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摘要：采用硬脂酸法制备了CuO/SnO_2/TiO_2复合光催化剂，采用XRD及TG-DTA分析对其物相和热稳定性进行了

表征，并通过苯酚的光催化降解行为对所制备催化剂的活性进行了评价。结果表明，经500℃热处理的 CuO/

SnO_2/TiO_2复合光催化剂属于单一的锐钛矿相，且铜、锡氧化物的引入抑制了TiO_2的结晶和晶粒的生长。当催化

剂组成为 Cu∶Sn∶Ti=0.25∶5∶100（物质的量比），焙烧温度为500℃，催化剂投加量为0.5g·L~-1，溶液 pH为4.0时，

经3h光催化反应苯酚的降解率达97.1%。
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    Abstract:CuO/Sn02/Ti02 composite photocatalysts were prepared by stearic acid method, the crystalline

    and the thermo-stability of the photocatalyst samples were characterized by X-ray diffraction, differential

    thermal and thermogravimetric analysis.  The photocatalytic oxidation properties were examined by the

    degradation of phenol in the water. The experimental results show that the CuO/Sri02/Ti02 composite

    samples are in anatase phase at calcined temperature of 500 "C, and introduction of Cuo and Sr102

    inhibits the crystallization and growth of Ti02 grain.  When the molar rate of Cu: Sn: Ti =0. 25:5: 100,

    the amount of catalyst is 0.5 g-L" and calcination tempreture at 500℃ ,the degradation rate of phenol

    ( Co =20 mg-L",  Vo =50 mL, pH =4)  reached 97.1%  after 3.0 h photocatalytic reaction.
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1  引    言

    近年来 ，纳米 Ti02材料的制备一直是半导体光催化领域 的研究重点[14]。但是 ，由于纯 Ti0：光催 化剂
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的光生电子·空穴对复合率高，光催化活性比较低[5,6】，致使水处理过程中有机物的降解效率较低。为了解决

