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Pt(IV)掺杂T i02光电催化降解酸性红B及机理研究
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摘 要：采用溶胶凝胶法制备了掺杂Pt(IV)的TiO。薄膜电极，以此电极为工作电极，建立了光电催化体

系．在夕l-JJu电极电位+0．1V、溶液pH一4．0、紫外光照60 min的条件下，可使酸性红B(ARB)的降解率

达到98％，COD去除率达到94％．采用平面波赝势(PWPP)方法计算密度泛函(DFT)总能量，模拟计算

Pt(IV)掺杂对TiO：光催化活性的影响．结果表明，Pt(IV)掺杂锐钛矿TiO。晶体后禁带(Eg)变小，Ti02

的费米能级降低，使电子一空穴在表面的复合几率降低，增强了光催化的活性．

关键词：光电催化；TiO。；Pt掺杂；降解；平面波赝势

中图分类号i0643 文献标志码iA

近年来，TiO：以其优良的光催化性能、良好的

化学稳定性、成本低等优点而日益受到人们的重视，

并被认为其在光催化氧化环境污染物方面具有广阔

的应用前景口‘2]．但是TiO：光催化剂带隙较宽(3．2

eV)，只能被波长较短的紫外线激发，使得太阳能的

利用率低；由于光激发产生的电子与空穴的复合，导

致光量子效率很低．针对这两个缺点，人们使用多种

手段对TiO。进行改性，其中包括贵金属修饰、半导

体复合、染料敏化和过渡金属离子掺杂等[31]．本文

通过掺杂Pt(IV)制备TiO：光电极，并施加一定的

阳极偏压，研究其催化性能，同时对其光催化机理进

行了初步的讨论．

1 实验部分

1．1 主要试剂及仪器

试剂：钛酸丁酯(化学纯)，氯铂酸(分析纯)，无

水乙醇(分析纯)，冰醋酸(化学纯)，ARB(化学纯)，

无水流酸钠(49学纯)，聚乙二醇(化学纯)．试验用水

皆为二次蒸馏水．

仪器：TU一1901型双光束紫外可见分光光度

计，pHS-25型酸度计，9W紫外灯(A。。一

253．7nm)，721分光光度计，HDV一7C晶体管恒电

位仪，WS70—1型红外线快速干燥器，马弗炉，XK97—

1型磁力控温搅拌器，AEU-210电子分析天平，501

型超级恒温器，)(J一ⅢCOD TP TN消解装置．

1．2负载型光催化剂的制备

以氯铂酸和钛酸丁酯[Ti(OC。O。)。]为前驱物，

无水乙醇为溶剂，冰醋酸[-CH。COOH-1为螯合剂，制

备溶胶．将制备的溶胶置于红外线快速干燥器中干

燥，再于马弗炉中500℃加热2 h，所得颗粒经玛瑙

坩埚研磨成细粉．称取一定量的细粉，加入二次蒸馏

水和少量聚乙二醇，磁力搅拌1 h，再以经预处理的

泡沫镍为载体浸于TiO。乳状液中提拉，每提拉一层

后，在干燥器中干燥30 min，重复提拉5次后，在马

弗炉中500℃加热2 h，最后随炉冷却至室温即可．

1．3 降解反应过程及分析方法

降解反应是在自制的光电催化降解装置中进

行．将一定量的反应液注入反应器中，反应前充分曝

气，定点定时取样．利用721型分光光度计在ARB

(酸性红B)最大吸收波长515 nm处测定其吸光度，
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以ARB溶液的脱色率77表征降解反应．脱色率的计

算如式(1)：

卵一(A。一A，)／A。×100％． (1)

式(1)中：A。一起始时刻(t。)溶液的吸光度；

A。 反应时间t时溶液的吸光度．

以COD消解装置、吸光度法测定反应过程

COD的去除情况．

2试验结果与讨论

2．1 催化剂的表征

图1为涂敷一定层数TiO。(掺3％Pt)的泡沫镍

的扫描照片．从图1可看出，泡沫镍表面均匀负载了

一层光催化剂，同时其骨架结构也比较均匀，基本上

是一种向空间延伸的多边形多孔骨架结构．这种结

构使泡沫镍具有较大的比表面积，同时泡沫镍的导

电性能良好，可以作为光催化剂的良好载体．

图1 负载TiO：(3％Pt)泡沫镍表面的扫描照片

Fi9．1 SEM of porous nickel coated with Ti02(3％Pt)

2，2催化剂的降解效率

以负载在泡沫镍上的掺Pt(IV)TiO：催化剂作

光阳极，饱和甘汞电极作参比电极，铂电极作对电

极，建立光电催化降解体系，在外加电极电位+0．1

V、溶液pH值4．0的条件下，在紫外光照下对100

mg／L的ARB溶液进行光电催化实验．在同样条件

下进行纯TiO：光电催化和光催化降解试验，试验结

果如图2、图3所示．由图2、图3可知，离子掺杂光

电催化的降解效果最好，反应60 min时降解率达

98V00，COD去除率达94％，远远高于其他两种降解

方式．这说明Pt(IV)的掺杂可能改变了锐钛矿型

TiOz的晶格结构，有效阻止了光生载流子的简单复

合，提高了光催化反应的量子效率．而由于外加阳极

偏压又可将光激发所产生的电子通过外电路驱赶至

反向电极，促进光生载流子的分离，增加TiO：空穴

和羟基自由基的数量，从而也增加了其光催化活性．
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图2不同催化剂下反应时间对ARB降解率的影响

