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摘　要：用固相反应法制得的铝掺杂二氧化钛（ＡｌＴｉＯ２）材料研究了该材料在可见光下对吡啶的可见光降解性能，
着重探讨了材料的微结构与可见光催化活性的关联．结果表明，处于热力学亚稳体系的锐钛矿型的ＡｌＴｉＯ２粉体
材料，对吡啶的可见光降解活性远高于纯ＴｉＯ２；其可见光催化活性与微晶尺寸呈正相关性，而与晶格畸变应力呈

负相关性．Ａｌ３＋掺杂产生的缺陷主要以自由体积缺陷为主，微孔洞缺陷为辅，但微孔洞缺陷浓度对光催化活性起
决定性作用．光催化活性与正电子的平均寿命呈正相关性，与正电子在浅、深俘获区寿命强度的比值（Ｉ１／Ｉ２）呈负
相关性．
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　　二氧化钛（ＴｉＯ２）是一种重要的半导体光催化
材料，它具有光催化降解有机物活性高、化学性质

稳定、耐化学和光化学腐蚀以及无毒等特性，在污

水处理及空气净化等方面有巨大的潜在应用前景，

现已成为光催化材料的研究热点之一．然而，ＴｉＯ２
是宽禁带材料，仅能吸收太阳光谱的中４％～５％的
紫外光部分，通常需要用紫外光源来激发，太阳能

利用效率低，这限制了其实际应用．为提高ＴｉＯ２光
催化效率和对太阳能的利用率，人们采用金属离子

掺杂方式对ＴｉＯ２材料进行改性，在 ＴｉＯ２半导体表
面引入晶格缺陷并改变结晶度，使之成为电子或空

穴的陷阱，延长电子或空穴的寿命，或使之成为电

子和空穴的复合中心降低量子效率．Ｃｈｏｉ等［１－６］的

研究表明，金属 Ｆｅ３＋、Ｃｒ３＋离子等掺杂能提高 ＴｉＯ２
光催化效率，而 Ａｌ３＋离子的掺杂则使反应活性降
低，同时发现掺杂金属离子浓度对反应活性的影响

很大，掺杂金属离子存在一个最佳浓度值．通常情
况下，低浓度掺杂是有效的，高浓度则不利于反应

的进行，但是掺杂离子浓度太低，半导体中由于缺

乏足够的陷阱，不能最大限度的提高催化活性．Ｌｉｕ
等［７，８］采用固相合成法制备的 Ａｌ３＋掺杂 ＴｉＯ２材料
却能较大地提高ＴｉＯ２的可见光催化活性．

Ｆｒｅｎｋｅｌ、Ｓｃｈｏｔｔｋｙ和 Ｗａｇｎｅｒ曾指出，在热力学

上平衡的晶体中引入异价元素则一定含有缺陷，晶

体的物化性能均与晶体中的缺陷有关，由掺杂而产

生的缺陷浓度随外来元素浓度增加而增加［９］．当点
缺陷浓度相当大时，缺陷之间会发生明显的相互作

用，或通过集结成簇形成超结构，使缺陷性质发生

改变，在许多催化反应中显示出许多超常的活

性［１０］．现阶段，金属氧化物表面缺陷位的化学性质
及其作用机制还远没有得到开发研究［１１］．尽管有
研究表明，材料的颗粒尺寸增大，表面积的减小，

电子扩散系数增大；电子寿命减小，意味缺陷之间

的跃迁频率降低；电子传输时间减小，表明缺陷浓

度减小［１２］．体材料中的多种本征缺陷对处于禁带
中央的费米能级有极大的影响，不仅影响载流子的

输运特性，同时对浅能级杂质补偿也具有重要的作

用［１３］．但本体缺陷浓度对材料光催化性能的影响
没有详细报道，材料中的缺陷与材料的物理和化学

性质的相关性仍然是一个 “黑箱”．因此探讨材料
表面与体相中缺陷浓度与光催化性能的关联规律是

十分必要的．
我们采用正电子（ｅ＋）湮没技术测定晶体缺陷

浓度，以有毒有机小分子物质吡啶为探针分子，探

讨固相反应法所制 ＡｌＴｉＯ２粉体材料的微结构与其
可见光降解性能的联系，以探讨 ＡｌＴｉＯ２材料的缺
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陷浓度与可见光降解性能之间的内在联系．

