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摘要!高效光催化分解挥发性有机化合物的关键在于提高催化剂光生载流子的分离效率&采用
H-L;

修饰

S5L

"A$

P

%AC

#获得了一种新型宽光谱吸收富氧缺碘材料
EcH-L;

"

S5L

"A$

P

%AC

&研究发现#

EcH-L;

"

S5L

"A$

P

%AC

显

示出优异的光催化分解典型
@L08

甲苯的活性&经过
!%%e

氙灯
$#1

照射#

%A$

2

EcH-L;

"

S5L

"A$

P

%AC

可以

将约
'#c

的甲苯降解#其降解效率为
S5L

"A$

P

%AC

的
"A#

倍&

EcH-L;

"

S5L

"A$

P

%AC

中光生载流子的分离效率显著

高于
S5L

"A$

P

%AC

#这极大地增强了它的光催化活性&
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随着中国社会经济的高速发展#排放到大气中的
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$挥发性有机化合物$

@).-95.7L+
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%%的种类和浓度逐年增加&进入空气中的
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#即使在浓度很低的情况下#其危害程度也非常

大#它被喻为人类健康的.隐形杀手/

+
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&采用光催化技术净化
@L08

#具有可望利用太阳能'反应条件

温和等优点#引起了研究人员的关注+

#FC

,

&缺少宽光谱吸收高效光催化材料是该技术治理
@L08

所面临

的关键技术问题&

近年来#一种宽光谱吸收的催化剂碘氧化铋$

S5LP

%#在降解有机污染物方面显示出了较高的催化活

性和稳定性+
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&

S5LP

带隙约为
"A&7@

#吸收可以覆盖从紫外线到可见光很宽的光谱范围&此外#

S5LP

的价带边电位较高约为
$A#@

#具有很强的氧化能力&研究人员后来发现富氧缺碘
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#其光催化活性可以显著增强&本课题组前期采用热分解

S5LP

法成功制备出了一种新型富氧缺碘
S5L

"A$

P

%AC

#其对水中苯胺具有良好的光催化降解活性+
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,

&尽

管富氧缺碘
S5L

"A$

P

%AC

显示出了良好的光催化活性#但是单一的
S5L

"A$

P

%AC

仍难以高效地降解气相挥发性

有机污染物&

许多研究显示#构筑导价带电位匹配的异质结体系可以显著促进光生载流子分离#极大地提高材料

的光催化活性&

H-L;

是一种良好的可见光响应催化剂#其导带边电位约为
j%A$@

#还原能力强于与

S5LP

导带边电位$约
%AE@

%接近的
S5L

"A$

P

%AC

#而
H-L;

的价带边电位$约
$A"@

%又比与
S5LP

价带边

电位$约
$A#@

%更深的
S5L
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P

%AC

小#可以和
S5L
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P

%AC

构成带边电位匹配的异质结体系+
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&因此#采

用
H-L;

与
S5L

"A$

P

%AC

复合#有望获得一种宽光谱吸收高效光催化材料#从而实现对
@L08

深度净化&

本研究选择
H-L;

修饰
S5L
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P

%AC

#构筑一种新型宽光谱吸收富氧缺碘异质光催化材料
H-L;
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&以典型
@L08

甲苯为目标污染物#考察
H-L;

"

S5L

"A$

P

%AC

光催化降解甲苯的活性#探究
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"
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光催化活性增强的机理&
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材料制备
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L

E

放入氧化铝坩埚并将其置于管式炉#以
K%TR

"

T5,

流量通入
;M

!

#并以
"%^

"

T5,

的升温速率加热至
KE%^

#氮化
"%1

#自然冷却至室温#获得土黄色
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&

称取
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2

H-L;

#将其加入
#%TR

含
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$

;L

!

%

!

