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空穴的复合"提高了量子效率"从而使光催化活性增

强&

"$

"

"3

'

$当
Y),

-

含量增加时"

Y),

-

'5@

-

,

复合氧化物活性

下降"主要是因为在可见光区
Y),

-

不被激发"而
5@

-

,

含量

下降"光子利用率降低$

#C$

"

催化剂投加量对光催化活性的影响

图
!

为催化剂投加量对光催化活性的影响$由图
!

可

知"随着催化剂用量的增加"催化剂对光的利用率增大"能产

生更多的光生电子
'

空穴对"进而加快了反应速度$然而当催

化剂的使用量达到
"2$

:

-

C

时"随着催化剂用量的增加"目

标污染物降解率反而下降"这可能是由于催化剂使用量过多

导致催化剂颗粒对光的散射增大"加大光能损失&
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催化剂投加量对光催化活性的影响
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溶液中氧对光催化反应的影响
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-
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为催化剂"在有氧和无氧条件下进行

光催化反应"考察溶液中的氧对光催化活性的影响"结果见

图
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在有氧和无氧条件下活性艳红
BOGR

的光催化降解
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由图
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可见"在无氧情况下活性艳红
"!$.)+

去除率不

到
"3̀

"这可能是在通
B

-

情况下"溶液中缺乏氧"光生电子

无法通过还原溶液中的氧产生,

,A

"而
5@

-

,

空穴的氧化能

力比较弱"其价带上空穴的电极电位只有
$2/%7\

!

&

Ak

0

#

&

"$

'

"无法直接氧化
A

-

,

产生,

,A

"同时也很难直接氧化

吸附在催化剂表面上的活性艳红$

#C&
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#

#

#

对光催化活性的影响

在
-!$.C"$$.

:

-

C

的活性艳红
;'3c

溶液中加入

$2$-.C3$̀ A

-
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-

!

4f

#"比较了仅加
A

-

,

-

"加
A

-

,

-

1!̀

Y),

-

'5@
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,

和仅加
!̀ Y),

-

'5@

-

,

三种情况下活性艳红的脱

色率"实验结果如图
0

所示$

从图
0

可知"在无催化剂存在下"

A

-

,

-

对活性艳红的降

解几乎没有影响"而有催化剂存在时"

A

-

,

-

的加入显著提高

了光催化反应速度"仅
"!.)+;'3c

的脱色率就达
_%̀

"说

明
A

-

,

-

具有辅助催化作用$
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'认为
A

-
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-

提

高光催化氧化效率主要是由于其可以与催化剂表面的光生

电子结合"不仅能够抑制空穴
'

电子对的复合"而且还可以产

生强氧化性的,

,A

$

在
-!$.C

含有
"$$.

:

-

C

的活性艳红
;'3c

和
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:

,
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的体系中分别加入不同量
3$̀ A

-
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-

"测定光

催化降解率"实验结果如图
#

所示$
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中可见"加入
$2$-.CA

-
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-

催化效果最好"表明
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-

加入量有一最佳值$相关研究指出&

"%

"
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'

"投加过量的

A

-
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-

会降低促进效果"甚至抑制光催化剂对污染物的降解"

其原因在于
A

-

,

-

浓度较高时"

A

-

,

-

不仅可以与电子结合

而且还消耗空穴和,

,A

"

>

1和,

,A

的减少必然导致光催

化反应速率的降低$

图
_

反映了
A

-

,

-

对降低活性艳红
;'3c

溶液
5,K

值的

影响$从图
_

中可见"

A

-

,

-

的加入不仅对脱色率有促进作

用"其对有机物完全矿化指标
5,K

的降低也有促进作用"有

利于活性艳红的矿化$
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反映了在有氧和无氧两种情况下"溶液中
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-1浓度的变化情况$从图
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可见"在无氧情况下
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-1 的浓度几乎没有变化"而在有氧情况下
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-1的浓度有明显下降"表明溶液中存在氧气时"已

经产生,
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"而在无氧条件下没有产生,
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从图
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可知"在溶液
&

Ak0

时"

5@

-

,

和
Y),

-

的价带电

位分别为
$2/%7\

和
-20_7\

!

XVBA=

"相对于标准氢电极

的电位#"而
#

!,

,A

-

,A

g

#

k-23_\

$从能带理论上看"半

导体价带的能级代表半导体空穴的氧化电位的极限"任何氧

化电位在半导体价带位置以上的物质原则上都可以被光生

空穴氧化+同理"任何还原电位在半导体导带以下的物质"原

则上都可以被光生电子还原$反之"则不能发生氧化还原反

应$对
Y),

-

来说"
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所以
Y),
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的光生空穴能直接氧化
,A

g生成,
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对
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来说"
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所以
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的光生空穴不能直接氧化
,A

g生成,

,A

$

当溶液中有氧存在时"在
5@

-

,

的悬浮液中",

,A

是通

过光生电子还原预先吸附在
5@

-

,

表面的
,

-

产生的"即*

""""

7

g

1 ,

-

!

