
摘 要

本文用水热法合成了一种高长径比正交晶系结构的钛酸钾晶须；用溶胶一凝

胶法合成了颗粒二氧化钛和晶须二氧化钛，以及掺杂颗粒二氧化钛和掺杂二氧化

钛晶须等一系列化合物。以此作为光降解催化剂，在模拟阳光下降解苯酚稀溶液，

分析比较了各种催化剂的降解效果。

分析表明，制备的颗粒二氧化钛主要由非晶态二氧化钛组成，晶须二氧化钛

以金红石型为主。制各温度是影响生成物的主要因素，低温下生成颗粒状二氧化

钛，高温则生成二氧化钛晶须：凝胶中NaCI对催化剂的合成起非常重要作用，

能大幅度降低凝胶的晶型转变温度；掺杂对二氧化钛晶须催化剂的晶体结构有较

明显影响。

催化剂在模拟阳光下催化光降解苯酚溶液研究结果表明：掺杂对晶须催化剂

催化活性影响较大，其中掺Ag、Fe和In能提高晶须催化剂的催化能力，掺zn

则使晶须催化剂的催化能力降低；颗粒二氧化钛催化剂的催化活性基本与掺杂无

关；钛酸钾晶须具有一定的催化活性。

关键词 钛酸钾晶须二氧化钛晶须 二氧化钛颗粒 掺杂催化光降解
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Abstract

Potassium tltanate whiskers with a new structure were synthesized by

hydrothermal reaction．Ti02 granule，Ti02 whisker，and their corresponding doped

products were prepared by the sol—get method，The activity of degradating phenol in

the diluted aqueous solution was studied using these materials aS the photo—catalysu

under the simulated sunlight

The structures of the above granules and whiskers were characterized by XRD It

showed that the structures of Ti02 granule and doped Ti02 granule were

noncrystalline，while the structures of Ti02 whisker and doped Ti02 whisker were

mtile The temperature WaS found to be the key factor in preparation ofthese whiskers

The Ti02 gel would transform into Ti02 granule at low temperature、but would

transform into TiOz whisker at high temperature(also for doped Ti02 gel into doped

Ti02 whisker,)．The addition of NaCI to the Ti02 gel decreased the transformation

temperature of gel into whisker．

Furthermore，it discovered that doping of other metals into the Ti02 gel would

affect the configuration of Ti02 whisker,but would bring little effect On the

configuration of Ti02 granule．The doping resulted in different ac6vity of degradating

phenol for Ti02 whiskers，but no change for Ti02 granule The activity of Ti02

whisker arose for the doping of Ag(Fe or In)，but fell down for the doping of Zn The