１试验部分
１．１实验材料

钛酸四丁酯（ＴＢＯＴ，９８％，ＣＰ级）、十六烷基
三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ），氯化铝（ＡｌＣｌ３．６Ｈ２Ｏ）、吡
啶、硝酸银（ＡｇＮＯ３）、纯 ＴｉＯ２（９９．９％）等均为分析
纯，分别购于天津市大茂化学试剂厂与上海化学试

剂厂；蒸馏水自制．
１．２材料制备

研究表明，液相法制备金属掺杂 ＴｉＯ２粉体材
料，其掺杂量通常不超过１０％（原子百分比），否则
因掺杂金属的量过多而成为光生电子和空穴的复合

中心，降低量子效率；而较少的掺杂量，掺杂金属

通常屯驻在材料的表面，易于流失，影响材料表面

性能的稳定．为探讨金属掺杂 ＴｉＯ２粉体中金属掺
杂量能否超过１０％及其超过１０％时材料的微结构
与其性能所体现的规律，我们以 ｎＡｌＣｌ３·６Ｈ２Ｏ∶
ｎＴＢＯＴ＝ｎＡｌ∶ｎＴｉ＝ｘ∶ｙ，分别称取 ＴＢＯＴ与 ＡｌＣｌ３．
６Ｈ２Ｏ，模板剂ＣＴＡＢ的用量按ＴＢＯＴ与ＡｌＣｌ３．６Ｈ２Ｏ
总质量的１５％称取．先将 ＡｌＣｌ３．６Ｈ２Ｏ与 ＣＴＡＢ置

入研钵中混合研磨约２０ｍｉｎ，使分子固体 ＡｌＣｌ３·
６Ｈ２Ｏ因机械活化而获得自由水，形成 ＣＴＡＢ／Ｈ２Ｏ
反应体系．再加入 ＴＢＯＴ，混合研磨约 １５ｍｉｎ使
ＴＢＯＴ和ＡｌＣｌ３·６Ｈ２Ｏ的 Ａｌ

３＋水解．然后将研钵中
研磨所得粘稠状白色混合物移入烧杯中，静置６ｈ
后置入烘箱加热到１４０℃，维持２ｈ使反应完全，
然后自然冷却到室温．将所得固体样品研细，然后
用蒸馏水反复抽滤、洗涤，用０．１ｇ／ＬＡｇＮＯ３溶液
定性检测洗涤液，直到洗涤液无白色或浑浊出现为

止．此后将所得滤饼移入烘箱干燥（１００～１０５℃）
约２ｈ，再将烘干的样品移入马弗炉，５５０℃下焙烧
６ｈ，以脱除模板剂．自然冷却到室温后，得到不同
配比的 Ａｌ掺杂 ＴｉＯ２样品，分别记作 ＡｌＴｉＯ２（ｎＡｌ：
ｎＴｉ＝ｘ∶ｙ）（见图１）．
１．３材料结构表征

采用日本理学 Ｄ／ｍａｘ２５００Ｖ型 Ｘ射线衍射仪
（ＣｕＫα，λ＝０．１５４０６ｎｍ）分析材料的物相结构，扫
描范围为１０°～７０°，扫描速度为０．０２ｏ／ｓ，加速电
压为２０ｋＶ．根据布拉格公式（式（１）～（２））和谢乐
等式（式（３））．

　　　　　　　　　　　　　　　２ｄ· ｓｉｎθ＝λ （１）
　　　　　　　　　　　　　　　１／ｄ２＝（ｈ２＋ｋ２）／ａ２＋ｌ２／ｃ２ （２）
　　　　　　　　　　　　　　　Ｄ＝０．８９λ／（βｃｏｓθ） （３）
　　分别计算出四方晶系ＴｉＯ２的晶胞参数ａ（＝ｂ）
和ｃ，及微晶尺寸ｄ．

