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摘要

分别合成了尖晶石型CuFe204、CuFeC004及CuCr204／Ti02纳米光催化剂，并

对其进行金属离子掺杂、卤离子掺杂及贵金属Ag负载等改性。利用热重．差热分

析(TG-DTA)、X射线衍射(XRD)、透射电子显微镜(TEM)、紫外．可见光漫反射光

谱ⅣV二Ⅵs DRS)及荧光光谱分析(FS)等对所制备的光催化剂进行了表征。在模拟

太阳光照射下，对所合成的光催化剂的光解水产氢性能进行了考察。

(1)分别应用固相法、共沉淀法及柠檬酸辅助溶胶．凝胶法合成了CuFe：204

光催化剂，均具有良好的光催化产氢活性(固相法：0．67 mmol·h-1．901；共沉淀

法：O．90 mmol·h-1．goat"1；溶胶．凝胶法：1．03 mmol·h"l'gcat"1)。考察了牺牲剂的类

型与浓度、溶液的pH值、催化剂的焙烧温度与浓度及光照时间等条件对柠檬酸

辅助溶胶．凝胶法所得CuFe204催化剂可见光催化活性的影响。当以草酸为牺牲

剂、初始草酸浓度为0．05 M、光催化剂浓度为1．0 g．L’1及焙烧温度为700 oC时，

得到最佳产氢活性为1．72 mmol·ha·gil。CuFe204光催化剂在重复光照40 h后无

明显的降解，产氢活性比较稳定。

(2)应用柠檬酸辅助溶胶．凝胶法合成了CuCo。Fe2嘱04光催化剂，考察了钴

含量X值及焙烧温度对可见光产氢活性影响，当X-"1及焙烧温度为800 oc时得

到最佳产氢活性为2．46 mmol·h-1．901。产氢实验结果还表明，适量地掺Y和掺F

能够在催化剂中形成缺陷，促进光生电子．空穴的分开，提高CuCoFe04的产氢

活性。最佳掺Y浓度和掺F浓度分别为4％和7％，此条件下的产氢活性(2．77

mmol·h-1．g锄．1)比未掺杂时(2．46 mmol·h-1．gc址-1)提高了12％。

(3)应用柠檬酸辅助溶胶一凝胶法合成了p-n型CuCr204fri02异质结催化剂，

并考察了nCaCr204：nTi02、焙烧温度及催化剂浓度等对CuCr20以i02异质结的可见
光产氢活性的影响。研究表明，最佳的ncucr204：nTi02、焙烧温度及催化剂浓度分

别为0．7、500 oC及0．80 g-L～，此条件下的产氢活性为449 Iunol·h-1。研究还表明，

适量的Y掺杂及Ag负载均能较好地促进光生电子．空穴的分开与转移，提高

CuCr2014门晤02异质结的可见光产氢活性。最佳的Y掺杂量及Ag负载量分别为

7％(相对co及1．3wt％，此条件下的产氢活性为506 I_tmol·h-1。同时还探讨了A．g

负载Y掺杂CuCr204／Ti02异质结复合光催化剂可能的光催化机理。

关键词尖晶石型；CuFe204；CuFeC004；CuCr20棚02；异质结；光催化产氢；
模拟太阳光
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ABSTRACT

CRFe204，CuFeC004 and CuCr204／Ti02 photocatalysts were successfully

synthesized via different methods．The as—obtained photocatalysts were modified by

metal ions doping，halogen ions doping，and Ag loading．Thermogravime时and
differential thermal analysis(TG／DTA)，X-my diffraction(XRD)，transmission

electron microscopy(TEM)，ultraviolet visible diffuse reflectance absorption spectra

(UV-Vis DRS)，and fluorescence spectra(FS)were employed to characterize the

嬲-synthesized nanocrystals．Moreover,the photocatalytic activity of the as-obtained

photocatalysts Was evaluated based on the photocatalytic H2 evolution under

simulated sunlight irradiation．

(1)Copper ferrite(CuFe204)nanoparticles were successfully fabricated via

solid-state reaction,co-precipitation approach,鹬well弱citric acid—aSsisted sol·gel

method，and showed high photocatalytic HE evolution actiVi够(solid—state reaction：

0．67 mmol·h-1．gcil；co-precipitation approach：0．80 mmol·h-1．＆i1；s01．gel method：

1．03 mmol·h-1．“1)．m e船cts of sacrificial reagent types，the concentration of

sacrificial reagent,pH value，calcination temperature，the concentration of

photocatalyst,and the irradiation time on the photocatalytic H2 evolution activity were

investigated in detail．The best result of the photocatalytic H2 evolution activity(1．72

mmol·11"1‘gc砒吐)WaS obtained over the CuFe204 prepared through sol—gel approach

when oxalic acid WaS used as the sacrificial reagent,the concentration of oxlic acid

Was 0．05 M，the concentration of the photocatalyst concentration Was 1．0 g‘L～，and

the calcination temperature Was 700 oC．After irradiated for more than 40 k the

photocatalytic H2 evolution of the as-obtained CuFe204 almost showed 110 decline，

indicating that it is of stable catalytic performance，and谢tll long life-span．

(2)CuCoxFe2．x04 photocatalysts were prepared by citric acid-assisted sol-gel

method．们1e influence of the Co content and calcination temperature in the

photocatalytic H2 evolution activity showed that the optimal Co content and

calcination temperature were x=l and 800 oC，respectively,and the average H2

evolution rate Was 2．46 mmol·h-1．＆砒-1 under this conditions．The results showed that

appropriate amount of Y and F doping Can help to the sepration of photo-excited

electron-hole pairs，and enhance the photocatalytic HE evolution activity．The best

average H2 evolution rate(2．77 mmol·h-1．＆砒-1)WaS obtained when the Y and F

Il
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doping concentration was 4％and 7％．respectively．

(3)P-n type CuCr2叫02 heterojunction photocatalyst Was obtained via sol-gel

approach．111e best result of the photocatalytie HE evolution activity(449 I|,mol·h1)

Was aehieved when ncucr204：nTi02 Was 0．7，the calcination temperature was 500 oC

and the concentration of the photocatalyst concentration Was 0．8 g．L～．Appropriate

amount of Y doping and Ag loading can enhance the photocatalytic H2 evolution

activity of the弱-obtained 70m01％CuCr20棚02，and the best average HE evolution

rate(506 pmol。h．1)WaS obtained when the Y doping concentration and the Ag loading

content were 7％and 1．3wt％，respectively．Furthermore，the possible photocatalytic

mechanism of the Y doped Ag—CuCr20√Ti02 heterojunction photocatalyst Was

discussed．

Key Words Spinel，CuFe204，CuFeC004，CuCr204／Ti02，heterojunction，

photocatalytic hydrogen generation，simulated sunlight irrediation
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1．1引言

第一章绪论

自两次工业革命以来，人类的经济和文明得到了巨大的发展。然而，工业化

在创造了巨大财富的同时也带来了能源危机和环境污染问题。据估计，全球50

亿人口消费的商品能源约为1000万兆瓦，其中80％来自三大化石燃料——煤炭、

石油和天然气，这些能源的大量使用也大大破坏了世界的环境。随着人口和经济

的迅速增长，未来三、四十年，世界能源的消费将会成倍的增长，这必然会进一

步加快化石燃料的枯竭。能源与环境已成为二十一世纪世界的主题，开发新的且

对环境友好的能源越来越受到人们的重视。太阳能、风能、地热能、生物质能等

新能源已在全世界逐步得到推广应用。发达国家这类新能源消费已经约占能源总

量的10．20％，并且随着技术进步其成本也在不断降低，有接近常规能源的趋势，

这对保护环境、减小室温效应等具有重大意义。太阳能是一种可再生的清洁能源，

太阳能的总量很大，我国陆地表面积每年接收的太阳能就相当于1700亿吨标准

煤的能量，但是，它不能直接储存，也难以连续供应。为了有效的利用太阳能，

必须解决其储存、输运及高效利用等问题，而氢能正是解决这个问题的有效载能

体。氢能是绿色能源，燃烧值高，且产物是水，自身无臭无毒，储存运输方便。

但氢能是二次能源，而二次能源一般都是由一次能源生产出来的，比如现有的氢

能就主要是利用天然气、煤炭和石油产品作原料来获得。如果我们还是通过这些

途径来获得氢能，那对于解决能源和环境问题就没有任何实际意义了。因此廉价、

高效、无环境危害的获得氢能便成为解决这个问题的关键所在。

目前传统的工业规模制氢的主要方法有：(1)从含烃的化石燃料中制氢【lJ：

天然气和煤都是宝贵的燃料和化工原料，其储量有限，且制氢过程会对环境造成

污染。该法摆脱不了人们对常规能源的依赖和对自然环境的破坏；(2)电解水制

氢【2l：电解水的效率不高且需消耗大量的电能，利用常规能源进行大规模的电解

水制氢显然是不合算的；(3)热化学制氢：各种热化学制氢方法的总效率都不高，

依靠这类方法来大规模制氢还有待进一步研究。氢能开发利用首要解决的是廉价

的氢源问题。在以上这些方法中，90％以上都是通过天然的碳氢化合物、天然气、

煤、石油产品中制取氢气，从长远观点看，这已不符合可持续发展的需要，从非

化石燃料中制取氢气才是正确的途径。是未来能源制备技术的主要发展方向之

一O

自1972年Honda和Fu6ishima应用13．Ti02电极成功的进行太阳能光分解水制氢
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后【3】，人们将目光聚焦到利用太阳能光催化分解水制氢技术太阳能上。利用太阳

能分解水的基础研究已成为当前国际能源科学领域的焦点之一，有望由此获得价

格低廉的氢气，同时能够就地生产，减少氢气运输和分配系统硬件设施投资，建

立庞大的氢能源市场提供技术储备，对解决能源紧缺、减小环境污染压力具有重

大意义。太阳能光催化分解水制氢技术实用化的关键是获得性能优良的光电催化

材料。光解H20N取氢气通常通过以下三个途径实现【4】：(1)光电化学池电化学分

解：将太阳能通过光阳极转化成电能，在外加电压和电解质存在的条件下将H20

分解制取氢气，同时获得02。该方法容易实现，但需外加电压消耗能源，能量转

换效率低。(2)光助络合催化化学分解：以镁卟啉和过渡金属卟啉为光敏剂，通

过类光合作用，将H20分解制取氢气。该过程模拟了光合作用，但反应体系除光

敏剂外还需催化剂、电子中继物、表面活性剂等。反应期快，失效也快。(3)半

导体光催化分解：在以Ti02为代表的系列半导体光催化剂作用下，通过光电转换，

催化分解H20N取氢气。该方法环境友好，且无需外加能量。所以半导体光电催

化分解水的方法倍受关注，已成为人们研究的重点。

1．2光催化分解水制氢的基本原理

在热力学上催化分解水生成H2和02是一个△G增加的过程，是不可能发生

的，

H20--+02+1／2 H2，AG=237 KJ／mol (1-1)

而光催化分解水之所以可行是由于其途径与热催化不同。光催化反应，是以

半导体粒子吸收光子产生电子．空穴所引发的。光解水的光催化剂绝大部分为半

导体材料，其原理是建立在半导体的能带理论的基础上的。必须指出的是，并非

所有价带电子能被光激发的半导体都能分解水。除了其禁带宽度风要大于水的

分解电压外，还要满足热力学要求，即半导体的导带电位比氢电极电位EH+／H2

稍负，而价带电位则应比氧电极电位E02／mo稍正。理论上，半导体禁带宽度大

于1．23eV就能进行光解水，由于过电位的存在，最适合的禁带宽度为1．8eV。整

个分解水的过程可分为如下三个部分：(1)载流子的产生：当入射光光子能量hU

大于半导体的带隙时，电子就会被激发，从价带跃迁到导带，同时在价带上留下

一个带正电荷的空穴：光催化剂一h++e-。将光生电子和空穴统称为载流子。

(2)载流子的分离和迁移：光生电子和空穴极易复合，无论是在体相还是在催化

剂表面，因此有效的分离和转移载流子至催化剂的表面是光解水顺利进行的关

键，也是提高光解水效率的有效途径。(3)载流子同水的反应：当半导体的价带

电势高于V02／H2=1．23 V时水就会被空穴氧化，生成氧气： H20+h+_02+旷；

当导带的电势低于VI|2，IH=0时，水就会被光生电子还原为氢气：H20+

2
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e_OH．+1，2 H20

h v

图I-I半导体光解水的过程示意图

F培I·l Basicprillcipleofhydrogengenerationbyphotocatatyfical splittingwateron

semiconductor

由上可知，为了能够有效地利用太阳能光催化分解水制氢。必须满足如下三

个基本要求例：(1)所选的催化剂要具有理想的禁带宽度Eg，能有效地吸收太阳

光，产生光生电子和空穴；(2)必须抑制或消除光生电子和空穴的再结合和抑制

氢和氧的逆反应的发生：(3)不能发生有害的副反应和产物，如催化剂的光腐蚀

或分解、对环境有害的产物。据此，选择具有理想的禁带宽度Eg且稳定性好的

催化剂是实现利用太阳能光催化分解水制氢最重要的因素。

同时，为了在光催化剂表面上有效地转移电荷引发光解水反应，提高光解水

的效率，必须抑制或消除光生电子和空穴的再结合和抑制氢和氧的逆反应的发

生。通常采用加入牺牲剂的方法，一般牺牲剂是供电子的还原剂，如EDTA、CN"、

乳酸、甲醇、乙醇、硫化物、亚硫酸盐等[6-瑚。它们比水更容易被空穴氧化，其

日的是消耗光生空穴，使其不能与水反应生成氧，抑制了载流子的复合，从而有

利于导带上生成氢的反应t H20+e_+0H．+1／2}b。由于缺少氧，所以逆反应不能

发生。很明显随着反应的进行，牺牲剂将逐渐消耗完，抑制逆反应的日的也将随

之消失，这是这类反应体系的最大缺陷。尽管许多有机物是很好的电子给体，能

显著提高光催化分解水放氢的效率。但人为地加入电子给体，则大大提高了制氢

成本，在实际应用中受到限制。我们知道，大部分污染物为电子给体，如果能利

用水中的各种有机污染物如醇f⋯、碳水化台物旧、碳氢化合物㈣、人造高聚物

和生物体化合物¨1作为牺牲剂，即将光解水和有机污染物降解这两者结合起来

将达到双赢的目的，是非常有意义的研究课题II目。吕功煊等在铂载二氧化钛上

进行了将降解乙二酸和制氢的研究工作Ilw。
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1．3光催化剂的发展现状及趋势