photocatalytical activity ofthe potassium titanate whisker was also studied，

Kevwords Potassium titanate whisker，

doping， organic degradation．

Ti02 whisker,Ti02 granule，

phomcatalysis
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第一章 综 述

自从1948年美国贝尔电话公司首次发现晶须以来【1】，晶须的高强度、高模

量、低密度使其作为塑料、树脂增强剂、金属增强剂广泛应用。二氧化钛晶须和

钛酸钾晶须是比较常见的两种陶瓷基晶须，在陶瓷、涂料、材料、油墨和催化剂

方面有着重要的应用。

随着工业的发展，人们越来越重视环境污染的治理工作。而通常所用的生物

降解方法由于占地面积大，降解速度慢且效率不高，半导体光催化降解有机污染

物由于其降解物矿化度高，降解完全，其研究日益受到人们的重视。在所有半导

体催化剂中，二氧化钛是应用最多的一种。钛酸钾晶须作为半导体光催化剂也有

报道睇J。

由于钛系列化合物具有优越性能、无污染的特性，并随着近年来纳米二氧化

钛、钛酸钾晶须产品商业化以及pIiQ半导体在光降解方面的研究和应用的深入，

钛系列化合物在材料、涂料、催化剂等方面显示出良好的应用前景。本论文的主

要内容是钛酸钾和二氧化钛晶须的制备以及其作为光催化剂在光降解中的应用。

§1．1 晶须概况

晶须是指以单晶形式生长的形状类似短纤维而尺寸远小于短纤维的须状单

晶体。一般指具有一定长径比(一般大于10)且截面积小于5．2×10。5cm2的单晶

纤维材料。

1_1．1晶须的发展历史及现阶段状况

晶须从发现到现在短短几十年的时间，已经开发了100多种不同的品种，其

中包括金属晶须(如：Sn、Fe、Cu、Te、Cd和Ni等晶须)和非金属晶须[3](如：

Si3N4、SiC、A1203、zr02、AIN、Ti02、TiC、NaCl、TiN、Simon和莫来石等晶

须)两大类，目前已经工业化生产的商品晶须只有SiC、Si3N4、TiN、A1203、钛

酸钾和莫来石等少数几种晶须。有关晶须的研究主要经历了两个阶段，第一阶段

是从四十年代末到六十年代，以Frank和Wagner【4】等学者为代表的世界各国材料

科学工作者受晶须优异性能的鼓舞，研究了多种晶须材料的制备方法，并探索了

其生长机理。1962年出现了最早的商品化晶须——碳化硅晶须，但因其昂贵，

从而限制了它的应用。受晶须制备技术和生产成本的限制，有关晶须的研究一直
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停留在实验室莹。一直到七十年代中期，随着8--SIC晶须的问世，晶须材料的

研制和开发进入了第二阶段。到八十年代，较为廉价的钛酸锊晶须在日本阃世后，

晶须的应用有了新的突破。之后，硫酸钙、碳酸钙晶须相继开发成功。1987年

目本研制了硼酸铝晶须，1991年小规模生产；我国90年代已有钛酸钾晶须的生

产，但制造成本高，不能广泛应用；1996年沈阳立昂新材料责任有限公司开发

生产了硫酸钙晶须，成本很低，使晶须的扩大应用成为可能；1997～i998年西

南交通大学和青岛化工学院开发成功氧化锌晶须【3】o

当前，世界各国对晶须的研究非常活跃，生产规模和应用领域不断扩大，出

现了工业化生产的高性能SiC、Si3N”Ah03和钛酸钾等晶须材料，这些商品晶

须作为补强增韧剂极大地促进了新型复合材料，特别是金属基复合材料和陶瓷复

合材料的迅速发展。

1．1．2晶须的物理性质和基本功能

由于晶须是单晶体，在结晶时原子结构排列高度有序，以致容纳不下能够削

弱晶体强度的较大缺陷f如品粒界丽、空洞、位锚以及结构不完整等)，近乎完

全晶体，使得晶须的强度接近原子间价键的理论强度，模量也接近完整晶体材料

的理论值。晶须园具有高熔点、低密度、高强度、高模量等许多优点，成为一种

力学性能十分优异的新型复合材料补强增韧剂。陶瓷基晶须复合材料则具有耐高

温、耐冲击、耐磨等许多优异性能。

晶须作为一种增强剂兼具玻璃纤维和硼纤维二者之所长，既具有玻璃纤维的

的伸长率(3％--4％)，又有硼纤维的高模量(420～690GPa)，能够提高复合材料

的强度、韧性、硬度、耐热性、耐磨性、耐腐蚀性和触变性等。还可具有导电／

绝缘、抗静电、减振、阻尼、隔音、吸波、防滑、阻燃等多种功能‘31。

1．1．2．1提高强度

由于晶须本身结构纤细，且具有高强度，高模量加入热固性或者热塑性树脂

当中，能够均匀分散，起蔫骨架作用，形成聚合物一一纤维复合材料。晶须的存

在能够发展定向结构，同时又不产生各向异性，可减小缺陷形成，有效的传递应

力，阻止裂纹的扩展。加入晶须除有一般无机材料降低收缩率的作用以外，还因

纤维状填充剂受力时能产生一定的形变，使应力容易松弛，消除界面应力的集中

和残余应力，减小制品的内应力。晶须总的作用效果是使聚和物内聚强度增大，

薄弱环节减少，显著地提高了机械强度。
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1．1．2．2增加韧性

