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摘　要:用溶胶-凝胶法制备了一系列不同钼搀杂量的 TiO2 光催化剂, 以甲基橙降解为探针反应, 结果

表明:搀入少量的钼, 可显著提高 TiO2 的光催化活性, 钼搀杂质量分数为 0.5%～ 1.5%时 , 光催化降解效

果最好;钼的搀杂质量超过2%, 光催化活性逐渐降低.以 Raman 光谱 、 紫外反射谱 、 X 射线衍射等方法研

究了TiO2的微观结构 , 结果表明:少量钼的搀杂, 钼离子进入 TiO2 的晶格, Mo6+成为电子授体, 提高了

TiO2的光催化活性;但钼搀杂量增加, MoO3晶相在 TiO2 表面形成, 两种氧化物间有可能形成异质结, 降低

了催化剂的光催化活性.
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　　为了改善 TiO2 的光催化效率, 搀杂过渡金

属离子或加入光敏化剂, 减少电子和空穴的复

合, 提高光量子效率是广泛研究的课题.搀杂

Fe
3+
、 Cd

2+
、 W

3+
等, 可提高 TiO2 的光催化活

性
[ 1, 2]
.但是, 不同的搀杂方法 、 搀杂量和处理

条件, 得到的结果显著不同, 因此, 研究搀杂催

化剂的结构特征, 优化搀杂工艺, 无论在学术上

或实际应用上都有重要意义.

本文采用 sol-gel法制得搀杂钼的 TiO2, 考察

不同钼搀杂量TiO2 的光催化效率, 用 XRD 、 Ra-

man 、 UV-反射谱研究了它们的结构特征和电荷

特性, 并与光催化活性进行了初步关联, 得到很

有意义的结果.

1　实验部分

1.1　催化剂的制备　将钛酸丁酯溶于占总体积

2/3的无水乙醇形成 a液 , 将另外 1/3体积的无

水乙醇与钼酸氨混合, 再加入一定量的盐酸 、乙

酸和水形成b液, 在剧烈搅拌下将 b逐滴加入到

a中, 继续搅拌 2 h.制得的溶胶在室温下陈化 4

d, 于 80 ℃干燥 6 h, 500 ℃灼烧 2 h, 即可制得

催化剂.

1.2　光催化实验　以甲基橙为探针反应物, 实

验在悬浮式光反应器中进行.光源是200 W高压

紫外汞灯, 气体通入量是 0.2 m3/h, 实验时间为

2 h.

1.3　分析方法　催化剂以 SEM 、 XRD 、 Raman

光谱 、紫外反射光谱表征;甲基橙浓度用瑞利

UV1200紫外光谱仪测定;用重铬酸钾法测定甲

基橙反应前后的COD值.

2　结果与讨论

采用 sol-gel制备的掺钼 TiO2, 钼的搀杂量

(w(Mo)/ %) 分别为:0.1, 0.3, 0.5, 1.0, 2.0,

3.0, 5.0, 7.0.搀杂不同质量分数钼的 TiO2 的

光催化效率如图 1 所示, 随着 Mo 的加入, TiO2

的光催化效率明显提高, 搀杂量w ( Mo)在 0.1%

～ 1.5%之间, TiO2 的光催化活性均比未搀杂钼

的高, 搀杂w ( Mo)为 0.5%时, 光催化降解效率

最好.用 UV1200紫外分析可知, 含钼的 TiO2可

以将甲基橙完全降解, 甲基橙 COD值可降至 10

以下, 已达到完全矿化的效果.但搀杂w ( Mo)超

过2%, TiO2的催化效率又会降低, 而且, 搀杂

量越大, 光催化活性越低.

