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摘(要#

光催化作为一种绿色$可持续$低耗费的催化技术#在有效净化大气中低浓度)KL!PPD级"#保证空气质量$

区域和全球气候方面具有极大的应用潜力%针对现有的无机半导体光催化剂存在的吸附容量小$对低浓度的 )KL

的吸附速率低和光生电子F空穴易复合导致光催化效率低等问题#提出合成具有超高比表面积及孔隙率的金属有

机框架材料!GKC"作为光催化剂去除大气中低浓度)KL#采用溶剂热法合成不同反应时间的 )E

A

F

GHI

F

#AJ!10"

晶体#探究制备时间对催化剂的光催化性能影响%采用 QRS$=>G$C1HR$TI$>TR和 5>1等对不同 )E

A

F

GHI

F

#AJ

!10"晶体结构$形貌及光催化性能进行分析#并进一步探究其对 )KL催化性能与催化制备时间的关系%研究结果

表明#制备时间对)E

A

F

GHI

F

#AJ!10"的结晶度$表观形貌$光生电子F空穴复合效率$表面超氧自由基产生量都有

一定的影响#对表面官能团种类$光吸收范围$晶格晶面没有影响& 制备时间为 A! ,$!U ,$OA , 的 )E

A

F

GHI

F

#AJ

!10"对)KL的净化效率分别为 BU'AAV$!A'A!V$BA'"!V#得出结论'当制备时间为 !U 小时)E

A

F

GHI

F

#AJ!10"对

)KL的催化性能最好#净化效率最优&
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@A引A言
生活生产所产生和排放的氮氧化物")KL# "包括

一氧化氮")K#和二氧化氮")K

A

##%是空气污染的主

要成分之一) 长时间地吸入)KL超标的空气会导致严

重的呼吸系统疾病%严重威胁人类的生命健康%因此有

效净化大气中低浓度 )KL"PPD级#技术对保证空气质

量*区域和全球气候以及人类健康至关重要&#

F

!'

) 光催

化作为一种绿色环保*可以直接通过阳光照射来驱动

的技术%在去除 PPD级 )KL应用方面具有极大的潜

力&J

F

O'

) 因此%光催化剂作为光催化去除污染物工艺中

最重要的物质%引起了研究者的高度关注) 随之研究

开发了各种各样无机*有机的光催化剂%其中%以 10K

A

最具有代表性) 但是%作为半导体光催化剂%10K

A

带隙

较宽"约为 B'A 2$#%太阳能利用率低%且催化活性*稳

定性都不尽如人意) 为了克服这些缺点%研究者们又

花费大量精力对 10K

A

进行改性%其手段包括元素的掺

杂进行能带调控*与其他金属或半导体复合形成异质

结增加电荷分离效率*与其他光敏剂进行复合扩宽光

吸收范围增强光敏感性等&['

) 同时%一些传统半导体

"如!=d10K

B

%iK

B

等# 在光催化中的应用也得到研

究&#"'

) 此外%无金属半导体光催化剂石墨型碳化氮在

A""[年被报道了%随后研究者将其作为环境友好*价格

低廉的新型光催化剂做了深入的研究&##

F

#B'

) 除此之

外%利用光敏化和构建异质结的方式%将绝缘体材料改

性为光催化剂%其最大的优点是绝缘体材料成本低且

储量丰富&#!

F

#N'

) 即使目前有众多的光催化剂%但是%这

些催化剂的光催化反应依然存在两个主要问题!吸附

容量小且对于低浓度的 )KL的吸附速率低(光生电子

与空穴极其不稳定%在极短的时间里就能复合%使得有

效电子或空穴大大减少%导致光催化效率低) 研究者

需对催化剂本身继续改性或合成制备新型*高效*理想

的光催化剂)

金属有机框架"GKC7#是一种将有机配体和含金

属节点的次级结构单元构筑成的新型多孔材料&#O

F

#U'

)

结构和功能的可设计性及可调控性使得 GKC7在化学

研究领域快速发展%广泛应用在能源*催化*分析等多

个领域&#O'

) GKC7具有超高比表面积及孔隙率%对许

多气体具有极大的吸附容量%且孔道形状及尺寸高度

可调%在清洁能源储存及污染物吸附脱除等领域具有

良好的应用前景&#U

F

#['

) ;̀.,0团队&A"'合成的 GKC

F

J

材料%在 A[J Z温度下对 $K+7的饱和吸附量远远大于

传统吸附材料"如活性炭*分子筛等#) C2d2]

&A#'团队研

制的GHI

F

#"#材料在 B"B Z对 +

N

E

N

和 +

N

E

#!