-

EM

$

L

的乙二醇溶液中#磁搅拌
%AE1

后#向其中滴入
#%TR

含
%AE$

2

]P

的乙二醇溶液#继续磁搅拌反应
%AE1

&接着#将其转入
"%%TR

高

压反应釜并置于烘箱中#

"C%^

反应
"$1

&自然冷却至室温#样品经过滤'洗涤'

K%^

干燥后放入坩埚#

并将其置于马弗炉中#以
E ^

"

T5,

的升温速率加热至
#%% ^

#焙烧
E1

#自然冷却至室温#获得
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&调变
H-L;

含量获得不同比例的
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"
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异质光催化材料&

称取
"AEE

2

S5

$

;L

!

%

!

-

EM

$

L

#将其加入
#%TR

乙二醇溶液中#磁搅拌
%AE1

后#向其中滴入

#%TR

含
%AEE

2

]P
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反应
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材料表征

采用瑞士
J_R

公司生产的
GhH_J

型
G

射线衍射仪$

G_d

%对材料的晶型结构进行分析(使用德国

蔡司公司生产的
<*

Z

+-EE

型场发射扫描电镜$

<>b

%对样品的形貌特征进行观察(利用日本
(>LR

公司

制造的
(>bF$%%0G

型透射电子显微镜$

H>b

%对样品的形貌特征及微结构做进一步的观察(使用美国

b5=+)T79+5=8

公司生产的
J<V$%$%

型全自动物理吸附仪测定样品的比表面积和孔径分布(采用日本

<15T-?3*

公司的
4@$EE%

型紫外
F

可见漫反射光谱研究材料的光吸收性能(利用日本
VMPE%%%@7+8-F

V+)W7

型
G

射线光电子能谱仪$

GV<

%分析材料表面元素组成及化学态(采用美国
ML_PSJ

公司的
\.*F

)+)T-NF#

荧光光谱仪$

VR

%表征光生载流子分离效率&
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光催化分解甲苯

称取
%A$

2

催化剂装入
$E%TR

石英反应器并加盖密封#然后向反应器中注入一定量的气相甲苯和

E%

*

R

水#反应器中甲苯初始质量浓度为
"A$!

!

"%

#

T

2

"

T
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&避光使甲苯在催化剂表面吸附
"1

达到

吸脱附平衡&接着打开光源$

!%%e

氙灯%照射#每隔
$1

用气体采样针抽取
"TR

样品#利用气相色谱

$

Q0

%分析甲苯质量浓度#根据甲苯初始质量浓度及最终质量浓度计算甲苯分解率&
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结果与讨论
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材料微结构及其光吸收性能

图
"

显示#四方相的
S5LP
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%经过
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焙烧
E1

后逐渐向正交结构的
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E
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$
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#%F
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%转变&由
S5LP

焙烧前后的失重可知#焙烧后得到的

富氧缺碘材料为
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P

%AC

&此外#
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在
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出现

"

条
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所没有的衍射峰#这主要是
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%AC

中碘含

量高于
S5

E
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而氧含量低于
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E
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所产生的新的晶面
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处出现的衍射峰与
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的衍射峰产生相互作用#导致
H-L;
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P

%AC

在
$KAKi

处的衍射峰随
H-L;

含量的增加出现

增强减弱交错现象&
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的结果表明
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是由正交相的
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的形貌类似于
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#许多
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小颗粒锚定在其表面#表

明
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已经被成功地制备#这与
G_d

表征结果一致&

利用
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分析材料的元素组成和价态#由图
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元素组成一致&
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的元素组成分析显示样品中同时存在
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表面富氧引起&由
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射线衍射图可知#
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H-L;

"

S5LP

复合物在焙烧过程中
H-L;

是稳定的&

H-L;

中
H-#/

'

"

$

和
H-#/

E

"

$

的结合能分别为
$EA'

#

$'AE7@

#

L"8

和
;"8

的结合能分别为

E!%AE

#

!&CA'7@

#这与
H-

È
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合能相较于
H-L;

向高能方向微移#而其
L"8

$

E!%A#7@

%的结合能较
H-L;

向低能方向有所微移#这

主要是由
EcH-L;

"

S5L

"A$

P

%AC

表面富氧造成
H-

周围电子密度降低#

L

周围电子屏蔽作用增强所引起&

此外#

EcH-L;

"

S5L

"A$

P

%AC

中
S5!?

