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热处理温度对 结构性质及光催化活性的影响

卜 对 丫

陈中颖 余 刚 蒋展鹏 清华大学环境科学与工程系
,

北京

, ,

摘要 从晶相组成
、

晶格缺陷密度
、

表面经基含量
、

晶粒尺寸

以及比表面积等方面阐述了热处理温度与 光催化剂结构性

质的关系
,

并就混晶效应
、

载流子输运 俘获以及尺寸量子效应

等对光催化活性的影响进行了讨论
。

此外
,

还汇总了对水中典型

有机污染物的光催化氧化研究以及相关的催化剂结构性质
。
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围内粒径对相变温度的影响
,

由图 可见
,

随着样品

粒径减小
,

相变温度曲线明显向低温方向偏移
。

他们

在试验中采用低温热处理
,

然后高温退火的方法
,

在

相对较低温度下制备了具有锐钦矿和金红石混晶的

催化剂
。

︸介乙

︵︶喇加睡翻州

作者简介 陈 中颖
,

年 生
。

年毕业
于 清华大 学环 境 科 学与
工 程系给水排水专业 曾

参 与 中法 合作项 目—两 相厌 氧膜 生物反 应器

的研 究
。

现为该 系博士研

究生
,

主 要从事半导体光

催化剂的制备 与应 用研

究
。

前言
近年来

,

半导体光催化氧化技术
, ,

已成为环境领

域的一个研究热点
。

在催化剂的研制方面
,

许多制备和

改性技术都是基于 进行的
。

研究表明
,

不同温度
、

时间和氧化还原环境等热处理条件对催化剂的活性

会产生很大影响
。

尤其是热处理温度
,

它是决定催化

剂晶体结构以及影响催化剂表面性质和尺度的重要

因素
‘ , ’。 本文结合 的结构性质

,

汇总和讨论了热

处理过程中温度的影响及机理
。

相变温度的影响因素

颗粒尺度的影响

郑茂盛等人 〔”运用 和 模型建

立了相变与颗粒尺度之间的定量关系
。

模拟结果表

明
,

催化剂的粒径越小
,

相变的温度越低
。

等人
‘ 〕

在溶胶 一 凝胶法制备 粉末试验中考察了纳米范

占‘二二‘ 曰‘

印 侧刃

退火温度
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一
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图 , 颗粒尺寸对相变温度的影响

金属氧化物掺杂的影响

许多催化剂的改性技术都涉及到金属或金属氧化

物掺杂
,

当这些物质介人时
, ,

的晶格缺陷
、

晶粒尺

寸
、

表面特性等都会发生较复杂的变化
,

相变温度也会

受到不同程度的影响
。

表 列出一些金属或金属氧化

物掺杂对 相变温度的影响程度和对影响机理的解

释
。

表 可以看出
,

这种掺杂的影响较为复杂
,

影响机

理也尚无统一定论
。

一些学者参照掺杂物质对 相

变的影响
,

基于液相烧结理论
,

曾提出金属氧化物对

相变的影响主要与物质的熔点有关
,

熔点低于

的物质对相变有促进作用
,

并且熔点越低促进作

用越明显
,

反之
,

则起抑制作用〔”
。

制备方法的影响

以氯化钦为前体的水热合成法的相变温度
,

低于

教育部跨世纪人才培养计划和霍英东教育基金会资助项 目
。

参加本试验工作的还有张彭义
。
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裹 , 不同拾杂物质对相变的影晌

