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多孔 ＴａＯＮ半导体的制备及其光催化

选择性氧化苯甲醇作用

陈艳，杨俊松
（蚌埠医学院公共基础学院化学教研室，安徽 蚌埠 ２３３０３０）

摘　要：通过优化处理商品五氧化二钽 （Ｔａ２Ｏ５），制备得到含有结晶水的 Ｔａ２Ｏ５·ｎＨ２Ｏ无定型化合物，在硫
脲和ＮＨ３的共同作用下，在较短时间内成功合成出氮氧钽 （ＴａＯＮ）纳米光催化剂。测试结果表明，ＴａＯＮ半导
体在形貌上表现出大量的蜂窝孔状结构，比表面积相对于传统体相提高了６倍。在光催化性能方面，多孔的
ＴａＯＮ半导体材料具有一定的光催化选择性氧化苯甲醇的能力，而在 Ｐｄ、Ａｇ助催化剂的共同作用下，其性能能
够得到进一步的提高。
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　　苯甲醇类物质的定向转化是工业生产领域里一
类非常重要的有机反应［１－２］。在传统的催化工艺

中，钯（Ｐｄ）、铂（Ｐｔ）、铜（Ｃｕ）等过渡金属常被直接
用来在氧气气氛下氧化醇类物质［３］。在无氧条件

下，醇类的选择性转化可以在过渡金属离子和硝酰

自由基同时存在时得以实现。然而，大量的过渡金

属离子的存在，会产生含 Ｃｒ６＋、Ｍｎ７＋等的有机毒
副产物，对环境造成一定的危害。因此，我们有必

要寻求一种绿色无害的前沿技术，实现醇类物质官

能团的定向转化。光催化技术作为一种环境友好的

新兴技术，近年来被广泛应用在有机选择性氧化合

成中［４］。
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ＴａＯＮ半导体光催化剂是一类独特的金属氧氮
化合物，体相ＴａＯＮ为黄绿色，可以吸收 ～５００ｎｍ
的可见光，禁带宽度在 ２５ｅＶ左右［５－７］。目前，

ＴａＯＮ半导体已经实现了在光解水，染料降解等方
面的应用。魏金枝等［８］在含有电子给体的水溶液

中研究了ＴａＯＮ催化光解水制氢反应，产氢速率最
大可以达到０２１ｍｍｏｌ·ｈ－１。谈丽娟等［９］以 Ｔａ２Ｏ５
为原料，对高温固相氮化法合成 ＴａＯＮ进行了研
究，并实现了罗丹明 Ｂ的高效降解。然而可惜的
是，ＴａＯＮ在选择性氧化方面的性能还鲜有报道，
这可能与其体相材料比表面积小，体相及表面电子

－空穴复合率高有关。在本文中，我们通过优化合
成工艺，制备出多孔、大比表面的 ＴａＯＮ半导体，
使其在光催化选择性氧化方面也展现出独特的性

能，拓展了ＴａＯＮ半导体在光催化领域的应用。

１　实验部分
１１　仪器与试剂

合肥科晶管式炉 （ＯＴＦ－１２００Ｘ）。
五氧化二钽，尿素，氢氟酸，氨水，氨气，氯

铂酸，氯金酸，硝酸银，氯化钯 （均为分析纯）。

１２　无定型Ｔａ２Ｏ５·ｎＨ２Ｏ的制备

将１ｇ的商品 Ｔａ２Ｏ５至于２０ｍＬ的反应釜中，

加入５ｍＬ的ＨＦ，１６０℃下热处理１２ｈ。在得到的
无色透明 Ｔａ－Ｆ溶液中，边搅拌边逐滴滴加浓氨
水，直至ｐＨ＞１０，不再有白色固体出现。将得到
的白色固体用大量的去离子水洗涤，至上清液的离