选择具有理想的禁带宽度Eg且稳定性好的催化剂是实现利用太阳能光催化

分解水制氢最重要的因素。自1972年Honda和F哂ishima发现Ti02的光催化分解水

制氢性能后【3J，广大科研工作者在光催化剂的选择方面做了广泛而深入地研究，

并取得了一定的成果。

在众多光催化剂中，Ti02以其催化活性高、性能稳定、原料多且价格便宜、

对人体无害等优点倍受人们青睐，成为最受重视的一种光催化剂。然而，Ti02

作为光催化剂应用于实际存在不能利用可见光和量子效率偏低两个较大的制约

因素。常规光催化剂(如Ti02)在实际应用过程中存在一些不足方面：

第一，催化剂的光谱响应范围窄，纯Ti02(锐钛矿)的吸收带隙为3．2 eV，光

谱的吸收阀值是387．5 rUTI，只能利用占太阳频谱范围5％的紫外光部分，对太阳

能的有效利用率低。

第二，光生电子．空穴有效分离困难，量子效率偏低，单纯Ti02光催化剂的

光生电子．空穴对的再复合率高，光催化性能不突出。较低的光量子效率是限制

光催化应用化和工业化的主要原因。

第三，催化剂光催化性能不稳定，常常容易失活；在一定程度上限制了光催

化技术的工业化应用。 ．

第四，催化光解水的机理尚不清楚，光催化剂及其助催化剂筛选都停留在“经

验”尝试阶段，缺乏可靠的理论指导，使新型高效光解水催化材料的制备难于取

得质的突破。

目前，人们主要从如下两个方面来探索合适的光催化剂：(1)Ti02的改性；

(2)寻找新型光催化剂。

1．3．1 Ti02的改性

1．3．1．1非金属元素掺杂

(1)氮掺杂

N掺杂改性是目前非金属元素掺杂改性最为前沿的改性研究12肛221。舡alli【23】

等报道的非金属N替换了少量(0．75％)的晶格氧带来的可见光活性开辟了一种置

换氧位的TiNx掺杂态和Ti02带隙的匹配构建可见光激发的光催化剂。并指出这

样的可见光活性可不以损失Uv光激发效率而独立存在。Asahi在理论上计算了

氮掺杂的Ti02的能带结构及其粉体和薄膜的可见光催化作用，认为氮原子取代

了Ti02中的氧原子，这些氮原子能够产生光敏化活性。在可见光下(波长小于500

nm)，氮掺杂Ti02的光催化活性显著提高，这是因为N掺杂于Ti02催化剂后，

4
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N可以部分取代O，Ti02价带上部产生由N引起的能级，N2p能级高于02p，

发生带隙收缩，使Ti02禁带宽度减小，因此N掺杂催化剂可以有效地利用部分

可见光，激发电子迁移至导带；同时由于在Ti02内部产生氧空位，于禁带内引

入中间能级，使价带中电子接受波长较长的光激发后首先进入中间能级，而Ti3+

的存在可能会延长中间能级上载流子的寿命，使得其再一次吸收光子能量跃迁至

导带，产生氧化还原能力强的电子．空穴对；最终扩充催化剂对太阳光或其它可

见光光谱的利用范围。

(2)硫掺杂

非金属硫在二氧化钛中掺杂的研究也引起了人们的极大兴趣[24--26]。研究者

认为，S虽然不可能象Asahi所言产生置换氧的可能性，但可能产生置换晶格金属

离子Ti4+形成阳离子S6+的掺杂【26J。这样的S2p3在X射线光电子能谱C》(PS)测定的键

合能是170eV，作者选择了亚甲基蓝作为底物，用这样的S掺杂Ti02进行了可见

光下的降解实验，发现具有显著的可见光活性。Umebayashi等【24】采用氧化加热

TiS2的方法制备硫掺杂的Ti02粉末。Umebayashi报道他们的S掺杂是置换晶格的

氧(XPS的2p=161 eV)表现为S2‘的掺杂，氩离子刻蚀进一步证明不仅是表面而且体

相也产生TiS2掺杂态。在降解MB时，不但保持了Uv下和纯Ti02相同的活性，而

且在可见光激发下也有很高的活性。

(3)碳掺杂

Khanl2‘7】等通过加热n金属的方法实现了Ti．C的掺杂，得到的n．型Ti02显

著改变了在可见光区的吸收特性，出现了更宽范围的可见光吸收平台，意味着这

样的掺杂不仅仅是两种晶格的电子密度的重叠，产生吸收带边的红移，而是产生

了新的电子云杂化的n．O和n．C的混合状态，在一定强度的紫外光照射下，提

高了光转化效率。同时，实验结果表明，在可见光下，C．Ti02的量子产量低于之

前所做过的N—Ti02，作者认为有两个原因：一是作者认为C的掺杂使丽02的带

隙变窄，价带的较高能级向上移动，这使得其氧化能力降低，而N掺杂的n02

中不发生带隙变窄；二是在C．n02中，C的取代量(O．32％)不适中，不能产生较

高的光催化活性。

(4)卤素掺杂

近年来卤素的掺杂也引起了研究者们的注意，其中氟的掺杂是研究得较多的

一种。Wang等tES]等采用机械化学反应的方法合成了F掺杂的SrTi03．xF。粉末。他

们首先在l 100 oC通过SrC03和Ti02的固相反应合成SrTi03，然后加入不同的氟源

(SrV2，(CF2)n，LiF)研磨。实验表明以SrF2为氟源所制备的光催化剂X最大为0．091，

为钙钛矿型，且在可见光激发下光催化活性最高。Hattor等t29】通过在S01．gel法的

起始溶液中加入三氟乙酸(TFA)钼J备了掺氟Ti02薄膜。实验表明F掺杂使得Ti02
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薄膜对可见光的吸收增强。Yu等【30】选用NH4F采用同样的方法制备了F掺杂的

Ti02粉末，制备了F厂ri=O．5、l、3、5、10、20wt％的F．Ti02粉体。结果表明，F

的掺入增强了Ti02在可见光区域的吸收。随着F含量的增加，不仅能阻止板钛矿

相的形成，而且阻止锐钛矿向金红石相的转变。当F／Ti=0．5～3wt％时，经500 oC

处理的F／Ti02样品在紫外光下降解丙酮的性能都优于P．25。此外，氯、溴、碘的

掺杂近年来也有报道pH引。

(5)硼掺杂

赵秀峰等【34】用硼酸与钛酸丁酯为主要原料，以活性炭为载体，用溶胶凝胶

法制备了B掺杂Ti02／AC光催化剂，并表征结果为制得的催化剂全部为钛锐矿

晶相，但是掺杂并没有导致光催化剂吸收带边的明显移动，当B．Ti02的质量分

数为2．0％时，光催化剂的活性最高，他们认为B的缺电子特性(即价电子数少于

价轨道数)可能改变了Ti02能带中的电子密度，使光催化反应中光生电子和空穴

的俘获方式发生变化；同时B的缺电子特性也会使光催化表面的Lewis酸强度

增强，导致表面吸附OH。数量和目标反应物的吸附方式发生变化。这可能是B

掺杂改性Ti02活性增大的主要原因。Moon等【35j用硼酸三乙酯、乙醇钛盐为原料，

采用溶胶凝胶法制备了B掺杂Ti02光催化剂，用UV表征发现催化剂有一个明

显的向长波方向的偏移。用此催化剂对水进行光分解反应，产氢速率明显提高，

且放出氢气和氧气的比例基本上符合化学计量比。阎建辉等【361以硼酸和钛酸丁

酯为原料，用溶胶．凝胶法制备了硼掺杂纳米Ti02光催化剂，以紫外光对二甲酚

橙进行降解，实验表明，掺硼纳米Ti02光催化剂的活性大于纯纳米Ti02，最佳

掺B203质量分数为2．5wt％，最佳煅烧温度为700 oC下1 h。通过对光生电子．

空穴的俘获方式及有机物在光催化剂上的吸附行为分析，掺硼Ti02光催化剂的

活性提高，与硼的缺电子特性有关。

1．3．1．2金属离子掺杂

金属离子掺杂是利用物理或化学方法，将金属离子引入NTi02晶格结构内

部，从而在其晶格中引入新电荷、形成缺陷或改变晶格类型，影响光生电子和空

穴的运动状况、调整其分布状态或者改变的能带结构，最终导致光催化活性发生

改变[37】。过渡元素金属存在多个化合价，在Ti02晶格中掺杂少量过渡金属离子，

即可在其表面产生缺陷或改变其结晶度，成为光生电子．空穴对的浅势捕获阱，

使得Ti02纳米晶电极呈现出p．n型光响应共存现象，延长电子与空穴的复合时间，

降低复合概率。大量研究结果表明，掺杂金属离子的种类、浓度、能级、电子构

型、半径、化合价等，都会影响掺杂Ti02光吸收性能和光催化活性。不同的掺杂

离子，对于不同的反应体系，甚至相同的离子，在不同的条件下，对Ti02光催化

活性的影响也不同。掺杂后，催化剂表面吸附氧的活泼性、金属离子的价态及得

6



硕士学位论文 第一章绪论

电子能力上的差异，决定了不同离子掺杂纳米Ti02光催化性能的差异。一般认为，

由于过渡金属元素存在多化合价，在Ti02中掺杂少量过渡金属离子，可使其成为

光生电子．空穴对的浅势捕获阱，延长电子与空穴的复合时间，从而提高Ti02的

光催化活性。但是，当掺杂离子的浓度高于一定值时，捕获位间距减小，同时俘

获两种载流子，致使其复合的几率增大，反而会使光催化活性显著降低，且此时

掺杂物易发生集聚，如表面富集甚至形成新相，使半导体材料的有效表面积减小，

造成活性降低。

适当稀土金属离子掺杂也可提高Ti02光催化活性。高远等以稀土盐和钛酸丁

酯为原料，采用s01．gel法制备了掺杂稀土光催化剂RE／Ti02(RE=La、Ce、Er、Pr、

Gd、Nd、Sm)，并以N02"为目标降解物，考察了其光催化氧化活性。结果表明，

适量RE的掺入，可有效扩展Zi02的光谱响应范围，有利于N02‘的吸附，使Ti02

活性均有不同程度的提高13引。

掺杂离子提高Ti02的光催化效率的机制可以概括为以下几方面：(1)掺杂可

以形成光生电子或空穴捕获中心，抑制电子．空穴复合；(2)掺杂可以形成掺杂能

级，使能量较小的光子能激发掺杂能级上捕获的电子和空穴，提高光子的利用率；

(3)掺杂可以导致载流子扩散长度增大，延长了电子和空穴的寿命，抑制复合；

(4)掺杂可以造成晶格缺陷，有利于形成更多的Ti3+氧化中心。

1．3．1．3复合半导体

复合型纳米粒子是指由两种或两种以上物质在纳米尺度上以某种方式结合

在一起构成的复合粒子，复合的结果不仅能有效地调节单一材料的性能，而且往

往会产生出许多新的特性。而复合半导体是一类非常有研究价值的复合型纳米粒

子，当两种或两种以上的半导体形成具有一定微观结构的复合体系后，其光化学、

光物理方面的性质都会发生很大的改变【39】。复合两种不同的半导体时主要考虑

不同半导体的禁带宽度、能带位置以及晶型是否匹配等因素。在二元复合半导体

中，两种半导体之间的能级差能使光生载流子由一种半导体微粒的能级注入到另

一种半导体的能级上，导致了有效和长期的电荷分离。另外，不同金属离子的配

位及电荷性不同而产生过剩电荷，也会增加半导体俘获质子或电子的能力，从而

提高光催化剂的活性。复合半导体可以分为半导体／半导体复合物和半导体／绝缘

体复合物两大类，其中研究得最多的是氧化物敏化Ti02体系和硫化物敏化Ti02

体系。通过半导体的复合可提高系统的电荷分离效果，扩展Ti02光谱响应范围。

其修饰方法包括简单的组合、掺杂、多层结构和异相组合等。所报道的Ti02复合

体系主要有CdS．Ti02、Sn02．Ti02、W03．Ti02、Zr02．Ti02、M003-Ti02等，这些

复合体系几乎都表现出高于单一半导体的光催化性质。Kang等人m】研究发现

CdS．Ti02在分解水制氢中比Ti02具有更好的光催化活性。

7
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1．3．1．4贵金属及金属氧化物沉积

贵金属修饰对半导体光催化性质实际上是通过改性体系中电子的分布实现

的。电中性并相互分开的金属和半导体有不同的Fermifl皂级，常常是金属的功函

数(①m)高于半导体的功函数(①。)，当金属与半导体接触后，电子就会不断地从半

导体向金属迁移，一直到两者的Fermi能级相等时为止。在两者电接触之后形成

的空间电荷存层中，金属表面将获得多余的负电荷，而在半导体表面上则有多余

的正电荷。这样，半导体的能带就向上弯向表面生成损耗层，这种在金属．半导

体界面上形成的能垒称为Sehottky能垒，能有效地阻止半导体上的电子．空穴再结

合，是一种有效的能俘获电子的阱【4l】。电子受激发后为Sehottl(y能垒所俘获，从

而使电子．空穴对再结合受到抑制，有利于光催化反应进行。这种作用已由Pt／Ti02

电导过程发生了还原作用所证实【42】。研究表明，Pt以原子簇形态沉积在半导体表

面，放氢反应的最佳沉积量为0．5％--一1％。Pt本身也是好的催化剂，Pt在Ti02表面

沉积，有利于气体特别是氢气发生反应。其它贵金属Ag、Pd、Ru、Au等的修饰

也有类似的电荷分离作用，但Pt具有最大的功函，效应最强。在催化剂表面担载

Pt等金属相当于在半导体的表面构成一个以半导体及惰性金属为电极的短路微

电池，半导体电极所产生的h+将液相中的有机物氧化，而e-贝0流向金属电极，将

液相中的氧化态组分还原，降低e’和h+的复合率，提高了催化剂的反应活性。

近几年来，由于表面修饰NiO、CoO、Ru02等氧化物与负载贵金属相比成本

大大降低了，而且研究表明对提高光水解产氢效率效果明显，因此具有较高的实

用价值，已被广泛应用。

1．3．1．5光敏化

目前常用的宽带隙半导体的吸收阀值一般小于400 nitl，其吸收光量大约只占

太阳光谱的4％。因此如何延伸光催化材料的激发波长，成为光催化材料的一个

重要研究内容。光敏化是延伸半导体光催化材料的激发波长的一个途径【431。通

过染料的光敏化可有效地扩展半导体光催化剂在可见光区的光谱响应。它主要是

利用半导体光催化材料对光活性物质的强吸附作用，通过添加适当光活性敏化

剂，使其以物理或化学状态吸附于半导体光催化材料表面。这些物质在可见光下

具有较大的激发因子，在可见光照射下，吸附态光活性分子吸收光子被激发，产

生自由电子，然后将激发产生的电子注入到半导体光催化材料的导带上，扩大半

导体光催化材料激发波长的范围，使之能利用可见光来产生氢气和降解有机物。

已报道的敏化剂包括贵金属化的复合化合物如Ru及Pd、Pt、Rh、Au的氯化

物及各种有机染料包括叶绿素、联吡啶钌、曙红、酞菁、紫菜碱、玫瑰红等【44，45】。

目前，染料的敏化主要应用于光电池的研制和光催化还原，如提高光解水制氢气

产率等，而在光解有机污染物方面的研究较少报道。染料敏化大带隙半导体的研
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究主要集中在3个方面：(1)染料分子的光电化学反应的机理；(2)研究和改善染