的饱和吸

附量分别为 [BN \.X.*# !NA \.X.%远高于传统吸附材

料%且在很低的浓度条件下就能迅速吸附%对于富集环

境中低浓度的)KL非常有利) 在催化领域%基于GKC7

特殊构成和功能的可设计性%GKC7即可作为优良的载

体组装功能材料%也可直接作为催化剂参与氧化还原

反应%更重要的是在光催化中%通过对 GKC7官能团的

修饰和功能化%能够调控材料对可见光的响应范围)

i;-.等&AA'将 80K

F

NN 与 .

F

+

B

)

!

进行复合%合成了核

壳结构的催化剂%在可见光下具有优良的产氢效率) I0

等&AB'通过对 +6

B

"51+#

A

_10K

A

核壳结构催化剂的研

究%提出GKC7和无机半导体之间的电荷转移能够有效

抑制光生电子和空穴的复合) 如向 8HK

F

NN 或 GHI

F

#"#材料的配体引入一个氨基%可将其禁带宽度有效地

拓展至可见光区) 根据理论计%如果引入两个氨基%

GHI

F

#"# 材料的禁带宽度将由 A'! 2$进一步减小至

#'B 2$) 通过对 )E

A

F

GHI

F

#AJ 后合成修饰%引入特定

分子碎片%禁带宽度将减小约 "'JB 2$%可见光区域的

吸收将提高近一倍&A!'

) 在此基础之上%还可以通过调

控GKC7的晶面和形貌来促进光生电子的快速转移和

分离&AJ

F

AO'

) E6 =等&AU'研究不同比例溶剂对 )E

A

F

GHI

F

#AJ 形貌影响%光催化降解有机染料发现圆形片状

)E

A

F

GHI

F

#AJ有更强的降解能力) =6- i等&A['通过控

制溶剂比例调控)E

A

F

GHI

F

#AJ 晶面暴露%制备了 J 种

不同形貌和晶面暴露比例的 )E

A

F

GHI

F

#AJ%发现只有

"####暴露的八面体催化还原 +K

A

性能最好) 除此之

外%大量的文献表明%晶体生长时间对 GKC催化性能

也有一定影响) 比如%I0i等&B"'将制备时间为 OA 小时

的)E

A

F

GHI

F

#AJ 应用在胺类物质的光催化氧化中)

张英等&B#'将制备时间为 A! ,的)E

A

F

GHI

F

#AJ 地应用

在光催化 +K

A

还原中) 可以看出%针对同一种的

GKC7!)E

A

F

GHI

F

#AJ%其合成的时间在不同的报道中

都不同) 而催化剂的制备条件影响了催化剂的晶体结

构*形貌*表面官能团等%进而可能会对其催化性能产

生影响%而关于制备 GKC7时晶体生长时间对晶体结

构*电子结构的影响的系统研究还未被报道)

基于以上论述%通过合成制备时间为 A! ,*!U ,*OA ,

的)E

A

F

GHI

F

#AJ"10#晶体作为光催化剂%采用Q射线衍

射*扫描电镜*傅里叶红外*光电流测试*电子顺磁共振

A
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A

F

GHI

F

#AJ!10"的制备及其催化去除)KL性能影响研究

和)

A

等温吸附等手段研究不同 )E

A

F

GHI

F

#AJ"10#晶

体的晶型结构*形貌*官能团*电荷分离情况*活性基团

的产量以及比表面之间的差异性) 同时%利用在不同

制备时间的 )E

A

F

GHI

F

#AJ"10#光催化去除 )KL性能

测试%探究制备时间对 )E

A

F

GHI

F

#AJ"10#光催化去除

)KL性能的影响)

BA实A验
BC@A实验试剂与仪器

A

F氨基对苯二甲酸"WR%质量分数
!

