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摘要

本文以硫酸钛和尿素为原料，采用水热法在低温下直接制备出锐钛矿型纳米

面02；研究了水热合成温度、时间、反应物配比和浓度等因素对水热过程的影响，并

通过XRD、SEM等手段进行表征；结果说明，最佳实验条件下合成的豇02粒径为

20rim左右，比表面积为67．49m2／g。利用光催化降解甲基橙的实验研究了纳米Ti02

的光催化活性，甲基橙反应6h后的降解率为97．7％；重复多次使用后，纳米’n02仍

保持较高的光催化活性。

在水热法制备纳米啊02粒子基础上，以CTAB、P123和CTAB／P123为模板，并

采用两步焙烧法制备出面02介孔材料，研究了不同模板剂对介孔结构形成过程的影

响．采用SXRD、N2吸附平衡等温线、HRTEM等手段对介孔Ti02进行表征；结果

表明，以C1AB／P123复合模板制备的介孔Ti02，其有序性较高且孔径较大，sBEr为

320．46m2／g，由BJH方法计算其孔径为4．48nm左右。介孔n02的光催化活性明显高

于纳米Ti02粒子，光催化反应4h，甲基橙的降解率即可达到98．1％。SXRD和N2吸

附平衡等温线结果说明，介孔面02在350℃下保持良好的热稳定性，孔径较大且有序

性较高，随着热处理温度的升高，其热稳定性开始下降，50012煅烧后骶02的介孔结

构被完全破坏。 ．
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Abstract

Anatase Ti02 nanoparticles with average particle size in 20nm and specific sIlrface area

．m 67．49m2／g WeI'e prepared directly using titanium sulfate and urea as raw materials bY a

simple hydrothermal process at low temperature．11lc influence of hydrothennal treatment

time，hydrothermal treatment temperature，the molar ratio and concentration of the

reactants on the as—prepared samples was investigated via XRD and SEM．Their

photoeatalytic activities were valuated bY the probe reaction ofmethly orange degradation．

The results indicated that the degradation rate of methly orange is 97．7％after a 6-hour

photoeatalytie treatment and that Ti02 nanopadcles still show high photoeatalytie activity

ofSl．2％methy orange degradation rate after a three 6-hour photoeatalytic treatmenL

The mesoporous-fi02 powders were fabricated via the introduction of surfacant

template into hydrothermal process and two-step calcinations WaS used to remove template·
The obtained mesoporous甄02 through different templates were cb甜amerizcd by SXRD，

BET absorption and HRTEM,and the acting mechanisms of different templates were

discussed．It Was found that the u∞of composite C1：f气B／P123鹅a template led to the

orderly mesoporous Ti02 with 320．46m2／g in SBET and 4．48um in pore diameter,,which

degraded 98．1％of methly orange after 4-hour photoeatalytie treatment,showing higher

photoeatalytic activity than llano-sized Ti02．The results of SXRD and BET absorption

indicated that the orderly mesoporous straeture was still obtained after calcining at 350℃，

got unstable with an further increase in calcining temperature and WaS destroyed

completely after calcining at 500℃．

Key words：Hydrothermal process，Titanium dioxide,Mesoporous,Photocatalysis，

Methiy orange
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1绪论

1．1光催化材料概述

近年来，随着全球工业化进程的加速，环境污染问题日趋严重。全球性的环境污

染及生态破坏，己经引起人们对环境问题给予足够的关注。目前，人们己在传统环境

产业技术的基础上，研究和开发了一系列用于环境污染治理的新技术和新方法，其中

以纳米材料及其光催化技术为主体的高科技技术已经广泛应用于世界环境的保护和

治理中。

纳米半导体材料在光照下，通过把光能转化为化学能，促进化合物的合成或使化

合物降解的过程称之为光催化【旧。1972年，日本东京大学Fujishaima和Honda在

Nature杂志上首先报道了在太阳光的照射下用面02作为光催化剂分解水制备氢气【3】，

标志着光催化新时代的开始。1976年，Ca w报道了Tt02水浊液在近紫外光的照射

下可以使多氯联苯脱氯[41，开创了光催化氧化技术在水处理应用中的先河。

随着研究的深入，人们发现半导体多相光催化技术作为一种环境友好的新技术，

在降解污染物方面具有如下优点：①降解没有选择性，能使有害物质完全分解，不会

产生二次污染；②可以在常压下操作，反应条件温和，减少了操作上的困难；③不需

要大量消耗除光以外的其它物质，可以降低能量和原材料的消耗；④能够达到除毒、

脱色、去臭的目的；⑤光催化剂具有廉价、无毒、稳定以及可以重复利用等特点。基

于以上优点，纳米材料光催化技术在环境污染治理方面显示出良好的应用前景【叫。

1．2 Ti02光催化材料

1．2．1 Ti02光催化材料简介

目前，在光催化降解有机污染物的研究中所采用的光催化剂多为n型半导体材

料，如Ti02、ZnO、CdS、W03、Sn02、Fe202等，其中ZnO、CdS，Ti02具有较好

的催化活性，但在光照下ZnO和CdS不稳定，以至在光氧化与光腐蚀的竞争中，常

因光腐蚀产生Cd2+和Zn2*，这些离子对生物有毒性，对环境有害。

"ri02光催化材料是当前最有应用潜力的一种光催化剂，与其它半导体材料相比，

它的优点是：①光照后不发生光腐蚀，耐酸碱性好，化学性质稳定，对生物无毒性；

②来源丰富，世界年消费量为350万吨；③能隙较大，产生光生电子和空穴的电势电

位高，有很强的氧化性和还原性；④雨02为白色粉末，根据需要可制成白色或无色块

体和薄膜。因此半导体光催化剂的研究主要集中于纳米丽02的制备与应用上[to。t4j。

有关砸02的应用涉及环境保护、建筑材料、汽车、医疗及照明等多个领域【l"7l，

被公认为将引起21世纪的“光清洁革命”。从利用n02实现太阳能转换【”J6】，到环

境保护领域包括光催化降解大气和水中的污染物117’30]，以及利用Ti02薄膜表面的超
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亲水性制造不用擦拭的汽车后视镜、防水汽和防污的玻璃13¨3】，此外Ti02还可用于

光催化灭菌消毒即力等领域。日本TOTO公司已将涂覆有Ti02纳米薄膜的抗菌瓷砖
和卫生陶瓷商业化生产，用于医院、食品加工等场所1381。国外已用n02光催化技术

进行大规模难降解有机废水处理和饮用水深度处理试验，在欧洲已在进行光催化净化

河流试验鲫。

1．2．2 Ti02光催化机理【蝴11

1幻2属于一种宽禁带半导体材料，它的带隙为3．2eV，相当于波长为387nm的光

能量。在波长小于387nm的紫外光照射下，吸收光辐射发生电子跃迁，价带电子被

激发到导带，从而形成电子一空穴对。激发态的导带电子和价带空穴又能重新合并，

使光能以热能或其他形式散发掉。

Ti02+hv—-’Ti02+b?+e．0．1)

h++e-．一复合+能量on，’<hv或能量) (1．2)

当催化剂存在合适的俘获剂或表面缺陷态时，电子和空穴的重新复合得到抑制，

在它们复合之前，就会在催化剂表面发生氧化还原反应。价带空穴是良好的氧化剂，

导带的电子是良好的还原剂。大多数光催化氧化反应是直接或间接的利用空穴的氧化

能。在光催化半导体中，空穴具有更大的反应活性，是携带量子的主要部分，一般与

表面吸附的H20或OH"离子反应形成具有强氧化性的羟基自由基。

H20+h十一·OH+}r (1-3)

OH+h+一·OH (1．4)

电子与表面吸附的氧分子反应，分子氧不仅参与还原反应，还是表面羟基自由基

的另外一个来源，具体的反应式如下：

02+e．一·02． (1．5)

H20+⋯02" OOH+O}r (1．6)

2·OOH—02+H202 (1．7)

·OOH+H20+e。一H202+OH" (1．S)

H202+f一·OH+O}r (1．9)

上面的式子中，产生了非常活泼的羟基自由基(·OH)，超氧离子自由基(·0日以

及·OOH，这些都是氧化性很强的活泼自由基，能够能够破坏C-C、C．H、C-N、C．O、

N-H等键，使催化剂表面吸附的有机物发生一系列化学变化，并最终氧化成C02，

H20等无机小分子，对光催化起着决定性作用．

1．2．3纳米Ti02制备方法

纳米材料的制备方法通常可分为物理法和化学法，纳米币02多采用化学法制备。

2
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化学法又可分为气相法、液相法和固相法。采用气相法制各纳米面02时，反应速度

快，能实现连续生产，制得的产品纯度高、分散性好、表面活性大。但由于气相法反

应是在高温下瞬间完成，对反应器的构型、设备的材质、加热及进料方式等均有很高

的要求，目前气相法在我国还处于小试阶段泓朋J。

用于制备纳米面02的液相化学法有溶胶．凝胶法【4“羽、液相沉积法【491、超声化学

法【卿、微乳液法【51l和水热合成法[52—61等。液相法生产纳米币02的优点是；原料来源

广泛，成本较低，设备简单，便于大规模生产．但是传统的液相法实验周期都相对较

长且制备的Ti02通常呈非晶态，需经过高温煅烧才能将其转交为具有光催化活性的

锐钛矿型n02，但热处理过程容易造成粒子的增大和比表面积的减小，从而大大降

低瓢02的光催化性能。

水热法是近年来发展起来的一种制备纳米粉体的方法DⅫ】。采用水热法制备纳
米豇02，即在高压反应釜中加入丽璁的前驱体溶液，在高温、高压条件下进行反应，

控制一定的条件可以直接获得不同晶型的"ri02粉体，不需要经过后期的晶化处理。

水热法制锝的纳米粉体具有粒度分布窄，团聚程度低，成分纯净，结晶良好等优点，

而且制备过程污染小，成本较低。因此，本文选择水热法制备纳米"ri02光催化材料。

在水热体系中，1302晶体的结晶过程包括成核过程和生长过程，可分为如下几步：

①晶核形成过程；随着体系温度的升高，在前驱体溶液中逐渐析出极细颗粒作为晶核。

②晶核的长大以及水合二氧化钛的生成。③晶化过程；随着水热体系温度的进一步升

高，水合二氧化钛的结晶水脱去，生成纳米二氧化钛结晶。

因此，影响成核和生长过程的水热工艺因素都将最终影响所制备粉体的晶粒大

小。成核速率的大小影响生成晶粒的尺寸，成核速率大，成核时间短，生成晶粒的粒

径就小；成核速率小，成核时间长，生成晶粒的粒径就大．

1．2．4 Ti02光催化材料研究现状

近几年来，"ri02光催化材料一直是材料学及催化科学研究的热点t42,43]．目前，纳

米豇02粉体的制备工艺已较为成熟并进入产业化批量生产阶段，但由于以下两个原

因，限制了n02光催化材料的实际应用I％卿：一是激发波长的限制，锐钛矿型纳米

Ti02半导体的禁带宽度为3．2eV，只能被)+<387nm的紫外光辐射激发，这种紫外辐射

线在太阳能射线中仅占4％《％，使得太阳能的利用率很低；二是光催化量子产率和

催化效率较低，纳米T102光生电子．空穴对的复合率较高，导致光催化剂的活性较低。

人们在提高Ti02光催化材料的可见光光催化活性和催化效率以及太阳能利用率

等方面做了大量的深入研究【5删，采用过渡金属掺杂、贵金属沉积、染料敏化等技
术对Ti02光催化剂进行表面修饰或改性处理，可以减小光催化材料的禁带宽度，扩

展其光响应范围。但这些改性方法都有其不足之处，如过渡金属掺杂面02会降低其
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紫外光活性；染料光敏化在近红外区吸收很弱，其吸收光谱不能与太阳光谱很好地匹

