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摘要：介绍一种用五氧化二钇对TiO2进行施主掺杂来改善TiO2的光作用范围的方法，并研究用该方法制备的掺杂二氧化钛对久效磷的降解情况。钇离子以草酸盐化合物形式按比例掺杂到草酸氧钛酸中，经过结晶析出针状钇掺杂草酸氧钛酸晶体，再经过热分解和焙烧获得钇掺杂二氧化钛光催化剂粉体。钇掺杂二氧化钛光催化剂粉体中金红石矿型TiO2和锐钛矿型TiO2都分别控制为质量百分数45%和55%左右，粒度分布在0.2~0.5 μm范围，颗粒接近球形，掺钇杂量为质量百分数0.2％时光催化效果较佳，日光灯降解6 h后，久效磷的无机磷回收率达到质量百分数96.4%。
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纯粹靠太阳光来降解有机污染物需要的时间很长，这是因为能使有机物分子化学键激发并断裂的光位于波长为290~450 nm范围的紫外光区，而太阳光中的紫外光量只占4％左右[5]，有些有机污染物由于不能降解，长期对生态环境造成威胁，半导体多相光催化技术的出现，特别是二氧化钛光催化剂的出现，使有机污染物光降解技术得到提升。但二氧化钛的禁带宽度为3.2 ev，只能吸收波长较短的紫外光（<387 nm），对太阳光的利用率较低[8-10]。

目前以W6+、Mo5+、Ru3+、Fe3+、Cu2+、Cd2+、V4+、Pb2+、Rh3+、La3+、Ce4+、Cr6+等离子为掺杂离子的拓展二氧化钛光吸收范围的研究都有较多的报道[1-4,6,7,11,12]。本文介绍一种用施主杂质五氧化二钇（Y2O5）对TiO2进行施主掺杂来改善TiO2的光作用范围的方法，并研究用该方法制备的光催化剂对久效磷的降解情况。
1  实验部分

1.1  主要试剂和仪器

硫酸钛(Ti(SO4)2)溶液（C.P），北京精求化工有限责任公司；草酸(H2C2O4·2H2O)（A.R），成都科龙化工试剂厂；五氧化二钇（Y2O5）(G.R)，上海试剂总厂第四分厂；久效磷，河南东方化工农药有限责任公司。

SX2-10-12A型箱式电阻炉，上海跃进电炉厂，滚筒式玛瑙球磨机，自制。

1.2  光催化剂的制备
取一定量的Ti(SO4)2溶液约缓慢加入氨水，控制pH值在3左右，最终生成正钛酸H4TiO4沉淀。化学反应方程式如下：

 Ti(SO4)2+4NH3·H2O=H4TiO4↓+2(NH4)2SO4  （1）

洗涤除去SO42-、NH4+等杂质离子即得到纯净的正钛酸沉淀，加入2倍于H4TiO4摩尔量的H2C2O4·2H2O，形成淡黄色溶液，化学反应方程式如下：

H4TiO4+H2C2O4·H2O=H2[TiO(C2O4)2]       （2）

取上述溶液三份，以纯TiO2计算，按质量百分比分别为0%、0.2%、0.4%、0.8%的比例加入用少量草酸溶解后的Y2O5，在5~8 ℃的环境下冷却，析出针状钇掺杂草酸氧钛酸晶体。

将上述不同钇掺杂量的晶体在400 ℃进行热分解，即得到一系列不同钇掺杂量的TiO2粉体初品。化学反应方程式如下：

H2[TiO(C2O4)2]+O2=TiO2+H2O↑+4CO2↑    （3）

对钇掺杂TiO2粉体初品进行热分析，图1为钇掺杂量为0.2%时的钇掺杂TiO2粉体初品热分析图，其他钇掺杂量的TiO2粉体初品热分析图与图1相似。
根据图1热分析数据和实验验证，确定钇掺杂TiO2粉体初品后处理的温度条件如下，将钇掺杂TiO2粉体初品以约25 ℃/min的升温速度使其升温至420 ℃时保温2.5 h，使前驱物尽量分解完全，然后升温至810 ℃并保温2.5 h，随炉冷却即得到不同掺杂量的钇施主掺杂TiO2光催化剂。
1.3  样品的表征

（1）用日本Rigaku D/Max-3C型X射线衍射仪测定样品的晶型，测试条件为：管电压30 kV，管电流20 mA，采用Cu Kα射线（λ=1.54056 Å），扫描范围为20° ~ 50°。

（2）用HITACHI S-530型扫描电镜（SEM）测定样品形貌、粒度及粒度分布情况。

（3）用HITACHI S-4800长发射能谱分析仪测定样品中掺杂元素的浓度分布。

1.4  光催化降解实验过程
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图1  0.2%钇掺杂TiO2粉体初品量热扫描分析和热重分析

Fig. 1  DSC and TG analysis of 0.2%Y2O5 dopped TiO2 semi-product

选择使用广泛并且难降解的久效磷农药进行降解实验。在500 mL久效磷溶液，分别加入0.2 g钇施主掺杂TiO2光催化剂，用家用15 w日光灯照射，光源距液面约15 cm，久效磷的起始浓度为1.0×10-4 mol·L-1, 用磁力搅拌机不断地对溶液进行搅拌，以保持催化剂呈悬浮态，并提供反应所需的氧，每隔1 h取样5 mL，立即高速离心分离（4000 r/min）30 min。取上层清液, 用钼蓝法测定降解最终产物PO43-的浓度。使用Perkin-Elmer Lambda 9 UV/VIS/NIR分光光度计在620 nm处，以蒸馏水作为参比液，测量溶液的吸光度，用无机磷回收率α评价降解效果。
2  结果与讨论