[UV#购买于阿

拉丁试剂公司) 钛酸四乙酯*)%)

F二甲基甲酰胺"SGC#*

无水甲醇*环己烷购买于成都市科龙化工试剂厂) )KL标

准气体"#"" PP\#购于重庆瑞信气体有限公司)

为了确认不同制备时间催化剂的结晶程度%晶格间

距与晶面信息%采用了Q射线衍射"QRS%日本%R0.;k6%

SX\;LRW型#对样品晶相进行了分析) 以5;=K

!

为反

射标 准% 采 用 紫 外 F可 见 漫 反 射 "8$

F

907SR=%

8$AJJ"T+%=,0\;? 6̂#分析)E

A

F

GHI

F

#AJ"10#的光吸收

范围) 采用氮吸附装置"W=WTA"A"%美国#测定所制备

的催化剂表面积) 采用电子扫描电镜"=>G%*>KI\%?2&

*=G

F

N!["%日本#表征样品形貌以及样品的尺寸大小)

利用荧光分光光度计"C=

F

AJ""%日本#测样品荧光性能

"TI#) 采用传统的三电极"铂丝对电极%W.XW.+&参比

电极和)E

A

F

GHI

F

#AJ"10#修饰的H1K作为工作电极#在

电化学工作站"+EHNN">%上海晨华仪器有限公司%中国#

上进行光电测试"TI#) 采用电子自旋共振仪">TR!

CI=T

F

[A"%英国#测定活性自由基类型)

BCBA12

B

D

345

D

@BE!6-"的制备
在文献报道方法基础上进行修改合成了)E

A

F

GHI

F

#AJ"10#

&BA

F

BB'

) 具体步骤如下!将 #'N .A

F氨基对苯二甲

酸和 A \&10"K+

A

E

J

#

!

添加到含有SGC"#A \&#和无水

G2KE"B \&#溶液中) 平行制得上述样品三份%分别标记

为 !#*!A*!B%室温下磁力搅拌 N" \0- 后分别将转移到 B

个 J" \&高压反应釜中在 #J" l加热%加热时间分别为

A! ,*!U ,和 OA ,) 待 !#*!A*!B 样品冷却至室温后%将

样品转入 #" \I的离心管中%在 U """ 转速的条件下离

心%去除上清液得到)E

A

F

GHI

F

#AJ"10#) 然后将离心管

中SGC和G2KE混合液体%超声分散%再离心洗涤) 重复

离心洗涤操作 B 次) 然后在鼓风干燥箱中温度设置为

N" l保持 A! ,%干燥后得到亮黄色固体产物)

@CFA光催化去除1:;性能评价
通过监测连续流反应器中 PPD级 )K" # PPD

m

#

!

.X\

B

#不同浓度来对比研究 )E

A

F

GHI

F

#AJ"10#光

催化性能) 模拟空气成分包括标准)K*饱和水蒸气和

高纯度空气) 模拟)K的浓度范围为 !"" PPD n# """

PPD%相对湿度为 B"VnU"V) 通过控制不同气路的流

量来调节湿度和污染物 )K浓度) 钨灯"#J" i#作为

光源) 实验操作如下!将 "'A .)E

A

F

GHI

F

#AJ"10#超声

水分散成均匀的溶液%然后将样品溶液均匀地分散在

玻璃圆盘"直径 #A 3\#上%再将圆盘放置于恒温干燥箱

中%在 N" l下使容积挥发) 将制备好的样品盘放置于

矩形连续流反应器中%盖 # 层石英玻璃%使其仅留有进

气口和出气口%其中进气口和 )K气体连通%出气口与

碱液尾气处理装置连通) 将模拟空气和模拟 )K分别

通入三通阀充分混合%然后将充分混合后的稀)K通入

反应器中%当吸附和脱附达到动态平衡后开灯) 用

)KL分析仪取样%取样间隔时间为 # 分X次%检测并记

录)KL的浓度) )KL的去除率"

!

#计算公式如下!

!

"( ) m

#

F

#$#

"

( ) o#"""
其中%#

"

和 #分别代表开灯前达到动态平衡时的)KL

浓度和开灯后反应器出口处)KL浓度)

FA结果分析
FC@A不同制备时间的12

B

D

345

D

@BE!6-"晶像分析
不同的制备时间可能影响)E

A

F

GHI

F

#AJ"10#晶体

生长%因此%为了研究制备时间对 )E

A

F

GHI

F

#AJ"10#晶

体结构的影响%利用 Q射线衍射表征制备时间分别为

A! ,"!##*!U , "!A#*OA , "!B#的 B种样品的晶体结构)

结果如图 #所示) B个样品在 N'J p*['J p*##'A p*#B'J p*

#N'A p*#O'B p位置都有特征衍射峰%分别对应了"#"##*

"""A#*"A###*"A"A#*"AAA#*"B#A#晶面%该结果和参考

文献表述一致&B!'