配；贵金属沉积对降解物有选择性等。

国内外的研究表明，非金属掺杂实现半导体光催化材料的可见光化是研究的热点

DS-60]。自2001年Asahi等【611发现，N掺杂Ti02光催化剂在不降低n02紫外光活性

的条件下还具有可见光活性，且稳定性好，从而掀起了N掺杂Ti02的研究热潮。目

前已经实现了N、c、s、X2等非金属元素的对面02光催化材料的掺杂。这种新型的

在可见光激发下具有高催化活性的材料称为“第二代光催化剂”。但目前对于这种催

化荆的研究仍处于初级阶段，还存在许多有待解决的问题，如：①可见光下激发的价

带空穴氧化能力比紫外光下激发空穴氧化能力弱，这种价带空穴是否对污染物完全降

解还有待进一步研究；②对N掺杂机理仍存在争议。目前对掺杂后的电子微观结构，

能级状态以及掺杂后光催化剂的寿命了解甚少，只有对其机理有了充分的认识，才能

制备出更有效且符合实际要求的N掺杂n02光催化剂。

1．3介孔Ti02光催化材料

1．3．1 Ti02介孔材料简介

按照国际纯粹和应用化学联合会a[U】PAC)的定义【回，多孔材料可按其孔径的大小

分为三类：小于2rim为微孔(micropore)，2—50rim为介孔(mesopore)，大于50hm为大

孔(macropore)。介孔材料由于具有可调的规整介孔孔道、高的比表面积、显著的吸附

性质和高的热稳定性等诸多优点，一经问世即成为工业应用(如吸附和分离、离子交

换、光催化剂、分子筛等)的首选[63-4s5]。

与纳米n02相比，。n02介孔材料具有更大的比表面和孔体积，更好的热稳定性

和水热稳定性，以及其发达有序的孔道结构，孔径均一、可调，表面易于改性等特性，

是一种更为高效的光催化材料，几乎可将所有的有机物氧化分解为无机物；此外，介

孔结构更利于反应物和产物的扩散，使其广泛应用于催化、吸附、分离等领域。

介孔结构的高比表面积增加了其表面吸附的H20和-OH，H20和．OH与光生空

穴反应产生具有强氧化性-OH，介孔结构更利于反应物和产物的扩散，因此介孔n02

比纳米粒子n02具有更高的光催化活性；Ti02稳定、无毒、易成膜等特性，使其成

为选择最多的半导体电极膜材料嗍．染料敏化的介孔Ti02太阳能电池嘲，利用其介

孔结构的高比表面，可以大大增加光敏染料分子对太阳光的化学吸附量，制成的太阳

能电池可获得10％-11％的光电转换效率。

’n02介孔材料除可作光催化剂、电极膜材料外，在催化剂载体，化学传感器，发

光材料，纳米材料微反应器，甚至药物释放的包埋材料，酶或蛋白运送过程中的保护

层材料等方面有望发挥更大的作用[(,e-。ssl。

4
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1．3．2 Ti02介孔材料的合成

介孔材料根据孔的空间排列分布，可分为有序介孔材料和无序介孔材料；从材料

科学的角度来看，介孔材料按它们的组成和结构又可分为硅系介孔材料和非硅系介孔

材料WJ--z2]。有序介孔材料是90年代迅速兴起的一类新型纳米结构材料，其区别于无

序介孔材料的特性在于其孔道结构大小均匀、排列有序且孔径在一定范围内连续可

调。它是利用具有双亲性质(含有亲水和疏水基团)的有机表面活性剂作为模板剂，与

无机源进行界面反应，以某种协同或自组装方式形成由无机离子聚集体包裹的规则有

序的胶束组装体，然后通过煅烧或萃取方式除去有机物质，从而形成具有介孔结构的

无机结构材料。

13．2．1有序介孔材料合成机理

自]>t,MCM．-41介孔分子筛首次被报道以来m}，人们便不断提出一些机理来解释这

种有序排列的介孔结构的形成过程，其中最具有代表性的是Mobil公司的科学家们最

早提出的液晶模板机理嗍(Liquid Crystal Tcmplating Mechanism，LCT)。

涨一∥百

六角相捧剜

．国婪霭坠惫
L． ∑． 塑卜

图1液晶模板机理

液晶模板机理认为MCM-41介孔材料的合成有两条可能途径(图1)。途径一：表面

活性剂的浓度较大时，在溶剂中逐渐形成六方有序排列的液晶结构，无机源的加入，

在液晶胶束聚集体表面沉淀，缩聚固化形成无机孔壁；途径二：无机源与表面活性剂

相互作用，按照某种自组装方式排列成六方有序的液晶结构，同时在溶液中沉淀下来。

液晶模板机理普遍适用于硅系介孔材料的合成。因此，Huo等人【741在上述途径二

的基础上，提出了具有普遍意义的广义液晶模板机理(Cmneralized Liquid Crystal

Templating Mechanism)，并将其推广到非硅系介孔材料的合成中。

广义液晶模板机理认为：无机源和表面活性剂分子之间依靠协同模板作用形成三

维有序液晶排列结构，随后进一步缩聚，形成介孔结构。这种协同模板作用主要包括

以下三种类型：一是靠静电相互作用的电荷匹配模板；二是靠氢键相互作用的中性模

5
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板；三是靠共价键相互作用的配位体辅助模板。

除了液晶模板机理外，人们还提出了其它不同的模型来解释有序介孔材料的合成

过程，如Monnier等人唧】提出的有机无机离子在界面处的电荷匹配模型等等。这些机

理虽侧重点不同，但都是基于无机．有机离子之间的相互作用而完成自组装过程的原

理。

1．3．2．2 Ti02介孔材料合成方法

非硅系介孔材料的合成机理是从硅系介孔材料的合成发展而来的，因此其合成方

法也是从硅系介孔材料的合成方法延伸而来。目前，n02介孔材料的合成方法主要有

溶胶壤胶法、液相沉积法、室温水解法等U6--so]。这几种方法合成的工艺过程虽然有

所不同，但其基本原理相似，都是以有机表面活性剂形成的有序聚集体作为模板，与

无机源进行界面反应，以某种协同或自组装方式形成有机．无机杂化材料，通过煅烧

或溶剂萃取等方式脱除表面活性剂，从而形成孔径与模板尺寸相仿的有序介孔n02。

在有序介孔材料的合成过程中，表面活性剂的存在为有序介孔结构的形成提供了

空间上的模板。目前，用来制备介孔五02的表面活性剂主要有以下几种类型：

1)离子型表面活性剂模板

表面活性剂一般可分为离子型和非离子型表面活性剂。目前，用于合成介孔"ri02

的离子型表面活性剂主要有磷酸盐和季铵盐等。根据广义液晶模板机理的协同模板作

用，离子型表面活性剂与无机物种之间主要依靠静电相互作用，界面间的电荷匹配原

则是控制自组装过程和最终的产物结构的主要因素。

Antonelli和Y'm91771最早以十四烷基磷酸醢为模板剂，采用改进的溶胶．凝胶法合

成出具有六方结构的介孔n02，350"(2焙烧去除模板剂后比表面积可达200m2／g，孔

径集中在3．2 nm．。de A A等【73】以CTAB为模板剂，采用蒸发诱导的自组装反应合成

出稳定的有序介孔n02，比表面在280,v370m2／g。

一般，离子型表面活性剂作为合成介孔1i02的模板，存在下面几个问题：①离

子型表面活性剂分子量相对较小，得到的介孔’n02孔壁较薄，高温煅烧过程中无法

承受相交产生的应力，易引起骨架坍塌，热稳定性差：②离子型表面活性剂与无机孔

壁靠之间依靠静电作用结合牢固，很难通过煅烧或溶剂萃取法完全去除，如磷酸酯模

板剂，残余的磷易使介孔1i02催化活性中心中毒，影响其催化活性嗍。

2)非离子型表面活性剂模板

用于合成介孔n02的非离子型表面活性剂有长链伯胺、聚氧乙烯、嵌段共聚物

等。采用非离子型表面活性剂作为模板剂，体系中由于不存在强的静电作用，无机前

驱体和表面活性剂之间仅通过氢键和共价键相互作用，所形成的介孔材料具有更高的

长程有序性和无机壁厚，从而使介孔结构具有更高的热稳定性。

Yostfitake等人【gl恫长链烷基(C=10，12，16，18)伯胺模板合成了螺旋形孔道的
6
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介孔丽02，孔径随模板分子碳数增加呈非线性增加，表面积达1200m2／g，螺旋形的

孔道结构有利于反应物到达活性中心，从而改善了n02的催化活性。赵文宽等啤】以

十二胺和十八胺为模板剂，室温下直接水解钛酸丁酯制备出六方相的中孔Ti02，其

孔径分别为2．9rim和3．3rim，经350℃热处理后比表面积为230m2／g，500℃热处理后

中孔结构被破坏，n02转变成锐钛矿型。近年来，以嵌段共聚物为模板合成介孔材料

的报道越来越多田啪I，下面将单独介绍。

3)嵌段共聚物模板

高分子嵌段共聚物是一种新型的非离子表面活性剂咿l，嵌段共聚物作模板具有其

它表面活性剂没有的优点：①嵌段共聚物的临界胶团浓度(CMC)和临界胶团温度

(CMT)都较低，增加浓度至CMC或升高温度至CMT，都可以在溶剂中形成胶束聚集

体：②嵌段共聚物分子量大，在溶剂中除了电荷排斥作用外，还有强的空间位阻效应，

使形成的胶束聚集体具有更强的稳定性；③嵌段共聚物胶束化行为较慢，为纳米材料

的组装提供了一定的时间和空间；④通过改变嵌段共聚物中亲水(或疏水)链段的含

量、共聚物的分子量等还可以调节介孔材料的孔径。以嵌段共聚物为模板剂制得的介

孔材料比表面积大，孔壁厚且有纳米微晶区，孔径分布有序程度高，热稳定性高。

近年来，以PEO-PPO．PEO高分子三元嵌段共聚物为模板剂制备介孔材料的报道

相对较多(93-ss]。Yang等嘲首次利用高分子嵌段共聚物E020P070E020和

EOl06POToE0106为模板剂，在非水溶剂中以氯化物为前驱体合成出Ii02、zr02等介孔

材料。复旦大学乐英红等【黯】以E020P070Etho为模板剂在中性条件下制备面02介孔分

子筛，并通过实验证明通过引入稀土元素可以有效增大介孔材料的比表面和孔体积，

提高介孔结构稳定性。

1．3．3"ri02介孔材科研究现状

雨02介孔材料作为一种非硅系介孔材料，其最大的问题就是热稳定性较差，介孔

结构有序性不高，高温煅烧去除有机模板剂的过程也容易导致介孔结构的塌陷，从而

降低了介孔Ti02的比表面和孔容孔径。针对这个问题，人们致力于开发新的实验方

法，采用新型模板剂，来合成有序性高的豇02介孔材料【辨哪7】；并通过掺杂改性等技

术来提高介孔结构的热稳定性。目前，国内外研究多集中于以下几个方面：

1)采用高分子嵌段共聚物作为模板剂，无机前驱体和这种新型表面活性剂之间

仅通过氢键相互作用，高温煅烧去除模板剂的温度相对较低，不会对介孔结构造成破

坏。Bemd等【99l采用新型嵌段共聚物PI-IB-PEO为模板剂，以TiCh为前驱体超声水解

制备出具有立方晶相的介孔砸02．Zheng等l则以1，2一二氧基丙酸、丙三醇等所形成的

嵌段高聚物为模板，通过钦酸丁酯的溶胶．凝胶过程，合成出高度有序的Ⅲ02介孔材

料，孔径约50rim。此外，将嵌段共聚物与其它表面活性剂作为复合模板体系【9l州】，

7
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对合成介孔结构是有利的，在体系中一种表面活性剂起到的是结构引导作用，而另一