晶须具有纤维状结构，当受到外力作用时容易产生形变，能够吸收冲击振动

能量。同时，裂纹在扩展时遇到晶须便会受阻，裂纹得以抑制，从而达到增韧作

用。一般来说，热固性树脂固化后胶联密度较大，受到弯曲应力作用时，通常不

出现屈服就发生破坏，断裂表面能很低，如环氧树脂固化物不超过250J／m2，而

加入硫酸钙晶须后断裂表面能可提高到460J／m2，使脆性降低，韧性增大，晶须

增韧性树脂不但不会降低耐热性，反而会有所提高，因此，利用晶须增韧是热固

性树脂增韧的一个良好途径[”。

l，1．2．3提高耐热性

有机高分子材料最大的缺点就是耐热性不佳，而无机晶须增强材料熔点都很

高，耐热性好，还能阻燃。如果将晶须加到树脂当中，高温时强度损失很少，即

使是很弱的基体，在高温下也能成倍的提高强度。由于晶须的存在，不会引起树

脂和橡胶的大分子的滑移，使玻璃化温度升高，耐热性也跟着提高。

1．1．2．4提高触变性

晶须的比表面积大，有的品种结构上还含有羟基，与树脂混合后能产生氢键，

增大触变性，产生很好的增稠性，对于所配制胶粘剂、密封剂和涂料在使用时很

有利。

1．1．2．5提高制品的质量

短纤维填充剂对树脂有较大的增强作用，但制件表面不光滑，不美观，而以

晶须增强的热固性和热塑性树脂可以形成形状复杂，尺寸微小、外观光滑精美的

制件，大大地提高复合材料制品的质量。

1．1．3晶须功能的初步开发

由于晶须的以上诸多优异功能，被用于增强热固性树脂、热塑性树脂、橡胶、

金属、陶瓷、橡胶、水泥等的强度，制造摩擦材料、耐磨防滑材料、减振降噪材

料、高性能的工程塑料、复合材料、胶粘剂、密封剂和涂料等。如氧化锌晶须与

环氧树脂制成的涂料具有良好的耐腐蚀性【6】；用硫酸钙晶须与石英粉为混合填

料，加入少量硅烷偶联剂，用于配制环氧树脂胶粘剂，其粘接强度、韧性、耐热

性、阻燃性、耐久性和触变性都有很大的提高【”。

1．1．4晶须合成方法简介

晶须的合成方法很多，有高温融熔嘲、水热反应【9]、回流生长‘⋯、熔化反应
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Ill】、气相沉积02]和低温煅烧‘”1等，一般均需要较为剧烈的条件。如碳化硅晶须

