
! 引言
近年来发展起来的光催化技术!可利用太阳光能对水和

空气中的多种污染物进行降解!这符合可持续发展的长远需
要!具有诱人的发展前景" 与众多半导体光催化剂相比!二氧
化钛#!"#$$因其具有抗化学和光腐蚀%无毒%价廉%粒径小%比
表面积大%光催化效率高等优点!而成为一种具有发展前景
的材料%&’()" 但由于 !"*$只有受到紫外光照射时才能形成电子

&+,$’空穴&-.$对!能利用的太阳能仅占太阳能总量的 (/左
右!太阳能利用效率低!阻碍了 !"#$光催化材料的实际应用’
为了克服这些缺点!多年来人们致力于通过对二氧化钛改性
来提高其光催化活性 %0,1)!其中包括金属沉积 %2)%半导体复
合%3’&4)%染料敏化和金属离子掺杂 %&&)等" 其中过渡金属离子掺
杂被认为是一种有效的手段!过渡金属离子掺杂可在 !"#$晶

格中引入缺陷位置或改变结晶度!从而影响电子与空穴的复
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以无机钛盐为原料!采用凝胶,溶胶法!制备二氧化钛纳米溶胶和掺入不同质量分数铜的 "#$%&’()$纳米溶胶!对其进行表

征"通过对甲基蓝光催化降解!对 "#$%&’()$纳米溶胶和 ’()$纳米溶胶的光催化活性进行比较!考察了聚合反应时间#表面活性剂#

光照时间和强度#薄膜厚度#掺入铜离子浓度等因素对 ’()$溶胶光催化活性的影响" 结果表明!掺铜 ’()$纳米溶胶的光催化活性

较高!光催化性能优良!铜掺杂量为 -./0时效果较好"
纳米$’()1$光催化$离子掺杂$甲基蓝
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图 ! 甲基蓝标准曲线
"#$% ! &’()*(+* ,-+./ 01 2/’345 65-/

合! 某些金属离子的掺杂还可以扩展光吸收波长的范围!从
而提高光量子效率"
本研究采用一种简单方法制备纳米二氧化钛溶胶!有较

高的光催化活性! 并制备掺杂铜离子的纳米二氧化钛溶胶!
对溶胶的性能改性! 发现其光催化活性得到进一步提高!在
可见光下能很好地降解甲基蓝!且重复使用效果良好"

! 试剂与仪器
!%! 仪器

!"#$ %&’()亚微米粒度及电位分析仪 #*+,,-./0"1 公
司$!234)5676 高分辨透射电子显微镜 #日本电子公司$!磁
力搅拌器 #3839:$!天平 #(/+#,+;<= 公司 $!离心机 #(;>?$ 公
司$!电导率仪#上海精密科学仪器有限公司 $!控温电热套
#天津市泰斯特仪器有限公司$!旋转蒸发仪#@!A.; 公司$!喷
枪#日章工业株式会社$!纯水系统#4;BB;)C$%
!%7 试剂
硫酸钛&中国医药集团$!D6E过氧化氢&江阴市化学试剂

厂$!5FE氨水&北京益利精细化学品有限公司$!硫酸&北京化
工厂 $!氢氧化钠 &北京化工厂 $!硫酸铜 &北京化学试剂公
司 $!盐酸 &北京化工厂 $!甲基蓝 &北京华博源科技开发中
心$!以上试剂均为分析纯%

7 实验结果
7%! 光半导体溶胶的制备
7%!%! 8#97光半导体溶胶的制备

纳米 G;H5光半导体溶胶参考 I#;1,=" J75K7DL 的方法制备而

成% 先将硫酸钛溶液用等当量的氨水在充分搅拌的条件下进
行水解反应!经过固液分离制备成钛酸粉末% 然后以过氧化
氢作为络合剂将其溶解制备成过氧钛酸 &%"+,M,NG;#/1;A
:A;O!%G:$溶胶%以 %G: 溶胶为前驱物!在特定的引物和聚合
反应条件下合成制备一种中性’透明’淡黄色的纳米 G;H5半

导体溶胶" 主要性质见表 7"

7%!%7 :-7;<8#97复合光半导体溶胶的制备

将硫酸钛溶液以等当量的氨水在充分搅拌条件下进行

水解反应! 滴加一定量含所需掺杂量的 P<(HQ(FR5H 的蒸馏
水溶液!经过固液分离制备成掺铜钛酸粉末% 然后以过氧化
氢作为络合剂将其溶解制备成含铜过氧钛酸&P,SS"+ %"+,M,N
G;#/1;A :A;O!P%G:$溶胶% 以 P%G: 溶胶为前驱物!在特定的
引物和聚合反应条件下合成制得掺铜量各为 6T6FU’VTWE’