种表面活性剂起到的则是辅助模板作用【舛1。根据Hiroald hai等人的研究阳，采用

F127作为辅助模板剂时，F127胶束会包覆在纳米颗粒一模板剂复合物的表面，有利

于抑制纳米粒子的生长并且形成稳定有序的介孔结构。

2)通过掺杂过渡金属元素或者稀土元素来提高介孔材料的稳定性。目前已经掺

杂过的元素有zr、ce、La等。乐英红等【髓l以高分子嵌段共聚物为模板剂在中性条件

下制备介孔’n02，在合成原料中加入少量的稀土离子大大提高了介孔材料的比表面

和孔体积，而且提高焙烧温度对产物的比表面和孔体积的影响较小。张金龙等冈制备

的稀土La掺杂的介孔Ti(h，不仅提高了介孔结构的热稳定性，也大大提高了其光催

化活性。说明稀土离子进入孔壁对介孔材料有一定的稳定作用；高温焙烧过程中，掺

杂稀土元素不仅可以抑制nD2晶粒的生长，还可以提高其晶相转化温度。

3)采用非模板剂法来合成介孔材料，避免高温煅烧去除模板剂的过程对介孔结

构造成破坏。Jimmy等即】不用模板剂由超声诱导凝聚法快速合成了孔径分布窄、螺

旋状孔结构的介孔Ti02，该方法合成的介孔币02孔壁较厚，具有高温(673K)热稳定

性，但其结构缺少长程有序性。目前，非模板法合成介孔Ti02逐渐受到重视。

1．4本论文的选题意义及主要内容

1．4．1本论文选题意义 ，

我国目前每年约有lO亿立方米的染料废水未经处理即排放到环境水系中，对生

态环境和饮用水都会造成极大的危害，这一问题已引起国家环境部门及世界的关注。

由于纳米面02光催化材料具有光化学性质稳定、催化效率高、氧化能力强、无

毒无害、价廉、在实际应用中工艺流程简单、操作条件容易控制、无二次污染等优点，

作为光催化剂在废水处理中的应用正受到人们日益广泛的关注【17—2们。研究表明纳米

Ti02在紫外光照射下可以将水中烃类、卤代烃、酸、表面活性剂、染料、含氮有机物、

有机磷杀虫剂、木材防腐剂和燃料油等迅速的降解为C02、H20等无害物质口”．

从实际应用和商业化方面考虑，必须进一步提高和改进面02的光催化活性，使

其具有更广泛的应用价值。

豇02介孔材料具有比纳米面02更大的比表面和孔体积，更好的热稳定及水热稳

定性，以及其发达有序的孔道结构，孔径均一、可调，表面易于改性等特性，是一种

更为高效的光催化材料。介孔砷现用于废水处理，可以提高水相中有机物在催化剂

表面的富集浓度，有利于有机污染物的吸附降解及半导体光生电子．空穴的分离，从

而加快了反应速度，提高了催化效率，进而提高处理多种有机物及工业废水的能力。

8
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1．4．2本论文主要内容

本文从废水处理的实际意义出发，成功制备出高比表面积的介孔nD2光催化材

料，并对其光催化性能进行了一定的研究。

首先利用水热法在较低温度下直接合成出锐钛矿型骶D2纳米晶，系统研究了各

实验因素如水热合成温度、时间，反应物配比及前驱体浓度等对水热过程的影响，优

化合成条件，得到水热法合成豇02的最佳实验条件；

在该最佳实验条件下，选择合适的表面活性剂将纳米面02组装成介孔结构；着

重讨论了表面活性剂的类型对介孔形成过程和介孔结构的影响，并研究了介孔n02

的热稳定性能。

最后利用Ti02光催化材料对甲基橙溶液的降解能力，研究了水热法合成的纳米

面02和介孔瓢02的光催化活性，实验表明介孔砸02的光催化活性明显高于纳米弧02，

在废水处理等领域具有广泛的应用前景。

9
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2纳米TiO：光催化材料的水热制备及表征

’Ii02光催化材料在环境净化方面具有重要的应用前景，从实际应用和商业化方面

考虑，必须进一步提高和改进n02的光催化活性，使其具有更广泛的应用价值。

近年来，以水热法制备纳米面02粉体的研究受到广泛关注，已成为极具前景的

一个发展方向【伽6】。目前，1302水热制备过程中各种因素的影响规律、水热过程的
机理、动力学研究和水热过程工艺调整等方面内容是水热研究的热点。

本章以硫酸钛和尿素为原料，采用水热法在低温下直接合成锐钛矿型纳米Ti02，

通过XRD、SEM等表征手段考察了水热合成温度、时间，前驱体配比及浓度等因素

对水热过程的影响；深化了对水热合成规律的认识，同时为下章继续合成Ti02介孔

材料探索出最佳实验条件。

2．1实验部分

2．1．1实验原料

实验所用原料见表2．1．1。

表2．1．1实验原料

2．1．2实验设备

实验用设备规格型号及生产商见表2．1．2。

表2．1．2实验设备
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2．1．3实验过程

准确称取129硫酸钛(O．05t001)溶于100ml蒸馏水中，用磁力搅拌器搅拌至完全溶

解，再称取69尿素(0．Im01)溶于上述溶液中，继续搅拌至尿素完全溶解为止．将上述

前驱体溶液转移至100ml内衬为聚四氟乙烯的反应釜中，填充度在80％左右。将反

应釜旋紧密闭后至于马福炉中在一定温度下水热处理一段时间。反应完成后，取出反

应釜，冷却至室温。将反应产物分别用蒸馏水、无水乙醇洗涤至中性，再置于70"C

烘箱中干燥即可得到白色的面02粉末。其制备工艺流程图如图2．1．1所示。

硫酸钛水溶液

尿素I

锐钛型纳米Ti02

2．1．4实验原理

硫酸钛水解制备1幻2的反应机理如下：

nTi“+4nH20—》nTi(OH)4+4nH+ (2．1)

nTi(OH)。一nTi02+2nH20 (2．2)

1P经过水解转化为由Ti02组成的初级粒子，数个初级粒子经过团聚晶化后形成

晶核，后形成的初级粒子分别在各个晶核上团聚。由于反应(2．1)为一个水解平衡反应，

反应一定时间后，溶液酸性太强，抑制水解反应的继续进行。在反应液中加入尿素，

尿素在水热条件下发生如下分解反应：

(Nil2)2CO+H20_2NH3+C02 (2．3)

尿素的分解使体系的pH值增大，有利于反应(2．1)和(2．2)向右进行．当水热处理

时间延长或者水热温度升高时，尿素完全分解，Ti(S04h的水解加快，完全生成n02。

同时，尿素的水解还有利于Ti02球形颗粒的形成【铆．

2．1．5纳米Ti02的表征19S,辨l

2．1．5．1 X射线衍射(XRO)

XRD可以用来分析Ti02光催化剂的物相，如无定形，金红石型、锐钛矿面02

等，并且可以通过Schcrrcr公式(2．4)，采用半高宽化法，计算出样品的晶粒度大小：

D=墨五，(届，2COS回 (2．4)

式中：D为晶粒度；K为晶体的形状因子，取0．89；对于c蛾辐射，波长A；
O．1542nm：占为衍射角：届，2为主峰的半峰宽(弧度)。

ll
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本实验采用德国Bruker公司D8 Advance型X射线粉末衍射仪进行XRD测试，

CuK,,辐射管电压40kV，管电流40mA，扫描角度10--70。。

2．1．5．2扫描电镜(SEM)和透射电镜(TEM)

应用SEM和TEM可直接观察样品表面形貌、外表面的几何形态、粒子大小和

粒度分布等。本实验采用日本日立公司S-4800型场发射扫描电子显微镜和日本JEOL

公司2200CX型透射电子显微镜进行产物的表征。

2．1．5．3比表面积(BEl)

利用N2吸附容量法，根据Brunauer-Emmett-Teller(BET)方程计算其比表面积【loo]。

实验采用美国Coulter公司SA3100型比表面分析仪，200"(2脱气60rain，在N2温度下

测定。

2．2结果与讨论

本节以Ti(SO&为原料制备n02，为得到粒度均匀、结晶完整，分散良好的Ti02

颗粒，对影响水热反应的各因素进行了研究，主要包括水热合成温度及时间，前驱体

的浓度及配比等，具体实验条件见表2．2．1。

表2．2．1水热合成法影响因素的实验条件选择

。。 水热温度 水热时间 反应物配比Ti(S04)2浓度 晶粒度⋯
T(℃) t(h)laTi(SOah：n(NH2)2CO C(moVL)D(nm)

1 140 2 l：2 0．5 —

2 160 2 1：2 0．5 —

3 180 2 l：2 0．5 9．83

4 200 2 l：2 0．5 12．03

5 180 1 1：2 0．5 —

6 180 3 1：2 0．5 13．0

7 180 4 1：2 0．5 14．13

8 180 2 1：l 0．5 —

9 180 2 1：3 0．5 9．58

10 180 2 l：2 0．25 —

11 180 2 1：2 0．75 11．56

11 180 2 1：2 1．0 12．84

注：“一”表示非晶形
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2．2．1水热合成温度的影响

为了研究不同的水热处理温度对水热过程的影响，分别选择在14032、16032、

18032和200"(2条件下进行水热合成。图2．2．1为不同温度下水热合成2h得到"ri02粉

体的XRD谱图。

图2．2．1不同温度下合成n02的XRD谱图

(a一14032；b—160℃；c—180℃；d"--200"C)

从图中可以看出，水热合成温度为14012时，衍射峰强度很弱，’n02结晶度很差；

随着反应温度的升高，衍射峰强度逐渐增加；温度为160"C时，已经完全呈现锐钛矿

型n02的特征衍射峰；温度达到180℃时，衍射峰一定程度的宽化，所得为结晶度良

好的锐钛矿型n02；当温度上升到200℃时，衍射峰变得尖锐，样品的晶化程度增大．

通过Scherrer公式计算可以得出，180℃和200℃下合成2h得到n02的晶粒度分别为

9．83nm和12．03nm．

图2．2．2是不同温度下水热合成的n02的SEM照片。
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图2．2．2不同湿度下合成"ri02的SEM

(al、a2-一140℃；bl，b2--16012；el、c2—180℃；dl、d2--200"C)

由gEM可以看出，图a中Ti02是由纳米粒子堆积而成的不规则团聚体；图b中

n02整体上呈比较规则的球形颗粒，粒径分布在2~2．59m之间，但从图b2中可以观

察到样品中还存在部分不规则团聚体，并不完全呈球形颗粒分布；图c中币02颗粒

已比较完善，宏观表现为颗粒均匀、形状规则的几何球形，粒径基本在2—3／am左右；

图d中YiOz颗粒表观形貌发生变化，呈不规则的球形颗粒，与图c相比其粒径相对

较大。

14
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结合样品的XRD谱图可以发现，图a中形貌不规则的产物为非晶态甄02：图b

中样品形貌基本完善，稍含部分形貌不规则的颗粒，但已成较为完善的锐钛矿晶型；

图c2形貌相对规则，晶型也完善，但可以看到莳。2球形颗粒表面聚集了很多纳米粒

子，可能"ri02颗粒还有继续长大的趋势；图d2中的不规则球形样品是四种反应温度

条件下晶化程度最完善的n02产物。由此可见水合产物的晶化程度与颗粒形貌无必

然联系。

当水热合成温度较低时，n02结晶不完整，这是因为温度较低时，Ti(S04h水解

反应不完全，尿素的分解也不充分，产物主要以Xi(Oh')4胶块形式存在造成的，所以

140℃时合成的Ti02其XRD谱图和SEM都呈现非晶型的特征；随着合成温度的升高，

反应物水解完全，胶块开始分解并形成晶粒，且体系中能稳定存在的临界晶核尺寸增

大f551，因此’ri02球形颗粒长大；当水热合成温度较高时，骶02成核速度快，粒子的

无规则运动同时加快，从而形成不规则形状的瓢02颗粒。

综合上述分析结果，n02的晶化程度随水热合成温度的升高而增大；水热合成温

度为180℃时，得到具有规则几何形状的Ti02球形颗粒，晶粒结晶完整且粒径相对较

小．

2．2．2水热合成时间的影响

根据上节实验，控制水热合成温度为180"C，改变水热合成时间，以研究水热合

成不同时间对晶化过程的影响。

图2．2．4为180℃下水热合成不同时间得到弧02的XRD谱图，曲线a，b，c，d

对应的水热合成时间分别是lh、2h、3h、4h。

图2．2．4合成不同时问n02的XRD谱图

(a—lh：b_—2h；c—．3h；d—4h)
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从图中可以看出，合成lh得到的Ti02呈非晶态；合成2h时，已完全呈现锐钛