采用 Ｗｉｎｆｉｔ软件分离 Ｋα和仪器宽化，并以
ＰｅａｒｓｏｎⅦ 函数对催化剂的 ＸＲＤ图进行拟合得到

半峰高宽２ｗ和积分宽β，根据Ｋｅｉｊｓｅｒ等［１４］提出的

如下近似公式分离 ＰｅａｒｓｏｎⅦ 函数的高斯（Ｇａｕｓｓｉ
ａｎ）分量βＧ和柯西（Ｃａｕｃｈｙ）分量βＣ．

　　　　　　　２ｗ／β＝０．９３６７５－０．１６８０３７／ｍ －０．１３０５３４／ｍ２ （４）
　　　　　　　βＣ／β＝０．７５０４４５／ｍ ＋０．２４７６８１／ｍ

２ （５）
　　　　　　　βＧ／β＝１．０９２２２８－１．１６３３３２／ｍ ＋１．３１６９４４／ｍ

２－１．３１１１５／ｍ３ （６）
　　其中，ｍ为中间变量参数．结合衍射角２θ值，
由下两式分别计算二氧化钛（１０１）晶面的法向晶粒

尺寸ｄ和畸变应力ｅ．

　　　　　　　　　　　　　　　ｄ＝λ／［βＣ· ｃｏｓθ］ （７）
　　　　　　　　　　　　　　　ｅ＝βＧ／［４· ｔａｎθ］ （８）
　　采用正电子堙没技术测定材料中缺陷浓度，其
中，电子寿命谱采用 ＯＲＴＥＣ公司的快快符合谱仪
测定．实验条件下，谱仪分辨函数的半峰高宽度为
２４０ｐｓ．以 Ｋａｐｔｏｎ膜为衬底的２２Ｎａ源辐射强度为
３．７×１０５Ｂｑ．２２Ｎａ源夹在两块相同的样品间，置入
起始道探头和终止道探头之间，两探头成反平行排

列．实验在室温（２４℃）下进行，每次测量的总计数
约为１０６．正电子寿命谱采用ＰｏｓｉｔｒｏｎｆｉｔＥｘｔｅｎｄｅｄ程

序进行寿命拟合解谱［１５］，扣除源成分（τｓ＝３７５ｐｓ，
Ｉｓ＝８．７％）和背底后得到正电子寿命 τ１、τ２、τ３及
相应的强度Ｉ１′、Ｉ２′、Ｉ３′．τ３为正电子在样品和正电
子源表面的堙没寿命，约为１２００ｐｓ．相应的 Ｉ３′较
小（＜１％）．不考虑表面因素，对 Ｉ１′和 Ｉ２′重新归
一化，并分别记作Ｉ１和Ｉ２，则正电子平均寿命 τ用
下式计算［１６］．
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　　　　　　　　　　　　　　　τ＝τ１Ｉ１＋τ２Ｉ２ （９）
　　正电子在材料中的平均湮没率用下式计算．
　　　　　　　　　　　　　　　λｍ＝Ｉ１／τ１＋Ｉ２／τ２ （１０）
　　利用Ｂｒａｎｄｔ和Ｒｅｉｎｈｅｉｍｅｒ提出的经验公式，计 算材料中的平均电子密度ｎｍ

［１７］．
　　　　　　　　　　　　　　　ｎｍ＝（λｍ! ２）／１３４ （１１）
１．４可见光降解吡啶

采用南京胥江机电厂生产的ＸＰＡＶＩＩ型光化学
反应器与日本Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司２５５０型紫外可见光光
谱分析仪来表征材料对吡啶的可见光降解性能．可
见光辐射条件：反应温度 ２５℃、３００Ｗ 金卤灯，
ＴｏｓｈｉｂａＢ４７滤光片（λ＞４１０ｎｍ，透射率 ＞９０％），
转速均为ｎ＝７５０ｒ／ｍｉｎ．按需准确称取纯 ＴｉＯ２与
ＡｌＴｉＯ２催化剂样品置于５０ｍＬ的石英管中，按需移
取一定初始浓度的吡啶溶液各２０ｍＬ移入石英管
中，在暗室中磁力搅拌１２０ｍｉｎ，让催化剂与吡啶达
到吸附平衡．然后开启光源．每隔一定时间取样检
测，每次取样５ｍＬ．将取得的吡啶溶液进行离心分
离，取上层清液测定其特征吸收波长（λｍａｘ＝２５６
ｎｍ）处的吸光值．检测之后，将检测液倒回原石英
管继续反应．用相对于起始吸光度的各自变化值来
反应吡啶的降解率．

