 

Kα(λ=0.15406
 

nm)为放射源,扫描速度为

3(°)/min,扫描范围为10.0°~80.0°。
1.3.2 形貌表征

  采用德国Zeiss公司ULTRA-55型扫描电子

显微镜表征样品的表面形貌尺寸和分布,加速电压

3
 

kV。
1.3.3 比表面积分析(BET)
  采用美国Quantachrome公司生产的Autosorb-
TQ2-MP全自动比表面和微孔孔径分析仪测量样品

的比表面积,测量时脱气温度为50℃。
1.3.4 X射线光电子能谱分析(XPS)
  采用英国Thermo公司生产的Escalab

 

250Xi
 

X射线光电子能谱仪对样品表面的成分和元素价态

进行分析,能谱仪为AI
 

Ka靶
 

,出射的X射线能量

为1486.6
 

eV。
1.3.5 光催化性能测试

  选择Rh
 

B作为标准降解物模型,通过制备的

催化剂材料对质量浓度为30
 

mg/L的Rh
 

B溶液在

不同光照下的降解效果来评估样品的光催化性

能[24]。具体操作步骤如下:将50
 

mg
 

PbTiO3-TiO2
微米片粉末样品分散在100

 

mL的Rh
 

B水溶液中,
并在黑暗条件下搅拌30

 

min达到吸附平衡;随后,
打开光源,进行光催化反应;每隔15

 

min取一次混

合液,离心,利用紫外-可见分光光度计测试上清液

的吸光度来评估该时刻的光催化降解效果。整个实

验过程外接循环水冷却,使反应体系维持恒温,排除

光照发热对催化反应的影响。
光催化测试光源采用北京畅拓科技500

 

W氙灯

光源,其波长范围为300~1100
 

nm。可见光的波长

范围是大于420
 

nm波段(应用了泊菲莱UV-CUT
 

420
 

nm滤光片)。采用上海仪电760CRT型双光束

紫外可见分光光度计测试Rh
 

B水溶液的吸光度。

2 结果与分析

2.1 钙钛矿相PbTiO3-TiO2 微米片复合材料形貌

分析

图1为钙钛矿相PbTiO3 微米片,TiO2 及S1、
S2、S3和S4的SEM照片。从图1(a)可见,所制备
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钙钛矿相PbTiO3微米片为边长4~5
 

m的正方形

二维片状晶体,形貌规整,表面光滑,该微米片由暴

露晶面为(001)的PbTiO3 纳米片通过取向聚集形

成。图1(b)为不添加PbTiO3 微米片的独立生长

的TiO2纳米晶,其晶体颗粒尺寸约为40~50
 

nm,
为球形颗粒。因其颗粒尺寸较小,表面能较高,独立

生长的TiO2纳米晶表现出明显的团聚特征。图1
(c)—(f)分别为PbTiO3 微米片与TiO2 复合材料

S1、S2、S3和S4的SEM照片。可见,水热体系中钙

钛矿相PbTiO3微米片的加入,使得TiO2纳米颗粒

生长在PbTiO3 微米片的表面,尺寸均匀,分布均

匀;S1样品表面的颗粒尺寸较小,负载密度较低;随
着TBOT添加量增加到0.6

 

mL,PbTiO3微米片的

表面出现明显团絮状颗粒分布;随着TBOT添加量

进一步增加到0.7
 

mL,样品S3中PbTiO3 微米片

表面的负载颗粒尺寸明显降低,颗粒尺寸约为

41
 

nm;负载密度显著增大;而随着TBOT添加量增

加到最大,样品S4中PbTiO3 微米片表面的TiO2
颗粒的负载密度进一步增加,颗粒尺寸有所降低,其
尺寸约为33

 