料的分子结构，提高电荷分离效率，努力使染料敏化作用向长波方向延伸；(3)

染料敏化半导体的机制。

1．3．2其他类型光催化剂

除Ti02外，人们还研究了其他类型的光催化剂，其中许多光催化剂也具有良

好的光催化分解水产氢性能。继Ti02后，CdS也被应用于光催化分解水产氢。CdS

的禁带宽度盹为2．4 eV，对可见光有很好的吸收，有较好的光催化分解水产氢性

能[461。其他化合物，如简单氧化物(ZnO、Fe203、V205、W03、Nb205等)【47～5¨、

钙钛矿型复合氧化物(如BaTi409、NaTi03、Sr3Ti207、及La2Ti20T)[52-56]、铜铁矿

型复合氧化物AB02(妻[ICuGa02、CuMn02及CuFe02等)【57~59】及尖晶石型复合氧化

物AM204(如CuMn204、ZnMn204)及BaCr204等)唧，61l等催化剂也被广泛的研究。但

是，光催化剂普遍存在可见光响应差、光量子效率低的问题。寻找合适的催化剂

并改性，以便提高光催化剂的光谱响应范围和催化效率是光催化技术产业化的关

键问题。

1．4尖晶石型CuM204(M=Fe，Co，Cr)的性质、应用及制备方法

1．4．1尖晶石型CuM204(M=Fe，Co，Cr)的性质及应用

尖晶石型CuM204属立方晶系，每个晶胞有56个离子，其中有24个金属离

子和32个氧离子。这32个氧离子作密堆积构成64个四面体空隙和32个八面

体空隙，八面体空隙被6个氧离子包围，由6个氧离子中心联线构成八个三角

型平面，该空隙较大称为B晶位，四面体空隙则是被四个氧离子包围形成的，

四个氧离子的中心联线构成四个三角形平面，其空隙较小称为A晶位，这就形

成了A，B两个子晶格。在尖晶石的晶胞中，只有24个空隙(8个四面体空隙

和16个八面体空隙)被金属离子填充。图1．2，图1．3是尖晶石结构示意图[62,63J。

尖晶石结构有正位尖晶石和反位尖晶石两种结构。如果A位被二价金属离

子占据，三价金属离子全部占据B位，则称为正位尖晶石型，典型的正位尖晶

石有铁酸锌；如果二价金属离子占据B位，两个三价离子分别占据A位和B位，

则称为反位尖晶石型，典型的反位尖晶石有铁酸镍。

9
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图1．3尖晶石晶胞的一部分

Fig I-3Theunit cell ofspinel compound
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由于其特有的尖晶石型结构，CuM204(M=Fe，Co，cO具有优良的电磁性能、

高电导性、高热稳定性及高催化性能，被广泛用于磁性材料、阳极材料及催化剂

等忖铷。最近，saadi等初步研究表明，cuhtn(MffiFqCo，c0属P型半导体并
具有合适的禁带宽度Eg．在可见光催化水解产氢方面很具研究前景删。因此．

系统地研究CuM204(M=Fe，Co，CO的光催化性能具有重要的意义。

1．4．2尖晶石塑CuM204(M=Fe，Co，Cr)的制备方法

众所周知，制各方法对产物的物化性质影响极大，从而影响产物的应用。因

此，选择台适的制备方法极为重要【74]。目前，尖晶石型CuM2040dffiFc,Co,c0

的制备方法主要有高温固相法、空气氧化法、化学共沉淀法及溶胶-凝胶法等。

嚣一甸
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1．4．2．1高温固相法

高温固相法【69,75】为两种或两种以上的物质利用机械粉碎、电火花爆炸、高能

球磨等方法混合后制备催化剂是一种较为常用的方法，也称氧化物烧结法。该法

设备简单、操作方便、成本较低，但固．固颗粒的混合，只有整体的均匀性，而

无局部的均匀性，不能像两种流体那样可能达到完全的混合把相应组分的金属氧

化物按定比混合后，空气中高温焙烧，得到铁酸铜。该法是制备尖晶石型铁酸铜

的一种古老常用的方法，其操作简单，但不易获得纯相物质。

1．5．1．2空气氧化法

空气氧化法【76】是以二价金属Cu盐和其他金属盐为原料。首先，将它们的水

溶液按化学计量比混合，再加入一定量的无机碱(如NH3·H20，NaOH，KOH等)，

然后通入空气使之起到搅拌和氧化的双重作用，反应若干时间可得尖晶石型产

物。此方法加入碱量的多少对生成的产物粒径大小，晶体状态及产物的纯度都有

明显的影响。

该方法具有操作方便，设备简单，易得到纯相和控制粒度等优点，但反应物

料的配比，反应温度和氧化时间对结果的好坏一较大的影响，因此，选择合适的

反应条件是制备出化学计量铁酸铜的关键。

1．5．1．3化学共沉淀法

化学共沉淀法【771以两种或两种以上金属盐混合溶液与共沉淀剂进行沉淀，

以制备多组分沉淀物，成为共沉淀。共沉淀的特点是几个组分同时沉淀，各组分

间达到分子级的均匀混合，在热处理时可加速组分间的固相反应。将一定量的二

价金属Cu盐和三价铁盐液按化学计量比Cu2-／Fe”为0．5的摩尔比混合，加入一

定量的可溶性无机碱NH3-H20作为沉淀剂，将所得的沉淀过滤，用去离子水洗

数次后，将滤饼于高温下煅烧可得铁酸铜。反应过程如下式表示：

产生共沉淀：

Fe(N03)3+Cu(N03)2-1-5NH3·I-120=Fe(OH)3+Cu(OH)2+NaN03 (1-2)

煅烧时的固相反应：

2Fc(OH)3+Cu(OH)2=CuFc204+4H20 (1·3)

化学共沉淀法在制备金属氧化物方面具有来源广，设备简单，制备粒子均匀，

分散性好等优点。

1．5．1．4溶胶一凝胶法

溶胶．凝胶法(s01．gel)[78,79】是60年代发展起来的一种方法，早期主要用于制

备陶瓷材。其原理是使金属醇盐或无机盐水解形成溶胶，再聚合生成凝胶，最后

经干燥，焙烧得到目的产物。值得注意的是利用有机配体如柠檬酸、乳酸、乙二

醇一甲醚等溶胶．凝胶法，在水溶液中加入配体与金属组分离子形成配合物，通
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过控制温度、pH值等条件使其水解，历经溶胶、凝胶途径而形成空间骨架结构，

经脱水焙烧的产物。该法具有原料便宜、设备简单、合成温度低，所得样品纯度

高、粒径小、分散性好等特点。其中以乙二醇一甲醚为配体的溶胶．凝胶法是现

今制备纳米级催化剂的主要手段。

1．5本课题的研究意义及主要内容

利用太阳能光催化分解制氢技术可望获得价格低廉的氢气，同时能够就地生

产，减少氢气运输和分配系统硬件设施投资，为建立庞大的氢能源市场提供技术

储备，为解决日益严峻的燃烧污染和能源紧缺问题提供一个有效对策。光催化分

解制氢技术的关键是开发性能优良的光电催化材料。然而，目前所研究的光催化

剂普遍存在可见光响应差、光量子效率低的问题。因此寻找合适的催化剂并改性，

以提高光催化剂的光谱响应范围和催化效率是光催化技术产业化的关键问题。

CoM204(M=Fe，Co，Cr)光催化剂是类新型的光催化剂，到目前仅有少量的

相关报掣72,731。最近，Saadi掣73】运用高温固相法合成了尖晶石型CuM204似=
烈、Cr、Mn、Fe、Co等)，初步考察了其光催化水解产氢活性，并指出其在可

见光催化水解产氢方面具有较大的研究意义和应用前景。因此，适当地选择几种

尖晶石型CuM204复合氧化物并系统地研究其可见光催化分解水产氢性能具有

重要的意义。另外，制备方法决定着光催化剂的晶体结构及比表面积，而晶体结

构及比表面积对光催化剂的催化性能至关重要。目前CuM204的合成方法主要是

高温固相法。因此，选择适当的制备方法有利于得到性能优良的光催化剂。

本课题选取P型半导体尖晶石型CuM204(B=Fe、Co、Cr)作为光催化剂，

系统地研究了光催化剂的制备及可见光催化分解水产氢性能。主要包括如下三个

方面的工作：

(1)使用三种方法，即高温固相法、化学共沉淀法及柠檬酸辅助溶胶．凝胶法

成功地合成了CuFe204，分别从不同制备方法、不同焙烧温度、不同催化剂质量

浓度、不同牺牲剂类型、不同草酸初始浓度及催化剂的稳定性等方面，研究了光

催化剂的可见光催化产氢性能。

(2)使用柠檬酸辅助溶胶．凝胶法分别成功地合成了CuFe204、CuC0204及

CuCoffe2．x04(0sx<2)，并进行Y及卤素(F、Cl及Br)掺杂，分别从不同x值、不

同焙烧温度、不同掺Y量、不同掺杂卤素、不同掺卤素量及及催化剂的稳定性

等方面，研究了光催化剂的可见光催化产氢性能。

(3)使用柠檬酸辅助溶胶．凝胶法合成了CuCr204，使用溶胶．凝胶法合成了

Ti02，并分别用物理混合法及化学混合法制备了CuCr204／Ti02异质结，分别从不

同CuCr204／Ti02异质结制备方法、不同CuCr204／Ti02摩尔比、不同焙烧温度、

12
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不同催化剂质量浓度、不同草酸初始浓度及催化剂的稳定性等方面，研究了光催

化剂的可见光催化产氢性能。
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第二章CuFe204光催化剂的制备及其可见光催化产氢活性

1972年Fujishima和Honda首次报道通过Ti02半导体电极可以实现光解水，

这一重大发现标志着一个光催化新时代的开始。此外Ti02作为光催化材料受到

人们的广泛关注，然而由于它带隙较宽，不能利用可见光且光催化量子效率较低，

成为制约其实际应用的颈瓶。人们致力于通过对其改性来提高光催化效率和提高

可见光利用率，但效果仍不理想。因此，寻找一种光响应范围广、量子效率高的

新型光催化剂是一项重要研究课题。

CuFe204属P型半导体、具有合适的禁带宽度风且稳定性好，在可见光催

化水解产氢方面具有较好的应用前景。因此，系统地研究其可见光催化分解水产

氢性能具有重要的意义。然而，制备方法决定着光催化剂的晶体结构及比表面积，

而晶体结构及比表面积对光催化剂的催化性能至关重要。由于Jahn-Teller效应

[801，CuFe204可在不同制备条件下可生成正位尖晶石型或反位尖晶石型结构。反

位尖晶石型的催化性能优于正位尖晶石型的【8l】。因此需要选择适当的制备方法

合成反位尖晶石型并具有较大比表面积的CuFe204以获得较高的催化性能。

2．1实验试剂和仪器

实验所用试剂及仪器分别列于表2．1和表2．2。

表2-1实验试剂

Table 2-1 Reagents ofexperiment
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2．2实验部分

2．2．1光催化剂的制备

CuFe204光催化剂用三种方法合成。(i)固相法。将Cu(CH3COO)2和

Fe(OH)3以mol比Cu：Fe=1：2在玛瑙研钵中混合均匀，随后在1000 oc下煅烧

12 h，缓慢冷却至室温。研磨后再在1000 oc下煅烧12 h，即得产物。(ii)共沉

淀法。先将0．005 tool Cu(Cn3COO)2和0．01 tool Fe(N03)3溶于100 mL去离子

水中，随后在搅拌下将NH3·H20(28％)逐滴加入所得溶液中至pH=9，并将所得

沉淀在130 oc下干燥，最后在8500C下煅烧2 h，即得产物。(iii)柠檬酸辅助溶

胶．凝胶法。将0．005 mol Cu(N03)2和O．01 mol Fe(N03)3溶于50 mL去离子水中，

随后在80 oC水浴中搅拌下将所得溶液中逐滴加入100 ml 0．3 M的柠檬酸溶液中

得到透明溶胶，继续在80 oC水浴中加热得到溶胶，转入烘箱中，130 oC下干燥

3 h得到前驱物，最后在一定温度下煅烧2h，即得产物。

2．2．2光催化剂的表征手段

2．2．2．1热重一差热分析(，rG．DTA)

样品的热分析采用热重分析仪(TGA／DTA，Perkin Elmer，TAC 7／DX)进行检

测。以空气为载气，加热范围为25"一1000 oC，加热速度为10 oC／min。
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2．2．2．2 X射线衍射分析(XRD)

利用X射线衍射现象研究晶体结构，所用仪器为日本理学Rigaku D／max

2550 VB+18 kw转靶X射线衍射测定仪，工作条件为：Cu靶，石墨片滤波，管

压40 kV，管流300 mA，扫描范围20为100"-800。

2．2．2．3透射电子显微镜分析(TEM)

TEM用来观察催化剂的形貌，采用日本Hitachi H．800(操作电压200kV)透

射电镜仪对样品进行测试。

2．2．2．4紫外可见漫反射吸收光谱(UV-Vis ORS)

UV二、，is DRS直接用来测定样品对光的吸收性质。本实验采用日本100—60型紫

外可见光谱仪进行测定，扫描范围200～700 nm，催化剂样品在5MPa压力下成型，

采用标准BaS04白板为参比。

2．2．2．5荧光光谱分析Ors)

采用美国Perkin Elmar公司LS．55型荧光光谱仪，对样品进行荧光光谱分析，

制样时尽可能使样品致密和平整，且一个样品平行测试2次，取平均值，以保证

数据有效，所选用激发波长为250 nm，激发和发射狭缝均为5 nlTl。

2．2．3光催化剂的活性测定

光催化分解水实验在自制的三圆筒状石英光反应器中进行，见图2-l所示，

并连接着气体收集装置，使用外循环水和内风双重冷却。内激发光源为250 W氙

灯(常州玉宇电光器件有限公司，波长范围200"--1100 nln，主波长400"--700 hill，

紫外光<5％，未使用滤波片滤光)。称取一定量催化剂经过超声处理后NN600 mL

二次蒸馏水中，并加入一定量的牺牲剂，一起转移到反应器中，然后通氮气排尽

反应液中的氧气，反应过程中用电磁搅拌，保持悬浮状态。产生气体的量通过测

量排出液体的体积来确定，用气相色谱(TCD，N2作载气，使用沸石NaX柱子)