２结果与讨论
２．１ＸＲＤ表征

图１给出了以ＣＴＡＢ为模板、不同投料比下所

图１ＡｌＴｉＯ２粉体的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＡｌＴｉＯ２ｐｏｗｄｅｒｍａｔｅｒｉａｌｓ

得ＡｌＴｉＯ２粉体的ＸＲＤ检测结果．从图１可知，Ａｌ
ＴｉＯ２粉体均为锐钛矿相，并随 ｎＡｌ／ｎＴｉ值的增大，晶
胞ａ（ｂ）轴值逐渐减小，并趋于定值 （见表１），这
意味着 Ａｌ的掺杂量逐渐增多且存在极限．由于
Ａｌ３＋的离子半径比 Ｔｉ４＋小，因此 Ａｌ３＋进入 ＴｉＯ２晶
格的方式以ａ轴（平面）方向为主．根据式（１）～

表１ＡｌＴｉＯ２材料的微晶尺寸、晶胞参数、畸变应力与可见光降解速率
Ｔａｂｌｅ１Ｄａｔａｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅ，ｕｎｉｔｃｅｌｌｐａｒａｍｅｔｅｒ，ｄｉｓｔｏｒｔｉｎｇｓｔｒｅｓｓａｎｄｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅ

ｆｒｏｍＡｌＴｉＯ２ｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｐｕｒｅＴｉＯ２

Ｓａｍｐｌｅ
ｎＡｌ／ｎＴｉ
（ｍｏｌ／ｍｏｌ）

Ｕｎｉｔｃｅｌｌｐａｒａｍｅｔｅｒ

ａ（ｎｍ） ｃ（ｎｍ） Ｖ（ｎｍ３）

Ｃｒｙｓｔａｌｓｉｚｅ，
Ｄ（１０１）（ｎｍ）

Ｄｉｓｔｏｒｔｉｎｇ

ｓｔｒｅｓｓ，ｅ（×１０－４）

Ｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅ

ｃｏｎｓｔａｎｔ，ｋ（ｍｉｎ－１）

ＡｌＴｉＯ２ １：１０ ０．３８３０ ０．９８６５ ０．１４４６９ ４．７ １．３５８ ０．００８６８

２：１０ ０．３８０３ ０．９１１１ ０．１３１７４ ５．０２ １．２４８ ０．００９１２

３：１０ ０．３７９１ ０．９４３５ ０．１３５５７ ５．４ １．１５３ ０．０１００２

５：１０ ０．３７８２ ０．９３２８ ０．１３３４２ ６．７ ０．８９５ ０．０１０７１

 ＴｉＯ２ ／ ０．３７９４ ０．９１８７ ０．１３２２４ ２３．４ ０．２６８ ０．０００６２

（８）可分别获得晶胞参数、微晶尺寸以及晶格畸变
应力数值．从表１中数据可知，微晶尺寸随 ｎＡｌ／ｎＴｉ
值的增加而逐渐增大，但增加的幅度较小；微晶大

小与晶格畸变应力呈明显的负相关性．与未掺杂
ＴｉＯ２相比，Ａｌ

３＋的掺杂严重阻碍 ＴｉＯ２微晶的生长，
引起 ＴｉＯ２结晶度降低；并随 ｎＡｌ／ｎＴｉ值的增加，Ａｌ

ＴｉＯ２粉体的ＸＲＤ峰变得更加尖锐，结晶度相对增
加．因此，可初步断定，Ａｌ原子通过取代 ＴｉＯ６

８－八

面体中ａ（ｂ）轴方向上的Ｔｉ原子而进入ＴｉＯ２晶格，
并随 ｎＡｌ／ｎＴｉ的增加，Ａｌ原子进入 ＴｉＯ２晶格的量逐
渐“饱和”；再继续增加 ｎＡｌ／ｎＴｉ值（＞０．５），Ａｌ掺杂
量几乎不变．Ａｌ原子进入 ＴｉＯ２晶格的示意图见
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图２．