Fi0．2 The degradation efficiency of ARB in different

conditions
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图3 不同催化剂下反应时间对ARB中COD去除率的影响

Ficj．3 The removal percentage of COD in different conditions

2．3 Pt(IV)掺杂对TiO：催化活性影响机理的研究

2．3．1计算模型与计算方法

采用平面波赝势(PWPP)方法进行密度泛函

(DFT)总能量计算，从量子化学的角度对Pt(IV)掺

杂TiOz催化剂活性增强的机理进行探讨．该法利用

局域自旋密度处理交换积分，对Kohn Sham(K—S)

方程和能量泛函进行自洽求解，可以得到多电子体

系的态密度、总能量和能带结构等信息．使用
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CASTEP软件进行模拟计算，该方法有机地结合了

密度泛函理论(DFT)和分子动力学(MD)技术，

Kohn—Sham(K—S)方程和自洽过程摒弃了传统自洽

过程中工作量大的对角化法，而在电子自由度空间

引入虚拟的动力学过程使能量泛函达到最小值．

构造1×1×1的晶胞模型，再用Materials

studio转构成超晶模型，如图4所示．用掺杂Pt

(IV)取代一个Ti位，从TiO。晶胞中心选取(Ti。O。)

作为计算模型，采用平面波赝势(PwPP)方法进行

密度泛函(DFT)总能量计算，计算过程中利用

CASTEP方法对各因素进行优化．结果表明，计算

模型Ti。O。的dep和dap与实际晶体吻合[8一．

图4锐钛型TiO。的晶胞结构

Fig．4 Structure cell of anatase Ti02

2．3．2 Pt(IV)掺杂对TiO：能隙的影响

导带与价带之间的禁带能隙差(禁带宽度Eg)

为E一0附近能带之间的能量差，Eg是影响TiO：催

化活性的一个重要因素．图5、图6分别为通过

CASTEP模拟计算得到的掺杂Pt(IV)前后的

TiO：能带结构．由图5、图6可看出，未掺杂的锐钛

型TiO。在费米能级附近存在较宽的禁带宽度(Eg)，

Pt(IV)掺杂锐钛型TiO。晶体的禁带宽度(Eg)变

小，相应的费米能级降低，导带主要是3d轨道的贡

献．同时，从图6也可看出，Pt(IV)掺杂TiO：费米能

级附近态密度增大，表明掺杂后TiO。的禁带之中形

成了杂质能级，TiO：带隙中这种能级的引入，使能

量较小的光子能在激发掺杂能级上也被捕获，使

TiO。的吸收带红移，拓展了光谱响应范围，从而使

光生电子的激发效率提高，增强了TiO：光催化

活性．
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图5 TiO：能带结构

Fig．5 Energy band structure of TiO
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图6 P“IV)掺杂Tit)能前}结构

Fig．6 Energy band structure of Ti02 doping Pt

2．3．3能量分析与费米能级变化

Pt(IV)掺杂锐钛型TiO：对费米能级影响的计

算结果列于表1．由表1可看出，当计算收敛时，Pt

(IV)掺杂使TiO：的费米能级降低2．29 eV．由于

TiO：的功函数小于Pt的功函数，而TiO：的费米能

级高于Pt的费米能级，当紫外光照射时，TiO。导带

上的光生电子可以转移到Pt(IV)空轨道上，这一过

程促进了TiO：光生载流子的分离，增加了空穴和羟

基自由基的数量，从而也增加了其催化活性．
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表1 能量分析与Fermi能级变化

Table 1 Analysis of energy and movement of Fermi energy rank

3 结 论

(1)以负载于泡沫镍的掺杂Pt(IV)的TiO：催

化剂为工作电极的光电催化体系，在外加电极电位

+0．1V、溶液pH一4．0、紫外光照60 min的条件

下，可使酸性红B(ARB)的降解率达到98％，COD

去除率达到94％．

(2)采用平面波赝势(PWPP)方法对密度泛函

(DFT)总能量的计算结果表明，Pt(IV)掺杂锐钛矿

TiO：晶体后，禁带(Eg)变小，TiO：的禁带之中形成

了杂质能级，使TiO：的费米能级降低，使电子一空穴

的复合几率降低，从而增强了光催化的活性．
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Photoelectrocatalytic degradation of acid red B on

Pt(IV)doped Ti02 and mechanism

XU Lei，YI Jianglong

Guangdong Welding Institute(China-Ukraine E．0．Paton Institute of Welding)，Guangzhou 510650，China

Abstract：The Ti02 thin film electrode doped with Pt(IV)was prepared by sol—gel method，and the

photoelectrocatalytic systern was established．The system was used to degrade acid red B(ARB)in

aaueous solution．The results showed that under the conditions of external bias potential+0．1 V，pH一

4．0 and 60 min irradiation，the degradation efficiency of A。RB reached 98％，and the removal percentage of

COD reached 94％．The photocatalytic activity of Ti02 doped by Pt(IV)was simulated with relativistic

density functional theory(DFT)with plane wave pseudo potentials(PWPP)．The results show that the

band gap of Ti02 doped by Pt(IV)became narrow and Fermi level is dropped．It indicated that the

composition of e—and h+c iS reduced and the photocatalytic activity iS enhanced．

Key words：photoelectrocatalysis；Ti02；Pt(IV)doped；degradation；plane wave pseudo potential
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