矿型面02的特征蜂，且特征峰出现一定程度的宽化；随着合成时间的延长，衍射峰

强度逐渐增加，晶化程度逐渐增大。通过Scherrer公式计算得到，合成2h、3h和4h

得到的面02的晶粒度分剐为9．83rim、13．0rim和14．13rim。可见，水热合成较短的时

间，就可以得到结晶完整的纳米面02。

图2．2．5是180℃下水热合成不同时间得到面02的SEM照片。
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图2．2．5不同合成时间下前02的SEM

(al、a2．一lh；bl、b2—-2h；cl、c2—．3h：dl、d2—’4h)

由SEM可以看出，图a中无定形n02粒子开始聚集形成不规则的团聚体；图b

中面02呈规则的球形颗粒，粒径分布在2-31ma之间；合成3h，n02的球形颗粒变大，

粒度分布范围变宽，在2--4ttm之间；合成4h后，瓦02颗粒开始变成不规则球形，粒

度在3．-．41am左右．

对比SEM图a2、b2、c2和d2，结合水热合成机理和XRD谱图，可以更直观地

分析n02的水热合成过程。水热过程主要包括晶核形成和晶粒长大两个过程，当水

热合成时间较短时，晶核尚未形成，得到的’n02是非晶态不规则结构；随着晶化过

程的进行，颗粒形貌趋于完善，呈规则的几何球形；合成一段时间后，水热过程主要

是晶粒进一步长大的过程：但前驱体逐渐被消耗掉，在溶液中的过饱和度也越来越小，

结晶速率也逐渐减小，最终体系达到溶解一结晶平衡状态，继续延长反应时间，颗粒

尺寸增大不明显。

综合上述分析可以得知，在相同的水热合成温度下，面02的晶化程度随着水热合

成时间的延长而增大；水热合成时间为2h时，得到锐钛矿型n02球形颗粒，结晶度

较好且粒径较小。

2．2．3反应物配比的影响

实验原料"I-i(S04)2和(NH2)2CO之间存在下列平衡关系，要使a晤(S04)2完全水解，

(NH2)2CO和Ti(S04)2的物质的量比值需≥2：1．

Ti”+4H20-}Ti(OH)4+4H+ (2．5)

Ti(OH)4--1．Ti02+2H20 (2．6)

(NH2)2CO+H20_2NH3+C02 (2．7)

本节选用nTi(S04)2：n(NH2)2co分别为l：l，l：2和l：3，在180"C水热合成

2h，以讨论反应物配比对水热过程的影响。

17
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从理论上分析，当nTi(S04)2：B(NI-12hCO=l：l时，Ti(S04)2过量，不能完全水

解为Ti02，产物中存在大量Ti(On)4，因此髓D2结晶不完全；当nTi(S04h：n(NH2hCO

=l：3时，(NH2hCO过量，体系中存在大量未分解的(NH2)2cO，水热合成反应后需

经过多次反复洗涤才能除去；当nTi(SO,Ih：n(NHz)2CO=l；2时，理论上Tifs04h

可以完全水解形成Ti02，是最理想的反应物配比组成。

图2．2．6为不同反应物配比下合成币02的XRD谱图．从图中可以看出，当

nTi(S04)2：noqH2：hCO=1：1时，衍射峰强度较弱，结合以上理论分析，这可能是产

物中存在Ti(OH)4造成的；随着n(NH2hCO的增加，衍射峰强度逐渐增强，n02的结

晶度也越来越好，特征峰也出现～定程度的宽化。这是因为加入尿素的量增多，水热

体系的pH值增大，使水解反应向有利于成核方向进行，成核速率增大，因此所制备

的豇02粉体的晶粒尺寸呈减小趋势。通过Schcrrer公式计算得出，nri(s04)2；

n(NH2)2CO-----1：2和l：3时，Ti02的晶粒度分别为9．83nm和9．58rim。

图2．2．6不同反应物配比下Ti02的XRD谱图

(a—l：l；b—l：2；c—l：3)

虽然nTi(SOj2：n(NH2hCO=1：3时，3302结晶度更好，颗粒的晶粒度也相对

较小，但是考虑到此时(NH2hcO不能完全分解，给后处理带来很大麻烦，且对原料

也是一种浪费。因此本实验选定的最佳配比为nTi(S04)2：n(NH2)2CO=I：2。

2．2．4前驱体浓度的影响

前驱体的浓度和Ti(S04h浓度直接相关，本节分别取Ti(S04h浓度为0．25mol／L、

O．5mol／L、O．75mol／L和Imol／L，按nTi(S04)2：n(NH2hCO=1：2，在180℃水热合成

2h，以讨论前驱体浓度对晶化过程的影响。

图2．4．7是不同反应物浓度合成豇02的XRD谱图。从图中可以看出，n(s04)2
18
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浓度为0．25moFL时。制得的Ti02成相较弱，这是因为弧(s04)2浓度太小，不利于水

解反应造成的；随着反应物浓度的增加，水解程度增大，有利于结晶成核，此时峰形

逐渐完善，衍射峰强度逐渐增加。根据Scherrer公式计算得到，Ti(S04)2浓度为

O．5mol／L、0．75molFL和lmol／L时，"ri02的晶粒度分别为9．83nm、11．56nm和12．84nm，

说明晶粒的平均粒径随前驱体浓度的增加而增大。

图2．2．7不同反应物浓度下n02的XRD谱图

(矿_0．25tool／L；b_-o．5mol／L；c—O．75tool／L；d--lmol／L)

水热合成是以砸(S04)2的水解反应为基础的，Ti(S04)：浓度越大，越有利于水解，

水解越完全。Ti(S04)2浓度为0．25mol／L时，浓度太低，不能完全承解，囡此形成的

’丘02结晶度不高，成相较弱；随着面(S04)2浓度的增大，水解越来越完全，Ti02的结

晶度也越来越高，但此时豇02的晶粒度也将变大。本实验在上述分析的基础上，综

合成相和晶粒度两个因素，选择反应物啊(S04)2的浓度为O．5mol／L，此时合成的n02

有较好的结晶度且平均粒径相对较小。

2．2．5最佳结果表征

综合上述实验结果，可以得到水热法合成纳米nQ的最佳合成条件为；水热合

成温度为180"(2，水热合成时间2h，Ti(S04)2浓度为O．5mol／L，nZi(S04)2：n(NH2)2CO

=l：2。

图2．2．8中a、b分别是最佳条件下制备的Ti02的SEM照片。从图中可以清楚看

出，n02球状颗粒是由纳米粒子团聚而成的，小粒子的粒径为20nm左右。
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图2．2．8最佳实验条件下面02的SEM

图2．2．9是Ti02粒子的TEM照片，TEM更直观看出粒子粒径为20rim左右，与

SEM结果相一致。而由XRD衍射峰宽化计算得到的晶粒度为9．83nm，说明豇02是

多晶结构。该样品比表面测试结果为57．49m2／g。

图2．2．9最佳实验条件下面02的SEM

2．3本章小结

本章以硫酸钛和尿素为原料，采用水热法制备纳米Ti02，研究了水热合成温度、

时间以及反应物配比和浓度等因素对水热过程的影响，并通过XRD、SEM等手段进

行表征，得到以下结论：

1)水热合成温度较低时，"ri(s04)2水解不完全，不利于n02物相的形成；随着

温度的升高，水解趋于完全，产物呈锐钛矿型，且颗粒粒径增大形貌规整；当水热合

成温度较高时，n02锐钛矿相更加完善，但形成的n02粒子形状不规则．

2)当水热合成时间较短时，晶核尚未形成；随着晶化过程的进行，颗粒形貌趋
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于完善，晶粒进一步长大；延长合成时间，体系达到溶解．结晶平衡状态，颗粒尺寸

增大不明显。

3)随着尿素物质的量的增加，体系的pH值增大，有利于水解反应向成核方向进

行，成核速率增大，成核时间短，制备的砸02粉体的晶粒尺寸呈减小趋势。

4)随着体系中Ti(S04h的浓度增大，成核生长有充分的物质，有利于促使晶粒

的长大．

5)水热法合成甄02的最佳实验条件为：Ti(S04)2浓度0．5mol／L、tm(s04h：

n(NHihCO=1 2、合成温度180"0、合成时间2h；合成的Ti02球形颗粒粒径为20rim

左右，比表面积为67．49m2／g。
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3水热法合成介孔Ti砚及其表征

通常情况下，采用模板剂组装法与改进的溶胶．凝胶法相结合，制各的介孔’n02

其光催化活性并不理想，主要有两个方面的原因：①该方法合成的介孔面。2其孔壁

结构大都是无定形或者是半晶结构，不含有锐钛矿型，由于结晶度较差，光催化活性

也较低；②模板剂和介孔Ti02结合的比较牢固、难以完全去除，减少了曩02光催化

反应的活性位置；虽然高温煅烧可以去除有机模板剂，也可以使得无定形的面02晶

化成为锐钛矿型；但煅烧过程容易造成Ti02晶粒的长大，并且因为表面羟基的缩合，

不可避免将导致介孔结构发生坍塌。

目前，关于水热法制各介孔瓢02的报道相对较少，许多问题还有待进一步解决，

如介孔结构的形成的机理，模板剂的去除，介孔结构的热稳定性和水热稳定性等。

本章在上述水热法直接合成锐钛矿型纳米Ti02的基础上，将水热法与纳米粒子

自组装法相结合，即通过表面活性剂的模板作用使纳米粒子形成介孔结构，最后除去

表面活性剂，即可得到具有介孔结构的锐钛矿型"rio：。

3．1实验部分

3．1．1实验原料

实验原料见表3．1．1

表3．I．I实验原料

3．1．2实验设备

实验设备同表2．1．2。

3．1,3实验过程

首先，称取一定质量的表面活性剂，超声处理30min使其完全溶解于100ml蒸馏

水中；准确称取129硫酸钛(0．05rood溶于上述溶液中，用磁力搅拌器搅拌至完全溶解；

再加入69尿素(O．Im01)，继续搅拌至尿素完全溶解为止。将上述前驱体溶液转移至

100ml内衬为聚四氟乙烯的反应釜中，填充度在80％左右。将反应釜旋紧密闭后至于
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马福炉中在180"C下水热处理2h。反应完成后，取出反应釜，冷却至室温。将反应产

物分别用蒸馏水、无水乙醇洗涤至中性，再置于70"C烘箱中干燥，最后通过高温煅

烧去除有机表面活性剂即可得到具有介孔结构的瓢02。水热法制备工艺流程图如图

3．1．1所示。

图3．1．1水热法制各介孔Ti02工艺流程图

3．1．4 I"i02介孔材料的表征

除纳米Ti02的常用表征方法外，小角度X射线衍射(SⅪ①)、N2的吸附平衡等

温线以及高分辨率透射电镜饵R1匝M)是用来表征介孔材料最主要的手段。

3⋯1 4 l小角度x射线衍射(SXRI))

SXRD是表征介孔材料最常用的方法。在小角度散射区域内(2e‘100)出现的衍射

峰是确认介孔结构存在的有力判据之一。介孔n02的特征衍射峰是20<20范围内出

现的尖锐的(110)衍射峰【1011。根据布拉格方程，特征峰位置越低(即20角越小)，其(110)