%表明 B个制备时间都能够成功地制备

出)E

A

F

GHI

F

#AJ"10#材料晶体) 但是%从 B种晶体的衍

射峰的强度可以看出%随着晶体的制备时间增加%所有衍

射峰峰值都出现下降趋势%表明制备时间对)E

A

F

GHI

F

#AJ"10#的结晶度是存在一定的影响) 同时可以看出随

着制备时间增加%晶面 "!""#X"""!#丰度比和晶面

"AAA#X"AA##丰度比有变化%分别呈现出下降和升高的

趋势%结果表明制备时间对不同的晶面暴露的比例存些

轻微的影响%这也可能导致催化性能的差异)

!
"
#
$
"
%
&
#
'
(
)
*
+

,- .- /-

.!(0$12$$

!"

!#

!$

图 @A不同制备时间的12

B

D

345

D

@BE!6-"晶体的

G!H衍射图谱

I-JC@AG!H,$**"%)#(.12

B

D

345

D

@BE!6-"

&%0#*$/#,%",$%"7$*7-.."%")**-8"

B
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FCBA不同制备时间的12

B

D

345

D

@BE!6-"的形貌分析
不同的制备时间会影响晶体的生长趋势%从而影

响)E

A

F

GHI

F

#AJ"10#的形貌) 为了研究晶体制备时间

对)E

A

F

GHI

F

#AJ"10#的形貌的影响%采用了扫描电镜

考察不同制备时间下的 )E

A

F

GHI

F

#AJ"10#晶体的形

貌) 实验结果如图 A所示%图 A";#*图 A"D#为不同放

大倍数下的制备时间为 A! , 的 )E

A

F

GHI

F

#AJ"10# !#

晶体) 从图中可以看出%所制备的 )E

A

F

GHI

F

#AJ"10#

晶体表明粗糙%形状极为不规则%主要是以多边形和球

形为主) 同时晶体的尺寸不均一%大小差异较大且有团

聚现象(图 A"3#*图 A"?#为制备时间为 !U , 的晶体形

貌%从图可看出% !A表面同样较为粗糙%但是其形状趋于

规整%基本都为球型%且尺寸差异较 !# 减小%均匀性较

!#有改善(图 A"2#*图 A"e#为制备时间为 OA ,的晶体形

貌%从图可看出%!B的表面依然较为粗糙%保持了晶体的

球型结构%但是其尺寸差异较 !A 增加%均一性较 !A 变

差) 对比 B种制备时间的形貌图可知%制备时间对)E

A

F

GHI

F

#AJ"10#晶体的形状*尺寸*均一性均有影响)

!!"

!""

!#"

!$"

!%"

!&"

图 BA不同制备时间的12

B

D

345

D

@BE!6-"

KL3图谱#!$

D

=" BM '$!&

D

7"MN '$!"

D

." OB '

I-JCBAKL3 ,$**"%)#(.12

B

D

345

D

@BE!6-"

$*7-.."%")*,%",$%$*-()*-8"!$

D

=" BM '$

!&

D

7"MN '$!"

D

." OB '

FCFA不同制备时间的12

B

D

345

D

@BE!6-"的紫外可见
吸收光谱分析和红外光谱分析

催化剂对光的吸收范围和禁带宽度是评价催化剂性

能的重要指标之一) 为了研究不同制备时间对 )E

A

F

GHI

F

#AJ"10#的吸光范围和禁带宽度的影响%采用了紫

外漫反射表征不同制备时间下的)E

A

F

GHI

F

#AJ"10#样

品对光的吸收情况) 结果如图 B";#所示%B个制备时间

的)E

A

F

GHI

F

#AJ"10#晶体主要吸光范围为 A"" -\n

![J -\%最大吸收波长为 B[J%并且在 A"" -\nBAJ -\内

有较强的收) 对比 !#*!A*!B吸收曲线%B个样品的吸收

范围和最大吸收波长基本都一致%表明制备时间对)E

A

F

GHI

F

#AJ"10#光吸收和价带与导带之间的禁带宽度几乎

没有影响)