由碳化硅纤维与氧化铝烧结而成㈣。

由于生产成本和合成条件的限制，使得很多晶须的合成和应用只停留在实验

室，降低晶须的生产成本。在温和的条件下合成品须是现在研究的热点，如碳酸

钙晶须，用硝酸钙和碳酸钾稀溶液在90。C下反应即可制得【15]。

1．1．5钛系列晶须简介

钛系列化合物的晶须有钛酸钾晶须和二氧化钛晶须。钛酸钾晶须一般是指

K2Ti6013晶须，由于其显微增强和填充能力，优异的耐磨损和滑动性能，及其优

良的表面平滑性能和很高的尺寸精度和稳定性，和增强后复合材料再生循环使用

性能好，高绝缘性能优异的耐热隔热及其红外范围内反射性能，及其易加工性和

价廉的优点，广泛应用在工程塑料、摩擦材料及隔热、绝缘材料等领域得到广泛

应用№18】。已经证明钛酸钾晶须用作碱金属燃料电池的基体材料是石棉的理想替

代品【19j；在光催化方面也发现了应用12,20]。二氧化钛一般有两种晶体结构，金红

石型和锐钛矿型，其中金红石型是稳定的晶体结构，锐钛矿结构处亚稳态，具有

较好的光催化活性【2”，在陶瓷、涂料、材料、油墨和催化剂载体㈤和半导体光

催化【23]方面有着广泛的应用。但由于合成Ti02晶须～般需要用价格较高的钛酸

丁酯，并且一般用高温融熔、气相沉积和高温锻烧[24,25】等方法，生产成本较高，

近年来其合成的研究有了一定的进展，如李永祥等用水热法制备了金红石结构的

Ti02晶须【9J；G．L．Li等用锻烧均匀NaCI和Ti(OH)4粉末的办法得到了金红石结

构纳米TiO，晶须【13】。

§1．2 半导体光催化

近年来，由于生物降解占地面积大，降解速度慢且效率不高，半导体光催化

降解有机污染物的研究日益受到人们的重视。自从1972年日本Fujushima和

Honda发现Ti02单晶电极光分解水以来拉“，多相半导体光催化反应引起人们浓

厚的兴趣，科学家们对此迸行了大量的研究，探索该过程的原理，致力提高光催

化效率㈣。在Ti02，CdS，ZnO，GaAs，InAs等众多半导体催化剂中[28’30】，Ti02

具有无毒、高活性、氧化能力强、稳定性好、安全、廉价、无污染等特点成为最

有前途的环保型催化剂【3l】。

1．2．1半导体光催化的应用
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多相半导体光催化反应在环境保护中的应用日益受到人们的重视，这项新的

污染治理方法具有耗能低、操作简便、反应条件温和、可减少二次污染等突出优

点，能有效地将有机污染物转化为水、二氧化碳、磷酸盐、硫酸盐、硝酸盐、卤

素离子等无机小分子，达到完全无机化的目的。如许多难降解或用其它方法难以

去除的物质(如氯仿、多氯联苯、有机磷化物、多环芳烃等)也可以利用此法有

效去除。下面以二氧化钛为例介绍一下多相半导体光催化剂的研究进展弘32]：

l⋯21 l有机污染物光降解

有机污染物主要有染料废水、农药废水、表面活性剂、氯代物、氟利昂和含

油废水等，对淡水、海洋、大气造成严重污染。常用生物化学方法效率往往较低，

多相半导体光催化近年来在解决这类污染方面已经有很多应用实例。

如染料废水中含苯环、氨基、偶氮基团等致癌物质，利用半导体光催化降解

已经有很多报道口3‘拍】。国内游道新等报道在适当条件下可以对染料的降解率达

95％【35]。农药一般都能进行光降解，但并非所有污染物最终都能达到完全矿化，

用Ti02光催化降解，可以将有机磷完全降解为磷酸根，CODcf除去率达70％～

90，并利用太阳光作了室外实验【36I。表面活性剂目前广泛使用，由于包含不同

的碳链结构，结构不同，光降解性能也有很大差异【3“，虽然现在的大部分研究

还很难将表面活性剂的链烃完全氧化成C02，但其苯环部分一般会被破坏【3”91，

使其毒性大大降低。国内外公认，将此法用于表面活性剂的处理有很大的吸引力。

有机氧化物是水中最主要的一类污染物，其毒性大，分布广，其治理是水污染的

重要课题，光催化过程在处理有机氯化物方面显示了良好的应用前景。目前关于

这方面的研究已有很多报道【4叫21，对氯仿、四氯化碳等物质的光催化降解机理都

进行了讨论。氟利昂的的存在是现在环境保护极关心的一个问题，对其光降解的

研究也有重要意义，已成为近年来较为活跃的领域。Takita、Karmo分别对CFCI 13

的降解进行了研究f”．441。随着石油工业的发展，每年有大量的石油流入海洋，对

水体和海岸环境造成严重污染。现已找到密度小于水，能被多相催化荆良好吸附

的载体，对含油废水的处理取得了较满意效果。Berry[”l、方佑龄【46】对其进行了

研究。

1．2．1．2无机污染物的光降解

除有机物外，许多无机物在Ti02表面也具有光化学活性，例如对Cr2072．离
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子水溶液的处理，早在1977年就有报道f47】。Miyaka[471、Yoneyamal481、戴遇明【49】

等都对水溶液中六价铬的还原作了深入研究。对于含氰工业废水的处理是研究得

较多一个内容，Frank掣5川报道了以Ti02为光催化剂将CN。氧化为OCN’，再进

一步反应生成C02、N2和N03"的过程。Serpone等151】报道了用Ti％光催化法从

Au(CN)4"中还原Au，同时氧化CN’为NH3和C02的过程。Hidaka等[521研究了氰

化物及含氰工业废水通过中间产物OCN’生成C02和N2的光催化过程。

1．2．1．3光催化抗菌

二氧化钛抗菌特性是基于光催化使有机物分解的性质。二氧化钛光照条件下

产生的电子／空穴与02／H20分子作用产生·OH、·02。、H202，因有强氧化能力，

可以抑制病菌的生长，达到抗菌的作用吲。

1．2．2光催化机理

半导体具有能带结构，一般有填满电子的低能价带(valence band，VB)和

空的高能导带(conduction band，CB)构成，价带和导带之间存在禁带。当用能

量等于或者大于禁带宽度(即带隙，Eg)的光照射半导体时，价带上的电子(e‘)