子质量分数＜２０×１０－６，烘干回收所得样品，研磨
备用，标记为Ｔａ２Ｏ５·ｎＨ２Ｏ。
１３　多孔ＴａＯＮ－Ｔ样品的制备

将１ｇ的 Ｔａ２Ｏ５·ｎＨ２Ｏ与０２５ｇ的硫脲充分

研磨混匀，置于氨气气氛中８００℃下煅烧３ｈ，制
得黄色固体粉末，记为ＴａＯＮ－Ｔ。
１４　对照ＴａＯＮ－Ｒ样品的制备

根据文献 ［７］报道，将商品 Ｔａ２Ｏ５置于氨气

气氛中８５０℃下煅烧１５ｈ。记为ＴａＯＮ－Ｒ［７］。
１５　ＴａＯＮ－Ｔ样品的负载

采用浸渍－还原法对固体样品进行贵金属的负
载。将０２ｇ的固体催化剂置于不同的结晶皿中，
分别加入一定量的硝酸银、氯金酸、氯化钯以及氯

铂酸，浸渍３ｈ，烘干后，加入 ＮａＢＨ４还原，洗涤
烘干，分别制得ｗ＝１％ Ａｇ，ｗ＝１％ Ａｕ，ｗ＝１％
Ｐｄ，ｗ＝１％ Ｐｔ，ｗ＝１％ Ｐｄ＋ｗ＝１％ Ａｇ，ｗ＝１％
Ｐｄ＋ｗ＝１％ Ａｕ，ｗ＝１％ Ｐｔ＋ｗ＝１％ Ａｇ，ｗ＝

１％ Ｐｔ＋ｗ＝１％ Ａｕ修饰的 ＴａＯＮ－Ｔ，分别标记
为Ａｇ－ＴａＯＮ－Ｔ，Ａｕ－ＴａＯＮ－Ｔ，Ｐｄ－ＴａＯＮ－Ｔ，
Ｐｔ－ＴａＯＮ－Ｔ，Ｐｄ／Ａｇ－ＴａＯＮ－Ｔ，Ｐｄ／Ａｕ－ＴａＯＮ
－Ｔ，Ｐｔ／Ａｇ－ＴａＯＮ－Ｔ，Ｐｔ／Ａｕ－ＴａＯＮ－Ｔ。
１６　光催化性能的测定

本文中所涉及的光催化反应是在三氟甲苯溶剂

中进行［１０］。在自制的光催化反应器中加入５ｍｇ催
化剂，１５ｍＬ三氟甲苯和０１ｍｍｏｌ苯甲醇。搅拌
均匀后放入事先升温至６０℃的油浴锅中，套上气
球 （１ａｔｍ），打开氙灯光源，开始进行光催化苯甲
醇反应，整个反应维持在６０℃下进行。待反应３ｈ
后，取下反应器并盖严，用冰将反应器温度冷至低

温，以保证气化的液体冷凝下来。取出反应液后，

在１２００ｒ／ｍｉｎ下离心１０ｍｉｎ，取出上清液，由事
先标定好的气相色谱测定出体系中物质的量。

２　结果与讨论
２１　结构表征

由 ＸＲＤ谱图 （图 １）可以看出，商品 Ｔａ２Ｏ５
经过优化处理后，得到的 Ｔａ２Ｏ５·ｎＨ２Ｏ样品表现
为无定形态。相对于商品 Ｔａ２Ｏ５，无定型态的
Ｔａ２Ｏ５·ｎＨ２Ｏ更为活泼，更容易与其他物质发生反
应。实验结果表明，在硫脲和氨气的共同作用下，

由Ｔａ２Ｏ５·ｎＨ２Ｏ可以在较低温度、较短时间内制
得ＴａＯＮ－Ｔ。与商品 Ｔａ２Ｏ５制得的 ＴａＯＮ－Ｒ的衍
射峰比对后发现，新制得的ＴａＯＮ－Ｔ样品为纯相，
没有任何杂相生成，为单斜相 （ＪＣＰＤＳ：０１－０７０
－１１９３）［１１］。并且通过对比发现，本文制得的
ＴａＯＮ－Ｔ样品的结晶度更高，衍射峰较宽，这表明
本文制得的ＴａＯＮ－Ｔ样品颗粒度更小［１２］。

