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摘要:以商业红磷(C-RP)为原料,NaOH 溶液为调节剂,采用水热法处理C-RP获得 HRP-
pHx(x=5,7,9)光催化剂。选择罗丹明B(RhB)为降解对象考察 HRP-pHx 的光催化活性,其中

HRP-pH7展现出最高的光催化活性,对RhB的降解速率常数为3.1×10-2,是未调pH水热处理

所得HRP的2.8倍。结果表明,调节pH增强RP光催化活性的主要机理是均匀的结构和较小的

粒径使得HRP-pH7比HRP具有更多的活性位点。循环光降解实验结果发现 HRP-pH7循环降

解RhB五次后的降解率仍大于92%,体现了较好的稳定性。捕获剂实验发现光降解中起主要作用

的是光生空穴和超氧基自由基。
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EffectsofpHonhydrothermalsynthesisofredphosphorus
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Abstract:Withcommercialredphosphorus(C-RP)astherawmaterialandNaOHastheregulator,the
HRP-pHx (x=5,7,9)photocatalystwasobtainedbyhydrothermaltreatment.Thephotocatalytic
activityof HRP-pHx wasevaluatedbyphotodegrading RhodamineB (RhB),in which HRP-pH7
manifestedthehighestphotocatalyticactivity.ItsrateconstantforRhBwas3.1×10-2,whichwas2.8



timesthatof HRP.Theseriescharacterizationresultsshowedthatthe mainreasonforthe RP
photocatalyticactivityenhancedbyadjustingpHisthattheuniformstructureandthesmallerparticlesize
makeHRP-pH7havemoreactivesitesthanHRP.TherepeatedexperimentsindicatedthatHRP-pH7wasa
stablephotocatalystfordegradingRhB(thedegradationratewasover92%forreusingthecatalystthe
fourthtime).Inactivespeciestrappingexperimentsitwasfoundthatthephotogeneratedholesand
superoxidefreeradicalsplayedamainroleindegradingRhB.
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光催化技术通过利用太阳光将有毒有害的污染物直接分解成无毒或低毒的小分子,展现出无毒(或低

毒)和广泛使用性,得到了高度重视[1-2]。光催化技术中,开发高效稳定的光催化剂是核心问题,已研制出的

光催化剂主要有TiO2、ZnO、ZnS、CdS等多元化合物[3-4]。半导体光催化降解有机污染物的研究取得了长足

的进步,但由于多元化合物自身的制备过程烦琐,成本较高,其实际应用受到极大的限制。近年来,以红磷

(RP)为首的单质光催化剂引起了广泛关注,这类半导体的光催化活性并不亚于多元化合物,同时避免了上

述缺点。RP具有带隙窄(1.8eV)、可见光(400~700nm)吸收率较强、在常温常压条件下稳定性较好、无毒

无气味等特点,在利用可见光光解水、提高太阳能的转化利用效率方面具有十分巨大的应用前景[5-7]。然而,
商业红磷(C-RP)本身也存在着很大的局限性[8-10]:1)块状结构占主导地位,从而导致表面活性物质的种类