被激发跃迁到导带，在价带上产生相应的空穴(h+)，并在电场作用下分离并迁

移到半导体颗粒表面。光生空穴有很强的得电子能力，具有强氧化性，可夺取半

导体表面被吸附物质和溶剂中的电子，使原本不吸收光的物质被活化氧化，电子

受体通过接受表面的电子而被还原。光催化机理可用降解水的反应过程说明

[26、31—32，541：

Ti02+H20一e一+h十 (1—1)

h4+H20一·OH+H+ (1—2)

h十+OH’一‘OH (1-3)

02十e‘一。02。 (1-4)

·02。+H+--H02· (1．5)

2H02‘一02+H202 (1—61

H202十02。一·OH+OH’+02 (1—7)

式1-2和式1—3产生的羟基自由基是光催化反应的一种主要活性物质，对光
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催化氧化起决定性作用，它主要来源于吸附于催化剂表面的氧及水合悬浮液中的

OH’、H20【⋯。氧化作用既可以通过表面键合羟基的间接氧化(即经粒子表面捕

获的空穴氧化)，又可在粒子内部或颗粒表面经价带空穴直接氧化；或同时起作

用，视具体情况有所不同，表面吸附分子氧的存在会影响光催化速率和量子产率

[56-571。其它形式的光催化反应还包括异构化、取代、聚合等瞪81，但目前研究和

应用较多的是氧化还原反应。

能量要大于或等于禁带宽度(Eg)的光才能使催化剂被激发产生电子一空穴

对，相应的波长称为半导体的吸收阀值，与带隙有如下关系f5 9]：

1 g(nm)=1240／Eg(eV)

二氧化钛属于n一型半导体催化剂，其禁带宽度较宽，应用最多的锐钛矿型

Ti02在pH为1时的带隙为3．2eV，光催化所需入射光最大波长为387nm。半导

体的能带位置及吸附物质的还原电势决定了半导体光催化能力反应的能力。热力

学允许的光催化氧化还原反应要求受体电势比半导体导带电势低(更正)，半导

体才能提供电子给受体；给体电势比半导体价带电势高(更负)，给体才能提供

电子给半导体空穴。

光激发产生的电子和空穴可经历多种变化途径，其中最主要的是捕获和复合

两个互相竞争的过程。对光催化反应来说，光生空穴的捕获并与给体发生作用(或

捕获光生电子并与受体发生作用)才是有效的。如果没有适当的电子或空穴捕获

剂，分离的电子和空穴可在半导体粒子内部或表面复合并放出热能。选用适当的

捕获剂捕获空穴，电子可使复合过程受到抑制。如果将有关电子受体或给体(捕

获剂)预先吸附在催化剂表面，界面电子传递和被捕获过程就会更有效，更具竞

争力。

1．2．3催化剂催化性能的影响因素

影响催化性能的因素有内因和外因之分，内因即催化剂晶体结构、比表面积、

晶体缺陷等催化剂本身的因素，外因是指反应温度、催化剂载体、反应溶剂等因

素的影响。

1．2。3．1 晶体结构的影响

用作光催化的Ti02的主要有两萃中晶型一锐钛矿型和金红石型。由于金红石型

Ti02对02吸附能力较差，比表面积较小，光生电子和空穴容易复合，虽带隙宽
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度较小(3．1eV)，但催化活性较低，相反，锐钛矿型(带隙宽度3．3eV)的催化

活性却较高。由图1．1中一些数据可以看到[32】，两种晶型的结构均可由相互联接

的TiOe八面体表示，两者的差异在于八面体的畸变程度和八面体间相互联接的

方式不同。

口一4 593A

c-2 959^

盘缸石基 悦锰-‘壹

●一n
o—O

口=3．784^

ct 9 51 5^

￡，一3 3eV

舻3 11‘}4 gt∞’