nm。

图1 PbTiO3微米片、TiO2及S1、S2、S3和S4样品的SEM照片

2.2 钙钛矿相PbTiO3-TiO2 微米片复合材料的物

相、表面状态和光学特性分析

图2为S1、S2、S3和S4的XRD图谱。从图2
(a)可见,样品尖锐、明显的衍射峰对应PbTiO3 微

米片(JCPDS:06-0452);TiO2 的衍射峰不明显,这
可能是形成复合材料后TiO2 含量低(质量占比约

为4.4%)且结晶性差而PbTiO3微米片结晶程度高

导致的。图2(b)是图2(a)在角度为20°~30°的局

部放大图,其中,在衍射角度为25.3°处出现了属于

锐钛矿相TiO2(JPCDS:21-1272)的(101)面所对应

的衍射峰。当TBOT加入量为0.5
 

mL时,TiO2所

对应的衍射峰并不明显,但是,随着TBOT加入量
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的增加,TiO2(101)面的衍射峰逐渐清晰;衍射角度

为21.5°处属于PbTiO3的(001)面所对应的衍射峰

也越来越明显。可能是因为随着TBOT加入量的

增加,生长在表面的TiO2 颗粒越来越多,形成的异

质结也越来越多,也说明TiO2 成功生长在PbTiO3

微米片表面。图2所示的XRD图谱内没有其他杂

峰,可以判断钙钛矿相PbTiO3-TiO2 微米片复合材

料均为PbTiO3(JCPDS:06-0452)与TiO2(JPCDS:
21-1272),无其他杂质。

图2 钙钛矿相PbTiO3负载TiO2微米片复合材料的XRD图谱

  图3为钙钛矿相PbTiO3 微米片、独立生长的

TiO2以及PbTiO3 微米片复合材料的紫外可见漫

反射吸收光谱。从图3(a)可见,钙钛矿相PbTiO3
微米片对波长450~500

 

nm的可见光有响应,在
375~500

 

nm范围内显示出明显的光吸收[25],且光

吸收强度是所有对比材料中最强的;TiO2 在375~
400

 