这一问题人们已采用了许多不同的方法来改善 Ti02的光催化活性，其中对 Ti02进行半导体复合是常用的

方法之一。复合半导体光催化剂是借助于两种半导体能带结构的不同而形成的导带电势差，使其中电势较

低半导体的光生电子转移到电势较高的半导体上，空穴则向相反的方向移动，这样可使光生电子·空穴得到

有效分离，从而提高了半导体的光催化效率‘7-10]。

    有研究报道 p型半导体 Cu0中的光生空穴可在n型半导体的价带上累积，充当光生电子的接收器从而

增加电荷的分离效率‘11,121。为此，本研究拟采用硬脂酸法制备 CuO/Sn02/Ti0：复合光催化剂，利用 Ti0：／

Sn02复合半导体促进光生载流子有效输运与分离的同时，借助 Cu0提高电荷的分离效率，充分发挥半导体

复合及半导体掺杂改性的综合优势，以制备出性能优良的光催化剂。采用 X光衍射分析法和差热·热重分析

法对所制备样品的物相和热稳定性能进行表征，并通过苯酚的光催化降解评价其光催化活性。

2  实    验

2.1 实验原料及仪器

    除钛酸四丁酯为化学纯外，实验中所用的氯化铜、四氯化锡、硬脂酸均为分析纯；所用主要仪器：20W石

英紫外线杀菌灯，美国瓦里安公司 Cary-50紫外分光光度计，CHJ-1磁力恒温搅拌器，S-25C pH测定仪，

LD24-0. 8A离心机。

2.2 催化剂的制备

    将 SnCl4 -5H20和 CuCl2.2H20加入到熔融的硬脂酸中，80—100℃下磁力搅拌，待脱水完全后加入一定

量的钛酸四丁酯，强烈搅拌 3h即可形成半透明的溶胶，然后 自然冷却形成凝胶后于马弗炉中500℃焙烧 2

h，自然降温后研磨得 CuO/Sn02/Ti02复合光催化剂。控制 SnCl4.5H20与CuCI2.2H20和钛酸四丁酯的加

入量，分别制得不同物质的量比的复合 CuO/SnOZ/Ti02光催化剂。催化剂的命名 FCu/snrr,以催化剂中 Cu/

Sn/Ti的物质的量比为依据。

2.3 催化剂的表征

    采用日本理学 Rigaku，D/max-2500型 X射线衍射仪对催化剂的晶型进行分析，操作条件为：辐射源为

Cu-Ka靶射线，管电压40 kV，管电流 100 mA，扫描速度8 0/min。采用美国PERKEN ELMER1700型差热-热

重分析仪对所制备的复合 CuO/Sn02/Ti02光催化剂进行分析，通过测量样品在锻烧过程中的’rc和 DTA曲

线，分析前驱体的失重情况以及热分解的相变温度。差热·热重分析仪操作条件为：空气介质，升温速度为

15℃/min，升温范围在室温一850℃之间。

2.4 苯酚的光催化降解实验

    光催化降解实验在直径为4 cm，高 10 cm的石英玻璃管反应器中进行。以20 W的紫外灯作为光源，反

应所需空气由微型空气泵供给。每次实验先开启气泵，然后装入20 mg -L。1的苯酚溶液50 mL，催化剂投加量

为 0.5 g-L—，每隔30 min取一次样，离心分离后取上层清液，用紫外一可见分光光度计在270 nm处测定苯酚

溶液的浓度。苯酚的降解率由下式计算：降解率 =[( Co - C)/Co]  x100%，式中Co和 C分别为苯酚的初始

浓度和光照 t时刻的浓度。

3  结果与讨论

3.1  CuO/Sn02/Ti02光催化剂的XRD表征

    焙烧对催化剂的晶相和颗粒大小等具有决定性的影响‘13]。为了考察焙烧温度对复合催化剂晶体结构

的影响，对 Fo．25/5/100催化剂分别在300℃、400℃、500℃、650℃及 800aC下焙烧 2h的样品进行了 XRD分

析，结果如图l所示。由图 1可知，随着焙烧温度的升高，锐钛矿相的特征衍射峰强度越来越强；当焙烧温度

小于300℃时催化剂的晶粒发育不完全；在400~ 650℃时，样品中Ti02均为锐钛矿相，且随着焙烧温度的

升高催化剂的晶化程度不断增大；当焙烧温度达到650℃时开始出现少量的金红石相，继续升温至800℃时



基本上全为金红石相。

    ‘研、，

  图 l  不同温度焙烧的CuO/SnOZ/Ti02催化剂的XRD谱图

    图2 不同催化剂的XRD谱图

    Fig.l   XRD pattems of CuO/Sn02/Ti02 photocatalysts Fig.2  XRD pattems of different catalysts at 500℃