△G’=．211 4k∞l_m ok

图1-1二氧化钛晶型结构示意图

晶格缺陷对光催化性能有一定的影响。由热力学第三定律可以知道，除非在

绝对零度，所有物理系统都存在不同程度的不规则分布。实际晶体都是近似的空

间点阵结构，总有一种或几种结构上的缺陷。当有微量杂质掺入晶体时，也可能

形成杂质置换缺陷。这些缺陷对催化剂的活性起着重要作用，Salvador等[601研究

了金红石型ri02(001)单晶上水的光解过程，发现氧空位形成的Ti抖．Vo．Ti3+缺陷

是反应中将H20氧化成I-1202过程的活性中-th,，其原因是T13十一Ti”键间距(2．59A)

比去缺陷的金红石型Ti4+．Tr键间距(4．59A)小得多，因而使吸附的活性羟基

反应活性增加，反应速率常数比无缺陷的金红石型上的大5倍。但有的缺陷也可

能成为电子一空穴的复合中心而降低反应活性。另外，晶面对光催化活性也有很

大的影响‘61啦]。

1．2．3．2 比表面积和表面羟基的影响

除了晶体结构对Ti02的光催化活性有重要影响外，从反应机理考虑，Ti02

的光催化活性主要受复合中心和表面积两个因素支配。对一般的多相催化反应，

在反应物充足的条件下，当催化剂表面的活性中心密度一定时，表面积越大则活

性越高。对于光催化而言，它是由光生电子与空穴引起氧化一还原反应，在催化

剂表面不存在固定的活性中心，但表面积是决定反应基质吸附量的重要因素。在

晶格缺陷等其它因素相同时，表面积大则吸附量大，活性就高。若对催化剂的热

处理不充分，具有大表面积的Ti02也往往存在更多的复合中心，当复合过程起

{|哪毗“呱甜
●”

．冀腓
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主要作用时，就会出现活性降低的情况【32】。给体与催化剂表面羟基或空穴反应

生成表面过氧化物，同样也起复合中心的作用，因此表面羟基越少活性越高。如

果对催化剂进行热处理，在其复合中心减少的同时，表面羟基的总量会随着表面

狈的减小而减少。因此可以把表面羟基的量看做表示复合中心的指标之～【32]。

1．2．3．3混晶效应

最近研究还发现具有高催化活性的T／02多数为锐钛矿型和金红石型的混

合物(非简单的混合)[63-64]。据Bickly等的研究‘63]，混合物具有高活性的原因

是在锐钛矿晶体的表面生长了薄的金红石型的结晶层，能有效地促进锐钛矿型晶

体中光生电子、空穴电荷分离(称为混晶效应)。同时，在这类混合物中，由于

锐钛矿型晶体受高温热处理，已有一部分转变为了金红石型，其中所含锐钛矿型

晶体因已经受到充分的热处理而缺陷少，活性高。

§1．3钛系列化合物研究进展及论文问题的提出

可以看到Ti02催化剂有很多优点，并且二氧化钛作为催化剂有较长的使用

寿命，在适当的条件下可以长时间连续使用而不失活【6”。经离心、过滤或在流

动床反应器内流动回收的Ti02粒子，经过多次循环后，仍能保留大部分活性‘6”。

但Ti02两种晶型能带宽度较宽一金红石型为3．1ev，吸收阀值为400rim：锐钛矿

型为3．3eV，吸收阀值为375nm[3t】，而太阳光中波长低于400nto的光仅占3％，

在其应用中还存在电子一空穴复合、光波长限制等问题，对太阳光的利用率低。

1．3．1提高催化活性的途径

为充分利用自然光降解各类污染物，人们在提高催化活性和扩大激发波长范

围等方面作了大量的工作，这些问题的解决，对于开发新型的有效的节能型处理

技术也将起到重要作用。由电子、空穴的电荷分离机理可知，为提高Ti02的光

催化效率需着重考虑以下两点：提高光生电子、空穴电荷的分离效率及提高光生

活性物种(特别是电孑)的消耗速率。主要有一下两个方面：

1．3．1．1催化剂的表面修饰

通过表面修饰提高催化活性的报道很多，主要是通过贵金属沉积[66-67]、过渡

金属掺杂陋64，68’⋯、复合半导体‘70-72]、表面光敏化防74’和表面螯合及衍生作用f75]。

贵金属沉积是在Ti02表面沉积适量的贵金属有利于光生电子和空穴的有效

分离以及降低还原反应(质子的还原、溶解氧的还原)的超电压，从而提高催化
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剂的活性166-671。金属离子掺杂可在半导体表面引入缺陷位置或改变结晶度，也能