VT5FE’VTFE’VTXFE’WE&P<与 G;H5的质量比! 记作 P<5YZG;QY$
的掺杂铜纳米 G;H5溶胶% P<5YZG;H5溶胶主要性质见表 7%
7%!%= 半导体溶胶薄膜的制备
为了使溶胶在载玻片上涂布均匀!加入 6TFE浓度的表面

活性剂吐温N56% 将稀盐酸浸泡过的规格为 56??"[?? 的载
玻片&基板$浸入 G;H5 溶胶!以 76A?Z?;1 速度匀速向上提拉
基片!由于毛细管力的作用!溶胶颗粒沉积在基板上% 当基板
从溶胶中移走后!水的蒸发使溶胶浓缩!同时颗粒间出现胶
凝!就在基片表面附着了一层 G;H5溶胶% 在干燥阶段!溶胶孔
隙中的溶剂被除去!孔内形成液N气界面!伴随的表面张力使
溶胶孔结构坍塌!与此同时!胶凝过程继续进行!由于溶胶层
的收缩也会使孔坍塌% 直至溶胶网络坍塌而形成膜%
将拉好膜后的载玻片置于烘箱中于 766#干燥 76?;1 左

右后!即可在基底上形成 G;H5薄膜% 重复从镀膜到干燥的实
验步骤若干次便可在载玻片上实现涂覆若干层膜%

7%7 方法学考查
7%7%! 甲基蓝吸收波长的确定
配制的甲基蓝标准溶液!其浓度分别为 6T7!6TD!6TF!6TX!

7!7TF??,BZ9!在 7[6\]F61?的波长范围内进行紫外N可见光谱
扫描% 通过扫描图谱可看出!甲基蓝的最大吸收波长在 Q]Q1?
左右&以后相关的试验研究均选择 Q]Q1?作为测定波长$%

从图 7 可知! 在 !?$M^Q]Q1? 处! 甲基蓝溶液浓度在 V\
5??,BZ9 范围时与吸光度呈线性关系! 线性拟合得标准曲线
方程)!^VTF][Q"NVTVV7]!相关系数 #^VT[[[5%
7%7%7 甲基蓝吸光度的测定
将配好浓度的甲基蓝溶液用精细喷枪均匀涂覆在制备好

的 G;H5薄膜涂片上!重复处理 D 次!未涂敷甲基蓝 G;H5薄膜

涂片为空白对照* 再将 G;H5薄膜涂片置 QV_ 黑光灯下 5VA?
处照射!每隔 DV?;1用紫外分光光度计测定其吸光度%
7%7%= 光照射时间和强度对 8#97!:-7;<8#97光催化性能的影响

保持涂敷好甲基蓝的 G;H5’P<5YZG;H5 薄膜涂片其余条件

相同!将其分别放置在 QV_ 黑光灯下 5VA?处及自然光下!每
隔 DV?;1用紫外分光光度计测定两种处理的吸光度%

表 ! 溶胶材料的主要性能指标
8(65/ ! >(#) ?@/,#1#,(’#0)? 01 ?/2#,0)*-,’0+ ?05

样品
P<5YZG;QY

ZU&‘Z‘$
G;H5含量

ZU&‘Z‘$
平均粒径

Z1?
SR 色泽

G;H5

P<5YZG;H5

V
VTF

7TF
7TF

]DT]
FaTQ

XTV
XTV
黄色!透明

浅蓝!透明
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!"!"# 甲基蓝降解率的计算
采用紫外!可见分光光度计在 "#"$% 波长对甲基蓝进行

扫描!得到其吸光度值 !" 根据式#&$计算甲基蓝的降解率

甲基蓝降解率#’$( !)!!"

!)
!&))’ #&$

式中 !)%!"分别为光照前和光照 " 时间后甲基蓝在最大吸收
波长处的吸光度值"

!"$ 光半导体溶胶的物性分析
!"$"% 物理性质分析
经粒度仪分析测定!*+, 溶胶中 +-./颗粒的粒径分布范

围为 01232412$%!平均有效粒径为 #01#$%!大约有 25"的颗
粒粒径小于 "/1"$%!*+, 溶胶的分散度 &6789:-;6<=>-?9$为
)1///!@*+, 溶胶中 @A/BC+-./粒径分布范围为 "1/3241"$%!平
均有效粒径为 D51"$%! 分散度为 )1/04’ 说明制备的 *+,%
@*+, 溶胶溶液中的颗粒尺度达到纳米级! 在溶胶中具有良
好的分散度和稳定性"掺杂铜离子后溶胶粒径有减小的趋势!
说明铜离子掺杂的纳米 +-./ 颗粒参与光催化反应的比表面

积增大!有利于增加光催化效率"