nm表现出明显的光吸收;复合材料的光吸收范

围介 于 PbTiO3 微 米 片 与 TiO2 之 间,可 能 是

PbTiO3微米片与TiO2 形成的异质结对光吸收率

产生了影响[26];对上述样品的紫外可见漫反射吸收

光谱曲线进行Tacu曲线拟合(见图3(b)),由曲线

的切线可得各样品的禁带宽度,其中,PbTiO3 微米

片的禁带宽度为2.9100
 

eV,TiO2 禁带宽度为

3.1800
 

eV,S1禁带宽度为2.9833
 

eV,S2禁带宽度

为2.9820
 

eV,S3
 

禁带宽度为2.9842
 

eV,S4禁带

宽度为2.9852
 

eV,复合材料S1、S2、S3和S4禁带

宽度相接近且小于独立生长的TiO2,其中复合材料

S2的禁带宽度最小,这表明在同样的模拟太阳光或

者可见光辐照条件下,复合材料S2更容易产生有效

光响应,形成光生电子和空穴对,从而可能具有更优

良的光催化性能。
图4为S2样品的N2吸附-脱附等温线、孔径分

布曲线。从图4可见:S2样品的N2 吸附脱附曲线

属于IV型曲线,其比表面积为6.0213
 

m2/g,具有

代表介孔存在的H3型滞后环,表明S2样品中具有

中孔结构(孔径范围为2~50
 

nm)。图4中插图为

S2样品的孔径分布曲线,由孔径分布图可以看出复

合S2表面具有孔结构,且为中孔(2~7
 

nm),与滞

后环特性显示的结果相吻合;光催化反应本质上是

一种表面反应,其光催化效率是多种因素相互影响

和协同作用的结果,其中光催化材料的比表面积,表
面活性位点,表面孔结构情况等,都是重要的参数。
由BET 曲线得到复合材料 S2的比表面积为

6.0213
 

m2/g,而 PbTiO3 微 米 片 的 比 表 面 积

1.4486
 

m2/g[11],复合材料S2的比表面积是钙钛矿

PbTiO3微米片的4.15倍,这表明复合材料S2可

以在光催化过程中,不仅具有更大面积的表面吸光

和光响应面积,而且可以提供更多的光催化反应活

性位点,相对于单相钙钛矿PbTiO3 微米片和TiO2
而言,有望实现光催化效率的提升;钙钛矿相钙钛矿

PbTiO3微米片具有铁电效应,其与TiO2 纳米晶复

合后产生的复合材料界面结构也可以促进光生载流

子的输运和分离,进一步优化复合材料体系的光催

化性能。
为了表征复合材料的表面化学状态,进一步对

复合材料S2进行 X射线光电子能谱分析分析

(XPS)。图5所示为样品S2的Ti
 

2p和O
 

1s的高

分辨XPS图谱及其拟合曲线。从图5(a)可见,
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Ti
 

2p的特征峰分谱包含两个典型的峰,位于

463.5
 

eV和457.83
 

eV。其中,463.5
 

eV对应钙钛

矿相PbTiO3中Ti
 

2p
 

1/2
 

电子的结合能,表明Ti4+

的存在;而457.83
 

eV
 

对应的特征峰则对应Ti
 

2p
 

3/
2轨道的电子结合能。对Ti

 

2p
 

3/2峰拟合得到两个

亚峰分别位于457.45
 

eV和458.08
 

eV,与钙钛矿相

PbTiO3和TiO2中Ti—O对应的轨道电子结合能吻

合,表明Ti3+和Ti4+的存在[27]。相对于复合前的

PbTiO3微米片中Ti
 

2p位置的单一Ti4+峰[11],复合

上TiO2纳米晶后,由于钙钛矿氧化物铁电极化效应,
根据极化理论[20],产生Ti3+,导致结合能降低。图5
(b)显示:O

 

1s有两个特征峰,其结合能为529.15
 

eV
和531.10

 

eV,分别对应PbTiO3微米片中的(Ti—O)
键和表面羟基团(O—H)中O的结合能[28]。

图3 PbTiO3微米片、TiO2以及不同TBOT添加量的微米片复合材料的紫外-可见吸收光谱图及带隙拟合图

图4 样品S2的N2吸附-脱附等温线

  注:插图为样品S2相应的孔径分布曲线。

2.3 钙钛矿相PbTiO3-TiO2 微米片复合材料光催

化性能分析

以氙灯光源模拟太阳光光源,不同TBOT加入

量制备的钙钛矿相PbTiO3-TiO2 微米片复合材料

在90
 

min内对Rh
 

B水溶液的催化降解效率如图6
(a)所示。图6(a)表明:模拟太阳光照射下,Rh

 

B自

降解性能较弱,在90
 

min时其降解效率为2.50%,
作为对比样品,钙钛矿相PbTiO3微米片对Rh

 

B水

溶液的降解效率在90
 

min达到67.50%。图3中所

制备样品的紫外吸收光谱结果表明,所制备的钙钛

矿相PbTiO3微米片在450~500
 

nm有显著的的光

吸收特性,在模拟太阳光辐照下可以作为吸光中心,
对紫外和可见光波段产生响应并形成光生载流子。
对图6(a)进一步分析可见,钙钛矿相PbTiO3 微米

片降解速率在反应初段比较慢,随着光照时间的增

加,其对Rh
 

B的降解速率逐渐提高,这种现象可能

跟PbTiO3自发铁电极化现象影响表面分子吸附状

态有关[14];与此同时,采用不同TiO2 负载浓度的

PbTiO3-TiO2微米片复合材料作为光催化剂对

Rh
 

B进行光催化降解实验,结果表明所制备的

PbTiO3-TiO2微米片复合材料都表现出良好的

Rh
 

B光催化降解性能,且优于 Rh
 

B
 

自降解和

PbTiO3微米片对Rh
 

B的降解性能。具体为,在
90

 

min光催化反应下复合材料S1、S2、S3、S4的降解

效率分别为87.10%、95.80%、93.80%、91.90%,其
中S2样品的降解性能最佳。为进一步判定在模拟

太阳光辐照下样品对Rh
 

B的催化降解特性的机制

和实际进程,将PbTiO3微米片与TiO2粉末按照质

量比1∶1进行机械获得PbTiO3微米片+TiO2混合

粉末,并对其光催化降解Rh
 

B的效果进行评价。
测试结果表明,其在90

 

min内对Rh
 

B的光催化降

解效率为82.70%;因此,PbTiO3微米片与TiO2的

混合粉末在太阳光辐照下对Rh
 

B的催化降解效率

低于复合材料S1-S4的降解效率。而其效率显著高

于纯PbTiO3 微米片,可能的主要原因是在紫外光

照射下TiO2具有出色的催化降解能力[23],TiO2 在

375~400
 

nm表现出明显的光吸收,产生光生载流
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子,提供了从激发的染料分子到吸附在TiO2 表面