为了进一步研究制备时间对)E

A

F

GHI

F

#AJ"10#的

影响%采用了红外光谱分析了 B 种制备时间下的 )E

A

F

GHI

F

#AJ"10#晶体的表面官能团) 结论如图 B" D#所

示%)E

A

F

GHI

F

#AJ是有机配体和金属纳米簇配位而成

的框架结构聚合物%因此%在 B !A[ 3\

F

# 和 # NUB 3\

F

#

n

# BAA 3\

F

# 分别出现了F

KE的伸缩振动峰和苯环上的

F

+

m

+及与苯环相连的羧基中含有的F

+

m

K吸收峰%表

明在)E

A

F

GHI

F

#AJ"10#晶体结构中确实含有对苯二甲

酸配体) 同时%在 # J!! 3\

F

# 和 # !## 3\

F

# 出现了红外

谱带%该区域是典型的10配位结构F

+KKE的不对称和

对称伸缩振动区的谱带) 而在 O!U 3\

F

# 处是 GKC7材

料中K

F

10

F

K配位键的吸收峰) B 种样品的红外吸收

光谱曲线基本一致%表明制备时间对 )E

A

F

GHI

F

#AJ 表

面官能团没有影响)

!"#

$"%

$"!

#"&

#"'

#"#

!## '## %## &##

(
"
)

!!

!"

!#

*$%"&'(

!""

#$"

#""

%$"

%""

$"

"

"

&
'
(

!!

!"

!#

)$*"%&'

(!

!))) "))) #))) *)))

图 FA不同制备时间的12

B

D

345

D

@BE!6-"

紫外漫反射图谱!$"和I6

D

4!!="表征

I-JCFAP/*%$9-(/"*7-..Q#"%"./"&*-(),$**"%)!$"

$)7I6

D

4!!=" ."$*Q%"#(.12

B

D

345

D

@BE!6-"

$*7-.."%")*,%",$%$*-()*-8"

FCMA不同制备时间的12

B

D

345

D

@BE!6-"的 +5和光
电响应

催化剂的光生电荷分离效率直接决定了)KL的净

!



第 #期 张本康#等$光催化剂)E

A

F

GHI

F

#AJ!10"的制备及其催化去除)KL性能影响研究

化效率) 为了研究不同制备时间对)E

A

F

GHI

F

#AJ"10#

的光生电荷分离效率的影响) 采用紫外F可见荧光光

谱考察了三种催化剂光生电荷分离情况%结果如图

!";#所示%因为 )E

A

F

GHI

F

#AJ"10#的光生空穴和电子

很容易发生复合%在 !O" -\左右所有样品都出现荧光

发射峰) 制备时间为 A! , 表出现了最强荧光发射峰

"样品 !##%其主要原因是由于 !# 为结晶度最好%高结

晶度会促进快速的光生空穴和电子的复合) 样品 !A

和 !B"制备时间 !U ,和 OA ,#的荧光强度无明显差异%

但较 !#相比有所降低) 由此可知%制备时间对光生电

子F空穴的复合是有轻微影响%制备时间的增加%样品

内部光生空穴和电子的复合率会下降)

为了进一步证实制备时间对)E

A

F

GHI

F

#AJ"10#有

影响%考察了不同制备时间下的 )E

A

F

GHI

F

#AJ"10#的

光电流响应) 结果如图 !" D#所示%制备时间不同的

)E

A

F

GHI

F

#AJ"10#存在轻微的差异%其中制备时间为

!U ,的 !A样品的光电流较其他两个样品的光电流强%

说明 !A 样品的光生电子的复合效率最低%该结果与荧

光表征结论一致)

!
"
#

$!%!"#$

&

'

(

)

*

'++ ')+ ''+ ',+ '-+ &++ &)+

"%

"&

"'

(')

%

!
"
#
$

%!&"#$%&'

'()*

'(()

'((*

'(+)

'(+*

'(,)

+) -) .) /) ()) (+) (-)

!(

!)

!*

图 MA不同制备时间的12

B

D

345

D

@BE

!6-"荧光图谱!$"和光电流相应图!="

I-JCMAPR

D

R-#H!K!$" $)7+5!=" (.

