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55摘5要!采用并流沉淀法在 % N十六烷基N& N甲基咪唑溴盐辅助下制备了纳米E+A光催化剂!OFN

E+A"$以甲基橙为模拟有毒难降解有机污染物对催化剂的光催化脱色性能进行了考察% 用P:Q比表面

!P:Q"&R射线粉末衍射!RST"&紫外可见漫反射光谱!TS/"和表面光电压谱!/U/"对所制备的催化剂

进行了表征$结果表明'在合成系统中添加离子液体后$制备的E+A的比表面&光诱导电荷分离速率和光

催化活性分别提高了 ! 倍&!# 倍和 %V?" W%

关键词!E+A#光催化脱色#甲基橙#离子液体

中图分类号!QX$%&?% 文献标志码!Y

引 言

纳米 E+A是一种自激活的半导体材料 %%&

"室温

下禁带宽度为 &?!V 5>"激子束缚能为 "$ H5>"这就

使得纳米 E+A成为性能优异的光催化剂' E+A的光

催化能力得到了广泛的研究"在某些条件下"E+A显

示出比 Q0A

!

还好的催化活性"但是 E+A具有较快的

电子 N空穴复合率和较低的量子产率 %!&

' 为了克服

E+A作为光催化剂的缺点"人们采取了各种措施"如

在 E+A表面沉积贵金属 Y;(Y) 等可以在一定程度上

抑制 E+A电子 N空穴的快速复合"从而提高光催化

活性 %&BM&

#通过金属掺杂可以使掺杂离子成为电子捕

获中心"抑制 E+A电子 N空穴的快速复合 %!&

#通过复

合光催化剂利用能带位置的差异也可以抑制电子 N

空穴的快速复合 %#&

' 除这些方法外"制备方法的选

择也是影响光催化活性的因素之一' 在所有制备方

法中"并流沉淀法是将锌盐和沉淀剂以并流的方式

加入已预热到一定温度的底液!一般为含有机溶剂

的水溶液$中进行反应' 通过并流沉淀法可以制备

出性能优异的 E+A光催化剂'

离子液体是指在室温或接近室温下呈现液态的(完

全由阴阳离子所组成的盐"也称为低温熔融盐%"&

' 离子

液体具有的许多传统溶剂所无法比拟的优点因而受到

越来越多的化学工作者的关注"但是将离子液体用于

E+A光催化的制备却报道不多'

本文采用并流沉淀法"在离子液体辅助下"制备了

E+A光催化剂"用甲基橙为模拟污染物"对 E+A的光催

化脱色性能进行了考察'

% 实验部分

!6! 仪器及主要试剂

Q3N%D$%双光束紫外可见分光光度计!北京普析通用

仪器有限责任公司$#/ZGNOO型光化学反应仪"V#"U[紫外

可见分光光度计!上海舜宇恒平科学仪器有限公司$#QTFN

# NP台式低速离心机!湖南新科科学仪器有限公司$#/ZG

NOO型光化学反应仪!开封市宏兴科教仪器厂$'
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A(碳酸铵(氨水(甲基橙(% N十六

烷基N& N甲基咪唑溴盐和 "#W浓硝酸!均为分析纯$"

水为二次去离子水'

!6) 光催化剂的制备
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A配制成一定浓度的溶液"向其加

入 % N十六烷基N& N甲基咪唑溴盐!加入量为E+!<A
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A混合溶液为沉淀剂"将E+!<A

&
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溶液和沉淀剂



溶液恒流混合"控制 ^\值为 "?$"得到白色沉淀"将沉淀于

&$$ _煅烧 ! 2得到OFNE+A样品' E+A也按照上述方法

制备"只是不添加离子液体'

采用丹东方圆仪器有限公司TRN!"$$ 型RN射线

衍射仪进行晶相结构表征' 辐射源为 [) `

!

"

!

a

%?#M$" +H"电流 !# HY"管压 M$ b>"扫描速度 ! cdH0+"

扫描范围 %$ ceD$ c' 比表面在国产 Y)7(6(*f N//YN

M!$$ !P)0-=5*$ 比表面测定仪进行比表面的测定' 紫外

N可见漫反射在 Q3N%D$% 紫外可见分光光度计上测

定"以硫酸钡作为参考' 样品的表面光电压谱!/U/$测

量参照文献%V&

'

!6$ 光催化性能测试

光催化脱色反应在 /ZGNOO型光化学反应仪上进

行"甲基橙浓度为 %$ H;dF"在每个石英试管中加入

#$ H;E+A粉体及 #$ HF甲基橙溶液"用 \[-A

M

或

<,A\调节反应溶液 ^\值为 V?$"接通冷凝水"开启旋

转开关使石英试管旋转"打开光源!光源为 #$$ g高压

汞灯"主波长为 &"# +H"灯置于光化学反应仪中心"光源

与石英试管距离为 %$ 1H$进行光照' 旋转光照 % 2 后"

离心分离 !M$$$ *̂H$取上清液在
!

aM"$ +H测甲基橙

溶液的吸光度' 所有数据测试 & 次取平均值' 甲基橙

溶液的脱色率按照以下公式进行计算*

甲基橙脱色率*

"

!