检测生成的气体产物。
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A——反应器

D——非液瓶

H——量筒

2．3结果与讨论

陆_石英套
B——磁子

I-“凝水入口

C——-氙灯

F-．磁力搅拌器

G．—令凝水出口
图2-1光反应器示意图(体积600 mL)

Fig．2-1 Sketch ofthe reactor

2．3．1光催化剂的表征结果

2．3．1．1 TG／DTA分析

图2．2为柠檬辅助溶胶．凝胶法所得前驱物的TG／DTA分析。TG曲线显示，

在整个加热过程中有三个较明显的连续的质量损失：25～250 oC(大约10呦、

250--450 oC(大约35％)及450--750 oC(大约12％)。其中第一个质量损失阶段中，

25～150 oC对应于物理吸附水的脱附过程，150-250 oC对应于化学吸附水的脱附

过程，该阶段由于前驱物含水量较少，因而质量损失比例较小；第二个质量损失

阶段对应于N03和柠檬酸的热分解过程，该阶段由于所用原料为硝酸盐，络合

剂为柠檬酸，含量较高，因而是主要的质量损失过程；第三个质量损失阶段对应

于CuFe204光催化剂的结晶过程及残留有机相的分解过程，该阶段由于结晶过程

仅有少量的质量损失，且残留有机相也有限，因而质量损失比例也较小。与TG

曲线相对应，DTA曲线也有三个特征：100 oC左右出现一个较小的吸热过程，

对应于物理吸附水的脱附过程；350,-450 oc区域内出现两个非常明显的放热峰，

对应于N03"和柠檬酸的热分解过程；550 oC左右的小吸热峰对应于残留有机相

的分解过程。
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Th—咖n，c

图}2样品的TG血TA曲线

Fi晷2-2TG／DTActwve$fbr曲B船《肿韩酬me扭ltih劬。prectrsors

23．1．2 XRD分析

圈2·3为三种方法(固相法、共沉淀法及柠檬酸辅助溶胶．凝胶法)所合成

的c幽仉光催化剂的XRD图。由图容易看出，三种方法所得样品的衍射峰比
较窄且高，结晶性好，并均与反尖晶石型cuF白04(JCPDS 34-0425)符合很好。

但是，由溶胶一凝胶法和共沉淀法所合成的CttF乜04光催化剂的衍射峰完全符合

反尖晶石型CuF龟04(JCPDS 34 0425)的特征峰，表明所台成的cI炳04光催化
剂比较纯；而由固相法所得cuFe204中出现丁CuO的小峰，表明所合成的cllF旬04

光催化剂存在有少量CuO杂相。

图20不同制备方法所得cIIF响光催化剂的XRD图
Fk．20XRD painuis∞№CuFe舯4photocatal蟑fabricatedvistleeem№

图2-4所示为由溶胶-凝胶法在不同焙烧温度下所合成的c此q光催化剂
的XRD谱图。由图可知，400。C焙烧所得催化剂的衍射峰强度较弱、且宽度较

(．j．)自=￡；_
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宽，表明其结晶性较差，基本还未生成CuFez04晶体，但粒径较小；随着焙烧温

度的升高，衍射峰逐渐变强变窄，说明结晶性逐渐提高，在600 oc下焙烧所得

催化剂已经具有较好的结晶性；随着焙烧温度的进一步升高，衍射峰逐渐变得更

强更窄。说明结晶性进步提高，但粒径也在不断变大。根据Sch郎rer公式计算

8000c焙烧所得催化剂CuFe204的一次平均粒径为68．8nm。当焙烧温度由6000c

升高到1000 oc时，衍射峰强度增强了1 5倍。一次平均粒径由413 m．n增大到

103．6眦。据上述结果可知，焙烧温度对产物的结晶成型及粒径大小影响较大，
较低的焙烧温度所得产物的结晶性差，而过高的焙烧温度则会引起粒径过大，因

此，需要根据实验条件选择较合适的焙烧温度。本实验中．600～800 oC的焙烧

温度比较适宜。

圈24不同焙烧温度所得CuF包04光催化剂的XRD图

Fig．2-4XRDpatternsoftheCuFe204lphotocatalyst calcined atdifferenttempcraturo

23．13 TEM分析

图2-5所示为三种不同方法(固相法、共沉淀法及柠檬酸辅助溶胶-凝胶法)

所得CuFez04的TEM图。由圈可以看出，由固相法所得CuFe204粒子的颗粒较

大，粒径约为llIIn，形貌不规则且团聚较严重；由共沉淀法所得CuFez04粒子的

形貌和尺寸均不规则，粒度分布较宽；柠檬酸辅助溶胶撮胶法所得CuFe＆04由

均匀的球状粒子组成，粒径约为80衄，并观测到少量团聚。
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麓
图2-5=1==同制备方法所得CuFe204光催化剂的TEM图

(a)固相法，(b)共沉淀法，(c)溶胶．凝胶法

Fig 2-5TheTEMimagesoftheC．Fc204photocatalystfabficatHlvianm rou|es

(a)solid slate reaction，(b)co-precipiⅢonmethod，and(c)cim acid-assisted sol-gel approach

XRD和TEM结果表明，合成方法对产物的结构和形貌影响很大。众所周知，

固相法虽然设备简单、操作方便、成本较低，但固．固颗粒的混合，只有整体的

均匀性，而无局部的均匀性，不能保证原料是否充分混合均匀，同时烦琐的研磨

和煅烧根容易引起团聚：共沉淀法中几个组分同时沉淀，各组分问达到分子缓的

均匀混合，在热处理时可加速组分闻的固相反应容易得到产物，但在加入

NH3·H20时，虽然处于不断搅拌状态，但仍无法保证N}b·tt20在整个溶液中分

布均匀，常常会引起NH3"H20局部浓度过高，较难控制粒子的形貌和粒度分布；

柠檬酸辅助溶胶-凝胶法明显优于上述两种方法，该法具有原料便宜、设备简单、

合成温度低，所得样品纯度高、粒径小、分散性好等特点，实验中，柠檬酸用作

络合剂，在水溶液中与金属组分离子形成配合物，确保了均匀透明金属．柠檬酸

凝胶的形成，通过控制温度使其水解，历经溶胶、凝胶途径而形成空问骨架结

构，经脱水焙烧得到均匀的产物。因此．本实验主要选择柠檬醌辅助溶胶．凝胶

法作为光催化荆的合成方法。

23．1．4uv-visDRS分析

所得CuFe20+催化莉的UV-VisDRS如图2-6所示。实验中选择了商用n02

(P25，Dens蛐作为对比。实验中所得的CuFf204催化剂均为黑色样品。为清晰起
见，图中仅绘出溶胶撩胶法所得CuFe204的UV-VIsDRS曲线。由图可以看出，
与面02相比，所得CuFe204催化剂从紫外光区到可见光整个区域中均表现出很

好的光吸收性能．吸收率为90％。较好光吸收性能有得于催化剂有效地吸收光子

用于光激发产生光生电子和空穴。
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图2-6所得CuFe204光催化剂的UV-Vis DRS图

Fig．2-6 The UV-Vis DRS ofthe嬲-prepared CuFe204 photocatalyst

23．1．5 FS分析

图2．7所示为样品的FS分析图。荧光光谱是分析光生电子．空穴对的复合和

光催化效率的一种有效手段。荧光发射光谱的产生主要是由于光生电子．空穴对

的复合而引起的【82】，光催化剂受光激发后会产生光生电子和空穴，其中复合部

分的能量以光的形式释放出来，发出荧光。荧光发射强度越高则意味着光生电子

．空穴的复合率越高，而用于还原分解水产氢光生电子数则越少，光催化活性就

越低：而较低的荧光发射强度则意味着较低的光生电子．空穴复合率，而用于还

原分解水产氢光生电子数就较多，光催化活性就较高。实验中选择了商用Ti02

(P25，Degussa)作为对比。为清晰起见，图2．7中仅绘出溶胶．凝胶法所得CuFe204

的FS曲线。由图可以看出，所得Ti02的发射光谱强度较大，而CuFe204催化剂

的发射光谱相对强度较弱，只在360--420 nm区域出现较弱的荧光现象。FS分析

说明所得CuFe204催化剂光激发时产生的光生电子．空穴复合率较低，这有利于

利用较多的光生电子来还原分解水产氢。
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图2．7所得CuFc204光催化剂的FS图

Fig 2-7 Fluorescence spectra ofthe as-prepared CuFe204 photocatalyst

2．3．2不同制备方法对产氢活性的影响

实验中光催化剂的活性是通过产氢量来衡量的。图2．8为制备方法对所得

CuFe204的产氢活性的影响。由图可知，所制备的反尖晶石型CuFe204表现出较

好的可见光催化产氢活性。不同制备方法所得CuFe204的产氢活性顺序如下：柠

檬酸辅助溶胶．凝胶法>共沉淀法>固相法。达到最高产氢活性所需时间为：柠

檬酸辅助溶胶．凝胶法，2 h：共沉淀法；6 h；固相法，8 h。具有较小粒径的CuFe204

催化剂颗粒对光催化产氢活性很重要f|73l，因为它们具有较大的比表面积，可以

接收和吸收更多的光子用于光激发产生更多的光生电子．空穴对，得到较高的光

催化产氢活性。同时，较小的晶粒尺寸能为光子载体尤其是那些低淌度的载体提

供较短的传输路径，从而延长寿命。这与XRD和TEM结果相对应，柠檬酸辅

助溶胶．凝胶法所得CuFe204光催化剂由均匀的球状粒子组成，粒径约为80 nln，

有利于得到较高的光催化产氢活性；而固相法所得CuFe204光催化剂的粒径约为

lp．m，且团聚较严重，故光催化产氢活性最低。因此，在本实验中，宜采用柠檬

酸辅助溶胶．凝胶法作为CuFe204光催化剂的合成方法。
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lM

—II
图2-8制蕃方法对产氢活性的影响

Fig．2-8 Effectofphotocatalystpreparation roffte$onphotocata[”ic H2 evolutionactivity

2．33不同牺牲剂对产氢活性的影响

为了在光催化剂表面上有效地转移电荷引发光解水反应，提高光解水的效

率，必须抑制或消除光生电子和空穴的复合和抑制氢和氧再结合生成水的逆反应

的发生。通常采用加入牺牲剂的方法，一般牺牲荆是供电子的还原剂，如EDTA、

甲醇、乙醇、甲酸、乙酸、乳酸、草酸等。它们比水更容易被空穴氧化，其目的

是消耗光生空穴，使其不能与水反应生成氧，抑制了载流子的复合，从而有利于

导带上生成氢的反应：H20+e一0}f+l，2 H2。因此，选择合适的牺牲剂有利于得

到较高的光催化产氢活性。尽管许多有机物是很好的电子给体，能显著提高光催

化分解水放氢的效率。但人为地加入电子给体，则大大提高了制氢成本，在实际

应用中受到限制。故牺牲剂需满足价廉易得、无污染等要求。我们知道，丈部分

污染物为电子给体，如果能利用水中的各种有机污染物如各种废弃酸、醇、碳水

化台物、碳氢化合物等作为牺牲剂，则能将光催化分解水产氢和有机污染物降解

这两者结合起来而达到双赢的目的。这里我们分别以甲醇、乙醇、己酸及草酸为

牺牲剂，考察了它们对所得CuFe204光催化剂可见光产氢活性的影响，如图2-9

所示，其中各牺牲剂浓度均为0．05 M、焙烧温度为800 oc、CuF0204浓度为1．0

g·L～。由图可以看出，四种不同牺牲剂中草酸的效果最好，其他三种效果均较差，

所对应的产氢活性顺序为草酸>乙醇>甲醇>乙酸。这可能是因为，与其它牺牲

剂相比，草酸的氧化电位CuFez04光生空穴电位更匹配，易于提供孤电子对给

CuFe204光催化剂价带上因光激发而产生的空穴嘟l，从而更有利于消耗光生空

穴，阻止光生电子一空穴的复合。由此可选择将草酸作为CuFe204光催化剂可见

光催化分解水产氢的牺牲剂。而且，草酸是一些工业流程废水中的废弃物和污染

Lqlilf，{{i；．z
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物，可将光催化分解水产氢与废水结合起来。

图2-9不同牺牲剂对CuFe204可见光产氢活性的影响

F埤．2-9TheeffectofⅢ6cⅫreag∞Is睢ollthe啦evol“on activityov盯

the∞_o眦lIedCuFe一)4 phm∞a伯lyn

2．3．4不同草酸初始浓度对产氲活性的影响

不同初始草酸浓度cD下柠檬酸辅助溶胶．凝胶法所得CuFe204光催化剂的产

氢活性如图2．10所示。实验中，未加草酸时．仅有微量氢气产生；而草酸的加

入能显著地提高光催化产氢量，这进一步表明草酸是种较强的还原剂，能有效地

消耗光生空穴．阻止光生电子-空穴的复合，使得光生电子能有效地用于光催化

产氢。由图2-10可以看出，在c。<0．05 M时，产氢活性随co的增加而显著提

高，并在G=0．05 M时达到最高值，随后在Co>0．05 M时，产氢活性几乎与

C。无关，基本了保持稳定。这符合I_丑ngnuir等温线，表明草酸的降解是发生在

吸附状态下【I”。未加草酸时，Cu—e204光催化剂粒子上光生空穴未能被消耗，产

氢活性低；随着C。的增加，越来越多的CuFoz04光催化剂粒子表面吸附上草酸，

并用于消耗光生空穴，故产氢活性随co的增加而显著提高；当co达到最佳值0．05

M时，CuFez04光催化剂粒子表面的草酸吸附值达到饱和，草酸的消耗和吸附达

到平衡，故厶在0．05 M及以上时，对产氢活性基本无影响。据上述结果可知，

实验中需要优化牺牲剂草酸的初始浓度，以便得到最佳的产氢活性。因此，本实

验中选择的草酸初始浓度为0．05 M。
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图2．10不同初始草酸浓度对CuFe204光催化剂可见光产氢活性的影响