面对应的晶间距d值和晶胞参数也就越大，相应的介孔n02的孔径越大、孔壁越厚；

而特征峰越尖锐，则说明介孔结构的有序性越好。

本实验采用德国Broker公司D8 Advance型X射线粉末衍射仪，CuK辐射，管=

电压40kV，管电流40mA，20范围为O．7～100。

3．1．4．2 N2吸附平衡等温线

根据国际纯粹化学与应用化学联合会㈣c【1鼍，峪1)的定义，吸附平衡等温曲线
共有6种不同的类型。通常介孔材料多表现为Ⅳ型吸附平衡等温线，在较低的相对压

力下发生的吸附主要是单分子层吸附；随着压力增大逐渐变为多层吸附，当压力达到

一定程度足以发生毛细管凝聚时，在吸附等温线上表现为一个突越，这是介孔材料吸

附的主要特点；之后则是外表面吸附，吸附量随相对压力增大缓慢递增并逐渐达到饱

和。
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发生突跃时的压力大小与样品的孔径大小有关，压力越大，样品的孔径越大；此

外突跃的变化幅度较大、斜率较高时，则表示孔道的均一性好，即孔径大小分布均匀。

本实验采用美国Micromeritics公司ASAP 2020型比表面积分析仪，200℃脱气处

理180rain后。在N2温度下(77K)测试BET。根据物质的N2吸附平衡等温线，可以得

到通过Barrett-Joyner-Halenda(BJH)方法计算孔径孔容，根据Brtmauer-Emmett-Teller

(BET)方程计算其比表面积【lool。

3．1．4．3高分辨率透射电镜(nRTEM)

为了研究介孔材料孔道结构及其形貌，常借助于HRⅡM对其进行观察。HRTEM

照片上呈现的平行线被认为是管状六方型孔道的平行排列，而海绵状的介孔分布被认

为是缺乏长程有序的晶相排列。

本实验采用日本JEOL公司2200CX型高分辨率透射电子显徼镜测试。

3．1．4．4热分析方法∞sGTG)

一般根据热分析曲线可以研究物质变化过程【1叫。采用有机表面活性剂为模板合

成介孔材料时，可以根据DSC-TG曲线来分析有机表面活性剂的分解温度，从而确定

高温煅烧去除模板的温度。

本实验采用美国TA公司SDT-Q600型热分析仪，空气气氛下测试，升温速率

20K／rain。温度范围50,--500℃．

3．2结果与讨论

3．2．1模板剂的选用

用于合成介孔材科的表面活性剂主要有离子型和非离子型表面活性剂。根据广义

液晶模板机理的协同模板作用，离子型表面活性剂与无机物种之间主要依靠静电相互

作用，去除较难：而非离子型表面活性剂与无机前驱体之间仅通过氢键和共价键相互

作用，相对容易去除，对介孔结构的破坏较小。

自1995年Antonelli和Y'mg【77l以十四烷基磷酸酯阴离子表面活往剂为模板合成

出具有六方结构的介孔Ti02后，人们便着力于开发新的实验方法、采用多种模板剂，

来合成具有介孔结构的币02黟帆。研究表明，将嵌段共聚物与其它表面活性剂作为

复合模板体系，有利于抑制纳米粒子的生长并且形成稳定有序的介孔结构。

本章选用了两种具有代表性的有机表面活性剂作为模板，并将它们组合成复合模

板用于介孔砸02的合成；考察了不同类型的模板剂在有序介孔材料合成中的作用机

理，并研究了介孔3302的热稳定性。

所选用的三种模板剂如下：
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①CTAB，常用季铵盐类阳离子表面活性剂，其CMC约为9．20X 10"4mol／L：

②P123，三元嵌段共聚物非离子型表面活性剂，其CMC是O．04％；

③CTAB／P123复合模板体系。

3．4．2模板剂的脱除

以有机表面活性剂作为模板剂合成介孔豇02时，表面活性剂在合成过程中形成

胶束聚集体起到结构导向作用，必须通过高温煅烧或溶剂萃取脱除后才能形成介孔结

构。萃取法由于周期长且操作复杂，一般较少使用。绝大部分研究都采用高温煅烧过

程来脱除表面活性剂。

表面活性剂的脱除温度，通常由其热分解温度来决定。图3．4．1是以CTAB、P123

为模板剂得到的水热合成产物的热分析曲线(DSC．TG)。

T|mⅣmm(℃)

(1)以CTAB为模板剂

Te,n,enme('C)

(2)以P123为模板剂

图3．4．1水热合成产物的DSC-TG曲线
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图(1)中样品所用模板剂是CTAB，由DSC曲线可以看出，该样品在250-380℃

之间有一个明显的放热峰，对应TG曲线上20％左右的失重，说明该样品中CTAB的

热分解温度主要在25¨80℃范围内。
图(2)以P123为模板剂合成的产物的DSC-TG曲线，由图中可以看出，该样品中

P123的分解放热峰主要集中在210-390℃之间；此外DSC曲线在100℃左右有一较

大的吸热峰，这是因为P123是三元嵌段共聚物，其PEO段亲水性较强，在水热过程

中吸收了大量水分，水分的蒸发造成了吸热峰的产生。

高温煅烧过程对产物的结构影响较大，或多或少都会引起无机骨架结构的收缩，

破坏Ti02介孔结构的有序性。而采用两步焙烧法脱除模板剂[s9．901，首先将模板剂在

较低的温度下充分分解、断链，然后在较高的温度下氧化脱除，从而可以起到降低煅

烧过程对介孔结构完整性和有序性的破坏的作用。本文在此方法基础上，结合图3．4．1

中的DSC．TG曲线，选择在200℃热处理2h使有机表面活性剂充分碳化，然后在350℃

煅烧至表面活性剂完全脱除，以制得具有介孔结构的面02。

3．4．3不同类型表面活性剂对介孔结构的影响

分别以CTAB、P123、CTAB／P123作模板，其水热合成产物采用上述两步焙烧法

脱除有机表面活性剂，先在200"C热处理2h，再经350"C煅烧一定时间至表面活性剂

完全分解，得到相应的介孔Ti02分别用A、B、C表示。采用SXRD、N2吸附平衡等

温线以及电镜分析等方法对产物进行表征，以研究介孔结构的性质，并分析了不同类

型表面活性剂对n02介孔结构的影响规律。

3．4．3．1 SⅪm表征

图3．4．2不同模板剂合成介孔n02的SXRD和XRI)谱图

(a—C1AB；b—_P123；c--CTAB／P1231
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图3．4．2是以不同表面活性剂为模板合成的介孔豇02的SXRD谱图(20<100)和广

角XRD谱图(10--700)，其中a、b、c代表的产物分别是以CTAB、P123、CTAB／P123

作模板合成的。

从图中可以看出，在SXRD谱图中，样品a、b、c在10<20<2。时均出现了明显

的(110)衍射峰，说明三种产物都具有面02介孔结构：对应的广角XRD谱图中，样品

a、b、c也均出现了锐钛矿型Ti02的特征蜂，且呈相良好，衍射峰有一定程度的宽化，

这说明介孔骶02的无机孔壁是由锐钛矿型面02纳米粒子组成的。

对比SXRD谱图中样品a、b、c的特征峰位置和强度，可以发现：

(1)样品a对应的小角衍射峰强度最弱、2e角最大(1．340处)，说明以CTAB为模

板制备的瓢02产物，其介孔结构的有序性最差，形成的介孔孔径最／Ix；

(2)与样品a相比，样品b、c的小角衍射峰明显变尖锐，20角均在1．220左右。

其中，样品c的特征峰强度比样品b更加尖锐，说明以CT柚坦123复合体系为模板

制得的介孔髓02有序性最高，这可能与复合模板的协同效应有关。

上述S)a良D结果说明，以C，IA8、P123、C1‘AB腰123作模板都可以得到具有介

孔结构的面02；其中以CTAB／P123复合模板制得的介孔n02有序性最高；而以CTAB

为模板得到m02，其介孔结构的有序性最差且孔径最小。

3．4．3．2 N2吸附平衡等温线

图3．4．3是采用不同模板剂合成的介孔n02的N2吸附平衡等温线，其中样品a、

b、c所用模板剂分别为C1：AB、P123、CW旧伊123。

relative pressm-e p／po

图3．4．3不同模板剂合成介孔’n02的N2吸附平衡等温线

(a---CTAB；卜呻123；c---CTAB／P123)

絮耄《扫一琶毒10
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由图3．4．3，可以得到以下结论：

1)曲线a、b、c均属于典型的Ⅳ型N2吸附平衡等温线(根据IUPAC分类)，说明

这三种n02产物均属于介孔材料；

2)对比a、b、c三者的N2吸附平衡等温线，可以清楚看出样品a发生毛细管凝

聚时的压力最小，其突越的幅度和斜率也最小，说明该面02产物的孔径分布均一性

最差、孔径最小；与之相比，曲线b、o的突越幅度和斜率明显增大，其中又以c的

突越的幅度最大、斜率最高，说明由复合表面活性剂CTAB／P123为模板所得的Ti02

介孔结构的有序度最好；但从图上不能直观看出曲线b、c发生毛细管凝聚时的压力，

不能定性比较两者的孔径大小；

3)由图中还可以看出三种样品的N2吸附平衡等温线均具有Hl型滞后环it031，并

且以样品c最为典型。根据IUPAC定义，H1型滞后环是由大小均匀且形状规则的孔

造成的，常见的孔结构有；独立的圆筒形细长孔遭，粒径大小均一分布较窄或者是由

大小均一的球形粒子堆积而成的孔穴。

综合上述分析可以得知；以CTAB／P123复合模板制得的Ti02，其介孔结构有序

性最好，而以CTAB为模板的产物有序性最差且其介孔孔径最小；该结果与SXRD

的分析结果相一致。

3．4．3．3孔容孔径分析

根据N2吸附平衡等温线，通过BJH方法计算孔容孔径，并根据BET方程计算

其比表面积，结果见表3．4．1。

表3．4．1介孔蔚02的结构参数

样品 模板剂 7孔容-(cma／g) 孔径(nm) sB耐，g)
A C眦0．294 3．06 189．89

B P123 0．416 4．74 250．44

C CTAB／P123 0．576 4．48 320．46

由表3．4．1可以看出：

1)以CTAB为模板制得的介孔n02，其孔容孔径最小，Sarr也最小；

2)样品B和C相比，孔容和SeEr都有增大，但孔径却相对减小。

3．4．3．4表面活性剂的作用机理分析

由SXRD、N2吸附平衡等温线、孔容孔径等数据得出下面几条规律，现从表面

活性剂的作用机理出发分析其原因：

1)孔径大小影响因素

液晶模板机理认为：当表面活性剂的浓度大于其CMC时，在溶剂中逐渐形成六
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方有序排列的液晶结构，从而在合成过程中充当模板起到结构导向的作用。介孔材料

的孔径大小在一定范围内可以进行调变，其基本原理就是通过改变胶束的尺寸和体

积，从而得到不同孔径的介孔材料．现已有多种调变介孔材料孔径的方法I札蛄乳1明，

其中使用不同类型的表面活性剂作模板剂是控制产物孔径的主要因素f巩鲫。

CTAB是一种季铵盐类表面活性剂，其模板作用效果是由分子结构(极性基团的

大小和数量、碳氢链的长度和体积)来决定的；而P123高分子嵌段共聚物，其模板作

用效果是由亲水部分口Eo)和疏水部分凹O)的大小和比例来决定的【103】。CTAB和
P123的分子量分别是364．46和5750，因此形成的胶柬聚集体的尺寸和体积相差较大，

故形成的介孔孔径也差别较大。以CrAB／P123复合表面活性剂作模板时，CTAB与

P123胶束中的疏水部分PPO发生水合作用is6]，从而使P123疏水基链长变短，形成

的胶束尺寸和体积变小，形成的介孔孔径变小(见图3．4．4)．

因此，分别以CTAB、P123和CTAB／P123为模板剂制备介孔3302时，其介孔孔

径大小在理论上应为r(CTAB)‘r(CTAB／P123)<r(P123)；上述实际表征结果与之相

符，

Mcsoporous
TiO：

CTAB P123 P123／CTAB

图3．4．4不同类型表面活性剂合成介孔西02示意图

2)介孔结构有序性影响因素

以离子型表面活性剂作为模板合成介孔材料时，模板剂与无机孔壁之间依靠静电

作用相互结合，很难通过煅烧或溶剂萃取法完全去除；以CTAB为模板制备的五02，

350℃热处理也不能完全除去有机模板，因此制得的n02介孔结构的有序性较差。

而采用P123作为模板剂时，无机前驱体和表面活性剂之间仅通过氢键和共价键

相互作用，350。C煅烧即可完全除去，不会对介孔结构造成破坏，因此形成的介孔n02

具有更高的有序性。
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采用复合模板体系，对合成介孔结构是有利的，在体系中一种表面活性剂起到的