12

B

D

345

D

@BE!6-" $*7-.."%")*,%",$%$*-()*-8"

FCEA不同制备时间的 12

B

D

345

D

@BE !6-"的 SL6

表征
光催化剂的比表面积和孔径结构对催化效率和

)KL去除效率都至关重要) 为了探究不同制备时间对

)E

A

F

GHI

F

#AJ"10#的比表面积和孔径结构的影响%采

用了)

A

等温吸附实验考察了 B 种样品的比表面积和

孔径结构) 结果如图 J所示%B种样品的5>1等温曲线

形状均为
"

型等温线%表明不同制备时间下的 )E

A

F

GHI

F

#AJ"10#孔组织结构相似) 当相对压力大于 "'[

时%样品 !#*!A*!B 都出现滞后环) 在相对压力较低

时%!#*!A*!B样品均主要发生单分子层吸附%随着相对

压力的增加%!#*!A*!B 样品均由单分子层吸附逐渐变

为多层吸附%而当相对压力大到足以发生毛细管凝聚

时%!#*!A*!B样品的吸附等温线呈现出一个突跃) 同

时%样品 !#*!A*!B 的平均孔径分别为 #['[BU ! -\*

#['AJA [ -\和 #['AOA J -\%孔容分别为 "'!! 3\

B

X.*

"'!N 3\

B

X.和 "'AN 3\

B

X.%说明 B 种制备时间下的

)E

A

F

GHI

F

#AJ"10#均为介孔材料) 而样品 !#*!A*!B

的比表面积分别为 U[U 3\

B

X.*[NJ 3\

B

X.*J!U 3\

B

X.%

表明制备时间会影响 )E

A

F

GHI

F

#AJ"10#的比表面

积%时间太短和太长都会降低晶体的比表面积) 该结

果与形貌表征结果一致%随着制备时间增加%)E

A

F

GHI

F

#AJ"10#晶体从多面体变为球型%其比表面积下

降%见图 J)

!

"

#
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*
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图 EA不同制备时间的12

B

D

345

D

@BE!6-"SL6表征

I-JCEASL6."$*Q%"#(.12

B

D

345

D

@BE!6-"

$*7-.."%")*,%",$%$*-()*-8"

J



重庆工商大学学报!自然科学版" 第 !"卷

FCTA不同制备时间的12

B

D

345

D

@BE!6-"的LK!分析
通常%由于自由基在光催化中的关键作用%光催化

去除)KL机理主要是在光照后催化剂表面产生具有强

氧化作用的超氧自由基或羟基自由基) 为了探究制备

时间对)E

A

F

GHI

F

#AJ"10#光照产生的自由基的量的影

响%采用了电子自旋共振捕获技术来检测光照下样品

!#*!A*!B表面产生活性物种) 由图 N 可见%当没有光

照时%B种样品没有 >TR信号%说明无光照时%催化剂

表面不产生超氧自由基) 而当将样品置于光照条件

下%出现了很强的超氧自由基峰值%这主要是在催化剂

表明%光生电子与氧气结合%将氧气还原生成+K

A

F

"K

A

q

2

F

"

+K

A

F

#) 更重要的是%对比 B 个样品的 >TR曲

线发现%制备时间为 !U ,的)E

A

F

GHI

F

#AJ"10#晶体的

超氧自由基的信号比 A!和 OA的信号高%表明制备时间

为 !U ,的)E

A

F

GHI

F

#AJ"10#晶体的表明能够产生更

多的活性基团) 该结果进一步表明催化剂表面活性物

质的量与样品制备时间相关)

!
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图 TA不同制备时间的12

B

D

345

D

@BE!6-"L+!表征
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B
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@BE !6-"

$*7-.."%")*,%",$%$*-()*-8"

FCOA不同制备时间的12

B

D

345

D

@BE!6-"的光催化去
除1:;的性能评价

为了进一步探究不同制备时间对 )E

A

F

GHI

F

#AJ

"10#的光催化性能的影响%将 B 种制备时间的样品分

别用于光催化去除 )K) 图 O 是模拟光照射下光催化

去除)K的性能%从图中看出)K的转化率产率前 J

F

#"

