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摘　要：在催化剂制备过程中分别采用阴离子型、非离子型和阳离子型表面活性剂对ＣｕＯ／ＴｉＯ２ 进

行修饰。采用ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＵＶＶｉｓ、ＦＴＩＲ、三维荧光和ＳＥＭ对催化剂进行表征，发现表面活性剂的

加入和类型变化不对催化剂的晶型和紫外可见吸收特性产生影响，催化剂中均有ＣｕＯ和锐钛矿

ＴｉＯ２２种晶体，催化剂吸收阈均达９００ｎｍ。但表面活性剂类型会影响催化剂表面有机基团量、催化

剂内氧空位量和催化剂的粒径大小。加入阴离子型表面活性剂后，得到的催化剂表面有机基团和

氧空位量最丰富，粒径最小，具有最高的光催化活性；加入阳离子型表面活性剂后，得到的催化剂的

活性最差。当用十二烷基硫酸钠为改性剂催化降解邻苯二甲酸二丁酯时，２ｈ内邻苯二甲酸二丁酯

降解率达到９３％。
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　　ＴｉＯ２ 光催化技术在水处理领域有着许多先天

优势［１３］。光催化过程中会产生多种自由基，几乎可

以将所有有机物彻底无机化，因此光催化技术在常

规生化处理方法难以发挥作用的工业废水处理领

域，更是被广大研究人员寄予厚望［４５］。近年来，研

究人员采用金属掺杂［６７］、复合半导体［８９］、非金属掺

杂［１０１１］、共掺杂［１２１３］和光敏化修饰［１４１５］等多种技术，

在ＴｉＯ２ 可见光激发改性方面取得了不少进展，但是

光催化剂量子效率低的问题却始终未能有所突破，

这一不足严重限制了光催化技术走向实际工程应

用。研究表明［１６１７］，污染物在催化剂表面的短暂吸

附对光催化过程起着极为重要的作用，提高催化剂

对污染物的吸附可以提高光量子的作用效率，从而

更快地降解污染物。表面活性剂能改变两相物质间

的界面性质，对大多数有机物具有良好的吸附力。

因此采用表面活性剂对光催化剂进行表面改性，使

光催化剂表面具备表面活性剂亲油性基团，可以增

强光催化剂对有机污染物的吸附能力，从而提高光

催化剂的催化效率。该文在催化剂制备前期分别采

用阴离子型、阳离子型和非离子型表面活性剂对

ＣｕＯ／ＴｉＯ２ 光催化剂进行改性，研究了表面活性剂

类型对催化剂结构和光催化活性的影响。

１　试验研究

１．１　试剂和仪器

试验所用主要试剂有：钛酸四正丁酯（分析纯，国

药集团化学试剂有限公司）；十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ）、

Ｓｐａｎ８０、十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）（化学纯，天

津天泰精细化学品有限公司）；冰醋酸、乙醇、硝酸铜

和氢氧化钠（分析纯，重庆川东化工公司化学试剂