少;晶体结构不同使光生载流子的分离和迁移能力有差异。2)量子效率偏低。因带隙仅为1.8eV,光生载流

子易复合,从而减弱了RP的光催化活性。3)比表面积小。光催化活性位点少,很难吸附污染物和捕获太阳

光子。
通过控制不同的反应条件来提高C-RP的光催化活性是最简单的一种方法。如Qi等[5]以C-RP为前驱

体,通过水热处理和管式炉煅烧后获得的红磷的尺寸远小于C-RP,且孔洞结构丰富,比表面积大,从而有效

增大了RP的反应活性位点,通过对亚甲基蓝的吸附和光降解性能评价发现处理后的RP具有极强的吸附性

能和光催化降解能力。Ren等[11]用水热法结合超声法,制备了纳米尺寸的红磷光催化剂,实验条件考察结果

发现水热12h,超声2h得到的RP对罗丹明B(RhB)和甲苯酚具有最佳的光降解性),机理探究发现光催化

性能增强的原因是纳米尺寸的红磷比表面积增大导致其活性位点增多,光生载流子传到光催化剂表面的时

间短,从而增强了光催化活性。Ansari等[12]采用机械球磨方法处理C-RP,实验发现研磨36h所得的RP具

有最好的光催化性能,其反应速率常数远大于C-RP。表征结果发现球磨后RP粒径明显变小,且具有一定的

结晶性。寻找简单、可控、经济的方法提高C-RP光催化活性是发展的趋势。基于上述分析,笔者以C-RP为

原料,以NaOH溶液为调节剂,采用水热法处理C-RP获得HRP-pHx(x=5,7,9)光催化剂。采用XRD、粒
度分析仪等系列方法表征其晶型、晶粒、结构等。以RhB为模型污染物,研究 HRP-pHx 光催化剂的光降解

能力,并探究其机理。

1 实验方法

1.1 HRP-pHx的制备

以C-RP为原料、NaOH溶液为调节剂,采用水热法制备 HRP-pHx,具体制备过程如下:将0.6g的C-
RP于20mL蒸馏水中分散,磁力搅拌下用NaOH溶液调pH(5,7,9)后装进水热反应釜里,在200℃恒温

反应12h。反应结束后离心,洗涤,于80℃干燥4h,获得目标产物(标记为 HRP-pH5、HRP-pH7、HRP-
pH9)。未调pH的RP用相同的方法进行处理,产物标记为HRP。

1.2 HRP-pHx表征

用XRD(D8Advance,德国BRUKER)表征催化剂的晶体结构和物相组成;应用粒度分析仪(ZS90,英国

Malvern)测定催化剂的粒径;用场发射扫描电子显微镜(FESEMJSM-7610F,日本捷欧路)分析催化剂表面

的微观形貌;利用比表面积与孔隙度分析仪(BETASAP2460,美国麦克)测试催化剂的比表面积和孔径分

布;用电化学工作站(CHI660D,上海辰华)选择三电极分析样品的电化学性质,制备的催化剂为工作电极,
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Pt电极为对电极,饱和甘汞电极为参比电极,pH4.8、0.5mol/LNa2SO4水溶液为电解液。

1.3 HRP-pHx催化剂光降解性能评价

以10mg·L-1RhB溶液为降解对象,500W氙灯为光源,将50mgRP-pHx 光催化剂分散于200mL
RhB溶液中。首先在暗环境下吸附 脱附平衡,然后在可见光照射下反应一定时间,离心得上清液,取4mL
于比色皿中,用紫外 可见分光度计在554nm(RhB的最大吸收波长)测定吸光度。按以下公式计算降解率

η,实验平行测定3次,结果取平均值。

η=
C0-Ct

C0
×100%。 (1)

式中:C0为RhB的初始浓度,Ct为光照时间t后RhB的浓度。

2 结果和讨论

2.1 表征

HRP和HRP-pH7的XRD谱图见图1(a)。15.1°处的衍射角对应的是RP的(102)衍射晶面,与文献报

道一致[13],该表征证实在 HRP和 HRP-pH7样品中仅有RP,没有产生新的峰,表明在水热处理过程中红磷

没有明显的变化,也没有引入其他杂质。但是可以看出随着pH增大峰强度和宽度先增大后减小,当pH为

7时,所获得的催化剂(HRP-pH7)的峰最强最宽。这说明pH为7的环境下所得的RP结晶性更好,颗粒更

小。粒径分析结果如图1(b)所示,可以看出随着pH增大,催化剂的粒径先减小后增大,其中RP-pH7的粒

径最小,说明中性环境所制备的RP具有更大的比较面积和更小的粒径,利于提高空穴与光生电子的扩散速

率,能够大大提高光催化剂的催化活性[14]。

图1 HRP、HRP-pH5、HRP-pH7和HRP-pH9样品的XRD图和粒径分布图

Fig.1 XRDpatternsandparticlesizedistributionofHRP,HRP-pH5,HRP-pH7andHRP-pH9

图2为HRP和HRP-pH7催化剂的SEM图,不调pH水热处理后催化剂表面比较光滑,孔洞分布较为

均一(图2(a)和(b))。经调整pH后获得的催化剂表面粗糙,产生无序、不规则的小凹陷(图2(c)),孔洞数目

增多,大小不一,分布更为规整(图2(d)),利于催化剂吸附富集 定位光降解污染物。BET的结果发现 HRP
的孔径为37.0nm,比表面为13.6m2/g;HRP-pH7的孔径为44.2nm,比表面积为14.9m2/g,调整pH为7
所获得的催化剂的孔径和比表面积均增大。该结果说明调整pH为7所获的催化剂更利于吸附污染物和传