E

"

$

$

"E&A$7@

%和
S5!?

!

"

$

$

"C#AE7@

%#

L"8

$

E!%A#7@

%#

P!?

E

"

$

$

C"&A$

7@

%和
P!?

!

"

$

$

C!%A'7@

%的结合能分别较
S5L

"A$

P

%AC

向高能方向微移#这主要是
H-L;

和
S5L

"A$

P

%AC

之间

相互作用导致
S5L

"A$

P

%AC

中
S5#/

#

L"8

和
P!?

周围电子密度降低所致&

GV<

表征结果进一步证实#

H-L;

#

S5L

"A$

P

%AC

和
H-L;

"

S5L

"A$

P

%AC

被成功地制备#且
H-L;

和
S5L

"A$

P

%AC

之间存在化学作用&

图
@

!

R'OA

#

Z#O

:_<

N

W_P

和
D\R'OA

%

Z#O

:_<

N

W_P

的
`

射线电子能谱及
R'OA

在
CWW]

焙烧
D*

后的
`

射线衍射图

从图
#

可以看出#

H-L;

是一种良好的可见光吸收材料#其最大吸收波长为
C%%,T

&

S5L

"A$

P

%AC

也

是一种可见光吸收良好的材料#可以吸收波长小于
E$E,T

的光&

H-L;

"

S5L

"A$

P

%AC

复合物最大光吸收

范围位于
E$E

#

C%%,T

之间#证实
H-L;

"

S5L

"A$

P

%AC

是一种宽光谱吸收的异质材料&

-

'#

-
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图
C

!

R'OA

#

Z#O

:_<

N

W_P

和
R'OA

%

Z#O

:_<

N

W_P

紫外
0

可见漫反射光谱

<;<

!

光催化性能测试

从图
E

可看出#甲苯质量浓度随着光照时间的延长而

逐渐下降#

H-L;

"

S5L

"A$

P

%AC

异质材料的光催化分解甲苯

的活性高于单一的
S5L

"A$

P

%AC

和
H-L;

#其中
EcH-L;

"

S5L

"A$

P

%AC

展示出最高的光催化活性&经过
$#1

照射#

H-L;

仅可将
E%c

的甲苯降解#

S5L

"A$

P

%AC

降解了
E#c

#而在

同样的条件下#

EcH-L;

"

S5L

"A$

P

%AC

可降解
'#c

的甲苯&

为了考察
EcH-L;

"

S5L

"A$

P

%AC

的稳定性#每一轮降解

完后将反应器排空#再次密封后注入甲苯#进行新一轮降

解反应&结果如图
C

所示#

EcH-L;

"

S5L

"A$

P

%AC

循环使用

!

次#其降解甲苯的活性并没有明显下降#表明
Ec

H-L;

"

S5L

"A$

P

%AC

的稳定性良好&

图
D

!

R'OA

#

Z#O

:_<

N

W_P

和
R'OA

%

Z#O

:_<

N

W_P

光催化

分解甲苯活性

图
P

!

D\R'OA

%

Z#O

:_<

N

W_P

循环使用
@

次降解甲苯的活性

图
U

!

Z#O

:_<

N

W_P

和
D\R'OA

%

Z#O

:_<

N

W_P

的
A

<

吸附
0

脱附等温线及孔径分布曲线

<;@

!

光催化活性增强机理

气相光催化反应是在催化剂表面进行#污染物有效地吸附在催化剂表面是实现其高效降解的前提&

由图
'

可知#

S5L

"A$

P

%AC

#

EcH-L;

"

S5L

"A$

P

%AC

的
;

$

吸附
F

脱附等温线与
P@

型等温线一致#均有明显的滞

后环#说明
S5L

"A$

P

%AC

#

EcH-L;

"

S5L

"A$

P

%AC

为介孔材料&

S(M

孔径分析显示#

S5L

"A$

P

%AC

#

EcH-L;

"

-

*#

-
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S5L

"A$

P

%AC

的平均孔径分别为
#$A$

#

!EA!,T

#这与吸附
F

脱附等温线所显示的介孔特征一致&

S>H

分析

显示#

S5L

"A$

P

%AC

#

Ec H-L;