图１　ＴａＯＮ－Ｒ，ＴａＯＮ－Ｔ，商品Ｔａ２Ｏ５和

Ｔａ２Ｏ５·ｎＨ２Ｏ的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＴａＯＮ－Ｒ，ＴａＯＮ－Ｔ，
ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌＴａ２Ｏ５ａｎｄＴａ２Ｏ５·ｎＨ２Ｏ

８９
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２２　形貌表征

为了对样品的形貌尺寸进行分析，对ＴａＯＮ－Ｔ
和共载后的 ＴａＯＮ－Ｔ样品进行透射电镜表征［１３］。

由图２（ａ）可以看出，与传统方法制得的体相、
块状ＴａＯＮ－Ｒ不同，本文制得的样品在形貌上表
现为蜂窝孔状，由大量小颗粒堆积而成，颗粒的大

小约为２０ｎｍ左右。孔状结构的生成，可能与硫脲
在高温下易分解产生大量的ＣＯ２、ＳＯ２、ＮＨ３、Ｈ２Ｓ
等气体有关。由此可见，硫脲在ＴａＯＮ的合成过程
中，不仅起到氮源的作用，还起到制孔剂的作用。

孔洞的形成，将有利于ＴａＯＮ表面反应物和产物的
传输和分散，促进其表面光催化氧化还原反应的进

行［１４］。

图２（ｂ）为Ｐｄ／Ａｇ共载后ＴａＯＮ－Ｔ样品的透
射电镜图。如图所示，ＴａＯＮ－Ｔ样品表面分散有
一些小颗粒，这些颗粒甚至会堆叠在一起。这说明

通过传统的浸渍－还原法能够成功的将硝酸银，氯
化钯还原为金属单质负载在催化剂的表面，在光催

化反应中，起到传递、转移电子的作用［１５］。

图２　ＴａＯＮ－Ｔ（ａ）和Ｐｄ／Ａｇ共载
ＴａＯＮ－Ｔ（ｂ）的透射电镜谱图

Ｆｉｇ２　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＴａＯＮ－Ｔ（ａ）ａｎｄ
Ｐｄ／Ａｇｃｏ－ｌｏａｄｅｄＴａＯＮ－Ｔ（ｂ）ｓａｍｐｌｅｓ

２３　比表面积及孔结构表征

图３为ＴａＯＮ样品的吸脱附曲线及ＢＪＨ孔径分
布图。如图所示，ＴａＯＮ－Ｔ样品的吸附曲线属于
Ⅳ型。通过测试，新制得的 ＴａＯＮ－Ｔ的比表面积
为３８ｃｍ２·ｇ－１，ＴａＯＮ－Ｒ样品为６ｃｍ２·ｇ－１，提
高了６倍。ＴａＯＮ－Ｔ样品存在有两个滞后环，表
明ＴａＯＮ－Ｔ样品存在两种孔，一种为堆积孔，一
种为材料表面存在的孔，与 ＴＥＭ测试结果一致。
另外通过ＢＪＨ孔径分布图 （图３）可知，ＴａＯＮ－Ｔ
样品存在有一个明显的最可几孔径分布，最可几尺

寸在２０ｎｍ左右。

图３　ＴａＯＮ－Ｒ和ＴａＯＮ－Ｔ的Ｎ２
吸附－脱附等温曲线
（内插图为孔径分布图）

Ｆｉｇ３　Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ－ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍ

ｏｆＴａＯＮ－ＲａｎｄＴａＯＮ－Ｔ
（ｔｈｅｉｎｓｅｒｔｉｓｔｈｅｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ）

