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为改变
Q9:

"

的颗粒尺寸和提高其光催化性能!采用高能球磨法处理
Q9:

"

粉末!研究球磨时间对

样品微观形貌%晶体结构%拉曼光谱%荧光光谱和光催化性能的影响&分析荧光光谱和光催化性能之间的关

系!确定光催化机理为快速判断其光催化性能提供依据$结果表明'随着球磨时间的增加样品颗粒由规则形

状变成无规则形状且表面变得粗糙$所有样品均主要为锐钛矿结构!有少量的金红石结构!随着球磨时间的

增加金红石结构的"

##$

#衍射峰逐渐增强说明在球磨过程中少量的
Q9:

"

发生了相转变!晶粒尺寸先减小后

增加$所有样品均出现锐钛矿型
Q9:

"

拉曼散射峰!而未发现金红石晶型的拉曼散射峰$各个拉曼峰的半高

宽随着球磨时间的增加都有所增加!这表明样品的表面质量下降!表面缺陷和氧空位逐渐增加导致$所有样

品在
!=$6A

附近均出现荧光峰!且球磨后的样品该荧光峰得到增强!经过球磨后的
Q9:

"

样品在
?+=

!

!>"

!

!,?

!

>$$

和
>?<6A

等处出现荧光峰!且球磨
!F

后的
Q9:

"

荧光峰强度最强!表明其表面缺陷和氧空位含量

最多!与拉曼光谱分析结果是一致的$随着辐照时间的增加到
#$$A96

所有样品的降解率均有所提升且
#$$

A96

后所有样品对甲基橙的降解率超过
<$Y

$经过球磨后的
Q9:

"

样品的降解率都比未球磨的样品高!且球

磨
!F

的样品的降解率最高!表明其光催化性能最好$在光催化反应过程中!氧空位和缺陷成为俘获光生电

子的中心!以致于光生电子与空穴的复合被有效地禁止$氧空位促使样品对氧气的吸收!氧气与氧空位俘获

的光生电子发生相互作用而形成氧自由基!对有机物的氧化起到关键作用!因此表面缺陷和氧空位越多!即

激子光致发光峰越强!其光催化性能越好$采用球磨法可提高
Q9:

"

粉末的光催化性能!并通过激子光致发

光峰的强弱可快速定性地判断光催化性能的表现$
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近年来!光催化技术作为一种高效%安全的友好型环境

净化技术!越来越被社会关注与认可$在各种光催化剂中!

Q9:

"

由于其化学稳定性%无毒性和低成本!被称作*黄金+光

催化剂!已被广泛应用于多相光催化方面(

#

)

$在过去二十年

中!

Q9:

"

多相光催化技术在能源和环境等领域的发展非常

迅速!例如!太阳能直接将
Z

"

:

分解为
Z

(

"

)

"

!以及分解空气

和
Z

"

:

中低浓度的污染物(

?

)

$在
Q9:

"

光催化反应中!包含

许多基本过程!如电荷载流子的形成%分离%弛豫%陷阱%转

移%复合和输运以及键断裂.成键等过程$而在真实的
Q9:

"

光催化反应过程中去识别光催化机制是非常困难的!因此研

究者需要采用一些表面科学技术如光谱法来实现这个目

标(

!

)

$其中光致发光"

M\

#技术由于其具有高灵敏和非破坏性

的特点!已被广泛应用于金属氧化物结构和表面活性中心性

质的研究(

>

)

&另外
M\

可以反映出纳米半导体材料的一些重

要信息!如表面缺陷%氧空位%表面状态%光诱导电荷载流

子分离和复合过程等!因此光致发光谱的研究可以快速地判

断出半导体材料的光催化性能!也可以为设计和合成一种新

的具有高表现的光催化剂提供坚实的理论基础(

<

)

$

催化剂粒度改性被视为一种增加表面积和提高光降解的

最经济有效的方法(

=

)

$球磨作为一种合适的机械工艺!通过

减小颗粒尺寸%增加比表面积%调节结晶度%引入结构缺陷

等方式提高光催化性能(

,

)

$本文采用高能球磨法处理
Q9:

"

粉末!研究球磨时间对样品微观形貌%晶体结构%拉曼光谱%

荧光光谱和光催化性能的影响&分析荧光光谱和光催化性能

之间的关系!从而为判断其光催化机制和性能提供依据$
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实验部分
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试剂

所用试剂为德固赛特种化学有限公司的锐钛矿型
Q9:

"

粉末!国药集团化学试剂有限公司的无水乙醇和甲基橙!实

验用水为自制去离子水$

$%&

!

样品制备

加入少量无水乙醇使钢珠充分浸入后!放入
[)-"

型高

能球磨机内清洗
#$A96

$按照球料比
"$S#

进行称重!待罐

体干燥后!将
Q9:

"

放入罐体!通入
82

气!分别设置球磨时

间
?

!

!