    calcined at different temperatures

    为了对比说明复合催化剂 Fo. zs/s/ioo的结晶状况，实验中对纯态 Ti02 .Sn02及 Sn02/Ti02催化剂 （热处理温

度均为 500℃）也进行了XRD表征，结果如图2所示。从图2可以看出，实验所制备的 CuO/Sn02/Ti02复合光

催化剂的衍射峰与锐钛矿相 Ti02的标准图谱完全一致 ，说明复合光催化剂为纯锐钛矿相 Ti02。在 CuO/Sn02/

Ti02的 XRD图谱上未发现 Sn02和 Cu0的衍射峰，这可能是 由于 Sn、Cu的掺杂量过少所致。从 图中还可看

出，CuO/Sn02/Ti02复合催化剂的(101)衍射峰强度比纯 Ti02有所降低 ，说明铜锡氧化物的引入抑制了 Ti02的

结晶和晶粒的生长。根据 Scherrer公式 ：D =KA/(pcos0)（其中 D为晶粒尺寸，K=0. 89，A=0. 1542  nm，卢为半

峰宽，p为衍射角），以垂直于(101)晶面的平均晶粒度 Dioi为基准 ，计算出催化剂的晶粒大小见表 1。

    表1 不同催化剂的粒径尺寸

    Table l The crystal size of different catalysts

由生1 Hr田 售A.tk,t I,iil曲旦特眇4 T;tl壬n q。n/Ti(l的旦特爪此 可能的晤啁县由千引A 7 nlSn

氧化物 ，使 Ti02晶胞收缩导致粒径的减小。
3.2 CuO/SnOz/Tioz光催化剂的 TG-DTA分析
    硬脂酸法合成 的 CuO/Sn02/Ti02生坯粉 的热重-    5    20
    15
差热曲线如 图 3所示。图中差热 曲线（DTA）在 50℃    o
    10
左右形成的吸热峰是由硬脂酸熔融吸热引起 的。曲线    5 一
(TG5℃处 出现 了一个明显的放热 峰，同时热重曲线    三 量
cTG，上对应的温度位置处曲线急剧下降，这说明固相    詈主卜j==兰    ．，。
    ；
重量有很大损失 ，据此推断此峰为有机物燃烧引起的放 竺二    ：
热峰。至 500℃左右有机物已基本完全分解 ，样品的重
    0  20  400  600  800 1000
量基本保持不变 ，说明固相反应在这一温度区内基本完
    TPC
成 ，即 CuO/Sn02/Ti02的晶化温度在 400~ 600℃之间。
随着温度的继续升高，DTA曲线呈现出一个缓慢的晶型    图3 CuO/SnOz/Ti0：生坯粉的差热-热重曲线图
转变过程，这说明CuO/Sn02/Ti02复合光催化剂并不是  Fig.3  TG -DTA curves of CuO/Sn02/Ti02 photocatalys‘
在某个温度发生晶型突变。因此 ，500℃为合适的热处理温度。
3.3 CuO/Sn02/Ti02光催化剂的光催化反应性能
3. 3.1  不同反应条件对苯酚去处效果的比较
    光和催化剂是光催化过程中的两大基本要素 ，为了弄清光、催化剂各 自在光催化过程 中发挥 的作用 ，以



苯酚溶液为研究体系设计了一组对比实验，其中包括光氧化过程（仅有光）、催化剂吸附（仅有催化剂）和光

催化氧化（光和催化剂同时存在）。实验是在初始pH =4，Co=20 mg -L4，vo= 50 mL，Catalysts=0.5g -L'1条
件下进行的，结果如图4所示。图4结果表明，仅有催化剂无光照的情况，经过3h的反应，水体中苯酚的浓

度基本不发生变化，由此可推断复合催化剂对苯酚无吸附作用；仅有光照射的光氧化过程随着反应的进行苯
酚的浓度反而呈增加趋势，反应3h后，溶液中苯酚的浓度反而增加了300/0，其中可能的原因是在光的照射

下使苯酚转化为中间产物对苯二醌，而其在该波长处也有吸收所致[14]。但是对于光催化过程·光和催化剂

的结合过程，苯酚的去除率达97.  1010，由此可见所制备的复合催化剂对水中苯酚的去除是十分有效的。
    1，Vlr。-__-_--一
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    图4 Fo．25/5/100在不同条件下的光催化活性比较    图5 不同催化剂光催化活性的比较

    Fig.4   Comparison of photocatalytic activity of Fo.25/5/100    Fifl;.5   Comparison of photocatalytic activity of