是结构引导作用，而另一种表面活性剂起到的则是辅助模板作用[941。如图3．4．4，以

CTAB／P123为模板剂时，CTAB与P123疏水部分PPO发生水合作用，共同充当模板

的作用。P123的亲水部分PEO具有一定的柔和性，在合成介孔Ti02过程中，其胶束

会包覆在CTAB表面，降低了CTAB与Ti02前驱体之间的界面曲率p1棚l，从而可以

大大提高币02介孔结构的有序性。此外，P123作为一种辅助模板，还可以抑制粒子

的生长的作用∞j。

因此，以CTAB／P123复合模板合成的面02介孔结构有序性最好，P123的作用效

果次之，CTAB效果最差。

3)比表面积影响因素

由于以CTAB为模板形成的n02介孔结构有序性最差，孔径最小，因而其SBm"

最小；虽然Ti02的孔径r(CTAB／P123)<r(P123)，但由于以复合模板CTAB／P123制备

的介孔前02，其介孔结构的有序性非常高，且其孔体积也大于以P123为模板制得的

介孔Ti02，因此其SBgr最大。因此，比表面积的大小顺序为SeEr(CTAB)≮SBm-(P123)

<SBrr(CTAB／P123)。

3．4．4 Ti02介孔结构的热稳定性研究

本节采用SXRD、N2吸附平衡等温线和HRTEM等手段研究了以CTAB／P123为

模板剂制备的Ti02介孔结构的热稳定性，其中Ti02介孔材料是采用两步焙烧法经不

同温度煅烧而得。

3⋯441 SXRD表征

图3．4．5不同煅烧温度下介孔n02的SXRD和XRD谱图

(a_-未煅烧；b-一350℃；e--400"C：d_-500℃1
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图3．4．5是不同煅烧温度下介孔n02的SXRD和XRD谱图。从图中可以得到以

下结论：

1)曲线a对应的样品是未经过热处理的Ti02，XRD谱图表征其具有锐钛矿型

"1302的特征峰且里相良好；对应的SXRD谱图在1也。之间有一宽峰且峰强度很弱，

说明样品中存在部分介孔结构，但有序性差；由于该样品未经过高温煅烧去模板剂的

过程，其介孔结构的存在可能是因为后处理过程中多次洗涤溶解了部分表面活性剂造

成的。

2)曲线b、c、d对应的热处理温度分别为350。C、400"C和500"C．由对应的广

角XRD谱图可看出，随着热处理温度的升高，Ti02产物的晶化程度越来越高，但依

然保持良好的锐钛矿晶型。

3)SXRD谱图中，在20<20，曲线b有一个尖锐的小角衍射峰，说明350"C煅

烧后模板剂已基本完全脱除，Ti02介孔结构的有序性较高；曲线c的特征蜂交宽、峰

强度下降，这是因为随着热处理温度的升高，模板剂的脱除过程给介孔结构造成了一

定程度的破坏，因此400"C煅烧后面02介孔结构的有序性下降；500℃煅烧后，曲线

d已没有任何衍射峰存在，说明此时有序介孔结构已经完全遭到破坏。

3⋯442 N2吸附平衡等温线
图3．4．6是不同煅烧温度下介孔豇02的N2吸附平衡等温线，曲线a对应的产物

未煅烧处理，曲线b、c、d对应的煅烧温度分别为350"C、400"C和500℃，其产物分

别用A、B、C、D表示。

relative ptessm'e P／Po

图3．4．4不同热处理温度下介孔面02的N2吸附平衡等温线

(a一未煅烧；b．．350℃；c--400 4C；d一500℃)

言毫唧v扫鼍_暑a
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孔容孔径和比表面计算结果见表3．4．2。

表3．4．2介孔Ti02的结构参数

结合N2吸附平衡等温线和孔容孔径数据分析可知：

11根据IUPAC定义，曲线a呈Ⅳ型吸附等温线，但其发生毛细管凝聚时的压力

小，且突越的幅度小、斜率低，说明面02介孔结构不明显，其介孔的存在可能是洗

涤过程中溶解了部分模板剂造成的，因此介孔结构有序性差，孔径较小且分布不均；

2)曲线b呈Ⅳ型吸附等温线且有Hl型滞后环，发生突越时压力最大，突越的幅

度和斜率也最大，说明介孔结构的有序性最高、孔径最大且分布均匀，进一步说明

n02介孔结构在350℃保持良好的热稳定性；

31曲线c也属于Ⅳ型吸附等温线且有H1型滞后环，但和曲线b相比，突越的幅

度和斜率有所降低；说明400℃煅烧后面02的有序性降低，这可能是因为煅烧温度升

高，部分介孔结构坍塌造成的，因此孔容孔径也相对减小； ·

4)曲线d的吸附等温曲线介于Ⅱ型和Ⅳ型之间，一般大孔材料的吸附等温线表

现为Ⅱ型，这说明豇02的孔径变大；但孔容和比表面却减小，这可能是因为500℃高

温煅烧使介孔结构完全坍塌、部分孔道连通形成更大的孔径造成的，因而有序性随之

降低，SB耵也随之减小。

综合上述分析可知，面02介孔材料在350"C煅烧后保持良好的热稳定性，形成的

有序介孔孔径较大；随着热处理温度的升高，Ti02的介孔结构遭到不同程度的破坏，

热稳定性开始下降；400℃煅烧后，部分介孔结构坍塌，但整体上还保持介孔材料的

特性；500"C煅烧后面02的介孔结构完全坍塌，部分孔道连通成更大的孔结构，介孔

的有序性完全破坏。

3．4．4．3 HRTEM表征

图3．4．5是以CTAB／P123为复合模板350℃煅烧后介孔豇02的HRTEM照片。从

图a中可以看出，介孔五02整体上是由粒径为10nm左右的雨02纳米粒子堆积而成

的；图b中介孔分布较为有序，孔径大小约为3m，呈蠕虫状，说明n02介孔结构
短程有序。介孔的存在绝大部分是表面活性剂的模板作用形成的，也可能是颗粒之间

堆积而成的空隙造成的。
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图3．4．5 350"C煅烧后面02的HRTEM照片

3．4．4．4孔径分布曲线分析

图3．4．6是以CTAB／P123为复合模板35012煅烧后介孔3302的孔径分布曲线。从

图中可以看出，介孔3302的孔径分布范围较窄，孔径基本均一，其最可几孔径在4．5rim

左右，对应的比表面积为320．46 m2／g。

Pore Diameter(rim)

图3．4．6 350"C煅烧后面02的孔径分布曲线

3．5本章小结

1)以硫酸钛和尿素为原料，在水热法合成锐钛矿型纳米3302的基础上，引入有

机表面活性剂做模板形成介孔结构，采用两步焙烧法脱除模板后，形成无机骨架为锐

钛矿型的介孔3302。

∞选用离子型表面活性剂CTAB、非离子型表面活性剂P123以及CTAB／P123
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复合体系为模板剂，制备出面02介孔材料；通过SXRD、N2吸附脱附曲线等表征结

果说明，以CTAB／P123复合体系为模板合成的介孔n02，其有序性较高且孔径较大，

sB豇为320．46m2／g，经BJH方法计算得到孔径约为4．48nm；提出了CTAB／P123复合

模板的作用机理，并从理论上傲了进一步说明。

3)研究了以CTAB／P123复合模板体系制各的砷D2介孔材料的热稳定性能；通过

SXRD、N2吸附平衡等温线结果表明，豇02介孔材料在35012煅烧后保持良好的热稳

定性，孔径较大且有序性较高；随着热处理温度的升高，其热稳定性开始下降，骨架

结构逐渐被破坏，500℃煅烧后面02的介孔结构被完全破坏。
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4 Ti02光催化性能的研究

由于纳米豇02光催化材料具有光化学性质稳定、催化效率高、氧化能力强、无

毒无害、价廉、在实际应用中工艺流程简单、操作条件容易控制、无二次污染等优点，

作为光催化剂在废水处理中的应用正受到人们日益广泛的关注．

4．1目标反应物的选择

染料废水是目前较难降解的工业废水之一。我国目前每年约有10亿立方米的染

料废水未经处理即排放到环境水系中，对生态环境和饮用水都会造成极大的危害。

本文综合考虑了对环境治理的实际意义和测试的条件，选择了甲基橙为目标反应

物，来研究’鞠)2光催化材料降解废水中有机污染物的性能。

从结构上来划分，甲基橙属于偶氮染料。我国目前每年约有lO亿立方米的染料

废水未经处理即排放到环境水系中，是目前较难降解的工业废水之一，对生态环境和

饮用水都会造成极大的危害。染料多为人工合成的有机化合物，绝大多数具有毒性，

其中偶氮类染料约占全部染料的50％左右。根据已有实验分析，甲基橙是较难降解的

有机物，因而以它作为研究对象具有一定的代表性和现实意义。

另外，甲基橙溶液对可见光有一定的吸收，可使用分光光度计通过测量其吸光度

来分析其浓度的变化，这种方法简单、快捷。

本章以"l"i02光催化降解甲基橙的反应为基础，对比了水热法合成的纳米Ti02和

介孔豇02的光催化活性，对Ⅱ02光催化材料在废水处理中的应用具有一定的现实指

导意义．

4．2光催化降解实验

4．2．1实验试剂及仪器

实验试剂：

甲基橙，327．34，A．＆，上海三爱思试剂有限公司；

实验仪器：见表4．2．1。

表4．2．1实验仪器
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4．2．2甲基橙溶液标准曲线的绘制

甲基橙的最大吸收波长在460rim处。将甲基橙溶液配置成不同浓度的标准溶液，

在最大波长处测定甲基橙标准溶液的吸光度，得到甲基橙溶液的吸光度A与浓度C

之间的标准工作曲线，如图4．2．1所示。根据曲线拟合，得到标准曲线方程为：

A=0．067C-0．012，相关系数R=0．9997。

图4．2．1甲基橙溶液标准工作曲线

4．2．3实验方法

在体积为100ml，浓度一定的甲基橙溶液中加入一定量T102光催化材料，先超

声分散20min使其完全分散，然后在磁力搅拌条件下，用两根功率为15W的紫外灯

进行照射(保持一定距离)，每隔1．5h或2h取一定量的反应悬浮液。离心分离除去

Ti02粉体，取上清液用分光光度计测定降解液在最大吸收波长处的吸光度A。根据标

准工作曲线可以计算催化一定时间后甲基橙的降解率口：

口：CO，-Ct×lOO％或口：Ao-．a,×100％ (4．1)

式中，co一光照前反应液中甲基橙溶液浓度，mg／L。

C—光照时间为t时反应液中甲基橙溶液剩余浓度，mg／L；

4—光照前甲基橙溶液的吸光度；

4一光照时间为t时甲基橙溶液的吸光度·

4．3结果与讨论

本节首先以水热法(最佳实验条件下)合成的Ti02光催化材料为基础，探讨了不同

m02添加量对甲基橙溶液的降解性能以及等量n02对不同初始浓度甲基橙溶液的降
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解性能的作用规律，从而确定了光催化剂最佳用量和甲基橙的适当降解浓度：