产生混晶效应旧书]，既可成为电子或空穴的陷阱而延长其寿命，也可以成为复合

中心而加快复合过程，对反应活性有很大的影响168．491。复合半导体可分为半导体

一绝缘体复合以及半导体一半导体复合，绝缘体A1203【701、Si02【71]、Zr02【72]等大

都起载体作用，Ti02负载于适当的载体后，可获得较大的表面结构和适合的孔结

构，并具有一定的机械强度，载体与活性组分间相互作用也可能产生一些特殊的

性质，如由于不同金属离子的配位及电负性不同而产生过剩电荷，增加半导体吸

引质子或电子的能力等，从而提高了催化活性。二元复合半导体中，两种半导体

之间的能级差别能使电荷有效分离，使激发波长延伸到了更大的范围，可达到可

见光区【7“。表面光敏化是用光活性化合物化学吸附或物理吸附于光催化剂表面，

可以扩大激发波长范围，增加光催化反应的效率[73-74]。螯合剂能影响～些半导体

的能带位置，使导带移向更负，从而提高光催化效率，Uchihana等对此做过研究

f75】。

1．3．1．2量子化Ti02粒子(Q．Ti02)

溶液中催化剂粒子颗粒越小，单位质量的粒子数就越多，体系的比表面积大，

越有利于光催化在表面进行，因而反应速率和效率也就越高。当粒子大小与第一

激子的德布罗意半径大小相当，即在1—10rim时，就可能出现量子效应，成为

量子化粒子，导致明显的禁带变宽，从而使电子一空穴具有更强的氧化一还原电

位，催化活性将随尺寸量子化程度的提高而增加。Uchida等【76】研究了聚乙烯基

毗咯烷酮(PVPD)凝胶膜上固定Q—Ti02粒子的方法及其性质。

1．3．2论文问题的提出

综上可以看出钛系列化合物在材料、催化等方面已经具有较多的应用，颗粒

二氧化钛研究和应用较多，晶须的研究和应用还较少。近年来虽然晶须的商品化

越来越多，但由于受合成成本的限制，其用途在许多方面还未能实现，许多晶须

的研究只停留在实验室阶段。因此作者在开发新的晶须合成工艺同时，也重视晶

须用途的推广。

二氧化钛光催化研究已取得不少成果，并且已经有很多方面的应用，但由于

二氧化钛能间隙较宽，使得在光催化时只能利用阳光中含量较低的紫外线，而大

部分波长较长可见光不得得到充分利用，使阳光下光降解效率不高，而利用人工
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紫外光源成本较高。因此研究如何改性二氧化钛使其能够在阳光下直接降解有机

物为现在研究的重点。

晶须具有独特的光学性质[2,20,23,28-30]，作为光催化剂是一个颇具魅力的新课

题【2201。论文在钛系列晶须合成条件进行了一系列实验探索并深入理论分析，同

时在模拟阳光下，以晶须和掺杂晶须作催化剂，通过研究其光催化性能，得到一

些关于钛系列晶须催化剂的特殊实验结果，在努力使改性二氧化钛能够在阳光下

直接降解有机物方面上作出较细致的探索。
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第二章含钛化合物催化剂的制备