F追．2·10 Effect ofinitial oxalic acid concentration on the photocatalytic H2 evolution activity of

the as=obtained CuFe204 photocatalyst prepared by sol—gel approach

2．3．5溶液pH值对产氢活性的影响

不同溶液pH值条件下柠檬酸辅助溶胶．凝胶法所得CuFe204光催化剂光催化

产氢活性如图2．11所示。实验中，用HCI和NH3-H20调节溶液pH值。由图可以看

出，生成氢的量在pH=2"4时较多，且在pH=3．0时有最大值。这与溶液中草酸

以HC204。形态存在的浓度变化相一致。Draganic掣硎的研究表明，草酸在溶液中
以三种形态存在，它们与羟基或空穴的反应速率有如下大小顺序：HC204‘>

C2042‘>>I-12C204。其中HC204‘与羟基的反应活性较c202。高6倍。在pH_-2．--,4范

围内，草酸主要以HC204"形态存在，故反应生成氢的量最多。在本实验中我们采

用的草酸溶液浓度为0．05 M，其pH值测定约为2．5，在最佳的pH值范围内，在后

面各章节中我们均不另外调节溶液的pH值。

j
星
三
墨
羔

暑
f

pH

图2-1l不同溶液pH值对CuFe204光催化剂可见光产氢活性的影响

Fig 2-ll Effect ofdifferent pH value on hydrogen generation activity ofphotocatalysts
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2．3．6不同催化剂浓度对产氢活性的影响

光催化剂浓度对催化剂的可见光催化产氢活性也具有重要的影响。图2．12为

柠檬酸辅助溶胶．凝胶法所得的CuFe204光催化剂浓度在o~1．49·L。下的可见光催

化产氢活性。实验中，未加催化剂时，几乎没有氢气产生，而CuFe204的加入能

够产生相当量的氢气。这表明，所得的CuFe204在可见光下是种有效的光催化剂，

具有较好的可见光催化产氢活性。由图可以看出，随着光催化剂浓度的增加，产

氢活性不断提高；当光催化剂浓度为1．0 g·L．1时，产氢活性达到最佳值；随后，

随着光催化剂浓度的增加，产氢活性开始下降。因此，本实验中，CuFe204光催

化剂的最佳浓度选取1．0 g·L一。

CuFe204光催化剂粒子表面的活性点数量及入射光在反应器中的穿透能力对

光催化产氢活性非常重要【831。当光催化剂浓度低于最佳值时，CuFe204粒子表面

的活性点数量随着光催化剂浓度的增加而增加，从而能够吸收越来越多的光子激

发在导带上产生光生电子并用于还原分解水产氢。但是，过量的光催化剂会阻碍

入射光在悬浮液中的穿透，产生屏蔽效应。尽管光催化反应器中外边的光催化剂

粒子对光的吸收增加了，但里边的光催化剂粒子却由于不能发生光激发产生电子

．空穴对而导致产氢量下降。同时，较高光催化剂浓度时，催化剂粒子的团聚与

沉降也会导致用于吸收光子和吸附牺牲剂的催化剂粒子活性表面减少。因此，在

较高光催化剂浓度时，产氢活性开始下降。另外，我们还提出一个假设用于解释

较高光催化剂浓度时产氢活性的下降。较高光催化剂浓度时，活化的CuFe204粒

子与基态CuFe204粒子相撞而失活：

CllFe20，+CuFe204_CuFe204’+CuFe204 (2-1)

其中，CuFe2048是活化的CuFe204粒子，CuFe204*是失活的CuFe204粒子。这种

情况导致产氢活性的下降。此外，最佳光催化剂浓度也与光催化反应器的几何形

状及工作条件有关。本实验中，我们选择圆筒状光催化反应器，并使用内置激发

光源，均有利于得到较好的光催化活性。
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图2．12不同催化剂浓度对CuFe：04光催化剂可见光产氢活性的影响

Fig．2·12 Effect ofphotocatalyst concentration on the photocatalytic H2 evolution activity ofthe

as-obtained CuFe204 photocatalyst prepared by sol-gel approach

2．3．7不同焙烧温度对产氢活性的影响

焙烧温度对柠檬酸辅助溶胶．凝胶法所得的CuFe204可见光产氢活性的影响

如图2．13所示。由图可知，焙烧温度在700 oC以下时，CuFe204的可见光产氢活

性随着焙烧温度的升高而增强，并在700 oc时达到最佳值(1．12 mmol／h)；焙烧温

度在高于700 oC后，产氢活性反而随着焙烧温度的升高而减弱。这是因为良好的

结晶性及较小的粒径对光催化剂的可见光产氢活性非常重要。结晶性较好的小颗

粒催化剂可为光生电子和空穴提供较短的迁移距离，减小它们复合的机率，使得

电荷分离效果好，光生空穴和光生电子绝对值均增大，从而加快光催化反应速率

并提高产氢活性(85,86]。焙烧会影响催化剂的结晶性及形貌，从而影响其光催化活

性。由XRD结果可知，较低焙烧温度(女1400 oC)下，所得CuFc204催化剂的结晶

性很差，基本上是无定形的，故光催化产氢活性较差；较高的焙烧温度有利于

CuFc204晶体的形成并具有良好的结晶性，同时催化剂颗粒也较小，活性比表面

积较高，这保证了其具有较好的光催化活性；而过高的焙烧温度又会引起颗粒的

团聚使粒径变大，活性比表面积下降，导致光催化产氢活性下降。
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图2·13焙烧温度对CuFeL04可见光产氢括性的影响

F螗2-1311le e髓nof廿K calcination懈叩戢m雎ontl"H2evolution都tivityoverthe

∞抽mmed cIlFen岫∞c8岍

2．3．8反应时向对产氢活性的影响

光照反应时间对产氢活性的影响及光催化剂的稳定性如图2．14所示。反应

进行了四个循环。在光照loll后，将反应体系在黑暗处放置1011，随后通入氮气

30min，再重新光照。由图可知，产氢量随着光照时间的增加而稳定增加，这是

因为越来越多的光子被不断地吸收用于光催化产氢。在第一个lob的反应阶段

里，随着光照时间的增加，产氢速率首先不断增加，并在第2h达到最高值，随

后比较稳定，且随着光照时间的增加而略有下降。这是困为反应中存在一个活化

过程，在第lh里，草酸的吸附由零吸附慢慢达到吸附平衡，光生电子．空穴的产

生、分离及消耗也慢慢达到平衡，故产氢活性增加并达到最佳值及稳定状态；同

时由于草酸的不断消耗，引起产氢活性略有下降。但是，在第三个循环时，草酸

的补充使得产氢活性恢复甚至有所提高。光催化剂在重复光照4011后并无明显的

降解t产氢活性几乎没有下降，因此，CuFe204是种稳定的可见光催化产氢催化

荆。

一{E邑{i_H
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图2-14产氢活性的稳定性

Fi92-14Durability ofthe as-obtainedCuFe204photoeatalystprcpa／ed by sol-gel approach

2．4本章小结

f1)采用三种方法(固相法、共沉淀法及柠檬酸辅助溶胶-凝胶法)合成的

CuFez04光催化剂，均为反尖晶石型CuFoz04，具有良好的可见光催化产氢活性。

其中，由溶胶．凝胶法所合成的CuF0204光催化剂形貌最好，粒径最小，且可见

光催化产氢活性最高。

∞分别以甲醇、乙醇、乙酸及草酸为牺牲荆，考察了它们对所得cuFe204
光催化剂可见光产氢活性的影响。所得产氢活性顺序为草酸>乙醇>甲醇>乙

酸。在初始草酸浓度co<0．05 M时，产氢活性随co的增加而显著提高，并在

co=O．05M时达到最佳值，随后在co>0．05M时，产氢活性几乎与G无关，基

本了保持稳定。这符合Langnuir等温线，表明草酸的降解是发生在吸附状态下。

不同溶液pH值条件下，可见光催化产氢量在PH=2～4时较多，且在pla=3．0

时有最大值。这与溶液中草酸以HC204"形态存在的浓度变化相一致。草酸在溶

液中以三种形态存在，它们与羟基或空穴的反应速率有如下大小顺序：HCa04">

C20f。>>H2Q04。在pH=2～4范围内，草酸主要以HC204"形态存在，故反应

生成氢的量最多。

(3)随着光催化剂浓度的增加，产氧活性不断提高；当光催化剂浓度为1．0

岔L-l时，产氢活性达到最佳值；随后，随着光催化剂浓度的增加，产氢活性开始

下降。CuFe204光催化剂的浓度为1．09·r1，催化剂粒子表面的活性点数量较多，

且不会妨碍入射光在悬浮掖中的穿进而产生屏蔽效应，也不会过多地导致活化的

CuFe204粒子与基态CuFe204粒子相撞而失活。焙烧温度在700 oc以下时，

．．ciEE～co暑i，●。z
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CuFe204的可见光产氢活随着焙烧温度的升高而增强，并在700 oC时达到最佳值

(1．12 retool／h)；焙烧温度在高于700 oC后，产氢活反而随着焙烧温度的升高而减

弱。这是因为良好的结晶性及较小的粒径对光催化剂的可见光产氢活性非常重

要。结晶性较好的小颗粒催化剂可为光生电子和空穴提供较短的迁移距离，减小

它们复合的机率，使得电荷分离效果好，光生空穴和光生电子绝对值均增大，从

而加快光催化反应速率并提高产氢活性

(4)CuFe204光催化剂在重复光照40 h后并无明显的降解，产氢活性比较稳

定，没有明显的下降，是种稳定的可见光催化产氢催化剂。

当以溶胶．凝胶法为合成方法、初始草酸浓度为0．05 M、光催化剂浓度为1．0

g·L‘1及焙烧温度为700 oC时，得到最佳产氢活性，为1．72 mmol·h-l'gc砒一。
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第三章CuFeC004的制备、改性及其可见光催化产氢活性

本文第二章结果表明，CuFe204是种性能较好的光催化剂，具有良好的可见光

催化产氢活性，且稳定性好。Saadi[73】等的初步研究表明，CuC0204也是种性能较

好的光催化剂，且可见光催化产氢活性优于CuFe204。然而，钴盐原料贵于铁盐原

料，NCuC0204的制备成本高于CuFe204的。Saadi等预言，对于P型半导体CuM204

单质，对于M3+离子，若能在一定量上用其它电负性更强的金属离子来取代，则有

可能提高CuM204单质的可见光催化产氢活性。因此，对于CuFe204，可以尝试用

电负性较高C03+的来代替电负性较低的Fe”，以期获得更高的可见光催化产氢活

性。

为了提高光催化剂的可见光催化产氢活性，人们常对光催化剂进行改性，其

中常见的方法是金属或非金属掺杂及制备异质结。金属或非金属掺杂是利用物理

或化学方法，将金属或非金属离子引入到光催化剂的晶格结构内部，从而在其晶

格中引入新电荷、形成缺陷或改变晶格类型，影响光生电子和空穴的运动状况、

调整其分布状态或者改变的能带结构，最终导致光催化活性发生改变。将不同类

型、禁带宽度的两种光催化剂结合，若能形成合适的异质结，也有助于提高可见

光催化产氢活性。

本章用柠檬酸辅助溶胶．凝胶法分别合成了CuFe204、CuC0204及CuFeC004(光

催化剂组成的简写，下同)光催化剂，并进行了催化剂的改性，探讨了不同钻取代

铁的量、不同焙烧温度、不同类型的金属离子掺杂、不同的Y元素掺杂量、不同类

型的卤素元素掺杂、不同浓度的Br元素掺杂、反应时间、CuFeC004／Ti02异质结

的不同制备方法、CuFeC004／Ti02异质结中的不同nT,02：nCuFoC004等因素对可见光

催化产氢活性的影响。

3．1实验试剂和仪器

实验所用试剂、仪器列于表3．1、表3．2。
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表3-1实验试剂

Table 3-1 Reagents of experiment

表3-2实验仪器

Table 3-2 Equipments of experiment

3．2实验部分

3．2．1光催化剂的制备

CuC0204光催化剂用柠檬辅助溶胶-凝胶法合成。将0．005 mol Cu(N03)2和0．01

32
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mol Co(N03)2溶于50 mL去离子水中，随后在80 oC水浴中搅拌下将所得溶液中

逐滴加入100 mL 0．3 M的柠檬酸溶液中得到透明溶胶，继续在80 oC水浴中加热

得到溶胶，转入烘箱中，130 oC下干燥3 h得到前驱物，最后在一定温度下煅烧2

h，即得CuC0204产物。CuCoffe2．x04的制备方法同上，只是在原料的加入时同时

加入适量的Co(N03)2和Fe(N03)3。金属和非金属离子的掺杂也是在催化剂的制备

中加入适量的金属和非金属离子原料。

CuFeC004／Ti02异质结的制备采用化学混合法与物理混合法两种方法。化学

混合法中，是在CuFeC004的制备中加入一定量的P25 Ti02；物理混合法是将制

备好的CuFeC004与P25 Ti02混合，并充分研磨。

3．2．2光催化剂的表征手段

3．2．2．1 X射线衍射分析(XRO)

XRD表征同第二章2．2．2．2。

3．2．2．2比表面积测试

采用美国micromeritics ASAP2400吸附仪测定样品的比表面积。测定时，样

品先于300 oC脱气4h，脱气压力低于0．1333 Pa。以氮气为吸附质，在．196 oC吸

附，以氦气做载气，脱气条件：300 oC及6．67 Pa残压，抽空8 h。

3．2．2．3透射电子显微镜分析(TEM)

TEM检测同第二章2．2．2．3。

3．2．2．4紫外可见漫反射吸收光谱(UV-Vis DRS)

UV．Vis DRS表征同第二章2．2．2．4。

3．2．3光催化剂的活性测定

光催化分解水实验在自制的三圆筒状石英光反应器中进行，并连接着气体收

集装置，使用外循环水和内风双重冷却。

器件有限公司，波长范围200"--1 100 nln，

内激发光源为250 W氖灯(常州玉宇电光

主波长400"700 niil，紫外光<5％，未使

用滤波片滤光)。称取0．6 g催化剂(1 g-L"1)经过超声处理后JJI]至lJ600 InL二次蒸馏水

中，并加入草酸0．03 mol(O．05 M)，一起转移到反应器中，然后通氮气排尽反应液

中的氧气，反应过程中用电磁搅拌，保持悬浮状态。产生气体的量通过测量排出

液体的体积来确定，用气相色谱(TCD，N2作载气，使用沸石NaX柱子)检测生成

的气体产物。
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3．3结果与讨论

3．3．1光催化剂的表征结果

3．3．1．1 XRD分析

图3．1是所制备的不同催化剂的XRD图。由图可知，这些催化剂的衍射峰宽度

均较窄，强度也均较强，说明它们的结晶性均很好。将所得XRD图与标准卡片作

对比可得，所制备的CuFe204和CuC0204分别与反尖晶石型CuFe204(JCPDS

34—0425)和尖晶石型CuC0204(JCPDS 01．1155)相当吻合。所合成的CuFe204无杂质

峰出现，说明样品纯度很高；而所合成的CuCoz04有CuO相的衍射峰出现，说明样

品含有少量CuO杂质。所合成的CuCoFe04的衍射峰中，出现CuFe204和CuC0204

两者的衍射峰，且CuFe204的峰强度较强，占主导部分，这说明所合成的CuCoFe04

主要由CuFc204和CuC0204所组成，且CuFe204占主导部分，催化剂晶体中Co”较好

地取代TFe”。

—'