2.1  掺杂离子的引入及能谱分析分析
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（a）0.2%掺钇的TiO2能谱图谱                                      (b) 0.8%掺钇的TiO2能谱图谱

（a）EDX of 0.2%Y2O5 dopped TiO2                                                   (b) EDX of 0. 8%Y2O5 dopped TiO2
图2  掺钇的TiO2样品的能谱图谱

Fig. 2  EDX of Y2O5 dopped TiO2
掺杂的钇离子以草酸盐化合物的形式引入到前驱物溶液中，掺杂量易于控制，易得到掺杂均匀的光催化剂，煅烧后除了引入钇元素外无其他杂质离子引入。图2为掺杂量分别为0.2%、0.8%时获得的TiO2光催化剂的能谱分析图，其他掺杂量的能谱分析结果与此相似。
2.2  XRD分析

前人的研究表明，一般情况下，TiO2中的两种晶型金红石矿型和锐钛矿型共存时比单一晶型存在时的降解效果好[5, 7]。图1表明，钇掺杂TiO2粉体初品在800 ℃左右有一个晶型转化区，为了使TiO2中保留锐钛矿型晶型，保温时间应在1～3.5小时范围，实验发现，在800 ℃保温1小时，金红石矿型质量百分数≤15%、保温3.5小时以上则全部转化为金红石矿型，本实验将钇掺杂TiO2粉体初品在800 ℃保温1.5小时所获得的光催化剂中TiO2的金红石矿型和锐钛矿型质量百分数分别约为45%和55%。图3为0.2%钇掺杂光催化剂的X射线衍射分析图。其他钇掺杂量的X射线衍射分析图与其相似，即TiO2中的金红石矿型和锐钛矿型质量百分数也都分别控制为45%和55%左右。
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图3  0.2%钇掺杂TiO2的X射线衍射分析

Fig. 3  XRD of 0.2%Y2O5 dopped TiO2
2.3  SEM分析

对钇施主掺杂TiO2系列光催化剂进行扫描电镜分析，发现粒度分布在0.2~5 μm范围，粒度分布均匀，颗粒接近球形。图4为0.2%和0.4%钇掺杂光催化剂的SEM分析图。其他钇掺杂量的SEM分析图与图4相似。
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（a）SEM of 0.2% Y2O5 dopped TiO2                            （b）SEM of 0.4% Y2O5 dopped TiO2
图4  钇掺杂TiO2的SEM分析

Fig. 4  SEM of Y2O5 dopped TiO2
2.4  掺杂量与降解效果的影响关系

将钇施主掺杂TiO2系列光催化剂在日光灯照射下对久效磷降解的情况绘制成曲线如图5所示。
由图5可以看到，随着光照时间的增加，久效磷的光催化降解率逐渐升高，且相对于没有掺杂的TiO2，掺杂后的TiO2其可见光下的光催化活性有明显的提高。在降解6 h后，钇掺杂量为0.2％光催化剂其无机磷回收率已达到质量百分数96.4％。

[image: image2]
图5  久效磷的无机磷回收率曲线

Fig. 5  The inorganic phosphorous reception ratio 
curve from Monocrotophos

3  结论

（1）钇离子以草酸盐化合物形式按比例掺杂到草酸氧钛酸中，经过结晶析出针状钇掺杂草酸氧钛酸晶体，再经过热分解和焙烧获得钇掺杂二氧化钛光催化剂粉体。XRD结果表明所制备的粉体为金红石相和锐钛矿相的混晶；SEM分析表明，粒度分布在0.2~0.5 μm范围，颗粒接近球形；能谱分析表明，钇离子几乎没有损失，掺杂量易于控制。
（2）所制备的钇掺杂二氧化钛光催化剂粉体有较好的光催化性能。在日光灯照射下，光催化剂中TiO2金红石矿型和锐钛矿型都分别控制为45%和55%时，掺钇杂量为0.2％时光催化效果较佳，降解6 h后，久效磷的无机磷回收率达到质量百分数96.4%。
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Preparing way and photo-catalytic activity for 
monocrotophos of Y donor doped TiO2
Deng Zhaoping, Li Siping, Chen Jianli, Hu Jingchuan

College of Materials and Chemistry & Chemical Engineering, Chengdu University of Technology, Chengdu 610059, China

Abstract: A method of expanding the light absorption range of TiO2 by the way of doping Y2O5 into TiO2 is introduced here, and the effect of the photo-catalytic degradation for Monocrotophos with the dopped TiO2 is also discussed. Ion Y5+ in the solution of oxalate acid is doped into titanyl oxalate acid proportionally, and then, needle-like crystals come out, and finally, the powders of Y-doped TiO2 photo-catalytic degradation agent are obtained through heat decomposition and calcine. In the Y2O5 doped TiO2 photo-catalytic degradation agent, the contents of rutile crystal and anatase crystal are controlled at about 45% and 55%, the distribution of granularity is from 0.2 to 0.5 μm, the granules are nearly spherical. The effect of the photo-catalytic degradation for Monocrotophos is better when the content of doped Y2O3 is about 0.2%, on the condition of which, the inorganic phosphorous reception ratio from Monocrotophos is up to 96.4% through 6 hrs fluorescent lamp irradiation

Key words: TiO2; photo-catalytic degradation; doped TiO2; monocrotophos
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