和
>F

$

$%@

!

仪器

样品微观结构通过
ǸG

测试分析"岛津
-=$$$

#!采用

.0F/22/2

公式计算晶粒尺寸$采用
Z9150F9.?!$$)

型扫描电

子显微镜对样品的显微形貌进行分析$采用
9ZN>>$

型拉曼

光谱仪测试分析样品的拉曼光谱!激光光源波长为
>?"6A

$

荧光光谱采用
P-!<$$

"

Z9150F9

#荧光光谱仪测试!激发波长为

?>$6A

$采用紫外可见分光光度计"

%̂-%93

!自制#测量甲基

橙在最大吸收波长处的吸光度$

将经过不同球磨时间后得到的样品各
"$A

K

分别放到

>$A\

浓度为
"$A

K

/

A\

U#的甲基橙溶液中!在黑暗中磁力

搅拌
?$A96

确保在开始辐照前甲基橙与
Q9:

"

达到吸附
-

脱

附平衡!进行
#$$$$2

/

A96

U#离心处理取上清液测其吸光度

定义为
6

$

!然后采用功率为
>$$O

氙灯"

%%

!"$6A

#进行辐

照!每隔
"$A96

取样一次!每次取
"A\

液体!进行离心处

理
>A96

!取上层清液测出其在
<<?6A

处的吸光度
6

$

"

!

结果与讨论
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微观形貌分析

图
#

为不同球磨时间的
Q9:

"

的表面微观形貌!从图
#

"

5

#中可以看出未经球磨的
Q9:

"

颗粒分布不均匀且表面十分

光滑!同时伴有严重的团聚现象!颗粒与颗粒大多团聚在一

图
$

!

不同球磨时间的
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的表面微观形貌
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#可以看出!球磨
?F

的
Q9:

"

颗粒表面已不再

光滑!颗粒有逐渐瓦解的趋势$当球磨至
!F

!如图
#

"

0

#所

示!

Q9:

"

颗粒表面粗糙!颗粒形状多呈柱状突起!同时颗粒

与颗粒间已无明显团聚现象!大大增加了
Q9:

"

表面积$当

球磨时间到达
>F

!如图
#

"

7

#所示!颗粒表面虽仍粗糙!但局

部已有团聚现象的发生!分析原因可能由于颗粒细化到纳米

量级后!表面积累了大量电荷!颗粒表面形状不规则造成表

面电荷的聚集!使粒子不稳定发生团聚现象$

&%&

!

晶体结构分析

图
"

为不同球磨时间的
Q9:

"

的
ǸG

图谱$从图中可看

出!四种不同的
Q9:

"

样品的
ǸG

图像出现了几个明显特征
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#与
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锐钛矿标准衍射峰"

_[MGP"#-#"="

#相对

应!所有样品都在"

#$$

#出现很小的衍射峰与
Q9:

"

金红石标

准衍射峰"

_[MGP"#-#"=<

#相对应!可见样品
Q9:

"

主要为锐

钛矿晶型有少量金红石相$而经过
>F

球磨后的
Q9:

"

粉末

与其他条件下的样品相比!在"

##$

#出现明显峰位与
Q9:

"

金

红石标准衍射峰"

_[MGP"#-#"=<

#相对应!表明部分锐钛矿晶

型的二氧化钛向金红石型的二氧化钛发生转变!转变原因由

于球磨时材料表面撞击产生了高温导致的部分结构转变(

+

)

$

图
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不同球磨时间的
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的
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图谱
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表
#

为不同球磨时间的
Q9:

"

的
#$#

峰半高宽"

POZJ

#

和晶粒尺寸!可以看出未经球磨的
Q9:

"

粉末晶粒尺寸最大!

随着球磨时间的增加晶粒尺寸明显减小!但球磨时间为
>F

的样品由于温度的升高晶粒尺寸开始增加$

表
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!

不同球磨时间的
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的
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8<7:,$

!

'\ST/0+9,

3

,<I

"

$C$

#

<56

)

2<(5.(O,/08("

&

A(+9

6(00,2,5+-(::(5

)

+(-,

J9''96

K

19A/

.

F POZJ

."

f

#

b259639E/

.

6A

$ $(!$$ "#($

? $(!#> "$(!

! $(!<# #=(+

> $(!!" #,(+

&%@

!

><-<5

分析

图
?

为不同球磨时间的
Q9:

"

的拉曼光谱图!从图中可

!<$?
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看出所有样品在
#!<

!

"$#

!

?+<

!

>#?

和
<?=0A

U#附近处出现

较强拉曼散射峰!分别对应标准锐钛矿型
Q9:

"

的
(

K

"

#
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"

"
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"
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#特征振动峰!而图中并未

发现金红石晶型的
Q9:

"

的拉曼散射峰(

#$

)

$随着球磨时间的

增加!各拉曼谱峰均发生轻微红移现象!这主要由应力增加

引起的(

##

)

$随着球磨时间的增加!各个拉曼峰的半高宽都有

所增加!且球磨
!F

的样品的拉曼谱峰强度最弱!这表明样

品的表面质量下降!主要由于球磨过程中磨球的撞击使颗粒

表面缺陷和氧空位增加导致$

图
@

!