"!#

$

$#

!

$%#

$

&%$$'

式中
"

!

为!时刻甲基橙降解率"#

$

为起始时刻甲基橙浓

度"#

!

为!时刻甲基橙溶液浓度'

! 结果与讨论

所制备E+A光催化剂的比表面参数见表 %' 由表 %

可以看出"添加离子液体后"E+A比表面从 %! H

!

d;变为

&# H

!

d;"增加了近 ! 倍"孔容从 $?$$D 11d;增加到

$?$! 11d;"孔半径从 %#?" +H下降到 %$?& +H' 这说明

添加离子液体有利于E+A前驱体的分散"抑制了前驱体

的团聚' 高的比表面有利于提供多的活性位"有助于提

高光催化活性'

表! 催化剂的比表面参数

催化剂 比表面!H

!

d;$

孔容!11d;$ 孔半径!+H$

E+A %! $?$$D %#?"

OFNE+A &# $?$! %$?&

@@所制备催化剂的RST如图 % 所示' 由图 % 可知"!

个样品的各个衍射峰均与标准六方晶型氧化锌的衍射

峰!'[UT/ <A?#!""M$一致"表明所制备的样品均为六

方晶型' 在衍射图上无其他物相存在"样品纯度较高"

表明前躯体分解完全' 氧化锌衍射谱峰出现在 !

#

为

&%?& c(&M?$ c(&"?! c(MV?# c处"分别对应于 !%$$$(

!$$!$(!%$%$(!%$!$' 由 /125**5*公式"经计算 E+A和

OFNE+A的平均晶粒粒径分别为 "D +H和 &C +H"这一

结果说明添加离子液体后使制备的氧化锌粒子更细"从

而比表面更高"这和比表面数据也一致'

E+A光催化剂的紫外 N可见漫反射如图 ! 所示'

由图 ! 可以看出"E+A和OFNE+A的紫外 N可见漫反射

没有明显的差异"这说明二者具有相同的能带结构' 添

加离子液体不能改变E+A对光的响应'

图! 催化剂78+谱图

图) 催化剂紫外9可见漫反射谱图

所制备光催化剂的 /U/ 谱图如图 & 所示' 由图 & 可

以看出"E+A和OFNE+A均在 &V$ +H附近出现强的 /U/

响应峰' 这归因于紫外N可见漫反射中光谱中电子从价

带跃迁至导带和E+A的能带结构' OFNE+A/U/ 峰值是

E+A/U/峰值的 !"倍"这说明添加离子液体后"E+A光诱

导电荷分离速率增加了 !#倍' 高的光生载流子分离速率

有利于形成负氧离子!A

N

!

$和羟基自由基!)A\$"二者具

有很强的氧化能力"有助于快速的氧化各种有机物'

E+A和OFNE+A对甲基橙的脱色率如图 M 所示' 由

图 M可以看出"光照 % 2 后"甲基橙在不同光催化剂上的

脱色率显示出明显差异' OFNE+A对甲基橙的脱色率高

达 #%?M W"高出E+A对甲基橙的脱色率达 %V?" W' 用离

子液体辅助制备的E+A对甲基橙光催化光催化脱色率明

显提高"这与OFNE+A具有较高的比表面(较大孔容(较小

孔半径和较高的光生电子N空穴分离效应是分不开的'
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图$ 催化剂的表面光电压谱

图' 甲基橙脱色率

& 结 论

本文采用并流沉淀法在离子液体辅助下制备了纳

米E+A光催化剂"以甲基橙为模拟有机污染对催化剂的

光催化性能进行了考察' 实验结果表明*

@@!%$ OFNE+A的比表面参数优于E+A'

!!$ 所制备的E+A均为六方晶型"添加离子液体后

制备的E+A平均晶粒尺寸更小#离子液体辅助制备纳米

E+A有利于光诱导电荷分离'

!&$ OFNE+A催化活性显著提高"比 E+A对甲基

橙的脱色率高 %V?"W'
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