输电子。在纳米材料形成和生长过程中溶液的环境起了关键的作用,以上表征结果表明在其它条件相同的

情况下,红磷在纯水中结晶度低,表面较为平整光滑,说明红磷在纯水中各个方向上的生长速率相似;而用

NaOH调整溶液pH为7的条件下所获得的红磷的结晶度高,(102)面强度增加,表明红磷在pH为7的环境

中存在优势生长方向,HRP-pH7表面粗糙,分布着大小不一的各种孔洞,便于污染物吸附以及光生电子和空

穴传输。

HRP和HRP-pH7催化剂的紫外 可见漫反射光谱(UV-VisDRS)表征结果见图3。HRP和HRP-pH7
催化剂对紫外和可见光均有较强的吸收,吸收波长至700nm,吸收范围未见明显区别。与 HRP相比,HRP-
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pH7对紫外光和可见光的吸收强度均增加了,表明调pH为7所获得的催化剂对光的利用率更高,使 HRP-
pH7表现出较高的光催化活性。HRP和 HRP-pH7的禁带宽度通过Eg=1240/λ0计算获得,其中Eg为禁

带宽度,λ0为吸收延长线与横轴交点处的波长值。计算得出HRP和HRP-pH7样品的Eg值分别为1.68eV
和1.75eV。与HRP相比,HRP-pH7的Eg值增大,结果说明调节pH为7水热使得催化剂的粒径变小,光
吸收强度增强。

图2 HRP和HRP-pH7样品的电镜扫描图

Fig.2 SEMimagesofHRPandHRP-pH7RPsamples

图3 HRP和HRP-pH7样品的UV-visDRS图

Fig.3 UV-visDRSpatternsofHRPandHRP-pH7RPsample
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2.2 光催化活性和稳定性的评价

2.2.1 光催化性能

从图4(a)可以看出,无光照条件下催化剂吸附RhB30min达到了吸附 脱附平衡。可见光照射后,RhB
在没添加催化剂的条件下并未发生明显的光解,说明RhB的稳定性较高。添加催化剂并光照条件下降解率

随降解时间延长而增加,可见光照射90min时,HRP、HRP-pH5、HRP-pH7和 HRP-pH9催化剂的降解率

分别为84%、91%、98.7%和92%。HRP-pH7催化剂的降解率最大。反应动力学结果表明 HRP、HRP-
pH5、HRP-pH7和HRP-pH9光催化降解RhB的反应均符合伪一级模型:

ln(Ct/C'0)=-kt, (2)
式中:k为反应速率常数,min-1;C'0是吸附 脱附平衡后RhB的浓度。

从图4(b)可知,HRP-pH7对RhB的k 值是3.55×10-2,是 HRP的2.1倍。数据表明控制酸碱度为中

性时所得的RP光催化剂比在酸性环境、碱性环境下所得RP的光降解性能好,即酸碱度为中性时所得的RP
为最佳光催化剂。Wang等[15]用红磷与TiO2在700℃高温复合,用50mg复合物光降解50mLRhB(浓度

10mg/L),90min后的降解率为96%;本研究中通过调节pH 为7水热处理后得到 HRP-pH7,用50mg
HRP-pH7降解200mLRhB(浓度10mg/L),90min后达到更高的降解率98.7%。红磷的着火点约240℃,高
温会使红磷燃烧转化为白磷。所以从工艺角度考虑,本研究所提出的处理红磷的方法更安全。Ansari等[12]

通过球磨提高红磷的光催化活性,经过球磨36h的红磷需要反应360min才将10mg/L的RhB降解完,活
性也远低于本研究所得的HRP-pH7。

图4 HRP、HRP-pH5、HRP-pH7和HRP-pH9光降解RhB的降解曲线和速率曲线

Fig.4 PhotocatalyticdegradationandreactionkineticsofRhBbyHRP,HRP-pH5,HRP-pH7andHRP-pH9.