不同球磨时间的
8("

&

的拉曼光谱图
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荧光光谱分析

图
!

为不同球磨时间的
Q9:

"

的荧光光谱$可以看出所

有样品在
!=$6A

附近均出现荧光峰!且球磨后的样品该荧

光峰得到增强!该荧光峰由于位于
Q9:

<

正八面体中的自陷

激子复合发光引起的!即
Q9:

"

受到光辐照时!电子和声子

之间会产生强烈的耦合效应从而诱导激发态晶格的瞬态畸

变!进一步俘获光生电子!被俘获的光生电子继而通过复合

而发光(

<

)

$经过球磨后的
Q9:

"

样品在
?+=

!

!>"

!

!,?

!

>$$

和
>?<6A

等处出现荧光峰!其中
?+=6A

出现的荧光峰可属

于
Q9:

"

近带边发光!而其余各处荧光峰的出现主要由于在球

图
B

!

不同球磨时间的
8("

&

的荧光光谱
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!
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磨过程中纳米二氧化钛的表面.界面形成大量不同类型的悬

挂键%不饱和键和氧空位等!而这些表面态对光生电子有较

强的俘获作用!因此会在能隙中形成一些束缚能级!引起表

面态激子发光$晶粒尺寸越小越易产生因氧空位而引起的空

穴!形成束缚激子!使相应的束缚激子发光峰增强(

#"

)

$与未

处理的样品相比经过球磨后的
Q9:

"

样品出现多个荧光峰且

增强!经过
!F

球磨后的
Q9:

"

纳米颗粒荧光峰强度最强!可

推断其表面缺陷和氧空位含量较多!与拉曼光谱分析结果是

一致的$

&%F

!

光催化性能分析

根据朗伯比尔定律!吸光度
6

与吸光物质的浓度
$

成正

比!可以由
6

.

6

$

代替
$

.

$

$

!因此可以得到降解效率公式如

式"

#

#

(

#?

)

M

.

"

#

:
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.

$

$

#
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#$$Y

.
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:

6

.

6

$

#

S

#$$Y

"

#

#

式"

#

#中!

6

$

与
6

分别代表溶液降解前后的吸光度!

$

$

与
$

分别代表溶液降解前后的浓度$

图
>

为不同球磨时间的
Q9:

"

的光催化降解曲线$由光

催化降解曲线可以看出!随着辐照时间增加到
#$$A96

所有

样品的降解率均有所提升且
#$$A96

后所有样品对甲基橙的

降解率超过
<$Y

$经过球磨后的
Q9:

"

样品的降解率都比未

处理的样品高!且球磨
!F

的样品的降解率最高!表明其光

催化性能最好$由荧光光谱分析可知!球磨
!F

的样品的荧

光峰强度最强!表明其表面缺陷和氧空位含量最多$然而在

光催化反应过程中!氧空位和缺陷成为俘获光生电子的中

心!以致于光生电子与空穴的复合被有效地禁止$氧空位促

使样品对氧气的吸收!这时氧气与氧空位俘获的光生电子发

生相互作用而形成氧自由基!对有机物的氧化起到关键作

用!从而达到降解甲基橙的作用(

#!

)

$另外通过
.WJ

分析可

知研磨
!F

的样品颗粒最小!表面积最大!对氧的吸附能力

增强!使其光催化性能提升$

图
F

!

不同球磨时间的
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&

的光催化降解曲线
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性能的影响&分析荧光光谱和光催化性能之间的关系!得到

如下结论'
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#随着球磨时间的增加!样品颗粒由规则形状变成无

规则形状且表面变得粗糙$随着球磨时间的增加!部分
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由锐钛矿结构向金红石结构发生了相转变!晶粒尺寸先减小

后增加$
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#所有样品均出现锐钛矿型
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拉曼散射峰$随着球

磨时间的增加!各个拉曼峰的半高宽都有所增加!这表明样

品的表面质量下降$
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#所有样品在
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附近均出现荧光峰!且球磨后的

样品该荧光峰得到增强!经过球磨后的
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样品在
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和
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等处出现荧光峰!且球磨
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后的
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荧光峰强度最强!表明其表面缺陷和氧空位含量最多$
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#经过球磨后的
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样品的降解率都比未球磨的样

品高!且球磨
!F

的样品的降解率最高!表明其光催化性能

最好$

"
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#表面缺陷和氧空位越多!即激子光致发光峰越强!

其光催化性能越好$采用球磨法可提高
Q9:
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粉末的光催化

性能!并通过激子光致发光峰的强弱可快速定性地判断光催

化性能的表现$
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