厂）；３０％Ｈ２Ｏ２（重庆川东化工公司化学试剂厂）。

主要使用的仪器有：傅立叶红外光谱仪（日本岛

津），ＢＥＴ比表面分析仪（美国麦克），Ｘ射线衍射仪

（日本岛津），紫外可见分光光度计（日本日立）。

１．２　催化剂制备及表征

取１０ｍＬ钛酸四正丁酯溶于４０ｍＬ乙醇，为溶

液Ａ。取５ｍＬ无水醋酸、２３．５ｇＣｕ（ＮＯ３）２ 和一定

量表面活性剂溶于４０ｍＬ水，为溶液Ｂ。在搅拌下

将Ｂ缓慢滴加入Ａ，继续搅拌至混合均匀，老化２ｄ

后形成蓝色凝胶。将得到的凝胶在１１０℃烘干，研

磨，在氮气气氛下４５０℃培烧５ｈ（升温速度２Ｋ／

ｍｉｎ）得到催化剂成品。根据表面活性剂不同，得到

的催化剂分别记为ＳＤＳＣ、Ｓｐａｎ８０Ｃ和ＣＴＡＢＣ，

不加表面活性剂时得到的催化剂为ＣｕＯ／ＴｉＯ２，表

面活性剂和Ｃｕ（ＮＯ３）２ 均未加入时得到的催化剂为

ＴｉＯ２。混合液中３种表面活性剂的浓度均为２５℃

时的临界胶束浓度，以保证表面活性剂吸附充分，浓

度分别为２．３ｇ／Ｌ
［１８］、１．０ｇ／Ｌ

［１９］、０．３ｇ／Ｌ
［２０］。

采用普析通用ＸＤ２型Ｘ射线衍射仪表征催化

材料的晶型，ＣｕＫα（λ＝０．１５４０６ｎｍ）靶，管电压３６

ｋＶ，电流２０ｍＡ，扫描范围２θ＝２０
ｏ
～８０

ｏ，扫描速率

３ｏ／ｍｉｎ。采用ＡＳＡＰ２０１０比表面分析仪进行催化剂

的ＢＥＴ比表面积。采用 ＵＶ３０１０紫外可见光谱仪

测试催化剂的可见光吸收性能。通过ＩＲＰｒｅｓｔｉｇｅ２１

型傅立叶红外检测催化剂键结构。采用Ｆ７０００荧

光分 光 光 度 计 对 催 化 剂 进 行 三 维 荧 光 表 征，

ＥＸＳｌｉｔ＝５ｎｍ，ＥＭＳｌｉｔ＝５ｎｍ，ＰＭＴＶｏｌｔ＝４００

Ｖ，扫描速率１２０００ｎｍ／ｍｉｎ。

１．３　光催化活性检测

采用邻苯二甲酸二丁酯（ＤＢＰ）为光催化活性表

征物质。在１０００ｍＬ烧杯中加入浓度为２ｍｇ／Ｌ的

ＤＢＰ溶液５００ｍＬ，加入０．１ｇ催化剂，搅拌，在长弧氙

灯下照射２ｈ后取样，采用荧光法检测ＤＢＰ浓度
［２１］。

２　试验结果与讨论

２．１　催化剂结构表征

２．１．１　犡射线衍射表征　催化剂晶型结构表征

ＸＲＤ图谱见图１。从ＸＲＤ表征可以看出４种催化

剂晶型基本相同，均具有ＣｕＯ和锐钛矿ＴｉＯ２ 衍射

峰。相比于单一的ＴｉＯ２ 催化剂，ＣｕＯ和 ＴｉＯ２２种

晶体的出现有利于空穴电子对在光催化剂体内的

分离，提高光催化剂的光量子效率。ＢＥＴ比表面积

表征结果为：ＣｕＯ／ＴｉＯ２＝２７．７ｍ
２／ｇ、ＳＤＳＣ＝５２．１

ｍ２／ｇ、Ｓｐａｎ８０Ｃ＝８７．３ ｍ
２／ｇ、ＣＴＡＢＣ＝１３．４

ｍ２／ｇ。光催化剂的粒径和比表面积是影响催化效

率的重要因素，在催化剂的其它性质相同的条件下，

比表面积越大，光催化效率就越高。

图１　催化剂犡射线衍射图谱
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２．１．２　紫外可见漫反射表征　催化剂的紫外可见