图２Ａｌ原子进入ＴｉＯ２晶格的示意图
Ｆｉｇ．２ＳｃｈｅｍｅｏｆＡｌａｔｏｍｅｎｔｅｒｉｎｇｉｎｔｏＴｉＯ２ｌａｔｔｉｃｅ

研究表明，半导体 ＡｌＴｉＯ２在外加电流时可引
起材料本身附加电流［１８］，这说明该材料内部有空

穴与电子的反向运动，这说明具有多晶结构的锐钛

矿相ＡｌＴｉＯ２粉体的无定形晶界与ＴｉＯ２微晶之间存
在明显的结界面［１９］而形成了较低的 Ｓｃｈｏｔｔｋｙ势垒，
并具有丰富的表面态［２０］．这种表面态不但会引起
微晶表面原子输运和构型的变化，同时也会引起表

面电子自旋构象和电子能谱的变化，使材料的化学

性质和化学平衡体系出现很大差别．为此我们探讨
了微晶尺寸与催化性能的关联等问题．
２．２微晶尺寸与催化性能

研究表明，材料的微晶尺寸对催化性能会产生

一定程度的影响，有时会显示出一定的规律．图３

图３ＡｌＴｉＯ２微晶尺寸与可见光催化活性的关系
Ｆｉｇ．３Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅａｎｄｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ

ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅＡｌＴｉＯ２ｍａｔｅｒｉａｌｓ

是以ＣＴＡＢ为模板剂、不同投料比下所得ＡｌＴｉＯ２粉
体材料微晶尺寸与光催化活性之间的关系．在Ｄ值
≤１０ｎｍ的热力学亚稳体系，ＡｌＴｉＯ２材料的催化性
能均随Ｄ值的增大而增大，但增大的幅度很有限．
２．３晶格畸变应力与催化活性

晶格畸变应力所表征的晶格畸变缺陷可成为电

荷捕获中心而降低材料的表面活性．电荷通过隧道
效应复合的速率ｋｒｅｃｏｍｂ与电荷被分开的距离 Ｒ有如
下关系［２１］．
　　　　　　　ｋｒｅｃｏｍｂ∝ ｅｘｐ（２Ｒ／ａｏ） （１２）
　　式中，Ｒ为电子空穴俘获中心之间的距离，ａｏ
为被俘获载流子的类氢波函数．晶格畸变的大小与
畸变点被分开的距离有关．当掺杂浓度超过最佳浓
度时，作为电子和空穴俘获中心的金属离子之间的

距离减少，ＴｉＯ２光生载流子的复合几率增大，使
ＴｉＯ２光催化活性降低．对 ＡｌＴｉＯ２来说，随 ｎＡｌ／ｎＴｉ
的增大，晶格畸变应力逐渐减少，其可见光催化活

性则逐渐增大．即晶格畸变应力与其可见光催化活
性呈明显的负相关性（见图４）．

图４ＡｌＴｉＯ２材料晶格畸变应力与光催化活性的关系
Ｆｉｇ．４Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｃｒｙｓｔａｌｌａｔｔｉｃｅｄｉｓｔｏｒｔｉｎｇｓｔｒｅｓｓａｎｄ
ｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＡｌＴｉＯ２ｍａｔｅｒｉａｌｓ

２．４缺陷浓度与催化性能的关联
根据正电子湮没原理，正电子湮没分为自由态

湮没和俘获态湮没，其中自由态湮没寿命为（１６０～
１８０）ｐｓ；而俘获态湮没则发生在介质中的缺陷处．
缺陷处的电子密度较低，且一般呈负电性．在库仑
引力的作用下，正电子容易被缺陷俘获而发生湮

没．在俘获态湮没中，正电子的寿命与湮没处附近
的电子密度成反比．俘获态湮没可分为浅俘获区湮
没和深俘获区湮没．浅俘获区为氧空位、孪晶界、位
错和金属空位等缺陷，正电子湮没寿命大约在２００
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～３００ｐｓ．深俘获区是空隙、裂缝和晶粒间界等，正 电子湮没寿命一般在４００ｐｓ以上［２２］．表２给出了
表２ＡｌＴｉＯ２材料的正电子寿命谱参数