内分钟上升非常迅速%且不同制备时间的样品表现出

不同的去除效率) 制备时间为 A! , 的 )E

A

F

GHI

F

#AJ

"10#在光照 O \0- 后去除效率趋于平稳%其去除率为

BU'AAV) 当延长)E

A

F

GHI

F

#AJ"10#制备时间为 !U ,

后%催化剂对清除)KL效率随之升高到 !A'A!V) 其平

衡时间也增加到 #" \0-) 当进一步延长)E

A

F

GHI

F

#AJ

"10#制备时间至 OA ,%其催化去除)K的效率反而降低

至 BA'"!V%且其催化效率在一段时间后有一定的回

升) 实验结果表明!在制备 !U ,)E

A

F

GHI

F

#AJ"10#高

于催化剂 !#和 !B"A! ,*OA ,#%>TR结果可以很好地

解释该活性实验的结果) 进一步说明催化剂的制备时

间对催化性能有重要的影响)

! " #! #" $! $" %! %"

#&!

!&'

!&(

!&)
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图 OA不同制备时间的12

B

D

345

D

@BE

!6-"光催化1:;净化效率

I-JCOA6'""..-&-")&0 (.,'(*(&$*$/0*-&%"8(9$/(.1:;

12

B

D

345

D

@BE !6-" $*7-.."%")*,%",$%$*-()*-8"

MA结A论
通过调整不同制备时间%合成不同的 )E

A

F

GHI

F

#AJ"10#晶体%探究了催化剂制备时间对)E

A

F

GHI

F

#AJ

"10#光催化去除低浓度的)KL性能的影响) 研究表明

制备时间越长%)E

A

F

GHI

F

#AJ"10#晶体结晶度反而越

低%晶面丰度的比例也受影响) 同时%制备时间会影响

)E

A

F

GHI

F

#AJ"10#的形貌的均一性%制备时间过短和

过长都不利于制备形貌均一的)E

A

F

GHI

F

#AJ"10#) 此

外%制备时间对 )E

A

F

GHI

F

#AJ"10#晶体光生电子F空

穴复合效率和表面超氧自由基产生量都有影响%制备

时间为 !U ,的)E

A

F

GHI

F

#AJ"10#表现出最低的电子F

空穴复合效率和最大的材料表面超氧自由基产生量)

但是%制备时间对)E

A

F

GHI

F

#AJ"10#晶体表面官能团

种类*光吸收范围*主要的晶面的类型类几乎没有影

响) 光催化去除 )KL的实验表明!制备时间为 !U ,

)E

A

F

GHI

F

#AJ"10#对)KL的净化效率为 !A'A!V%催化

性能最好) 研究结果表明制备时间对催化剂的物性和

催化效率都存在一定的影响)
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fA"g>SSWK8SHGcIHEc ẀaEHK GME0.,&]P%d%67;-?

7<;D&2\2<;&r%d.;-03ed;\2j%dk7h7<d63<6d2?270.- ;-? 7%dP<0%-

Pd%P2d<027f*gM*%6d-;&%e<,2W\2d03;- +,2\03;&=%302<]c

A"""c#AA:O@h#B[#$#B[OM

fA#g*E8)a= EcI>> *Ec K̀K) *ic2<;&MG03d%j;92

7]-<,2707%e3,d%\06\<2d2P,<,;&;<2GHIr#"# ;-? 0<7D2- 2̂-2

7%dP<0%- ;D0&0<]f*gMW?9;-32? G;<2d0;&7cA""Oc#[ :#@h

#A#$#A!M

fAAgiW)aRca8IcbEK8*c2<;&Ms6;70rP%&]\2d03\2<;&r

%d.;-03 ed;\2j%dk 60%rNNX.r+B)! ,2<2d%Y6-3<0%-7 e%d

2-,;-32? P,%<%3;<;&]<03,]?d%.2- 29%&6<0%- 6-?2d9070D&2&0.,<

0dd;?0;<0%-f*gMW?9;-32? G;<2d0;&7H-<2de;327cA"#JcA:#"@h

#J"""BOM

fABg=EW)ac+>)icsHW)Ic2<;&MW\0&? %-2r7<2P \2<,%?