漫反射表征结果见图２。从图２可以看到，ＣｕＯ加

入后催化剂在紫外和可见光区的光吸收能力都有增

强，其中可见光区增加最为明显，催化剂的吸收边红

移到了９００ｎｍ左右。这是由于ＣｕＯ晶体的禁带宽

度较小（１．７ｅＶ），拓展了催化剂的光响应范围。从

图中还可以看到，表面活性剂的加入以及表面活性

剂种类都不会显著影响催化剂的紫外可见吸收性

能。

图２　不同催化剂的紫外可见漫反射图谱

２．１．３　傅立叶变换红外表征　催化剂的傅立叶变

换红外表征结果见图３。从图中可以看出催化剂

ＳＤＳＣ具备Ｃ—Ｃ骨架（１０８９．７８ｃｍ－１、１１１６．７８

ｃｍ－１）和－ＣＨ—（８２７．００ｃｍ－１）基团，可以推测该

催化剂上的具有长链烷基型的有机基团。催化剂

ＣＴＡＢＣ仅具有－ＣＨ—基团，而催化剂Ｓｐａｎ８０Ｃ、

ＣｕＯ／ＴｉＯ２ 和ＴｉＯ２ 中没有发现有机基团。几种催

化剂均在４６２．９２ｃｍ－１处具有明显吸收峰，该峰为

ＴｉＯ的伸缩振动峰。

图３　不同催化剂的傅立叶变换红外图谱

酸性条件下制备催化剂时，催化剂表面带正电

荷［２２］。ＳＤＳ为阴离子表面活性剂，在电荷作用下其

在催化剂表面的吸附量大于Ｓｐａｎ８０（非离子表面活

性剂）和ＣＴＡＢ（阳离子表面活性剂），因此采用ＳＤＳ

制得的催化剂表面有机基团比后２种更丰富。有机

基团的存在有利于催化剂吸附有机污染物，将会极

大提高光催化体系对有机污染物的吸附降解速率。

２．１．４　三维荧光表征　在紫外可见漫反射图谱类

似的情况下，通过荧光表征可以比较催化剂受激发

后电子空穴的复合情况。研究表明
［２３２５］，在掺Ｃｕ

的光催化剂中光致发光越弱意味着越佳的光催化活

性。研究采用三维荧光技术进行催化剂的光致发光

表征，结果见图４。从图中可以看出所有催化剂在

λｅｘ＝２７０ｎｍ，λｅｍ＝３０５ｎｍ附近都具有荧光峰，其荧

光峰强弱顺序为Ｓｐａｎ８０Ｃ ＞ ＣＴＡＢＣ ＞ ＣｕＯ／

ＴｉＯ２＞ＳＤＳＣ。因此可以推测催化剂的电子空穴

分离效果由好到差的顺序为ＳＤＳＣ＞ＣｕＯ／ＴｉＯ２＞

ＣＴＡＢＣ＞Ｓｐａｎ８０Ｃ。

催化剂制备时，钛酸丁酯水解后吸附于其表面

的表面活性剂在煅烧过程中会使催化剂局部缺氧，

使制得的催化剂上产生氧空位。氧空位具有捕获电

子的能力，可以抑制空穴－电子对的复合过程（表现

为催化剂荧光降低），从而提高光催化活性。因此采

用阴离子型表面活性剂ＳＤＳ改性制得的ＳＤＳＣ催

化剂中氧空位量比Ｓｐａｎ８０Ｃ和ＣＴＡＢＣ多。

２．１．５　扫描电子显微镜表征　图５为添加不同表

面活性剂后制得的催化剂的扫描电子显微镜照片。

从图 中 可 以 看 出 未 采 用 表 面 活 性 剂 改 性 前

ＣｕＯ／ＴｉＯ２催化剂粒径约为６０ｎｍ，催化剂分散良

好。采用ＳＤＳ、Ｓｐａｎ８０和ＣＴＡＢ改性后催化剂粒径

分别为１５ｎｍ、２０ｎｍ和６０ｎｍ，Ｓｐａｎ８０Ｃ分散性均

略好于另外２种。制备催化剂时，表面活性剂吸附

于催化剂表面可以通过空间位阻作用阻止 Ｔｉ

（ＯＨ）４ 团聚，使催化剂粒径更小。ＳＤＳ的吸附能力

高于Ｓｐａｎ８０和ＣＴＡＢ，因此制得的催化剂粒径最

小，而ＣＴＡＢ则几乎不会对催化剂粒径产生影响。

２．２　光催化活性检测

在不同催化剂作用下，光照２ｈ内ＤＢＰ的降解

率见图６。从图６可以看到几种催化剂均有催化降

解ＤＢＰ 的能力。光催化活性由强到弱顺序为

ＳＤＳＣ＞ＣＴＡＢＣ＞Ｓｐａｎ８０Ｃ＞ＣｕＯ／ＴｉＯ２＞ＴｉＯ２。

试验表明采用ＣｕＯ对ＴｉＯ２ 进行改性后催化剂的光

催化活性得到了大幅提升，这是由于ＣｕＯ加入后催

化剂的可见光激发能力得到了极大提高（图２）。从

图６还可以看出加入表面活性剂后可以提高制得的

催化剂的光催化活性，但添加不同表面活性剂后所

得催化剂的光催化活性相差较大。在ＳＤＳＣ作用

１３１第１期 徐　璇，等：表面活性剂对ＣｕＯ／ＴｉＯ２ 结构和光催化活性的影响
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图４　不同催化剂的三维荧光图谱

图５　不同催化剂的犛犈犕照片

图６　不同催化剂作用下犇犅犘降解曲线

下，ＤＢＰ２ｈ内降解率达到９３％，而采用Ｓｐａｎ８０Ｃ

时降解率仅为６６％。从ＵＶＶｉｓ和三维荧光表征可

知３种催化剂在具有相似光激发性能的前提下，

ＳＤＳＣ具有最佳的空穴－电子对分离效率。ＦＴＩＲ

表征发现ＳＤＳＣ表面具有长链型烷基基团，有利于

吸附有机污染物，且其粒径也最小，比表面积较大，

因此其光催化活性最佳。Ｓｐａｎ８０Ｃ虽然比表面积

最大，粒径也小于ＣＴＡＢＣ，但是空穴－电子对分离

效率最差，表面也没有有机基团，因此其光催化活性

最差。

３　结论

在制备过程中采用不同的表面活性剂改性

ＣｕＯ／ＴｉＯ２ 光催化剂，其可见光响应性能均较佳，吸

收阈为９００ｎｍ左右。表面活性剂类型不会对催化

剂晶形产生影响，但阴离子型表面活性剂更易吸附

于催化剂表面，制得的催化剂表面有机基团最丰富，

催化剂中氧空位最多，粒径最小。表面活性剂改性

可以增强催化剂的光催化效率，阴离子型表面活性

剂的改性效果最佳。ＳＤＳ改性后的催化剂２ｈ内对

ＤＢＰ的降解率可达９３％。
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