    at different reaction condition different photocatalysts

3. 3.2 不同催化剂光催化活性 的比较

    图5为 Ti02、CuO/Ti02 .Sn02/Ti02及 CuO/Sn02/Ti02光催化剂在紫外光照射下对苯酚的降解 曲线 ，反应

条件同3.3.1。由图 5可知，Ti02经 Cu0或者 Sn02复合后光催化活性较纯 Ti02均有明显地提高，但在同等条

件下 Fo．25/5/100复合光催化剂对苯酚的降解效率最高。CuO/Sn02/Ti02复合催化剂催化活性的提高可归因于不

同能级半导体之间的光生载流子的输运与分离。CuO/Sn02/Ti02复合催化剂中的电荷转移过程示如图6所

示，其具体过程为 ：在紫外光照射下 ，Ti02和 Sr102中价带上 的电子受激发跃迁至各 自的导带上 ，Sn02的导带能

级 ECB =0 V(vs.NHE，pH =7)，而 Ti02的导带能级 ECB=-0.5 V(vs. NHE，pH =7)，两者的差别导致两者接触

后光生电子较容易从 Ti02表面向 Sn02转移 ，Sn02起到富集电子的作用，而Ti02的价带位置又高于 Sr102，空穴

容易从 Sn02表面向Ti02转移 ，Ti02起到富集空穴的作用，这种耦合体系减少了电子·空穴对的复合几率，进而

提高了催 化剂 的光催 化 活性[15'16 3。对于 CuO/Sn02/

Ti02复合催化剂中，半导体 Cu0的掺杂改性导致催化活

性提高主要归因于 Cu2+与 Sn4+的半径几乎相等( ra,：+=

0. 072nm，r&/+ =0.071nm)，在复合催化剂中形成了较佳的

异质结；另外光激发到 Ti02导带上的电子既可以迁移到

Sn02的导带上，又可以迁移到 Cu0上，相对于 Sn02/Ti02

催化剂体系，又增加了附加富集电子的作用，从而更有利

于光生电子·空穴对的有效分离[II]。在 CuO/Sn02/Ti02

催化剂体系中，通过 Snoz半导体的复合及 Cu0的掺杂改

性最大程度地分离了电子·空穴对 ，因而比任何单一的改

性过程具有更优良的光催化性能。

3. 3.3 焙烧温度对光催化活性的影响

    图7为不同温度焙烧后Fo．25/5/100光催化剂降解苯酚随时间的变化关系图，反应条件同3.3.1。由图7可
知，焙烧温度对催化剂的活性有很大影响，这与催化剂的晶型密切相关。当焙烧温度低于300℃时，所制备

图6 CuO/SnOz/Tioz光催化剂中电荷转移过程示意图

  Fig.6   Schematic diagram of the charge-transfer

    process in CuO/Sn02/Ti02 photocatalyst



的催化剂属于无定形态，对苯酚降解基本没有活性；在400一500℃时催化剂属于锐钛矿相，对苯酚降解有较

高的光催化活性；随着焙烧温度的继续升高，催化剂的催化活性反而减小，800℃煅烧所得复合催化剂的光
催化活性完全消失，催化活性降低的主要原因为：(1)X射线衍射结果显示，Ti02在800℃煅烧时已经由锐

钛矿型完全转变为金红石型，而在Ti02的三种晶型中金红石的光催化活性最低‘171；(2)随煅烧温度的增加

催化剂颗粒则迅速增大，且在相同的温度下缎烧时金红石型的生长速率更快一些，因而使催化剂的比表面积

迅速增大，也会降低催化剂的光催化活性。此外，Ti02从锐钛型向金红石型的转变过程可以为相转变提供
热量而进一步加快晶粒的增长。
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    图7 焙烧温度对光催化活性的影响    图8 物质的量组成对苯酚降解率的影响

    Fig.7   Photocatalytic activity of photocatalysts    Fig.8   Effects of the Cu/Sn/Ti molar ratios of the

    at different calcined temperatures    photocatalysts on phenol removal

 3. 3.4 不同 Cu/Sn/Ti物质的量比对光催化活性的影响

    为了考察氧化物的加入量对 Ti02结构的影响，制备了焙烧温度为 500℃的不 同 Cu/Sn/Ti物质的量 比

的复合催化剂 ，不同配比催化剂对苯酚的降解行为如图 8所示 ，反应条件 同 3.3.1。由图 8可知 ，Cu/Sn/Ti

物质的量组成对复合光催化剂活性有显著影响，在 Tioz中复合适量的铜锡氧化物对苯酚的光催化降解效率

有所提高。在本实验条件下 ，复合 Cu0与 Sr102的物质的量比为 0.25：5的 Ti02对苯酚的光催化降解效果

最好。这是由于 Ti02与 Sn02两种半导体的复合与 Cu0的掺杂改性大大降低 了光生电子·空穴对复合率所

致。

4  结    论

    (1)采用硬脂酸法成功制备了 CuO/Sn02/Ti02复合光催化剂，Cu0与 Sn02的同时引入不仅强化 了反应

界面上 电子传递的过程，而且最大程度地分离了电子·空穴对 ，从而使得该催化剂具有较优 良的光催化活性 ；

    (2) XRD图谱表 明所制备 的 CuO/Sn02/Ti02复合光催化剂经 500℃ 热处理 为纯锐钛矿相 晶型。在

XRD图谱上未发现铜锡氧化物的衍射峰 ，这可 能是两者掺杂量较少 所致。根据 Scherrer公式计算 Cu0/

Sn02/Ti02复合催化剂的平均晶粒度约为 11.8 nm，较纯 Ti02粒径 19.1 nm有一定程度减小 ；

    (3)经对复合催化剂生坯粉的差热一热重分析可知 ，采用硬脂酸法制备的 CuO/Sn02/Ti02复合催化剂的

晶化温度在 400一600℃之间，且光催化活性很高，因此选择 500℃为合适的热处理温度 ；

    (4)当催化剂物质的量组成为 Cu: Sn: Ti=0.25：5：100，焙烧温度为 500℃ ，催化剂投加量为 0.5 g．

L。1，溶液的 pH为 4.0时，经 3h光催化反应苯酚的降解率达 97.1% 。
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