在对水热法1102产物的光催化性能的深入研究中，按初步探索的n。2添加量和

甲基橙浓度进行光催化实验，主要研究了不同实验条件下合成的甄02粒子的光催化

活性，从而得到光催化活性最高的Ti02的水热合成条件，并研究了此条件下n02光

催化剂的重复使用效果；

然后研究了不同类型表面活性剂合成的面02介孔材料的光催化性能，并探讨了

不同煅烧温度下产物的光催化性能；

最后对比了水热法合成的纳米n02和介孔"ri02对甲基橙的光催化降解能力，对

于面02光催化剂的实际应用具有现实指导意义。

4．3．i空白试验

在其他实验条件相同的情况下，分别进行了两个空白实验：

①不加Ti02催化剂，有紫外光照射；②加面02催化剂，但无紫外光照射。

实验条件及结果如表4．3．I所列。

表4．3．1空白实验

Ti02添加量 紫外光 甲基橙初始浓度 光催化降解时间 降解率

鲍璺堂 墨塾鉴查 鱼熊壁型!盟 生f塑
0 有 lO 8 0

空白试验的光催化降解曲线如图4．3．1所示。图(1)是在紫外光照射下，未添如TiOz

催化剂的甲基橙溶液降解曲线；在连续8h不问断照射后，甲基橙溶液浓度基本保持

不变，说明在此条件下无降解反应发生。图(2)是添加了面02催化剂，但无紫外光照

射条件下，甲基橙溶液的降解曲线；降解8h后，甲基橙溶液的浓度只发生了微小的

变化，降解率只有1．94％，此条件下的降解反应十分缓慢。

(1)无n02催化剂；

图4．3．I空白试验

(2)无紫外光照射

37
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上述实验结果说明，本实验中五02光催化剂是甲基橙降解的必要条件，紫外光

照射是降解甲基橙溶液的重要条件。

4．3．2 Ti02添加量对光催化性能的影响

光催化反应中，催化剂用量是至关重要的因素。固定甲基橙浓度为10mg／L，改

变1102添加量，比较其对甲基橙溶液降解性能的影响，本实验选用的1102添加量分

别为lg／L、29几、49几、69／L和89n_一，见表4．3．2。

表4．3．2不同啊02添加量的光催化实验结果

Ti02添加量 甲基橙初始浓度 降解时间 甲基橙降解后浓度 降解率

逝型 鱼鼬2 塑 曼i里丝! 竺蚴
1 10 6 1．1749 88．3

2 10 6 0．5894 94．1

4 10 6 0．2296 97．7

6 10 4．5 0．1537 98．5

8 10 6 1．5050 85．0

图4．3．2是不同1102添加量对一定浓度甲基橙溶液的光催化降解曲线。从图中可

以清楚地看出，当1i02添加量为6扎时，对10mg几甲基橙溶液的光催化降解效果
最好，紫外光连续照射4．5h后，甲基橙浓度即可降为O．1537mg／L，降解率达到98．5％。

图4．3．2不同"Ii02添加量光催化降解曲线

当币02添加量小于69／L时，随着Ti02光催化剂用量的增加，甲基橙的光催化降

解效率呈上升趋势，这是因为当n02用量较小时，甲基橙溶液中催化剂含量较低，

38
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对甲基橙的吸附能力较弱，并且此对系统的紫外光也得不到充分的利用，因此光催化

活性较差，甲基橙降解率较低；随着催化齐J用量的增加，对甲基橙的吸附能力相应增

强，从而光催化活性得到提高，甲基橙降解率也随之上升。但当Ti02添加量为89／L

时，甲基橙的降解效果反而下降，紫外光照射6h后降解率仅为85．O％，面02光催化

活性明显下降，这是因为n02粒子间的遮蔽作用明显，且系统的紫外光是一定的，

继续增加催化剂用量只会使催化剂之闯的遮蔽现象更加严重，导致某些催化荆颗粒会

因为得不到光照而失去光催化活性，无法发挥光催化作用，反而会造成催化剂的浪费。

综上所述，选择适宜的催化剂用量，使紫外光和催化剂都得到充分应用是很重要

的，本实验中豇02光催化降解浓度为lOmga_,甲基橙溶液的最佳用量是69／L。但在

实际应用中可以将Ti02用量选定在锔g几之间，因为豇02用量为4e／L时，对甲基
橙的降解率为97．7％，接近于69／L时98．3％的降解率，只是降解时间相对较长。在降

解效果接近的情况下，选择较少的豇02投加量还可以减少资源的浪费，因此本论文

在以下的光催化降解实验中均选用49／L的面02添加量。

4．3．3 Ti02对不同浓度甲基橙溶液的降解性能

研究表明，甲基橙溶液浓度为0-45mg／L时，浓度与吸光度呈良好的线性关系【los]。

为了考察豇02光催化材料对不同浓度甲基橙溶液的降解性能，本节选择4种不同初

始浓度的甲基橙溶液进行光催化实验，见表4．3．3。

表4．3．3不同浓度甲基橙溶液的光催化实验

甲基橙初始浓度1102添加量 降解时间 甲基橙降解后浓度 降解率

堡Q f堡l；堂鱼!g匹2 1盟 堡垒!￡丝2 坚竖2
10 4 6 0．2296 97．7

20 4 8 0．8897 95．6

30 4 16 0．7327 97．5

40 4 22 1．2499 96．9

图4．33是不同初始浓度甲基橙溶液的光催化降解曲线。从图中可以看出，不同

浓度的甲基橙溶液经等量西02光催化降解到相同浓度，所需时间差剔很大；随甲基

橙初始浓度的增大，光催化降解所需时间逐渐延长。甲基橙浓度为lOmga_。、20mg／L、

30mg甩和40mg／L时，降解率达到90％，所需的光催化时间分别为5．02h、7．00h、13．34h

和19．43h；这是因为一定量的m02光催化剂对物质的吸附能力是有限的，当甲基橙

初始浓度增大到一定限度时，甲基橙不仅不能被骶02完全吸附而且甲基橙大分子会

遮蔽n02对紫外光的吸收，因此其光催化性能开始下降，降解所需时间延长。
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图4．3．3不同初始浓度甲基橙溶液的光催化降解曲线

等量催化剂下，不同浓度的甲基橙溶液，虽然其降解程度不同，但其光催化降解

趋势基本上都是一致的，呈线性下降的趋势。根据图中的数据进行线性拟合，发现甲

基橙浓度与时间基本呈直线关系；Ti02对不同初始浓度的甲基橙溶液降解的速率方程

见表4．3．4，其中反应速率常数即为光催化降解速率。由此可见，当甲基橙初始浓度

为20mg，L时，反应的速率常数最大，所以本实验条件下，初始浓度为20mg／L的甲

基橙溶液光催化降解速率最快。

表4．3．4不同浓度甲基橙溶液降解动力学方程

甲。；：；：搿度 降解动力学方程 反应速率常数

10 C尸9．042—1．616t 1．616

20 Ct=17．902—2．35lt 2．35l

30 cc--28．408一1．896t 1．896

40 Ct=39．224—1．828t 1．828

由表4．3．4可见，浓度10mg／L的甲基橙溶液，光催化降解6h后，降解率可达到

95．6‰20mgn。的甲基橙降解8h后为97．7％，降解率无太大差别，但降解时间有明

显差别，10mg／L的甲基橙溶液降解所需时间较之短2h。考虑到实际实验条件，本论

文选用初始浓度为10mg／L的甲基橙溶液作为光催化降解的目标反应物，并将降解时

间定为6h，根据其降解率来判断n02的光催化活性．

柏
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4．3．4水热合成条件对纳米Ti02光催化性能的影响

在2．2节中，改变实验条件制备了纳米砷D2。本节主要考察了不同合成条件下制

得的Ti02产物的光催化性能，以研究影响n02光催化性能的主要因素。

4．3．4．1水热合成温度对Ti02光催化性能的影响

由于锐钛矿型1102具有较好的光催化性能，而无定形1502催化活性较差，故本

实验选取了16033、18033和20033条件下合成的锐钛矿型Ti02粒子进行光催化性能

研究，见表4⋯3 5
表4．3．5不同合成温度下面02的光催化实验

Ti02合成温度 甲基橙初始浓度豇02添加量降解时间 甲基橙降解后浓度 降解率

!羔2 竺!垡!g型鱼!l；型 !盟 曼f坐g丝2 g坐1

160 10 4 6 2．3154 76，8

180

200

10

10

4

4

6

6

0．2296

1．6075

97．7

83．9

图4．3．4是不同水热温度下合成的啊02粒子光催化降解甲基橙溶液的曲线图，甲

基橙溶液浓度为10mg／L，n02添加量为49／L。

图4．3．4不同合成温度下蕾02的光催化降解曲线

从图中可以看出，水热合成温度为18033时，Ti02的光催化活性最好，光催化6h

后甲基橙的降解率为97．7％，而水热温度为16033和20033时，对应的甲基橙降解率

分别为76．8％和83．9％。这可能是因为水熟合成温度较低时，l’i(S04h不能水解，面02

结晶不完整，甚至以Ti(Oh04胶块的形式团聚在一起，造成比表面积下降，因此面02

的光催化活性不高；随着水热处理温度的升高，胶块开始分解并形成晶粒，比表面积
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增大，光催化活性增高；随着温度的进一步升高，n02晶粒长大，比表面积减小，对

物质吸附性能降低，因此光催化活性也随之下降。

4．3．4．2水热合成时间对Ti02光催化性能的影响

本节主要研究了180℃下不同水热时间合成的n02粒子的光催化性能。由于合成

时间为lh的n02里非晶型，光催化活性差[41】，所以选取水热合成时间分别为2h、

3h、4h时制得的锐钛矿型n02进行光催化降解甲基橙的研究，见表4．3．6。

表4．3．6不同合成时间下Ti02的光催化实验

豇02合成时间 甲基橙初始浓度n02添加量 降解时间 甲基橙降解后浓度 降解率

@ 鱼幽 幽 迪 要鲤趔 竺f塑
2 10 4 6 0．2296 97．7

3

4

lO

10

4

4

6

6

2．4054

3．6060

76．O

63．9

图4．3．5是不同合成时间下得到的Ti02光催化降解甲基橙的曲线图，甲基橙溶液

的浓度为10mg／L，Ti02添加量为49／L。

图4．3．5不同合成时间下n02的光催化降解曲线

从图中可以看出，水热合成时间为2h时，n02光催化活性最好，光催化6h后甲

基橙的降解率为97．7％；随着合成时间的延长，啊02产物的光催化降解甲基橙的性能

反而下降。这是因为随着合成时间的延长，生成蔚02的粒径变大，比表面积减小，

对物质吸附性能降低，光催化活性也随之下降；水热4h合成的n02，其紫外光连续

照射6h后甲基橙的降解率仅为63．9％。
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4．4．4．3反应物浓度及配比对Ti02光催化性能的影响

不同反应物浓度及反应物配比下合成的豇02，其光催化降解甲基橙的性能实验

表4．3．7不同反应物浓度及配比下Ti02的光催化实验

篓兰婆婆篓蠡鳖鲎羔
1：2

1：2

l：3

0．75

l，O

O．5

10 4 6 1．8202 81．8

lO 4 6 2．6456 73．5

10 4 6 4．8216 51．8

首先研究不同反应物配比合成的n02光催化剂对甲基橙催化性能的影响。以

nTi(S04h：n(NH2)2CO=1：2和h 3时合成的锐钛矿型豇02作光催化剂降解甲基橙

溶液为例，甲基橙溶液浓度为10mga．，，Ti02添加量为49／L时，其光催化曲线如图

4．3．6所示。

图4．3．6不同反应物配比合成n02的光催化降解曲线

从图中可以看出，当nTi(S04h．．n(NH2)2CO=1：2时，面02的光催化活性明显

好于l：3时的效果。这是因为n'n(s04h：a(NI-IzhCO=I：3时，(NR2hCO过量，不

能完全分解，最终产物中还留有部分0Nm2)2CO造成的；(mt2hco吸附在n02表面

不仅会降低其对甲基磴的吸附性能，并会对n02粒子产生一定的遮蔽作用，影响其

对紫外光的吸收，所以光催化活性大大降低。本实验未考虑nTi(S04h：n(NI-I：)2CO=

1：l的影响，因为此条件下Ti(SO,h水解不完全，合成的产物中存在大量n(oH)4，
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影响n02的光催化活性。