Ｔａｂｌｅ２ＰｏｓｉｔｒｏｎｌｉｆｅｔｉｍｅｓｐｅｃｔｒａｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＡｌＴｉＯ２ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｐｏｓｉｔｒｏｎｌｉｆｅｔｉｍｅ

τ１／ｐｓ τ２／ｐｓ

Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

Ｉ１／％ Ｉ２％

Ｍｅａｎｐｏｓｉｔｒｏｎ

ｌｉｆｅｔｉｍｅ（τ／ｐｓ）

Ｐｏｓｉｔｒｏｎａｎｎｉｈｉ

ｌａｔｉｏｎｒａｔｅ（λｍ／ｎｓ－１）

Ｍｅａｎｅｌｅｃｔｒｏｎ

ｄｅｎｓｉｔｙ（ｎｍ／ａ．ｕ．）

ＡｌＴｉＯ２（ｎＡｌ／ｎＴｉ＝１：１０） ３３０ １０１５ ９６．３ ３．７ ３５５．３４ ２．９５ ０．００７１２

ＡｌＴｉＯ２（ｎＡｌ／ｎＴｉ＝２：１０） ３２８ ９９２ ９５．５ ４．５ ３５７．８８ ２．９６ ０．００７１４

ＡｌＴｉＯ２（ｎＡｌ／ｎＴｉ＝３：１０） ３２５ ９７５ ９４．４ ５．６ ３６１．４０ ２．９６ ０．００７１８

ＡｌＴｉＯ２（ｎＡｌ／ｎＴｉ＝５：１０） ３２２ ９４１ ９３．２ ６．８ ３６４．０９ ２．９７ ０．００７２１

ＴｉＯ２ ３１８ ７０６ ９５．９ ４．１ ３３３．９１ ３．０７ ０．００７９８

　　　Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ［１６］

ＡｌＴｉＯ２粉体材料的正电子堙没寿命谱．与未掺杂
ＴｉＯ２相比，Ａｌ

３＋离子掺杂能明显延长正电子在ＴｉＯ２
中的寿命．但由于 Ａｌ３＋所带电荷数与 ＴｉＯ２晶体中
的Ｔｉ３＋相当，对正电子寿命τ１的影响并不很大，但
对正电子寿命τ２的影响则很明显．

ＡｌＴｉＯ２材料中的正电子寿命τ１在３２２～３３０ｐｓ
之间，毗邻浅俘获区正电子湮没寿命范围，相应地

比未掺杂ＴｉＯ２的３１８ｐｓ要大些．这说明 ＡｌＴｉＯ２半
导体中的缺陷主要以氧空位、孪晶界、位错和金属空

位等为主，在这些缺陷处的电子密度相对较低．正
电子寿命τ２随 ｎＡｌ／ｎＴｉ的变化而处在９４１～１０１５ｐｓ
范围，这属深俘获区的正电子寿命范围．深俘获区
的正电子寿命越长，对自由电子的弛豫时间就越

长，这对空穴的扩散和催化活性的提高是有利的．
由于Ａｌ３＋离子半径（５３ｐｍ）与 Ｔｉ４＋（６９．０ｐｍ）基本
相当，以替位掺杂方式从晶胞ａ轴（平面）方向进入
ＴｉＯ２晶格，而且Ａｌ

３＋是电子的有效受体，可以捕获

ＴｉＯ２导带中的电子，造成晶体中电子密度下降，正
电子进入缺陷后使寿命增长．这些分析与表２所示
结果是一致的．

图５为不同ｎＡｌ／ｎＴｉ投料比下所得ＡｌＴｉＯ２光催
化材料的正电子平均寿命与可见光催化活性的关

系．从图５中可看出，光催化活性与正电子的平均
寿命有较好的正相关性，即随掺杂Ａｌ３＋离子浓度的
增大，正电子的平均寿命越长，光催化降解吡啶的

活性越大．这是因为掺杂后材料表面的 ＴｉＯ２受光
照产生光生电子和空穴，光生电子在导带中自由运

动，可与正电子发生碰撞产生湮没，使正电子平均

寿命减少．与此同时，空穴则快速扩散到颗粒表
面，将材料表面吸附氧氧化为高活性物种（·ＨＯ），
导致材料表面所吸附的吡啶发生氧化还原反应．另
一方面，Ａｌ３＋很容易捕获导带中的电子，使正电子