揍杂物质 相变温度的变化值 影响机理 文献

,卫,︸月﹄
护‘尸‘‘‘

,

约降低 ℃

约降低 一 。℃” ,

同处理温度下金
红石含量增大
约降低 。℃

抑制了 晶粒的生长
替代锐钦矿中的

,

引起畸变
,

促进金红石相的形成

了
玩 ,

相变速率增大
相变速率增大
约升高 ℃

约升高 ℃

约升高 ℃

约升高 ℃ 不同方法

熔化
,

液相烧结
,

促进相变
弥散于晶粒之间

,

充当成核中心
与金红石微观结构相似

,

充当金红石相的晶核
抑制了 晶粒的生长

存在于 表面
,

减少了金红石相的成核活性位
无定型 进人晶格

,

增加了锐铁矿的热稳定性

〔
,

,

根据文献中 谱图估计

以钦醇盐为前体的溶胶一凝胶法“
, ’。在水热合成法中

,

使用
。
为前体的相变温度又低于 〔’ ’。 等

人〔川的试验也表明
,

溶胶 一 凝胶法中异丙醇钦前体制

备的 相变温度低于乙醇钦
。

此外
,

溶胶一凝胶过程

中一些有机物作为配位体使用
,

也会在一定程度上影

响相变温度 黄军华等人〔
‘ , ’在溶胶一凝胶制备 的

过程中
,

通过添加乙酸使相变温度降低约 ℃
。

等人 , ’吕’也发现
,

二乙醇胺能使锐钦矿转化为

金红石的相变温度降低
,

并且粉末
,

降低的程度较

薄膜 显著
。

热处理温度对晶格缺陷与表面经基的影响

热处理对缺陷密度和经基含量的影响

在通常的溶胶 一凝胶制备过程中
,

随着热处理温

度的升高
,

有机物质与水分逐渐被去除
,

晶格缺陷密度

增大
,

表面经基含量减少
。

其中
,

晶格缺陷在很大程度

上依赖于热处理的氧化还原条件
,

氧化条件越充分
,

晶

格缺陷则越少
。

在空气下
,

当温度继续提高到一定程度

后
,

晶格缺陷密度便会减小
,

见表
。

晶格缺陷
、

表面经基与 的活性

裹 格缺隋和裹面翅荃随始烧派度变化

早期的研究认为
,

晶格缺陷和表面经基都有利于

光催化反应的进行
,

缺陷密度越大
、

表面经基含量越

高
,

催化剂的活性也越高
,

但具体的影响机理则有多种

解释
。

等人〔川认为
,

晶格缺陷能够提高 的

能级
,

增加表面能量壁垒
,

使电子和空穴在表面

的复合率降低 而 等人‘” ’则认为
, , ‘一 , ‘

键

距 小于 “一 “ ,

更容易与经基自由基

键合
,

成为反应的活性中心
。

对于表面经基在光催化反应中的作用
,

看法则相

对一致
,

认为主要是俘获空穴
,

形成经基自由基
· 、

超负氧离子
一

等活性物种
,

间接实现有机物的氧化
。

随着研究的深人
,

人们开始认识到晶格缺陷和表

面径基
,

对催化剂活性影响的双重作用
,

即它们在俘获

空穴以及形成氧化活性物种的同时
,

也可能成为载流

子复合的中心
,

降低反应活性
’‘ ’。最近

,

又有学者提出
,

在载流子的输运和俘获过程中
,

表面经基和晶格缺陷
,

能同时起到俘获和复合的作用
。

其中经基俘获空穴
、

缺

陷
,

同吸附的分子氧一起转移电子
,

分别是主要作用
。

只有当它们比例合适时
,

才会促进载流子的分离和界

面电荷的转移
。

否则
,

它们会体现出载流子复合中心的

作用
,

使光催化活性降低 表 ” ’。

此外
,

催化剂的表面经基在水中有如下的酸碱

心 云娜

晶格缺陷 表面经基

温度
℃

’,

浓度
,

温度
℃

化学吸附氧

含量

表 晶格缺陷与表面翔荟在峨流子输运过程中的作用

一 一一 一一
, 甲 甲 ,

主要作用 反应过程

落

川

川

表面经基

晶格缺陷

四

一
份 二

十 ·

一
份

⋯
一

叭 二伐一 、 砂

民 二 玉
一

叭二

几户、︸亡」,
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平衡 一
十 乳

一
一

象

热处理温度能够通过改变经基含量
,

影响催化剂的表

面电荷零点
,

从而使离子型反应物质在催化剂表面的