２４　光学性能表征
图４为ＴａＯＮ样品的光吸收性能谱图。ＴａＯＮ－

Ｒ和ＴａＯＮ－Ｔ样品都有一个陡峭的光吸收，为半
导体的特征吸收。ＴａＯＮ－Ｒ的光吸收带边在 ５００
ｎｍ左右，ＴａＯＮ－Ｔ样品的光吸收带边在４７５ｎｍ左
右，带边发生蓝移，这是由纳米尺寸效应引起的，

与ＴＥＭ测试得到的结果一致［１６］。当 ＴａＯＮ－Ｔ样
品的表面固载上贵金属后，ＴａＯＮ－Ｔ样品在 ５００
ｎｍ以后呈现出了不同程度的背景吸收，这与不同
贵金属的光吸收性能不同有关。

图４　不同ＴａＯＮ样品的光吸收性能考察
Ｆｉｇ４　Ｏｐｔｉｃａｌａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｙ
ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＴａＯＮｓａｍｐｌｅｓ

９９
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２５　光催化性能测定
以经典的苯甲醇选择性氧化为苯甲醛为反应探

针，考察ＴａＯＮ样品的光催化选择性转化有机官能
团的性能［２，１７－１８］。测试结果如图５所示，文献报道
的ＴａＯＮ－Ｒ样品不能够将苯甲醇转化为苯甲醛，
而本文通过Ｔａ２Ｏ５·ｎＨ２Ｏ制得的 ＴａＯＮ－Ｔ样品的
转化率可以达到３４％，选择性 ＞９９％。当我们将
ＴａＯＮ－Ｔ固体表面分别负载上 Ｐｄ、Ａｇ、Ｐｔ、Ａｕ贵
金属以后，测试结果发现，单独将这几种贵金属分

别负载在ＴａＯＮ－Ｔ样品上，并不能提高其选择性
转化醇羟基的性能，甚至会起到抑制作用。而当

Ｐｔ、Ｐｄ分别与Ａｕ、Ａｇ以质量比为１∶１的比例共载
后，Ｐｄ／Ａｕ－ＴａＯＮ－Ｔ，Ｐｔ／Ａｇ－ＴａＯＮ－Ｔ，Ｐｔ／Ａｕ
－ＴａＯＮ－Ｔ三者的性能受到抑制，而 Ｐｄ／Ａｇ－
ＴａＯＮ－Ｔ样品的光催化性能得到明显的提高，说
明Ｐｄ和Ａｇ的协同作用有利于 ＴａＯＮ－Ｔ样品的光
催化性能的提高。由此可见，半导体材料的性能与

织构有着密切的关系。多孔 ＴａＯＮ－Ｔ材料的比表
面积相对于体相ＴａＯＮ有了大幅度的提高，有利于
反应物和产物在其表面快速的吸附和脱离。同时，

较大的比表面积也使得材料暴露出更多的活性位

点，吸光面积也更大，更有利于促进光催化反应的

进行。

图５　不同ＴａＯＮ样品的选择性氧化苯甲醇性能
Ｆｉｇ５　Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｂｅｎｚｙｌ

ａｌｃｏｈｏｌｏｖｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＴａＯＮｓａｍｐｌｅｓ

３　结　论
本文通过对商品Ｔａ２Ｏ５进行优化处理，在硫脲

和氨气的共同作用下，在较短时间、较低温度下成

功制备出具有选择性氧化苯甲醇性能的 ＴａＯＮ光催
化剂。测试结果表明，新制备得到的 ＴａＯＮ光催化
剂具有大量的蜂窝孔，比表面积相对于体相 ＴａＯＮ
提高了６倍。在光催化性能方面，多孔的 ＴａＯＮ具

有一定的选择性氧化苯甲醇能力，在 Ｐｄ、Ａｇ助催
化剂的共同作用下，其性能可以得到进一步提高。
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