9WV

#

%

,

,

-

g

!

9WV

# !

3

#

""""

,

,

-

g

!

9WV

#

1A

1

%

A,

-

, !

/

#

,

0

,

纳米
Y),

-

'5@

-

,

可见光下光催化降解活性艳红及其机理研究'韩承辉等
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导带的电势是

g"2!/7\

"由它产生的光生电子具有很强的还原性"从热力

学角度分析"它可以将氧气还原生成超氧阴离子"当光生电

子诱发了反应!

3

#后"进而发生反应!

/

#

g

!

%

#"产生羟基自由

基,

,A

$,

,A

是一个活性物种"它无论在吸附相还是在

溶液相都具有很强的氧化性"能氧化很多有机物"是光催化

过程中氧化有机物的主要氧化剂$因此
G7

!
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>7+

#

3

-1被

,

,A

氧化"浓度明显下降$

当溶液中无氧时"反应!

3

#

g

!

%

#无法进行"而
5@

-

,

的光

生空穴不能将
,A

g氧化为,

,A

"所以在无氧条件下"

5@

-

,

悬浮液不能产生,

,A

$同样"也不能直接将
G7
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化为
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31

$因此在无氧条件下
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-1浓度基

本不变"这与实验结果一致$
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结论

!
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Y),

-

'5@

-

,

系列光催化剂在可见光照射下可光催化

降解活性艳红
;'3c

$

5@

-

,

和
Y),

-

复合后其光催化活性比

单独
5@

-

,

光催化效果好"其中
Y),

-

加入量为
!̀

!摩尔分

数#的光催化活性最好$

5@

-

,

与
Y),

-

之间发生协同作用"

抑制光生电子
'

空穴的复合$

!

-

#

5@

-

,

光催化的氧化物种为,

,A

和光生空穴$

,

,A

产生的途径为*通过光生电子还原吸附在
5@

-

,

表面上

的氧"产生超氧阴离子"然后再进一步生成,

,A

$光生空穴

>

1虽然具有一定的氧化能力&

%

'

"但氧化能力较弱"无法直接

将
,A

g氧化成,

,A

$

!

3

#溶液中
,

-

是
Y),

-

'5@

-

,

降解活性艳红的关键因素$

由于
5@

-

,

产生的空穴的氧化能力较弱"在无氧条件下"无法

直接将
,A

g氧化成,

,A

$在
,

-

存在时"光生电子可将吸

附在催化剂表面的
,

-

还原成超氧阴离子"再生成具有强氧

化性羟基自由基"使得活性艳红降解"

5,K

降低$

!

/

#溶液中加入少量
A

-

,

-

"能显著提高光催化活性$

A

-

,

-

作为电子受体"其与电子结合的能力要强于
,

-

"可以

与催化剂表面的光生电子结合"不仅能够抑制空穴
'

电子对的

复合"还可产生强氧化性的,
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增加了
*+,

量子点的粒径$这种情况持续到第
%

天后便趋

于稳定!

%20
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%2_+.

#"这是因为非水稀溶液中的
*+,

从

6\6

网格中放出和进入的数量达到一个新的动态平衡"所以

出现一种新的稳定状态$这与未稀释体系中
*+,

量子点可

以实现长期稳定的情况对比"形成了鲜明的差异"所以在非

水溶液条件下进行
*+,

量子点的研究"应该要注意浓度影响

因素$同时这也说明"可以通过改变非水溶液的浓度来控制

量子点的尺寸$
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作为分散剂"控制
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#时可以获得尺寸为
/2/-+.

的
*+,

量

子点$

6\6

与
*+,

量子点作用后其荧光光谱表现为
3#$+.

处的激子发射峰明显增强"

/$$

%

%$$+.

处的表面态发射峰

显著减弱"这是由于
6\6

对
*+,

量子点形成有效包覆所致$

6\6

还可以减小
*+,

量子点间的团聚"提高颗粒的单分散

性"使粒度分布更加集中$

!

-

#通过控制温度可以有效减弱奥斯特瓦尔德熟化作用

带来的影响"因此可在
!$a

获得均匀稳定的
*+,

量子点"并

通过
30$

%

%$$+.

区域紫外
'

可见吸收带的消失得以证明$

!

3

#在非水溶液环境中"当
*+,

的浓度相对较高时所制

备的
*+,

量子点尺寸可保持长期稳定$当降低非水溶液中

*+,

的浓度时"

*+,

的粒径在陈化初期基本不变"陈化中期

变化较大"陈化后期又基本不变$因此在非水溶液中制备

*+,

量子点"必须注意
*+,

浓度的影响$
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