2.2.2 稳定性

用光降解性能最佳的RP-pH7进行循环实验,实验结果如图5,其中η 为降解率,N 为循环次数。RP-
pH7在5次循环实验之后其降解率仍然高于92%,表明RP-pH7有较高的催化活性以及较好的稳定性。

图5 HRP-pH7催化剂的循环实验

Fig.5 ThephotocatalyticactivityofHRP-pH7infivecirclesofdegradationexperiments
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2.3 光催化机理

在反复开/关照明测试中HRP和HRP-pH7的光电流曲线见图6(a),图中I 为电流,t为时间。在光照

条件下HRP和HRP-pH7电极均由于在催化剂表面生成的光生电荷而产生光电流响应信号,当光照结束,
催化剂电极上的光电流快速消失,均表现出快速而重复的光电流响应,且 HRP-pH7催化剂上的光电流值远

大于HRP(2.8倍)。结果表明,与HRP相比,HRP-pH7催化剂在光照下会产生更多的载流子,众所周知,载
流子越多越利于光催化反应。

HRP和HRP-pH7的阻抗曲线如图6(b)所示,图中Z'为电导组件的总阻抗的实部,[Z]″为虚部。与

HRP工作电极相比,HRP-pH7工作电极上的阻抗圆弧半径减小,说明其阻抗值小,光催化降解污染物的反

应所需要克服的能垒小,因此在电极上更容易发生光催化反应,表明HRP-pH7催化剂光降解RhB的活性高

于HRP的原因是反应所需要克服的能垒低了。

图6 HRP和HRP-pH7的光电流曲线和电化学阻抗图

Fig.6 PhotocurrentresponseandelectrochemicalimpedancespectraofHRPandHRP-pH7

光生空穴(h+)、羟基自由基(·OH)和超氧自由基(·O2-)等作为活性物在光降解有机污染物反应中起

重要的作用[16-17]。为了确定本实验中哪些活性物中在 HRP-pH7降解RhB的反应中起主要作用,我们选择

了草酸铵(AO)、叔丁醇(TBA)和苯醌(BQ)分别作为h+、·OH和·O2- 的捕获剂。捕获剂实验结果表明加

入TBA后,HRP-pH7对RhB的降解率几乎没变化,而加入AO和BQ后,HRP-pH7对RhB的降解率明显

降低(图7)。由此可知,h+和·O-
2 是HRP-pH7降解RhB过程中主要的活性物种。

图7 不同捕获剂对HRP-pH7降解RhB的影响

Fig.7 EffectsofdifferentradicalscavengersonthedegradationefficiencyofRhBbyHRP-pH7

基于以上结果分析,提出了调节pH为7提高水热处理红磷光催化活性的潜在机制。相比于 HRP,在

pH为7的环境下红磷出现优势生长方向,朝着(102)面生长,结晶度增加。同时,HRP-pH7的表面变得更为

粗糙,出现了各种大小不一、分布不均的孔洞,总比表面积和孔径均增大,利于污染物的吸附富集、光生电子

和空穴的传输。可见光的辐照下,体系吸收光子,因红磷具有较窄的带隙,很容易被激发产生电子和空穴。

HRP-pH7催化剂的光吸收强、反应能垒小,使得催化剂更易降解污染物。
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3 结 论

用NaOH溶液调制出酸、中、碱性环境下的RP溶液,采用水热合成法处理商业RP获得 HRP、HRP-
pH5、HRP-pH7和HRP-pH9光催化剂。表征结果显示HRP-pH7光催化剂的结晶度高、粒径更小。进一步

光降解实验发现HRP-pH7的光催化性能最好,光降解速率是 HRP的2.1倍。重复实验发现 HRP-pH7循

环降解5次后仍保持较高的光催化活性(对RhB的光降解率高于92%)。机理探究表明,光催化活性提高的

原因是调节pH为中性后,其活性物种增多,光生电子和空穴分离效率高。研究表明 HRP-pH7是一种很有

应用前景的光催化剂。
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