XRD分析结果如图 2所示, 制备的TiO2 均为

锐钛矿晶型, 但 TiO2在 2θ=25°处出现微小金红

石特征峰, 随着钼搀杂量的增加而逐渐消失.Yu

等[ 3]研究 TiO2 搀杂 Zr 时, 观察到类似现象, 其

原因有待于进一步研究.最有意义的是, 低钼含

量的样品虽未出现钼的任何特征峰, 但锐钛矿峰

却随钼搀杂量增加而减少.由 Raman光谱图 3可

以看到, 在 w=3%搀杂量时, TiO2 在 950 nm处

有微弱的吸收峰, 这是八面体配位的MoO3 的特

征峰
[ 4, 5]

, 随着钼搀杂量的增加, 这个峰逐渐增
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图 1　不同质量分数的钼搀杂对甲基橙的降解

Fig.1　Degradation of methyl orange with

different mass concertration Mo/TiO2

图 2　Mo/TiO2催化剂的XRD图

Fig.2　The XRD spectra of Mo/ TiO2 catalyst

w( Mo)/ %:a 0;b 0.1;c 0.5;d 3.0

强.

这些结果表明, 当掺w (Mo)很小时, 钼主要

取代TiO2 晶格中小部分的钛离子而落位在 TiO2

晶体中, 因为 Mo6+ ( 0.062 nm) 和 Ti4+ ( 0.068

nm) 离子半径不同, 引起 TiO2 晶格畸变, 晶体

对称性降低, 因此在 XRD和 Raman 光谱表现出

锐钛矿特征峰强度随钼搀杂量增加而减弱.理论

计算表明, w ( Mo) =4.5%时[ 4] , Mo 在 P-25

TiO2表面达到单层均匀覆盖, 但许多实验表明,

w (Mo) =3%时
[ 6]

, 就发现MoO3 的特征峰, 本

实验也观察到类似的结果, 这表明表面单体MoO3

有聚集成多聚体 MoO3 的倾向
[ 4] .这也说明, 对

图 3　Mo/ TiO2 的 Raman谱图

Fig.3　Raman spectra of Mo/ TiO2

于 w( Mo )超过 3%的样品, 实际上是 Mo
6+
/TiO2

和MoO3两种晶相的复合物.因此, w (Mo)不同, 样

品微结构不同,必然会产生不同的催化效果.根据

半导体催化理论可知, w (Mo)低时, Mo6+搀杂在

TiO2晶格中, 高价的 Mo6+成为电子授体, 导致

TiO2 费米能级提高, 大大有利于表面吸附的氧成

为O-2 , 因而提高光催化活性.但 w ( Mo )高时,

Mo6+/TiO2和MoO3 两种化学上完全不同的晶体

之间存在异质结, 两者的价带和导带有可能并列

连接, 使光生电子和孔穴更易于复合, 从而导致

光催化活性下降.Bickley 等
[ 7]
对于 TiO2搀杂铁,

提出了类似的假设.紫外反射光谱图的结果表

明, 少量钼的掺入能显著地使紫外吸收蓝移, 表

明较低能量的光子也可被样品吸收.因此, 紫外

反射光谱的结果实际上对上述的假设提供了很好

的证据.

上述的初步结果表明, 搀杂少量Mo可明显

地提高 TiO2 催化剂的光催化活性, 深入探讨

Mo/TiO2 的光催化活性的机理, 正在进一步的研

究中.
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Abstract:TiO2 doping Mo6+ catalysts with Mo6+ loading in the range of 0%～ 7%were prepared, characterized

and tested for the degradation of azo dye-methyl orange.The photocatalytic activity reach the maximum at the opti-

mal content ( ca.0.5%) of Mo
6+
.The results of polycrystalline X-ray diffraction and UV-Vis reflectance and Ra-

man spectral analysis showed that the increase in activity is related to the changes in the lattice and the deformation

of crystal surface.The mechanism of catalytic properties was discussed.
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Abstract:The problem of retation of π-homogeneity and π′-closure of finite group is an old one.A generalization

of known results is obtained by using the technique of congruence of integer numbers.
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