为了研究制备过程中Ti(s04h的浓度对面。2光催化性能的影响，本节以n(s04h

浓度为0．5moFL、0．75moFL和lmol／L时合成的锐钛矿型m02作光催化剂来降解甲

基橙溶液，甲基橙溶液浓度10mg／L，瓢02添加量49／L，降解曲线如图4．3．7所示。

图4．3。7不同反应物浓度合成n02的光催化降解曲线

从图中可以看出，a五(s04h浓度为0．5mol／L时，Ti02的光催化活性最高；随骶(s04h

浓度的增大．m02的光催化活性逐渐降低。这是因为随着Ii(s04h浓度的增大，其水

解反应越来越完全，形成的百02粒径增大，比表面积的减小，光催化活性降低．

综合上述分析，光催化活性最好的n02，其对应的合成条件分别为水热合成温

度180"C，水热合成时间2h，反应物配比n面(S04)2：n0N-H2)2CO=l：2，Ti(S04)2浓

4．3．4．5 Ti02重复使用次数的影响

以水热法最佳实验条件下合成出来的Ti02作光催化剂，研究面02的重复使用次

数及使用时间对光催化降解甲基橙性能的影响，见表4．3．8。

使慧数撩黼"1102降留间蠹鬻面肾率(麴 鱼塑璺型 f!!竖坐=： 曼鲤鱼型 ：=：： ：．：：
l 10 4 6 0．2296 97．7

2 lO 3．875 6 1．1002 89．0

3 10 3．691 6 1．7778 81．2

96．88

95．25

96．47



硕士论文 介孔啊02的水热法制备及其光催化性能研究

图4．3．8是n02不同使用次数对甲基橙溶液的光催化降解曲线，甲基橙溶液浓度为10mg／L，Ti02㈣49／L．面02光催化剂样品需经多次洗涤并干燥处理后才能
再次使用。

图4．3．8啊02的重复使用次数光催化降解曲线

从图中可以看出，随着面02使用次数的增加，Ti02的光催化活性也逐渐下降，

但下降趋势缓慢。降解率降低的原因可能是：(DTi02在催化剂过程中表面吸附了甲基

橙分子，经多次洗涤并不能完全除去，从而降低了Ti02的吸附和催化性能；②另外，

由于n02光催化剂中吸附了部分甲基橙分子，其实际光催化剂用量也相对减少。因

此随着Ti02光催化剂使用次数的增加，光催化时间的增长，其光催化活性逐渐减小，

甲基橙的降解率呈下降趋势．

实验结果说明瓢02光催化剂重复使用三次、使用时间达到18h后，仍具有较高

的光催化活性。但是随着实验次数的增加，使用时间的延长，催化活性逐渐降低，故

产物n02的有效光催化时间值得进一步深入研究。

4．3．5介孔Ti02的光催化性能

4．3．5．1不同模板剂下合成的介孔Ti02的光催化性能

在文中3．4．3节以CTAB、P123、CTAB／P123三种不同模板剂合成了锐钛矿型介

孔砸02，本节采用上述三种介孔雨02作光催化剂，研究了其光催化降解甲基橙的性

能，实验条件及结果见表4．3．9。
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表4,3．9以不同模板剂合成的介孔Ti02的光催化实验

竺墨壹鎏鳖鎏笙
P123 250．44

C1'AB／P123 320．46

10

10

4

4

4 0．9135

4 0．1861

90．8

98．1

用三种不同模板剂制得的介孔n02光催化材料对甲基橙溶液的光催化降解曲线

如图4．3．9所示，甲基橙初始浓度为10mg／L，介孔n02添加量为49／L。

图4．3．9不同模板剂下合成的介孔n02的光催化降解曲线

从图中可以看出，以CTAB／P123复合体系为模板制得的介孔Ti02其光催化活性

最高，以P123为模板合成的介孔噩02次之，CTAB为模板合成的介孔m02光催化活

性最差。这主要与n02光催化材料介孔结构的有序性及比表面大小有关，介孔结构

的有序性越高，比表面越大，其对物质的吸附性能越高，因而其光催化降解甲基橙的

活性越大。

4．3．52,煅烧温度对介孔"ri02光催化活性的影响

以表面活性剂为模板合成的骶02必须通过高温煅烧去除模板后才能形成介孔结

构，煅烧温度对H02的介孔结构有一定的影响，从而对介孔Ti02的光催化性能也有

一定的影响。

本文在3．4．4节中以C1AB摩123为复合模板剂并经不同温度煅烧制备了锐钛矿型

Ti02介孔材料，本节采用上述介孔甄02作光催化剂研究了其光催化降解甲基橙的性
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能，实验条件及结果见表4．3．10。

表4．3．10不同煅烧温度下介孔n02的光催化活性

煅筹溉撩酝篝燃CCm叽)鬻煅筹 溉襄鬣鬻篙黼激需
未煅烧 189．89 10 4 4 2．9113 70。9

350

400

500

320．46

226．87

143．23

lO

10

10

4

4

4

4 O．1861 98．1

4 l。2843 87．2

4 1．5346 84．7

经不同温度煅烧而得的介孔面02对甲基橙溶液的光催化降解曲线如图4．3．10所

示，甲基橙初始浓度为lOmg／L，介孔啊砚添加量为49，L。

田

基

橙

浓

度
C

m乎L

光催化时同t／h

图4．3．10不同煅烧温度下介孔n02的光催化降解曲线

从图中可以看出，没有经过高温煅烧的介孔豇02其光催化活性最低，这是因为

样品中存留大量的模板剂，这些有机物占据了介孔结构中的反应活性位置，阻碍了甲

基橙进入反应中心，因此其光催化活性较低。煅烧温度为350℃时，介孔币02光催化

活性最高，因为此湿度下模板剂基本完全脱除，其介孔结构有序性最好，比表面积最

大，对物质的吸附能力最强。随着煅烧温度的提高，光催化活性降低，这是因为啊02

介孔材料的无机孔壁热稳定性较差，煅烧温度越高，其孔壁越容易塌陷，介孔结构消

失，n02的吸附性能也因此受到影响。

由此得到，煅烧温度对n02产物的催化性能有较大影响，其中350℃煅烧产物的

催化效果最佳。这与所得n02的结构有密切关系，即具有较高有序性介孔结构的前02

样品具有较好的光催化性能。

47



硕士论文 介孔1t02的水熟法制备及其光催化性能研究

4．3．6介孔Ti02与纳米Ti02光催化性能的对比

图4．3．1是介孔1i02与纳米m02颗粒对甲基橙光催化降解性能的对比分析。由

图可知，以CTAB／P123为复合模板剂条件下制得的介孔"Ii02为光催化剂，反应4h

后，甲基橙的降解率即可达到98．1％；而以水热法最佳实验条件下制备的纳米n02

为光催化剂时，甲基橙4h的降解率仅为66．7％，说明介孔’n02的光催化活性明显提

高。这是因为介孔啊02的有序性较高，比表面积较大，而有序介孔的存在使啊02对

物质的吸附能力大大提高，因而光催化活性也明显提高。

图4．3．11介孔丽02与纳米n02光催化降解曲线

4．5本章小结

本章以水热法制备的纳米Ti02和介孔’n02为光催化剂，甲基橙为目标降解物进

行光催化实验，得出以下结论：

11在一定范围内，Ti02的光催化活性随催化剂用量的增大而提高：Ti02的浓度

过商，则会使催化剂之间产生遮蔽现象，催化效果下降。

2)以水热法不同条件下制备的纳米豇02为光催化荆降解甲基橙，实验结果表明，

水热法合成的纳米"ri02其最佳催化效果为：光催化反应6h，甲基橙降解率97．7％；

n02重复使用三次、连续降解18h后，仍具有较高的光催化活性，甲基橙的降解率为

81．2％。

3)以CTAB、P123和CTAB／P123为模板制备的Ti02介孔材料，对甲基橙溶液

光催化降解4h后的降解率依次为71．2％、90．8％和98．1％，说明介孔结构的有序性越

高、snET越大，其对物质的吸附性能越高，光催化活性越大。

4)煅烧温度对介孔’Ii02的光催化活性影响较大，350"(2煅烧后的面02介孔有序

性最好，光催化活性最高；随煅烧温度的升高，介孔n02的光催化性能也随之下降．
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5结论

5．1本文结论

本文从废水处理的实际意义出发，采用水热法制备纳米n02和介孔髓02光催化

材料，并将其用于光催化降解水体中有机污染物的研究，主要得出以下结论：

11以硫酸钛和尿素为原料，采用水热法直接制备出锐钛矿型纳米面02：通过优化合

成条件，得到水热法制备纳米n02的最佳工艺条件为：Ti(S04)2浓度为0．5mol／L，

n'fi(S04)2：n(NH2)2CO=1：2，合成温度180℃，反应时间2h：此条件下制备的

n02粒径约为20nm左右，比表面积为67．49m2／g。

2)在水热法合成纳米Ti02的基础上，以CTAB、P123和CTAB／P123为模板，并采

用两步焙烧法制备出面02介孔材料，同时研究了三种不同模板剂的作用机理；其

中以口脚123复合体系为模板条件下制备的介孔雨02，其有序性较高且孔径较
大，比表面为320．46m2／g，孔径在4．48nm左右。

3)研究了以CTAB／P123复合模板体系制备的介孔Ti02的热稳定性能；面02介孔材

料在350X2煅烧后保持良好的热稳定性，孔径较大且有序性较高；随着热处理温

度的升高，其熟稳定性能下降，500℃煅烧后瓦02的介孔结构被完全破坏。

4)利用甲基橙的降解实验研究n02光催化活性；以水热法最佳工艺条件下制备的纳

米Ti02为光催化剂，反应6h后，甲基橙的降解率为97．7％；重复多次使用后，

仍保持较高的光催化活性。

5)介孔Ti02的光催化活性明显高于纳米Tt02，其中以CTAB／P123为复合模板制得

的瓢02为光催化剂，反应4h，甲基橙的降解率即可达到98．1％。

5．2本课题的发展趋势及进一步研究建议

由于时间关系和实验条件的限制，本文对介孔面02的制备和其性能研究只进行

了初步的探讨，尚需进一步研究。针对国内外研究进展和在实验过程中遇到的问题，

认为本课题的研究方向主要有以下几个方面：

1)进一步研究不同类型表面活性剂在合成介孔材料过程中的模板作用机理及其对形

成介孔结构的有序性、形貌和孔径大小的影响；

2)介孔n02的热稳定性较差，高温煅烧容易破坏其介孔结构，可以通过掺杂过渡金

属元素或者稀土元素来提高介孔材料的稳定性；

3)探索非模板法制备介孔Ti02的工艺条件，从而可以避免高温煅烧脱除模板剂的过

程给介孔结构造成的破坏；

4)针对介孔Ti02光催化材料在污水处理中的应用，直接将其与废水混合组成悬浮体

系，通过搅拌或鼓入空气使其均匀分散，同样存在易凝聚、不易沉降、难以回收
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等问题，所以在介孔面02制备技术完善的基础上，也要加强其负载化和固定化的

研究，扩大其实用化范围。

一般说来，良好的光催化剂载体应具有以下特点；良好的透光性、在不影响

Ti02光催化活性的前提下与n02颗粒间具有较强的结合力、比表面积大、对被降

解的污染物有较强吸附性、易于固液分离、有利于固液传质及化学惰性。

例如，在污水处理中将n02光催化材料固定在某些载体上，可以起到如下作

用：①固定砸02可防止n02流失并且易于回收，克服悬浮相n02的缺点；②提

高T／02的利用率，即在载体表面负载了一层Ti02，增加豇02的比表面积；③提

高光催化剂活性，一些载体可同豇02发生相互作用，有利于电子和空穴的分离并

增加对反应物的吸附，提高n02的光催化活性；④提高光源利用率，将豇02固

定在载体上后，不存在催化剂离子问的遮蔽问题，有利于提高光催化活性；⑤便

于对Ti02催化剂进行表面修饰并制成各种形状的反应器。
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