鼍
8
叠
i
C

3
三

图3-1样品的XRD图谱

Fig 3-1 XRD patterns ofthe as-obtained photocatalysts calcined at 800 oC

图3．2为不同焙烧温度下所制备的CuCoFe04催化剂的XRD图。由图可知，在

600 oC以下所得CuCoFe04催化剂的衍射峰很宽，且强度很小，这说明结晶性很差，

基本上还是无定形的；而样品在600 oC加热后，衍射峰变窄并保持一定宽度，且

强度较强，说明所得CuCoFe04催化剂已具备良好的结晶性，且颗粒粒径较小；随

着焙烧温度的进一步升高，衍射峰逐渐变窄，强度增强，相应地结晶性不断提高，

但团聚现象变严重，颗粒粒径不断变大。根据Scherrer公式计算700 oC焙烧所得

CuCoFe04催化剂的一次平均粒径为75．4 nm。良好的结晶性和较小的颗粒粒径有利
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于可见光催化产氢话性，因此，需要选取合适的焙烧温度。由图3-2知，合适的焙

烧温度为600～8000c。

2etdegree

图3-2不同焙烧温度所得CuCoFe04样品的XRD图谱

Fi93-2EvolutionofXRDpatternsoftheas-obtainedCuC．oFe04 samp]e asafhncE蛳of

calcinationkm∞rmⅢt

国3．3所示为不同掺Y抖量CuCoFe04催化剂的XRD图。由图明显可以看出，所

制备的CuYo．04CoFeo．9604的Ⅺm图谱几乎与不掺妒+所制备的CuCoFe04的完全一

致，并无杂质相出现，说明Y”较好地掺入CuCoFe04的晶格中，而未引起CuCoF004

晶格的变化；但是，当掺Y*量达到一定值(图中为lO％)后，样品的XRD图中出现

了少量FeY03的衍射峰，说明过多的掺Y3+量会引起CuCoFe04的晶格出现缺陷、晶

相稍微变化并出现杂质相。因此，需要选择合适的掺中+量，而不出现杂质相。本

实验中，4％的掺Y，t量比较合适。

28№arM
圈30不同掺Y”量所得样品的XRD图谱

e193-3xRD瑚l嗡砸ofn”∞捌rledr+dopedCuCoFeO,sample calcined at800。Cwith

differentY”00pinE concentration
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33．1工比表面积分析

表2·1为不同焙烧温度下所得CuCoFe04光催化剂的比表面积结果。由表可知，

在焙烧温度由450 oc升高至U]ooo屯的过程中，所得光催化剂的比表面积显著地减

小，由36．9056 m2·f1减小到O．1340 m2-g-1。结果表明，焙烧会对样品产生烧结作

用，焙烧温度的增加会引起样品粒径的增大和颗粒间的团聚。

表2-1不同焙烧温度F,Tf得CuCoFe04光催化剂的比表面积

Tab 2-1TheBET specific areavalues ofmeas-obtainedCuCoFdD4 samples calcined atv∞ics

temperatures

"．1．3 TEM分析

图3-4所示为柠檬酸辅助溶胶操胶法800 oc焙烧所得c|lY004CoFe．．as04光催化

剂的删图。由圈可以看出，所得CuYo．e4CoFeo．g,04光催化剂由球状粒子组成，分
布较均匀，粒径约为80rim，并有一定程度的团聚现象。

200 nII：

图34CuYoe4CoFeo％04光催化刺的TEM图

Fig 3-4TheTEMimageofthe as-obtainedCuYo 04CoFeo％04 photocatalystcMcinexl at 800 oC

3．3．1．4 UV-V'Ls DRS分析

所得光催化剂的UV-Vis DRS如图2-6所示e实验中仍选择了商用Ti02(F25．

Degussa)作为对比。实验中所得的光催化剂均为黑色样品，均表现出很强的光吸收。

为清晰起见，图中仅绘出所得CuCoFe04光催化剂的UV-VisDRS曲线。由图可以
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看出，与Ti02相比，所得催化剂从紫外光区到可见光整个区域中均表现出很好的

光吸收性能。较好光吸收性能有得于催化剂有效地吸收光子用于光激发产生光生

电子和空穴。

图3．5所得光催化剂的UV-Vis DRS图

Fig 3-5 The UV-Vis DR8 ofthe as-prepared photocatalyst．

3．3．2不同钴含量对产氢活性的影响

图3．6为800 oc焙烧所得CuCoffe2．x04光催化剂的可见光产氢活性图。由图

3-6(a)可以看出，CuFe204、CuC0204及CuCoFe04均表现出较好的可见光产氢活性，

且活性顺序为CuFc204<CuC0204<CuCoFe04。由图3．6(b)可知，CuCoxFe2．x04光催

化剂中的X值由0增加到l的过程中，可见光产氢活性不断提高，并在l时达到最高

值；随后，X值由1增加到2的过程中，可见光产氢活性慢慢下降。CuCoFe04的平

均产氢活性(2．46 mmol·h-1．gm"1)分别是CuFe204和CuC0204的1．43和1．22倍。单独

CuC0204的可见光催化产氢活性高于单独CuFe204的，而CILM204中的B侧由一定量

的Fe和Co组成时，产氢活性得到了较大的提高，均优于单独的CuFe204和CuC0204。

Saadi等研究表明【731，对P型半导体而言，平带电势(vfb)向阳极方向的移动有利于

提高光催化产氢活性。而CuM204中M的电负性对CuM204的Vfb非常重要，当

CuFe204中的Fe3+被电负性更强的C03+部分取代时，有利于Vm向阳极方向的移动，

从而有助于产氢活性的提高。
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图3"6钴取代铁的古量对产氢括性的影响

F瑭3-6The amotmtof№辨嘣蛐耐asa舢州∞ofFe substJtulionbyCo

3．3．3不同焙烧温度对产氢活性的影响

柠檬酸辅助溶胶．凝胶法所得的cllc]F eol可见光产氢活性随焙烧温度的变化

如图3．7所示。由图可以看出，焙烧温度由450屯升高到800 oC时，cucoh04的可

见光产氢活性显著地增强，并在800 oc时达到最佳值(2．46 mmol,h"t．gil)f随后，

产氢活性随着焙烧温度的升高而略有下降。焙烧温度的选择会影响催化剂的结晶

性及形貌．而较好的结晶性及较小的粒径的催化剂颗粒可为光生电子和空穴提供

较短的迁移距离，减小它们复合的机率，使得电荷分离效果好，光生空穴和光生

电子绝对值均增大，有利于光催化剂的可见光产氢活性m阐。由Ⅺm结果可知，

较低焙烧温度下．催化剂的结晶性较差，基本上是无定形的，光催化产氢活性较

差；较高的焙烧温度有利于CuFe204晶体的形成并具有良好的结晶性，同时催化剂

颗粒也较小，活性比表面积较高，这保证了其具有较好的光催化活性：而过高的

焙烧温度又会引起颗粒的团聚使粒径变大，活性比表面积下降，导致光催化产氢

活性下降。后面各实验均取焙烧温度为8000c。
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Tmpmaum，t

图34焙烧淞对CuCoFeO·光催化剂可见光产氢活性的影响
F培3-7Effectofthe calcinationtemperatureontheH2 evolutionactivityoverthe as-obtained

CuCmFe04photocatelyst

3．3．4不同掺杂金属离子对产氢活性的影响

分别对cucoFc04中的Fe用5％的Y、v及Ni进行取代，所得催化剂的可见光产

氢括性如图3-8所示。由图可知，CuCoFe04在掺Ni后，产氢活性反而有所下降；掺

v后，产氢活性基本上保持不变；掺Y后，产氢活性有了一定的提高。因此，在这

三种掺杂金属离子中，宣选择Y作为掺杂元素。

图3．8金属离子掺杂类型对CuC乃Fe04光催化剂可见光产氢活性的影响

Fig 3-8Effectof吐mdopedmetalionstypeontheH2 evolution activityoverthe as-obtained

CuCoFe04 photocatelyst
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3．3．5 P掺杂量对产氢活性的影响

CuYyCoFel叫04光催化剂中Y含量的多少会影响产氢活性。Y3+掺杂浓度对产氢

活性的影响如图3．9所示。图中，Y的掺杂均在一定程度上对产氢活性有所提高，

并在4％得到最佳产氢活性；在掺杂量为4％之前，Y掺杂浓度的增加能较好地提高

产氢活性，而在高于4％后，Y掺杂浓度的增加却不仅没继续提高产氢活性，反而

使其略有下降。由图可得到最优化Y掺杂浓度为4％，此时的产氢活性(2．77

mmol·h-i．＆砒-1)比未掺杂时(2．46 mmol·11"1．＆砒．1)高约12％。

稀土金属元素掺杂改性是种有效的提高催化剂光催化产氢活性的方法【87J。在

较低Y掺杂浓度时，Y3+较好地掺入CuCoFe04的晶格中，而未引起CuCoFe04晶格

的变化，掺杂的Y3+有助于阻止光生电子．空穴对的复合：

电子捕获：Y3++ecb‘-÷Y2+ (3．1)

空穴捕获：Y3++hvb+_旷 (3．2)

这种方式使得更多的光生电子．空穴对分开，提高了光生电子的寿命，并用于还原

分解水产氢，从而提高了光催化产氢活性。但是，当掺Y3+量达到一定值后，催化

剂会产生晶格缺陷，出现FeY03杂质相(可由XIm图看出)，这样一定量掺杂的Y并

未用于阻止光生电子．空穴对的复合，而是作为惰性组分存在，影响了光催化剂的

产氢活性。

图3．9 v3+掺杂浓度对CuCoFe04光催化剂可见光产氢活性的影响

Fig 3-9 The H2 evolution activity of the as-obtained CuYyCoFel．y04 photocatalystas a function

ofP doping concentration。

3．3．6不同卤素掺杂对产氢活性的影响

分别对CuCoFe04掺杂5％(相对于Fe)的F、Cl及Br，所得催化剂的可见光产氢

嘈、Iol至薯^．1王
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活性如图3．10所示。由图可知，CuCoFeO,；色掺cl和Br后，产氢活性基本上投有提

高，掺Br后产氢活性反而略有下降：掺F后，产氢活性有了一定的提高。这可能是

因为c1．和Br．的半径比较大，不能较好地进行掺杂；而F半径较小，能较好地进行

掺杂。因此，在这三种掺杂金属离子中，宜选择F作为掺杂元素。

口 z ● ■ ● 1UInd㈣m，h
围3-10卤素掺杂类型对CuCoFc04光催化剂可见光产氢活性的影响

F培3-10Effectofthedopcdhalogenions啦Ofl仙eH2evolutionactivityoverthe
as-obtalnedCuCoFc04州"№∞捌yn

3．3．7 F-掺杂量对产氯活性的影响

我们研究了F掺杂量对产氢活性的影响，如图3．11所示。图中，Y的掺杂均在

～定程度上对产氢活性有所提高，并在7％左右得到最佳产氢活性，产氢活性(2 68

mmol·h-]-901)比未掺杂时(2．46mmolh-t．g=t-1)提高约9％。一定量F掺杂对产氢活性

的提高可能是因为F不仅可以取代O，还可以进入催化剂晶格中，使得表面酸度的

加强，生成的氧空位、活性位增多，从而使得产氢活性有所提高呻l。

曾!l{Io；，
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图3-1I F掺杂浓度对CuCoFe04光催化剂可见光产氢活性的影响

Fi93-1I The H2evol山on activ姆ofme睁obtainedcuco吣phoIocalalyg岫a矗Ir删锄of
Fdopingcon∞砷埘蛐．

3．3．8反应时问对产氢活性的影响

一种好的光催化剂不仅要有较高的产氢活性，而且催化荆本身也就很稳定而

不分解。为此，我们考察了光照反应时间对产氢活性的影响及光催化剂的稳定性，

如图3-12所示。反应进行了四个循环，共计40h。由图可知，产氢量随着光照时

间的增加而稳定增加，光催化剂在重复光照40h后并无明显的降解，产氢活性没

有明显的下降，因此，所得“Y0 e4CoFe0．％04是种稳定的可见光催化产氢催化剂。

图3．12产氢活性的稳定性

Fig．3-12Dumbil时oftheas-ob忸inedcuYo¨c峨撕q photocatalyst
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3．3．9 CuCoFe04／Ti02的产氢活性

我们分别用化学混合法和物理混合法制备了CuCoFeO棚02，其产氢活性如图
3．13所示。图3．13(a)为化学混合法和物理混合法所得CuCoFe04．Ti02(nTi02：

IICuCoF。04----1)及CuCoFe04的产氢活性图，由图可知，以化学混合法和物理混合法将

CuCoFe04和Ti02复合后，产氢活性均明显下降了，其中化学混合法引起产氢活性

的下降更严重。图3．13(b)为物理混合法所得CuCoFe04／Ti02在不同nTi02：ncucoFe04

下的产氢活性图。图中，随着nTi02：ncucoFe04的增大，产氢活性一直呈明显下降趋

势。上述结果表明， CuCoFe04与Ti02复合不能形成有效的P．n异质结，无论是化

学混合法还是物理混合法，CuCoFe04与Ti02均只是简单的混合，在光催化反应时

只体现各自的性能。化学混合法所得CuCoFe04．Ti02的产氢活性低于物理混合法的

可能是因为P25 Ti02晶型的转变。实验所用原料P25 Ti02是锐钛矿型与金红石型的

混合物，其中锐钛矿型占主要部分。在800 oC焙烧后，锐钛矿型基本上全部转化

为金红石型。据文献报副891，锐钛矿型与金红石型混合且锐钛矿型占主导的Ti02

的光催化活性较好，因此，化学混合法所得CuCoFe04／Ti02的产氢活性低于物理混

合法的。所得CuCoFe04／Ti02随着nTi02：nCuCoF。04的增大，产氢活性一直呈明显下降

趋势，这是因为混合物中，主要活性成分CuCoFe04的浓度随着nTi02：ncuCoF。04的增

大而减小。

(a)
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图3·13 CuCoFe04．Ti02的产氢活性