吸附性能不同
。

纳米范围内 时
,

载流子限制在一个小尺寸的

势阱中
,

导带和价带过渡为分立的能级
,

会产生尺寸量

子效应
,

导致半导体的禁带变宽
,

吸收光谱蓝移
。

尺寸

量子效应的出现有益于催化剂活性的改善 表
。

表 锐牡矿型 的尺寸 子效应
,

热处理温度对颗粒尺度与比表面积的影响

随着热处理温度的升高
,

在晶化与相变过程

中粒径不断增大
,

比表面积则由于微孔被烧结以及晶

粒增大等因素而减小
。

对于一般的多相催化反应
,

这

种变化会使催化剂的活性大大降低
。

但对于光催化反

应来说
,

由于催化剂热处理中伴随着结晶度
、

晶格缺

陷
、

表面经基等变化
,

在反应过程中又涉及到光吸收

以及载流子俘获 复合等因素
,

因此
,

催化剂的粒径和

比表面积与活性之间
,

并不存在严格的相关关系
。

热处理不充分的催化剂
,

往往具有较大的比表面

积
,

这样的催化剂锐钦矿含量较少
,

同时由于表面键合

或吸附经基密度过高
,

载流子的复合过程可能成为主

要作用
,

在一些非传质限制的反应体系中
,

经常会表现

出低活性 只有结晶度
、

相组成
、

晶格缺陷密度以及表

面经基等相同或相近时
,

才能确认大比表面积的催化

剂具有较高的活性
。

粒径的改变会使催化剂的光
、

电化学性质发生很

大变化
。

首先
,

粒径减小有利于载流子的分离
。

光激发

产生的电子和空穴必须迁移到半导体的表面
,

才能与

电子受体 给体作用
,

粒径的大小决定其迁移至表面所

需要的时间
。

在粒径为 尸 的 粒子中
,

电子从内

部扩散到表面约需
,

而粒径为 的微粒只需
,

所以粒径越小
,

电子与空穴简单复合的几率越

小
,

光催化活性也好
。

其次
,

当半导体的颗粒尺度进入

粒径 表面积 最大激发波长 带隙蓝移量 量子产率
,

、 ,

‘

︸︸、﹄‘勺一、︸厂口,‘气」

‘么,‘护,︶

水中有机污染物的光催化降解
从目前研究现状看

,

尽管光催化技术在去除难降

解有机物质方面有较大的应用潜力
,

但由于催化剂的

活性尚不够高
,

无法大规模应用
。

如何进一步改善催化

剂的性能已成为该技术的核心问题
。

表 结合热处理

温度对催化剂结构性质的影响
,

总结了一些典型污染

物光催化降解的研究结果
。

从表 可以看出
,

光催化氧

化对多种有机物都具有较好的去除效果
,

且反应体系

和催化剂制备方法不同
,

影响去除效果的主要结构因

素也不一样
,

它们在很大程度上受热处理过程的影响

结语

在 半导体光催化剂的制备过程中
,

热处理是

获得高活性的必要手段和有效途径
。

在不同温度下进

表 水中典型有机污染物的光催化叔化研究

有机污染物 去除效果描述 最佳热处理温度 ℃ 影响去除效果的主要结构性质 文献

乙酸

三氯乙烯

苯酚
一氛酚
, 一二氯酚
, , 一三抓酚

活性艳红 一

对氨基偶氮苯

对经基偶氮苯

敌敌畏
、

久效磷

阿特拉津

地下水中

远优于

远优于

大部分去除

大部分去除

完全脱色
完全脱色

高晶化度和大比表面积

涉及 接杂的影响

顺粒尺度和比表面积

大比表面积

小粒径
混晶效应

比表面积和晶相组成

晶型
、

晶粒度和比表面积

本研究组

大部分去除

几乎完全去除

几乎完全去除

混晶效应

心产一

美国 系统

一 一
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行热处理将会使催化剂的晶相组成
、

晶格缺陷密度
、

表

面经基含量
、

晶粒尺寸和比表面积等性质产生很大差

异
,

进而呈现出不同的光催化反应活性
。

在催化剂的制

备过程中
,

结合具体的制备方法和工艺条件
,

对影响活

性的主要结构因素进行分析
,

选择合适的热处理温度
,

将会在很大程度上改善催化剂的活性
。
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