的氧原子的电子转移途径,加强了降解效果;钙钛矿

相PbTiO3-TiO2 微米片复合材料则表现出高于

PbTiO3微米片与TiO2混合样品的光催化性能,可
能是复合后优化了光催化剂的结构,且复合材料的

禁带宽度降低,有利于产生光生载流子,提高光催化

反应效率,并且随着PbTiO3微米片表面TiO2纳米

颗粒的增加,PbTiO3 微米片作为吸光中心,TiO2
在光的辐照下迅速产生大量的电子-空穴,提供了电

子转移途径,复合材料中PbTiO3微米片与TiO2形

成了复合界面,促进了光生电子-空穴的转移,参与

光催化的有效电子增加,从而提高了光催化效率;因
此PbTiO3 微米片与TiO2 的成功复合优化了降解

效果。

图5 样品S2中Ti
 

2p和O
 

1s的XPS图谱及拟合曲线

图6 在模拟太阳光下对Rh
 

B水溶液的催化降解曲线和各样品的降解速率的拟合曲线

  进一步,对图6(a)的降解曲线进行动力学拟

合,得到如图6(b)所示的光催化反应60
 

min内各

样品的伪一阶模型拟合曲线,光催化降解的伪一阶

模型[9]为:

ln(C/C0)=kt,
其中:C0为光催化反应起始前Rh

 

B水溶液的浓度;
t为光照时间;C 为光照时间为t

 

min时,Rh
 

B水溶

液的浓度;拟合曲线的斜率k是Rh
 

B水溶液在光

源辐照及催化剂存在条件下发生光催化得到对应的

一级反应动力学常数,为该催化体系的降解速率指

标。各样品的一级反应动力学常数 K 分别为:
KPbTiO3

=0.00403,KPbTiO3
 +TiO2

=0.1184,KS1=
0.01963,KS2=0.02547,KS3=0.02282,KS4=
0.02323。其中,S2样品在模拟太阳光下的降解速

率为0.2547
 

min-1,分 别 是 PbTiO3 微 米 片 与

PbTiO3 微米片与 TiO2 混合样品的6.30倍和

2.15倍。
为探究可见光下钙钛矿相PbTiO3-TiO2 微米

片复合材料 的 光 催 化 性 能,以 氙 灯 光 源(λ≥
400

 

nm)作为可见光光源,以不同TBOT加入量制

备的钙钛矿相PbTiO3-TiO2 微米片复合材料作为

光催化反应的催化剂,在180
 

min内光催化降解

Rh
 

B水溶液的效率如图7(a)所示。图7(a)表明:
在180

 

min内的可见光照射下,S1、S2、S3、S4的降

解 效 率 分 别 为 80.98%、81.86%、70.63%、
80.44%,PbTiO3 微米片的降解效率为42.96%,

TiO2的降解效率为51.26%,与PbTiO3-TiO2微米

片复合材料的可见光催化降解效率差别不大,但明
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显高于PbTiO3微米片和TiO2。图7(b)为可见光

催化反应140
 

min内各样品的伪一阶模型拟合曲

线,各样品的一级反应动力学常数K 分别为KPbTiO3

=0.00285,KTiO2
=0.00365,KS1=0.00825,KS2=

0.00889,KS3=0.00821,KS4=0.00853,复合材料

S1、S2、S3和S4的可见光催化降解速率几乎一致,
S2样品略高,分别为PbTiO3 微米片的3.1倍、
TiO2的2.4倍。

图7 可见光下Rh
 

B水溶液的降解曲线和各样品降解速率拟合曲线

2.4 光催化机理分析

  由样品的紫外可见漫反射吸收光谱曲线进行

Tacu曲线拟合得到的PbTiO3微米片和TiO2 的禁

带宽度,并利用经验公式[29-30],对PbTiO3 与TiO2
的能带进行计算:

ECB=X-E-0.5Eg,
EVB=ECB+Eg,

其中:ECB和EVB分别为样品的导带和价带位置;X
为样品中各原子电负性的几何平均值,X(PbTiO3)

=
5.65,X(TiO2)

=5.81;E 为相对标准H电极的常数,

E=4.5
 

eV[31]。计算可得:ECB(PbTiO3)
=-0.28

 

eV,

EVB(PbTiO3)
=2.55

 

eV,ECB(TiO2)
= -0.23

 

eV,

EVB(TiO2)
=2.58

 

eV。

根据能带理论[32]可以得到钙钛矿相PbTiO3-
TiO2微米片复合材料光催化机理,如图8所示。钙

钛矿氧化物如PbTiO3 和BaTiO3 等因其本征自发

极化现象,具有特殊压电、铁电特性,所形成的铁电

表面具有独特的化学特性和静电屏蔽效应,从而能

够调节其复合材料的异质结生长和光催化特

性[31-34]。由于钙钛矿相PbTiO3 与TiO2 形成复合

结构,其界面处的能带将发生弯曲,从而具有降低的

禁带宽度,而光生载流子在界面处将表现出更高的

分离效率[35-37]。由图3紫外可见漫反射吸收光谱分

析可知,钙钛矿相PbTiO3与锐钛矿相TiO2具有有

效的紫外光和可见光光响应特性,可以在合适的波

长范围内产生光生载流子。当所制备的钙钛矿相

PbTiO3微米片复合材料受到模拟太阳光辐照时,

PbTiO3与TiO2材料受到光激发,均能产生光生电

子和空穴;由于钙钛矿PbTiO3-TiO2 复合界面处极

化场作用,PbTiO3与TiO2产生的电子与空穴将向

相反的方向移动,从而抑制了光生电子-空穴对的复

合[36,38]。受钙钛矿铁电衬底自发极化和两种材料

导带与价带位置的差异的影响,PbTiO3 产生的光

生电子倾向于朝TiO2 移动,TiO2 产生的空穴则会

转移到PbTiO3 表面,从而产生了高效的的光生电

子和空穴的分离[39-40];抑制了光生电子-空穴在光催

化剂内部的复合概率。在PbTiO3 微米片表面,空
穴会将溶液中电离的OH-氧化为·OH,·溶液中的

Rh
 

B分子与·OH结合而分解;在TiO2 表面,光生

电子将溶液中的O2 还原为·O-2,·O-2 则可能会与

溶液中电离的H+结合生成H2O2,H2O2 则会继续

与·O-2生成·OH将Rh
 

B分子分解。

图8 PbTiO3-TiO2微米片复合材料的光催化机理图

3 结 论

  本文通过水热法成功制备了钙钛矿相PbTiO3-
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TiO2微米片复合材料,对其微结构进行了系统分

析,并通过不同光照下复合材料对Rh
 

B的催化降

解测试,评估了复合材料的光催化性能,主要结论

如下:
a)制备的钙钛矿相PbTiO3-TiO2 微米片复合

材料形貌规则,结晶性良好;钙钛矿相PbTiO3 微米

片对TiO2的晶体生长具有显著影响,其形貌、表面

元素化学状态、表面吸附特性及光吸收性都有明显

变化;PbTiO3微米片表面生长TiO2 颗粒的数量随

TBOT加入量的增加而增加。
b)制备的钙钛矿相PbTiO3-TiO2 微米片复合

材料禁带宽度减小,可以实现光的更有效吸收和响

应;其在模拟太阳光照射下,90
 

min内将30
 

mg/L
的Rh

 

B水溶液降解了95.80%;在可见光照射下,
180

 

min内将30
 

mg/L的 Rh
 

B水溶液降解了

81.86%。
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