Fig 3·13 The H2 evolution activity ofthe as-obtained CuCoFe04-Ti02

3．4本章小结

(1)用檬辅助溶胶-凝胶法合成的CuFe204、CuC0204及CuCoFe04均表现出

较好的可见光产氢活性，且活性顺序为CuFe204<CuC0204<CuCoFe04。所得

CuCoxFeE囔04光催化剂的可见光产氢活性受钴含量的影响，钴的引入有利于提高
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产氢活性，且当X'-l时得到最佳值。所得CuCoFe04光催化剂的可见光产氢活性

还受焙烧温度的影响，实验得最优化焙烧温度为800 oC，此条件下的平均产氢活

性为2．46 mmol·h-1．gcal。

(2)CuCoFe04中的Fe分别用Y、V及Ni进行取代，可见光产氢活性在掺Ni

后有所下降，掺V后基本上保持不变，掺Y后有了一定的提高。CuYyCoFeI-y04

光催化剂中Y的含量影响产氢活性，最佳Y掺杂浓度为4％，此时的产氢活性(2．77

mmol·h-1．断1)比未掺杂时(2．46 mmol·h-1"goal"1)高约12％。适量的Y3+掺杂有助于光

生电子．空穴对的分开，提高了光催化产氢活性。

(3)分别对CuCoFe04掺杂F、Cl及Br，可见光产氢活性在掺Cl和Br后基

本上没有提高，掺F后有了一定的提高。最佳的F。掺杂浓度约为7％，产氢活性(2．68

mmol·h-1．＆m．1)比未掺杂时(2．46 mmol·h-1．901)提高约9％。一定量F。掺杂对产氢活

性的提高可能是因为F不仅可以取代O，还可以进入催化剂晶格中，使得表面酸

度的加强，生成的氧空位、活性位增多，从而使得产氢活性有所提高。

(4)分别用化学混合法和物理混合法制备了CuCoFe04／Ti02。以化学混合法和

物理混合法将CuCoFe04和Ti02复合后，产氢活性均明显下降了，其中化学混合

法引起产氢活性的下降更严重。这可能是因为，CuCoFe04与Ti02复合不能形成

有效的P．n异质结，无论是化学混合法还是物理混合法，CuCoFe04与Ti02均只是

简单的混合，在光催化反应时只体现各自的性能。随着rlTi02：ncucoF。04的增大，混

合物中主要活性成分CuCoFe04的浓度不断减小，使得产氢活性不断下降。
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第四章CuCr204／Ti02复合光催化剂的制备及其光催化产氢

活性

尖晶石型CuCr204是种性能优良的催化剂，被广泛用于氧化、加氢、脱氢、

脱氢环化、有机物的降解、污染物处理及推进剂燃烧催化剂等‘71,72,90-92]。然而，

用于可见光催化分解水产氢的报导却很少。因此，研究尖晶石型CuCr204的可见

光产氢活性具有积极意义。

尖晶石型CuCr204是种P型半导体，其禁带宽度为1．4 ev左右，对可见光吸

收较好；而n型半导体Ti02由于其禁带宽度为3．2 eV左右，对可见光不存在吸

收，但其具有较高的光催化活性。若能综合两类光催化材料的优劣，将其复合设

计为p．n型异质结复合半导体催化剂，使两者的优势得到充分利用，特别是若能

有效地抑制光生电子．空穴的复合，则将有效地提高可见光产氢活性。

本章用柠檬酸辅助溶胶．凝胶法分别合成了CuCr204，并用化学复合法及物

理复法将其与现有的P25 Ti02及sol-gel合成Ti02复合形成p-n型CuCr209Ti02

异质结催化剂，考察了不同复合方法、不同llCuCr204：nTi02、不同催化剂浓度、

不同焙烧温度、不同草酸浓度、不同掺Y量及不同Ag负载量等因素对可见光催

化产氢活性的影响，并探讨了CuCr20棚02异质结催化剂的作用机理。

4．1实验试剂和仪器

实验所用试剂列于表4．1，实验所用仪器同第二章2．1节。
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表4．1实验试剂

Table 4·l Regents of experiment

4．2实验部分

4．2．1光催化剂的制备

4．2．1．1 CuCr204的制备

CuCr204光催化剂用柠檬辅助溶胶．凝胶法合成。将0．005 tool Cu(N03)2和

O．01 mol Cr(N03)2溶于50 mL去离子水中，随后在80 oC水浴中搅拌下将所得溶

液中逐滴加入100 ml O．3 M的柠檬酸溶液中得到透明溶胶，继续在80 oC水浴中

加热得到溶胶，转入烘箱中，130 oC下干燥3 h得到前驱物，最后在一定温度下

煅烧2h，即得CuCr204产物。Y的掺杂是在催化剂的制备中加入适量的硝酸钇。

4．2．1．2 Ti02的制备

用s01．gel法合成Zi02。室温下将10 mL Ti(OBu)4于剧烈搅拌下加入到20 mL

无水乙醇中，得到均匀淡黄色透明的溶液A，将6 mL二次蒸馏水和30mL无水

乙醇配成的溶液于剧烈搅拌下缓慢滴加3 mL的无水乙酸，得到溶液B。在剧烈

搅拌下将A缓慢逐滴加入到B中，搅拌直至形成凝胶为止，静置陈化，在一定

温度下煅烧l h即可得Ti02。

4．2．1．3 CuCr204／Ti02的制备

分别用用化学复合法及物理复合法将CuCr204与现有的P25 Ti02及s01．gel

合成Ti02复合形成p-n型CuCr204／Ti02异质结催化剂。
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化学复合法：(1)在CuCr204的制备中加入现有的P25 Ti02。(2)在用s01．gel

法合成Ti02时加入制备好的CuCq04。

物理复合法：将制备好的CuCr204与现有的P25 Ti02及sol-gel合成好的Ti02

混合研磨。

4．2．1．4 Ag负载Y掺杂CuCrzOdTi02的制备

采用浸渍．氢还原法制备不同含量Ag金属负载的催化剂，取不同浓度的硝酸

银溶液，然后称取相应量的Y掺杂CuCr204／Ti02粉末置于其中，超声分散，搅拌

使之混合均匀，浸渍24 h，水浴干燥。而后将粉末样品在400 oC下加热1h，即得

Ag负载Y掺杂CuCr2Q棚02。

4．2．2光催化剂的表征手段

光催化剂表征同第二章2．2．2。

4．2．3光催化剂的活性测定

光催化剂的模拟太阳光产氢活性测定方法同第二章2．2．3。

4．3结果与讨论

4．3．1光催化剂的表征结果

4．3．1．1 XRD分析

图4．1为所制备不同催化剂的XRD图。由图可知，所有催化剂的衍射峰均

强度较强、宽度较宽，说明它们的结晶性较好，并具有较小的颗粒尺寸。P25 Ti02

的XRD图中，锐钛矿相(JCPDS 21．1272)和金红石相(JCPDS 21．1276)衍射峰均出

现了，且其中锐钛矿相衍射峰占主要部分，说明P25 Ti02是锐钛矿相n02和金

红石相Ti02两者的混合物，且锐钛矿相Ti02占主导，这与所购P25 Ti02的产品

说明相一致。将所合成CuCr204的XRD图与标准卡片相对照，表明其与尖晶石

型CuCr204(JCPDS 87．0432)相吻合，其中，检测到有少量的Cq03和Cu20杂质

相存在。CuCr204／Ti02复合物的XRD图的衍射峰由CuCr204和Ti02两者的衍射

峰所组成，并无新相出现，说明两者复合效果较好，未引起各自体相结构的变化。

然而，Ti02的衍射峰强度出现了一定的减弱，说明复合引起了Ti02结晶性的下

降。
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图4-l不同催化剂的Ⅺ∞图

F幢4-1xRD碑嘲mofthe船巾b呻i呻d pIlotoc山Iy啦

图4-2所示为所得cucnO—n020℃。020‘：nT'g】2=0．7)复合物在不同焙烧温度

下的Ⅺo图。由图可知，在较低焙烧温度(3000c)下，复合物的衍射峰中主要是

锐钛矿相和金红石相n02的衍射峰，而CuCr204衍射峰较弱。说明较低焙烧温

度下CuCtIO+的结晶性较差。随着焙烧温度的提高，CuCr204的结晶性不断增强，

在500 oc时已表现出较好的结晶性，且颗粒尺寸也较小。另一方面，1i啦的衍

射峰随焙烧温度的升高也呈现出明显的变化。较低焙烧温度下(5000c以下)复合

物中豇02的衍射蜂以锐钛矿相衍射峰占主要部分，而随着焙烧温度的提高，锐

钛矿相衍射峰慢慢减弱，金红石相衍射峰慢慢增强，啊02的晶型由锐钛矿相向金

红石相(A—R)转变。在较高焙烧温度(7000c)时，n02的主要组分发生转变，已

由金红石相占主导。

图4-2不同焙烧温度下CuCbOg'n02复合催化剂的XRD图

Fi94=2EvolutionofXRD pal／erasoftheas--obtainedCuC'r20．rH02 comp璐ite鹏afunction

ofc“cinafionmⅢL”
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4．3．1．2 TEM分析

图4-3所示为所得催化剂的TEM图。从图4．3(a)中可以看到所制各的复合

催化剂形貌不规则，粒子直径不均匀，颗粒较大的为CuCr204，在其表面为颗粒

较细的Ti02所包覆，形成一个类似核一壳的结构。对比图4-3(a)和(b)可以看出，

负载Ag与未负载的复合催化剂相比，其表面形貌基本相似，说明负载Ag后并

未引起复合催化剂结构和形貌的改变。在图4-3(b)并没有看到Ag颗粒，主要是

由于其含量较低、颗粒较小的缘故。

图40CuCr20dri02光催化剂的TEM田

(a)CuCr20dri02；(b)Ag／CuCrzOdTiOa

Fi94-3TheTEM．ma酗oftheas-obtaimdphotocatalysts：(a)c屺舢02帆栅“：o砌2
O．n andCo)Ag／CuCr20dliOa

4．3．1．3 UV-VisDRS分析

为了考察催化剂的光吸收能力，我们测试了P25 Ti02、CuCr204及

CuCr20drfi02(thcac4：rrrt02=0．n所得光催化剂的紫外可见吸收光谱。图4．5为

样品的UV-VisDRS光谱分析图，从图中可以看出样品在紫外光范围内的吸收强

度相当，而在可见光范围内的吸收则存在明显的差异。在400～700姗可见光范
围内，P25_n02反射率接近100％，这说明其对可见光基本上没有吸收：CuCr204

反射率很低，几乎只有10％左右，这说明其对可见光吸收较强。CuCr20dri02

复合催化剂与Ti02相比在可见光区反射率均有明显降低，这说明对可见光的吸

收较F25 Ti02明显增大，其吸收光性能得到改善，光催化活性得到提高。
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图4-5 CuCr20VTi02光催化剂的UV-Vis DRS图

Fig 4-5 The UV-Vis DRS ofthe as-prepared CuCr20VTi02 photocatalyst

4．3．1．4 FS分析

图4．6是所得光催化剂的荧光发射光谱，由图可以看出，Ti02的荧光光谱强

度相对较高，说明光生电子．空穴易复合；CuCr204的荧光强度相对较低，说明光

生电子一空穴复合相对较少；CuCr20棚02(nc,,ca04：nTi02=O．7)复合催化剂比Ti02
的荧光光谱强度有较大幅度的降低，说明CuCr204与Ti02复合形成异质结结构，

从前面我们知道，该异质结结构由于其特殊的能带结构和载流子输送特性，在光

催化反应中成为光生电子和空穴的转移通道，很大程度上促进催化剂上光生载流

子的有效分离，减少了其复合。

图4_6 CuCr204／Ti02光催化剂的FS图

Fig 4-6 Fluorescence spectra ofthe as-prepared CuCr204／Ti02 photocatalysts
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4．3．2不同复合方法对CuCr20aTi02产氢活性的影响

分别用化学复合法及物理复合法将CuCr204与现有的P251102及sol-gel合成

前02复合形成p-n型CuCr20dTi呜异质结催化剂，其产氢活性如图4-7所示(图

中，Ph表示物理复合法；Ch表示化学复合法k由图可知，n02的可见光产氢

活性很低，仅有微量的H2产生。表现出一定的可见光产氢活性，平均产氢速率

为178 lanol·h-1。不同的复合方法及不同的Ti02均对CuCr20dTi02异质结催化剂

的可见光催化产氢活性有影响。由图可知，无论是使用P25 Ti02还是鲥-gel合

成1102，化学复合法所得复合光催化剂的可见光催化产氢活性均强于物理复合

法的。这说明化学复合法比物理复合法更能有效地形成p-n型CuCr20dri02异质

结，较好地形成光生电子和空穴的转移通道，促进催化剂上光生载流子的有效分

离，减少了其复合，从而有利于提高产氢活性。而另一方面，无论是使用化学复

合法还是物理复合法，使用P25 Ti02形成的CuCr204fli02异质结催化剂的可见

光催化产氢活性均强于使用∞1．geI合成面02的。这可能是由于P251i02在形貌

及颗粒尺寸上优于蹦-gd合成的1i02，规则并具有较小颗粒尺寸的圆形粒子有
利于形成p-n型CuCr20dfi02异质结，较好地形成光生电子和空穴的转移通道

哪】。

IrradlaU¨_-IH J h

图斗7不同复台方法对所得CuCrzOdl．ith产氢活性的影响

Fi94-7EffectofcompositepreparationmethodsOilthe H2 evolutionactivityovertim

as-obtainedCuCrzOdll02p110tocamya

43．3不同licttc帕04：Hlll02对CuCr20dl'iOz产氢活性的影响

所得p-n型CuCrz04ffi02异质结催化剂的可见光催化产氢活性随不同

11蝴：咖∞的变化如图4．8所示。由图可知，异质结催化剂的可见光催化产氢
活性首先随着ncuca04：IITK2·2的增加而提高，并在ncacr204：nn∞=0．7时达到最佳

ktE}Si{．z
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值(401“mol·h-1．)，随后产氢活性随着ncucr204：nTi02的增加而开始下降。结果表明

适量的CuCr204和Ti02耦合有利于产氢活性的提高。这可能是因为，无论是过

小还是过大的ncucr204：nTi02中，在形成一定量的CuCr204／Ti02异质结后，还有

过剩的Ti02或CuCr204不能被充分利用来形成异质结，这些过量的剩的Ti02或

CuCr204仅表现出各自的催化活性。而适量的CuCr204和Ti02耦合能充分利用以

形成CuCr204／Ti02异质结，在光催化反应中形成良好的光生电子和空穴的转移

通道，较大程度促进催化剂上光生载流子的有效分离，减少了其复合【舛l。根据

上述结果，后面各实验中均选取ncucr204：nTi02=0．7。

图4-8不同ncucr204：nTi02对所得CuCr204／Ti02产氢活性的影响

Fig 4-8 Effect ofdifferent ncuct204：nTi02 on the H2 evolution activity over the as-obtained