e%d2-,;-30-.%P<03;&;D7%dP<0%- %e;\0-2re6-3<0%-;&0̂2? \2<;&

r%d.;-03ed;\2j%dk7f*gMWPP&02? +;<;&]7075h>-90d%-\2-<;&c

A"#UcAAOh#["$#[OM

fA!g)W=WI>$H+EGWcaK>=1>)Gac=W$>)H*>1*c2<;&M

>-,;-30-.%P<03;&;D7%dP<0%- %e\2<;&r%d.;-03ed;\2j%dk7e%d

0\Pd%92? 9070D&2&0.,<P,%<%3;<;&]707f*gM+,2\03;&+%\\6-r

03;<0%-7cA"#Bc![:["@h#"JOJ$#"JOOM

fAJgIHRcE8*cS>)aGc2<;&MH-<2.d;<0%- %e;- 0-%d.;-03

72\03%-?63<%dj0<, ;\2<;&r%d.;-03ed;\2j%dkh;P&;<e%d\e%d

2-,;-32? .;72%67 P,%<%3;<;&]<03 d2;3<0%-7f*gM W?9;-32?

G;<2d0;&7cA"#!cAN:AU@h!OUB$!OUUM

fANgR>GHRKr58>)WGW)W)W=c +W5R>RKrW)1K)H)K Gc

GWR1H)>bra8W)1>RGc2<;&MH-e&62-32%e3%3;<;&]7<7%-

<,2P,%<%3;<;&]<03;3<090<]%eGHIr#AJ:10@r)E

A

0- <,2%92d;&&

j;<2d7P&0<<0-.f*gMWPP&02? +;<;&]7075h>90d%-\2-<;&cA"#[c

AJ!hNOO$NU!M

fAOg+EWG5>R= G5ciW)aQc>HH>bWGIc2<;&MG;L0\0̂0-.

<,2P,%<%3;<;&]<03;3<090<]%e\2<;&r%d.;-03ed;\2j%dk7j0<,

;\0-;<2?re6-3<0%-;&0̂2? &0-k2d7h76D7<%03,0%\2<d032ee23<70-

GHIr#AJr)E

A

f*gM*%6d-;&%e<,2W\2d03;- +,2\03;&=%302<]c

A"#Oc#B[:A!@hUAAA$UAAUM

fAUgE8=cIH8Gca8KQc2<;&M>ee23<%e<0<;-06\27<2d%-

7]-<,270̂0-.)E

A

rGHIr#AJ :10@h\%dP,%&%.]3,;-.27ed%\

30d36&;dP&;<2<%%3<;,2?d%- ;-? d,%\D03?%?23;,2?d%- f*gM

*%6d-;&%e=%&0? =<;<2+,2\07<d]cA"#UcANAhABO$A!BM

fA[g+E>)aQcSWKQciW)a=M>-,;-32? P,%<%3;<;&]<03+K

A

d2?63<0%- ;3<090<]%92d)E

A

GHIr#AJ:10@D]e;32<d2.6&;<0%-

f*gMW+= +;<;&]707cA"A#c##:A@hNJ"$NJUM

fB"g=8)Sc >̀ Ic IH bM $070D&2r&0.,<r;7707<2? ;2d%D03

P,%<%3;<;&]<03%L0?;<0%- %e;\0-27<%0\0-27%92d)E

A

rGHIr#AJ

:10@f*gMWPP&02? +;<;&]7075h>-90d%-\2-<;&cA"#Jc#N!h

!AU$!BAM

fB#gGWRcGWScbEWKQc2<;&MTd2P;d;<0%- ;-? P,%<%3;<;&]<03

P2de%d\;-32%e)E

A

rGHIr#AJ :10@j0<, ?0ee2d2-<3d]7<;&

\%dP,%&%.027f*gMC0-2+,2\03;&>-.0-22d0-.cA"#[cBNh

!U#$!UNM

fBAga8KCca8K *rEc iW)a Tc 2<;&M C;32<r?2P2-?2-<

P,%<%3;<;&]<03,]?d%.2- Pd%?63<0%- %e\2<;&r%d.;-03ed;\2j%dk

)E

A

rGHIr#AJ:10@f*gM+,2\03;&=302-32cA"#[c#" :#U@h

!UB!$!UBUM

fBBgIH8EcbEW)a*cWKSM+%-7<d63<0%- %e,2<2d%7<d63<6d2?

b-H-

A

=

!

_)E

A

rGHIr#AJ:10@-;-%3%\P%70<27e%d9070D&2r&0.,<r

?d092- E

A

Pd%?63<0%-f*gMWPP&02? +;<;&]7075h>-90d%-r

\2-<;&cA"#UcAA#h!BB$!!AM
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