"

S5L

"A$

P

%AC

的 比 表 面 积 分 别 为
"&AE

#

"CA! T

$

"

2

&

S5L

"A$

P

%AC

和
Ec

H-L;

"

S5L

"A$

P

%AC

的孔径及比表面相差较小#因此两者的光催化活性受比表面和孔径的影响较小&

光催化剂中光生电子
F

空穴对的有效分离和迁移是其光催化活性增强的关键&为研究
H-L;

"

S5L

"A$

P

%AC

中光生载流子的分离和迁移效率#通过下面的公式预测
S5L

"A$

P

%AC

的导价带电位&

G

0

g

*

jG

%

j

"

$

G

2

$

"

%

!

G

@

gG

0

`G

2

$

$

%

!

*

g

$

*

$

H

%

@

-

*

$

C

%

A

-

*

$

I

%

E

%

"

@ À È

$

!

%

!

图
V

!

R'OA

%

Z#O

:_<

N

W_P

中光生载流子的分离

和迁移示意图

式中!

G

0

和
G

@

分别为
S5L

"A$

P

%AC

的导带和价带电位(

G

%

为自由电子相对于氢电极的能量等于
#AE7@

(

G

2

为

S5L

"A$

P

%AC

的带隙约等于
$A!C7@

(

*

是
S5L

"A$

P

%AC

的电负

性#可以利用其组成原子的绝对电负性几何平均获得#其

中
*

$

S5

%

g#AC&7@

#

*

$

L

%

g'AE#7@

#

*

$

P

%

gCA'C7@

#

@

$

S5

%

g!

#

A

$

L

%

g$

#

E

$

P

%

g"

&由式$

"

%

#

式$

!

%可知#

*

$

S5L

"A$

P

%AC

%

gEAK'7@

#

G

0

g%A$@

#

G

@

g$AC@

&而

H-L;

的导价带电位分别约为
j%A$

#

$A"@

&如图
K

所

示#当
H-L;

和
S5L

"A$

P

%AC

形成异质结在光激发下#

H-L;

导带中的电子将向
S5L

"A$

P

%AC

导带迁移#而
S5L

"A$

P

%AC

价带

图
^

!

Z#O

:_<

N

W_P

和
D\R'OA

%

Z#O

:_<

N

W_P

荧光光谱

中空穴将向
H-L;

价带分 散#进而从空间上实现

H-L;

"

S5L

"A$

P

%AC

中载流子有效分离#实现其光催化活性

显著增强&

利用荧光光谱表征
S5L

"A$

P

%AC

和
EcH-L;

"

S5L

"A$

P

%AC

中光生电子
F

空穴对分离效率&荧光强度越高表明其

光生载流子分离效率越低&由图
&

可知#在
#%%,T

波

长的光激发下
S5L

"A$

P

%AC

在大约
E$E,T

处发射
"

条荧光

很强的峰#而
EcH-L;

"

S5L

"A$

P

%AC

在大约
E$',T

处发

射的荧光峰显著低于
S5L

"A$

P

%AC

&荧光光谱结果表明#

EcH-L;

"

S5L

"A$

P

%AC

中光生电子
F

空穴的分离效率显著

高于
S5L

"A$

P

%AC

#从而展示显著增强的光催化活性#这与

计算预测的结果一致&

@

!

结
!

论

利用溶剂热耦合热分解法成功制备了一种新型宽光谱吸收异质光催化材料
H-L;

"

S5L

"A$

P

%AC

&经

Ec H-L;

修饰后的
S5L

"A$

P

%AC

#光生载流子的分离效率显著提高#显示出最优的光催化分解甲苯的活

性&经过
!%%e

氙灯照射
$#1

后#可以将
'#c

的甲苯降解#其降解率为
S5L

"A$

P

%AC

的
"A#

倍&三轮循环

降解甲苯结果显示该复合材料稳定性良好&这项工作为开发宽光谱吸收高效净化
@L08

的催化剂提供

了理论依据&

-

($

-
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