CuCr20d Ti02 photocatalyst

4．3．4不同焙烧温度对CuCr204／Ti02产氢活性的影响

图4-9所示为不同焙烧温度对所得CuCr204／Ti02异质结可见光催化产氢活性

的影响。由图可知，在焙烧温度由200升高到500 oC时，产氢活性明显提高，

并在500 oC时达到最高值(401 pmol·h．1)；随后，焙烧温度的继续升高使产氢活性

慢慢下降。良好的结晶性及颗粒尺寸对催化剂的活性很重要【861。如XRD图(图

4．2)所示，在较低焙烧温度下，CuCr204的结晶性较差；在较适宜的焙烧温度(500

oC)下，CuCr204有较好的结晶性和颗粒尺寸；在较高的焙烧温度下，CuCr204的

结晶性进一步提高，但颗粒的团聚现象导致催化剂的有效比表面积下降，不利于

光催化活性。另一方面，Ti02的晶型也会影响光催化产氢活性【黔'951。图4．2表

明，较低焙烧温度时CuCr204／Ti02异质结中Ti02以锐钛矿相为主；而随着焙烧

温度的提高，Ti02的晶型由锐钛矿相向金红石相(A_R)转变，在较高焙烧温度

时，Ti02的主要组分发生转变，已由金红石相占主导。一般而言，锐钛矿型Ti02
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的光催化活性大于金红石型Ti02，其原因在于：(1)金红石型Ti02有较小的禁

带宽度f锐钛矿型Ti02的Eg=3．2 eV，金红石型Ti02的Eg=3．0 eV)，其较

正的导带阻碍了氧气的还原反应；(2)锐钛矿型Ti02晶格中含有较多的缺陷和位

错，从而产生较多的氧空位来捕获电子，而金红石型是Ti02最稳定的晶型结构

形式，具有较好的晶化态，缺陷少，光生电子．空穴容易复合，催化活性受到一

定影响；(3)金红石型Ti02光催化活性低，还可能与高温处理过程中粒子大量烧

结引起表面积急剧下降有关。有文献表吲矧，单一锐钛矿型和金红石型的光催

化活性均较差，而锐钛矿型占主要部分的混晶(锐钛矿型与金红石型质量比为7：

3】有更高的催化活性。一定比例的混晶由于两种结构混杂增大了半导体氧化物晶

格内的缺陷浓度而显示更强的光活性。另外，由于两种晶型面02费米能级不同，

在两相界面间能产生Schottky势垒，可促进电子和空穴的转移、分离并迁移到

催化剂表面。由于两相接触紧密，使得这种粒子内部的电子．空穴的分离效率较

高，从而提高了光催化活性。

可
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图¨不同焙烧温度对所得CuCr20cTi(h产氢活性的影响

Fig 4-9 Effect ofthe calcination temperature On the H2 evolution activity over the as-obtained

CuCr20dTi02 heterojunction

4．3．5不同催化剂浓度对CuCr204／Ti02产氢活性的影响

图4．10所示为不同催化剂浓度对所得CuCr204／Ti02产氢活性的影响。随着

催化剂浓度的增加，产氢活性提高较明显，并在0．8 g·L。1时达到最高值(449

pmol·h-1)；随后，产氢活性随催化剂浓度的增加而有所下降。催化剂浓度的增加

可提供更多的粒子用于吸收光子、产生光生电子．空穴，提高产氢活性。但是，

反应器中，过量的催化剂粒子又会起过滤器的作用，阻碍入射光在器中的穿透；

另外，过量的催化剂粒子又会导致活化的粒子与未活化的粒子相撞失活的机率
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图4．10不同催化剂浓度对所得CuCr20dTi02产氢活性的影响

Fig 4-10 Effect of photocatalyst concentration on the H2 evolution activity over the

as-obtained CuCr204／Ti02 heterojunction

4．3．6不同草酸浓度对CuCr204／Ti02产氢活性的影响

CuCr204／Ti02产氢活性受初始草酸浓度Co的影响如图4．1 l所示。未加入草

酸时，仅有微量的氢气产生；而加入一定量的草酸后，产氢量明显增加。说明草

酸对于CuCr204／Ti02的光催化产氢来说是种有效的牺牲剂。产氢活性随着初始

草酸浓度的增加而提高，并在Co=O．17 M以后基本达到稳定。产氢活性受初始

草酸浓度Co的影响符合Langnuir等温线，表明草酸的降解是发生在吸附状态下
【19】

o

图4-1 1不同初始草酸浓度对所得CuCr20VTi02产氢活性的影响

Fig 4-l 1 Effect of initial oxalic acid concentration on the H2 evolution activity over the

as-obtained CuCr20bfFi02 heterojunction
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4．3．7不同掺Y量对CuCr204／Ti02产氢活性的影响

掺杂一定量的Y对CuCr204／Ti02的产氢活性有少量的提高，掺Y量与产氢活

性的关系如图4．12所示。掺Y量在7％(相对cO左右得到最佳产氢活性(471

0mol·h1)，比未掺杂Y时的(449 p_mol·h．1)提高了约5％。适量的Y掺杂浓度时，Y3+

较好地掺入CuCr204的晶格中，有助于阻止光生电子．空穴对的复合，使得更多的

光生电子．空穴对分开，提高了光催化产氢活性。同时，化学复合法中，将P25 Ti02

加入含Y3+的溶液中，也会使一定量的Y掺杂在Ti02的表面，有助于光生电子．空

穴对分开，改善Ti02的活性【5J。但是，过量的反而会作为光生电子．空穴的复合中

心，促进光生电子．空穴对的复合，使光催化剂的产氢活性降低。
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图4．12不同掺Y量对所得CuCr20dTi02产氢活性的影响

Fig 4-12 Effect ofYdoping concentration on the H2 evolution activity over the as．obtained

CuCr204m02 heterojunction

4．3．7不同Ag负载量对CtlCr204／Ti02产氢活性的影响

图4．13所示为不同Ag负载量对Y掺杂CuCrE04／Ti02(掺Y量7％)产氢活性的影

响。从图中可以看出，随着Ag负载量的增加，其产氢活性增加，但增加到一定

程度反而下降，在1．3wt％负载量时达到最佳值。这可以解释为，在一定浓度范围

内，载Ag含量增高，可提供更多的活性点，捕获光生电子，减少电子．空穴的复

合，使催化剂的光生载流子复合率降低，催化活性提高。低Ag负载量时，表面

上负载的Ag粒子数较少，这样活性点也较少，促使光生电荷分离的效果不强，

故产氢速率较低。但当Ag负载量过高时，过多的Ag粒反而成为光生电子．空穴的

复合中心，同时由于Ag粒子对光的散射作用增大，使复合催化剂的光吸收降低，

并降低草酸在复合催化剂表面的吸附，最终降低催化剂光催化的活性。另外，过
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量的金属Ag颗粒覆盖在催化剂表面而对其产生屏蔽作用，影响其对光子的吸收；

大量的贵金属Ag颗粒很可能会进一步沉积，主要是Ag粒的长大，使分散较好的

Ag颗粒聚集，活性点反而减少，光生电荷分离效果变差，致使光催化活性降低
197,98]

O

图4-13不同Ag负载量对所得Y掺杂CuCr20VTi02产氢活性的影响

Fig 4-1 3 Effect ofAg loading contenton the Hz evolution activity over the as-obtained Y

doped CuCr20a／Ti02 heterojunction

4．3．8光催化剂的光催化机理

图4．14所示为Ag负载Y掺杂CuCr204／Ti02异质结复合光催化剂可能的反

应机理模型图。由图可知，当P型半导体Y掺杂CuCr204和11型半导体Ti02复

合后形成P．n异质结，使两者费米能级差异将造成能带的弯曲。当模拟太阳光照

射到掺杂CuCr204表面时，在半导体的价带上的电子将激发至导带，分别在价带、

导带上产生空穴和电子：CuCr204+(hU)_CuCr204(e-，h’。光生空穴和电子将

通过P．n结发生转移，受异质结Schottky势垒电场的作用，CuCr204价带上空穴

将很容易的转移到Ti02的价带。同时，Ti02也能被能量较高的光子激发，由于

CuCr204的导带电位比Ti02的电位更负，可见光激发CuCr204所产生的导带电子

通过P．n结转移到Ti02导带上，使Ti02半导体一侧有过剩的电子，促进了光生

电子和空穴分离，以达到提高产氢效率的目的。但受异质结的影响，这些产生的

光生电子和空穴也会很快复合，同时，富集于异质结两边的光生电荷形成的电势，

能阻碍光生电荷的产生，因而光催化反应的效率不会很高。当异质结复合光催化

剂进一步负载贵金属Ag后，由于Ag颗粒以原子的状态存在于复合催化剂上，

在复合催化剂表面的微小Ag簇对光生电荷的转移起了一个重要的促进作用。由

于Ag的功函数(Om)高于CuCr204及Ti02的功函数(m。)，CuCr204及Ti02
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上的电子将不断地向沉积金属迁移；同时，两者接触后半导体的能带也将弯向表

面生成损耗层，在Ag．催化剂的界面上形成能俘获电子的浅俘获阱Schottky能垒。

因此，复合光催化剂受光照激发后，分布在其上的微小Ag簇成为富余电子的良

好捕获阱和集聚中心，集聚复合半导体上的大部分电子，和吸附在催化剂表面上

的矿发生反应产生H2。促进了p-n结处光生电荷和空穴的分离、转移并有效降

低了异质结的电势差，延长载流子寿命，抑制复合，从而提高光催化反应的量子

效率。

Tt02 Y doped吣0．

4．4本章小结

图4-14 Ag负载CuCr204／Ti02 能的光催化产氢模型

Fig 4-14 Possible model ofphotocatalytic hydrogen generation

(1)分别用化学复合法及物理复合法将CuCr204与现有的P25 Ti02及∞l—gel

合成Ti02复合形成了p-n型CuCr20棚02异质结催化剂。其产氢活性化学复合
法所得复合光催化剂的强于物理复合法的，使用P25 Ti02的强于使用sol-gel合

成Ti02的。并以化学复合法及P25 Ti02合成CuCr20dTi02异质结催化剂的产氢

活性最好。

(2)ncucr204：nTi02、焙烧温度及催化剂浓度对CuCr20棚02异质结的可见光
产氢活性均有影响。适量的CuCr204和Ti02耦合能充分利用以形成CuCrE04／Ti02

异质结，在光催化反应中形成良好的光生电子和空穴的转移通道，促进催化剂上

光生载流子的有效分离，减少其复合，提高产氢活性；适宜的焙烧温度下，CuCr204

有较好的结晶性和颗粒尺寸，Ti02的晶型也为锐钛矿相占主要部分的混晶，有利

于光催化产氢活性；适宜的催化剂浓度可提供较多的粒子用于吸收光子、产生光

生电子．空穴，提高产氢活性，又不会阻碍入射光在器中的穿透，从而得到较好
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的产氢活性。最佳的ncucr204：nTi02、焙烧温度及催化剂浓度分别为0．7、500 oC

及0．80 g·L-1，此条件下的产氢活性为449“mol·h1。

(3)适量的Y掺杂及Ag负载均较好地CuCr204／Ti02异质结的可见光产氢活

性。适量的Y掺杂浓度时，Y3十较好地掺入CuCr204的晶格中，有助于阻止光生

电子．空穴对的复合，使得更多的光生电子．空穴对分开，提高了光催化产氢活性；

适量的Ag负载量可提供充足的活性点，捕获光生电子，减少电子．空穴的复合，

使催化剂的光生载流子复合率降低，提高催化活性提高。最佳的Y掺杂量及Ag

负载量分别为7％(相对Cr)及1．3wt％，此条件下的产氢活性为506 I-tmol·h-1。
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第五章结论

本文分别制备了CuFe204、CuFeC004及CuCr204H'i02催化剂，并对其进行了

金属离子掺杂、卤离子掺杂及贵金属Ag负载等改性。在模拟太阳光下，对所合

成的光催化剂的光解水产氢性能进行了考察。

(1)应用固相法、共沉淀法及柠檬酸辅助溶胶．凝胶法合成的CuFe204光催

化剂，均具有良好的可见光催化产氢活性(固相法：O．67 mmol·h-1·“1；共沉淀
法：O．80 mmol·h-1．＆砒．1；溶胶-凝胶法：1．03 mmol·h-1．goat"1)。当以溶胶．凝胶法为

合成方法、草酸为牺牲剂、初始草酸浓度为0．05 M、光催化剂浓度为1．0 g·L。1

及焙烧温度为700 oc时，得到最佳产氢活性为1．72 mmol·h"l'gcat"1。CuFe204光催

化剂在重复光照40 h后无明显的降解，产氢活性比较稳定。

(2)应用柠檬酸辅助溶胶．凝胶法合成了CuCoxFe2-x04光催化剂，考察了钴

含量及焙烧温度对可见光产氢活性影响，发现当X--1及焙烧温度为800 oC时得

到最佳产氢活性为2．46 mmol·h-1．“1。产氢实验结果还表明，适量地掺Y和掺F
能够在催化剂中形成缺陷，促进光生电子．空穴的分开，提高CuCoFe04的产氢

活性。最佳Y掺杂浓度和掺F浓度分别为4％和7％，此时的最佳产氢活性(2．77

mmol·h-1．断1)比未掺杂时(2．46 mmol·h-1．“1)提高了12％。
(3)应用柠檬酸辅助溶胶．凝胶法合成了p-n型CuCr204小02异质结催化剂，

并考察了rlCeca04：nyi02、焙烧温度及催化剂浓度等对CuCr204／Ti02异质结的可见

光产氢活性的影响。研究表明，最佳的nc．ca04：nTi02、焙烧温度及催化剂浓度分

别为0．7、500 oC及0．80 g·L～，此条件下的产氢活性为449岬ol·h1。研究还表明，
适量的Y掺杂及Ag负载均能较好地改善上述条件下所得70 m01％CuCr204／Ti02

异质结的可见光产氢活性。最佳的Y掺杂量及ng负载量分别为7％(相对cO及

1．3wt％，此条件下的产氢活性为506 lamol·h-1。同时还探讨了Ag负载Y掺杂

CuCr209Ti02异质结复合光催化剂可能的光催化机理。

目前，催化光解水的机理尚不清楚，光催化剂的探索还只停留在“经验”尝试

阶段，缺乏可靠的理论指导。因此，需加强机理方面的研究，使新型高效光解水

催化材料的制备取得质的突破。
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