!"$"! & 射线衍射分析
由 EFG 分析可知! 所得样品的 EFG 数据与制备的二氧

化钛衍射数据一致! 表明所得掺杂铜二氧化钛具有锐钛矿结
构! 铜离子的引入没有形成新的物相" 图 / 为掺铜纳米 +-./

和纯 +-./的 EFG 衍射图!图 /&;$中衍射峰宽化!这主要是由
于粒子尺寸细小!其表面效应趋于明显的缘故" 在 EFG 上没
有观察到掺杂铜离子的氧化物的衍射峰! 这是因为 @A/H的离

子半径与 +-"H离子半径接近!因此 @A/H以扩散的方式进入 +-./

晶格内部!替代 +-"H形成缺陷型的锐钛型 +-./"

!"$"$ ’()分析
采用透射电镜&+IJ$对自制样品表面形貌进行表征" 图 0

为纯 +-./和 @A/HC+-./ 放大 /) 万倍的透射电子显微镜照片"
由图 0 可看出!/ 种光半导体溶胶颗粒外观基本保持比较均
匀的棒状结构!没有团聚现象!具有良好的分散度" 掺杂铜离
子后的 +-./形状比纯 +-./纤细" 经粒度仪分析!/ 种颗粒的
粒径分布范围都在 01232412$%之间!达到纳米级别"

!"# 光催化性能
!"#"% 聚合反应时间的影响
制备的纳米 +-./溶胶材料最后需经过加热活化才具有

好的光催化活性" 从图 " 可看出!@A/HC+-./与对照 +-./的光

催化降解率随聚合反应时间变化趋势相同!均随时间延长而
增加!即聚合反应时间越长纳米 +-./溶胶光催化剂的催化活

性越强" 其中 @A/HC+-./光催化活性显著高于对照 +-./" 但反
应 &)K 时两种溶胶材料均不易保存!短时间内即变性失去光
催化活性" 当聚合时间大于 &)K!两种溶胶材料即聚集%沉淀
失活 " 故纳米 +-./ 的催化活性高低有一个适宜的加热时

间L&"M" 本实验使用的自制纳米 +-./%@A/HC+-./溶胶聚合反应时

间为 5K!光催化活性和稳定性效果最好"

!"#"! 表面活性剂的影响
纳米 +-./溶胶材料为强极性物质! 不容易在玻璃上涂布

附着!为了提高 +-./在载玻片上的附着能力和扩展能力!采用
在纳米 +-./溶胶中加入吐温!/)表面活性剂! 对 +-./颗粒表

面进行处理!使其实现由亲水到亲油的转变L&D!&4M"表面活性剂能
有效降低表面能!减少团聚!对提高 +-./溶胶材料的稳定性具

有一定效果L&5M" 以未加入吐温!/)的纳米 +-./溶胶材料作为空

白对照!结果表明!加入吐温!/) 后对 +-./光催化活性有促进

作用! 光催化效果比单一纳米 +-./光半导体光催化剂光催化

图 ! ’*+!!,-!./’*+!的 &01 比较
2*3" ! &01 4566789: ;< ’*+! 59= ,-!./’*+!

图 $ ’*+!和 ,-!./’*+!透射电镜

2*3" $ ’() 4>;6;: ;< 4-87 ’*+! 59= ,-!./’*+!

?5@

?AB

?5B ?AB

图 # 聚合反应时间对甲基蓝降解的影响
2*3" # C9<D-79E7 ;< 6>7 4;DFG78*H56*;9 875E6*;9 6*G7

;9 6>7 4>;6;=7385=56*;9 8567
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图 ! 不同铜离子浓度 "#$%&’()$对甲基蓝的降解率的影响

*(+, ! -./0#1.21 3/ "#$%&’()$ 23.21.4564(3. 3/ 237715 (3.
3. 481 7834391+56964(3. 5641

效果好!图 !!"""#以未加入吐温#$%的纳米 &’$()*+,-溶胶材料

作为空白对照$所得到的结果!图 !!.""与前者相似%

$,:,; 光照射时间和强度的影响
相同实验条件下$黑光灯!&’$(/*+,-"&黑光灯!*+,-"和自然

光!*+,-"0个处理的甲基蓝光降解率都随照射时间的延长而增
加!图 1"%其中$在黑光灯照射下两个处理的甲基蓝光催化降解
率均显著高于自然光照射下的甲基蓝的降解率#在黑光灯照射
下$铜离子掺杂 *+,-比纯 *+,-甲基蓝的降解率显著提高%上述
现象的原因可能与自由基产生有关$随着辐照增加$电子与空
穴数量增加$即受到越多光照作用的体系降解率越好%