寿命延长．Ａｌ３＋对电子的捕获在一定程度上使光生

图５正电子的平均寿命与可见光催化活性的关系
Ｆｉｇ．５Ｍｅａｎｐｏｓｉｔｒｏｎｌｉｆｅｔｉｍｅａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｖｉｓｉｂｌｅ

ｌｉｇｈｔｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ

电子和空穴得到有效分离，光催化活性得到提高．
由于ｎＡｌ／ｎＴｉ不同，所得材料相互间正电子平均寿命
存在差异，因而导致光催化活性的不同．

图６为正电子在 ＡｌＴｉＯ２样品中浅、深俘获区
寿命强度比值（Ｉ１／Ｉ２）与光催化活性的关系图．从图
６中可知，Ｉ１／Ｉ２与可见光催化活性呈负相关性．其
中，Ｉ１代表的是自由体积缺陷，即指单空位尺寸大
小的缺陷，对应短寿命 τ１成分；Ｉ２代表的是微孔洞
缺陷，即指几个晶粒围成的十几个空位大小的缺

陷，对应于中等寿命τ２成分；自由体积缺陷与微孔
洞缺陷主要存在于ＡｌＴｉＯ２无定形晶界与ＴｉＯ２微晶
所相互接触的界面中［２３］，因而 Ｉ１／Ｉ２则可间接显示
自由体积缺陷和微孔洞缺陷哪个更有利于光催化活

性的提高．显然，ＡｌＴｉＯ２材料中自由体积缺陷不利
于光催化，而微孔洞缺陷更有利于光催化活性的提

高．此外，Ａｌ３＋掺杂ＴｉＯ２正电子寿命强度Ｉ１均比未
掺杂ＴｉＯ２的要大，且Ｉ１／Ｉ２＞１，这说明Ａｌ

３＋掺杂的
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图６正电子湮没强度比（Ｉ１／Ｉ２）与可见光催化活性的关系
Ｆｉｇ．６Ｐｏｓｉｔｒｏｎａｎｎｉｈｉｌａｔｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｒａｔｉｏ（Ｉ１／Ｉ２）ａｓａ

ｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ

固相反应在界面中所产生的缺陷主要以自由体积缺

陷为主，微孔洞缺陷为辅．但微孔洞缺陷浓度对光
催化活性起决定性作用．材料的缺陷越多，并不意
味催化活性越高．过多的缺陷会成为光生电子空
穴的捕获中心而使活性降低．这一点已在表２中平
均电子密度项中得到了体现．

３结　　论
３．１处于热力学亚稳体系的 ＡｌＴｉＯ２材料，其

可见光催化活性与微晶尺寸呈正相关性，与晶格畸

变应力呈负相关性．
３．２掺杂Ａｌ３＋离子很容易捕获导带中的电子，

能明显延长正电子在 ＴｉＯ２中的寿命．光催化活性
与正电子的平均寿命有较好的正相关性．ｎＡｌ／ｎＴｉ不
同，所得材料相互间正电子平均寿命存在差异，因

而导致光催化活性的不同．
３．３正电子在ＡｌＴｉＯ２样品中浅、深俘获区寿命

强度比值（Ｉ１／Ｉ２）与可见光催化活性负相关性．与缺
陷的平均电子密度呈正相关性．ＡｌＴｉＯ２材料中自
由体积缺陷不利于光催化，而微孔洞缺陷更有利于

光催化活性的提高．材料的缺陷越多，并不意味催
化活性越高．
３．４Ａｌ３＋掺杂产生的缺陷主要以自由体积缺陷

为主，微孔洞缺陷为辅．但微孔洞缺陷浓度对光催
化活性起决定性作用．
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