$,:,: 薄膜厚度的影响
从图 2 可看出$随提拉次数增加!即膜厚增加"$&’$(/*+,$

薄膜对甲基蓝的光催化降解能力也随之提高$因此 3456785 法
中 *+,$薄膜厚度的增加有利于增强膜的光催化活性%这是由
于膜厚的增加$ 薄膜的比表面积增大 !用 3456785 法制备的
*+,$薄膜通常具有多孔性"$ 一方面增大膜的光化学反应面
积$另一方面提高了紫外光的吸收率$这些因素均对薄膜的
光催化活性有利 9:;<% 但若膜厚过大$表面 &’$=/*+,-凝聚加剧$
晶粒粒径增大$ 薄膜中有效 &’-(/*+,- 粒子表面积就相对减

少$就会导致降解率基本上没有什么差异的现象% 另外从成
本与效率的角度考虑$也不宜选择过多的镀膜次数% 综合考
虑$选择镀膜次数为 0次最佳%

$,:,< 掺铜离子的影响
&’-(/*+,-薄膜和 *+,-光催化降解甲基蓝实验结果如图 >

所示% &’$=/*+,$ 溶胶光催化效率明显大于未掺杂铜离子的

*+,$$随着掺铜量的增加$&’$=/*+,$溶胶的光催化效果明显增

大$但达到 %?!@后$光催化效率反而降低%这是因为在光催化
反应过程中$&’-(成为光生电子的捕获中心$有效抑制光生电
子和空穴的复合$有利于样品光催化活性的提高% 随着 &’掺
杂量增加$&’-(离子捕获光生电子能力增加$使光生电子和空
穴的复合概率减小$光催化活性逐渐提高$但是$掺杂 &’ 量
过大$有利于 &’-(向 &’(的转变$同时 &’-(捕获光生电子可生

成大量 &’($使 &’(可能成为光生空穴的捕获剂$间接地使光

图 < 表面活性剂对甲基蓝降解的影响
*(+, < -./0#1.21 3/ 4=11.#> $? 3. 481

7834391+56964(3. 5641
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图 D 不同光源对甲基蓝降解率的影响
*(+, D -./0#1.21 3/ 9(//151.4 0(+84 E3#521E 3. 481

7834391+56964(3. 5641

图 F 膜厚度对 "#$%&’()$薄膜降解甲基蓝的性能的影响

*(+, F -./0#1.21 3/ "#$%&’()$ /(0> 3. 78343G9(EE32(64(3. 3/
>148H0 B0#1 =(48 9(//151.4 9(7G2364(.+E
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生电子和空穴发生复合!光催化活性下降" 此外!铜掺杂量过
大!也可能影响样品的有效吸光而积 !降低薄膜光催化性
能!"#$" 故当铜离子浓度为 #%&’时!()"*对薄膜的光催化性能有

负面影响" 制备的 ()"*+,-."溶胶的最佳铜离子浓度为 #%&’"

! 讨论
适当的过渡金属离子掺杂可在半导体表面引入缺陷位

置或改变结晶度等!"/$!并且金属离子是电子的有效接受体!可
捕获导带中的电子" 由于金属离子对电子的争夺! 减少了

,-." 表面光生电子与光生空穴的复合! 使 ,-." 产生更多的

0.#和 .1
"$提高催化剂的活性% 但过多的掺杂量会增加催化

剂表面载流子复合中心的数目使活性下降!且掺杂不同的金
属离子!引起的变化不一样!它不仅能加强半导体的光催化
作用!还能使半导体的吸收波长范围扩大到可见光区!只有
一些特定的金属离子的掺杂有利于提高光量子效率!其他金
属离子的掺杂反而有害" 此外!许多研究表明!金属的掺杂具
有一个最佳浓度!(23- 等 !""$研究了 "/ 种金属离子对 ,-." 的

掺杂效果! 发现 456*!73"*!8)"*!.9"*!85&*!:;*和 826*等离子分

别为 #%/<&#%&’时! 掺杂能够提高 ,-."光催化反应活性!掺
入 (3"=和 >?6=则有负作用" 有研究表明! 对 ,-."进行 @A;=及
456=的共掺杂!可将激发光的波长范围扩大到可见光区’移至
B##CD附近(!大大提高 ,-."的光催化活性%

" 结论
以甲基蓝为研究对象进行光催化降解实验! 对 ()"=+,-."

溶胶进行活性鉴定!通过对各种外界因素对光催化降解甲基
蓝的效果影响实验!得出以下结论%

/( 聚合反应时间对 ,-."&()"=+,-."光半导体催化剂的催

化活性有直接影响!未经聚合反应处理的溶胶没有光催化活
性!通过甲基蓝降解试验得出!在对溶胶材料能长时间保存
的前提条件下!聚合反应时间为 E2!活性和稳定性最好%

"( 表面活性剂吐温1"# 对 ,-."溶胶的光催化活性具有

提高作用%

6( ()"=+,-."溶胶薄膜比 ,-."溶胶薄膜光催化活性高!掺
杂的铜离子最佳浓度为 #%&<%
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