含钛化合物一般有两类，钛酸盐和钛氧化物(包括氧化物水合物)，钛酸钾

和二氧化钛是比较常见的两种，这两种均有商品化晶须。综述中简单介绍了晶须

的制各，本章具体讨论钛酸钾晶须、二氧化钛晶须、二氧化钛颗粒及其掺杂物的

制备。

§2．1 钛酸钾晶须的制各

钛酸钾是钛酸碱金属盐的一种，钛酸碱金属盐的通用化学组成式为

AzYi。02n+l(n=3-8)，这一系列化合物大多数具有单斜晶系的晶体结构，且大部分

有相同的b值|：l】o其制备方法已经有较多的研究∞]，如Berry等报道了由K，O—

Ti02一K_F熔融体系在熔融KCl浴获得K2Ti409一。F2一。纤维状晶体M]，再通过水

处理和再加热使氟氧钛酸盐转变为钛酸钾，从而得到钛酸钾晶须；GL．Li等人通

过高温煅烧KF和Yi02的混合物，再经过沸水处理和再加热，得到钛酸钾纳米晶

须㈨】。我们通过高温水热法制各一种高长径比具有新结构的钛酸钾晶须，下面

介绍晶须的制备。

2．1．1水热法简介

水热法是高温高压下在水(水溶液)或水蒸汽等流体中进行有关化学反应的

总称[9】，是利用湿化学法直接合成单晶体和高性能金属材料的先进方法之一。在

密闭的反应容器(如高压釜)里，用水溶液作为反应介质，对容器加热，创造一

个高温高压的反应环境，使水达到或接近超}临界状态，使得通常难溶或不溶的物

质溶解并重结晶，其特点是晶粒发育完整，粒度分布均匀，颗粒之间团聚少，并

易控制，可以得至0理想化学计量组成的材料，且具有成本低，工序简单易操作等

特点。

2．1．2合成条件的研究

2．1．2．1 原料及仪器：

钛白粉(非晶态Ti02粉末，化学纯)、KOH(分析纯)、去离子水、聚四氟

乙烯烧杯、搅拌器、光学显微镜(最大倍数1600)

2．1．2．2合成步骤及最佳条件探索

称取定量钛自粉、KOH放入聚四氟乙烯烧杯中，加入水，混合均匀，放入



浙江大学硕士论文

搅拌磁子。将此聚四氟乙烯烧杯放入密闭容器中，密封，搅拌下均匀升温之所需

温度进行水热反应。反应完成后自然冷却至室温，将产物转移至烧杯中，加入约

为反应物体积50倍的去离子水，加热至微沸，维持半小时，静置，待固体沉下

后倾出上层澄清溶液，反复加去离子水洗涤至中性，过滤，将所得产物低温干燥，

即得产品，产品在不同条件下的晶体形貌如表2．1(在显微镜下观察)：

表2-1不同温度和碱度下生成钛酸钾晶须的形貌

5．0 10．0 20．O 30．0
晶 ＼碱

体 ＼

划吖
mol／L tool／L mol／L mol／L

】60℃ 无晶须 无晶须 少量针状晶体 少量针状晶体并
●

有块状晶体

1 80℃ 无晶须 少量针状晶体 大量针状晶体 大量针状晶体有

无Ti02颗粒 少量块状晶体无

Ti02颗粒

200℃ 无晶须 少量丝状晶须 少量丝状晶须 少量丝状晶须

220℃ 无晶须 少量丝状晶须 大量丝状晶须 大量丝状晶须

240℃ 无晶须 少量丝状晶须 大量丝状晶须 大量丝状晶须

表2—1中的反应温度指均匀升温后恒温的温度，反应时间均为4小时(不包

括升温过程)， 所加KOH与Ti02的质量比为15：1。从表2—1可以看出KOH浓

度低于10mol／L时没有晶须产生，反应后粉末二氧化钛变为絮凝状的二氧化钛颗

粒。温度低于160"C时无明显晶须生成，所得物质仍是絮凝状Ti02颗粒或是块状

晶体，碱浓度较大时Ti02会部分溶解从而生成少量针状晶体。

反应温度在160"C～180。C时生成一种针状晶体，这种针状晶体在显微镜下

观察直径较粗(在100倍下即可清晰观察)，长晶比较大(约30～40)，粒度分

布也很均匀。但这种晶体的机械强度很差，只能分散于水中稳定存在，用玻片挤

压、研磨即可将其粉碎，甚至放于玻片上干燥后也会碎裂。
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温度大于200℃，碱浓度大于10mol／L时，开始有丝状晶须出现，虽然这种

晶须直径很小，但由于具有较大的长度，可以在显微镜下作初步观察。晶须呈弯

曲丝状，有很大的长晶比，但同时黏附有未反应的Ti02颗粒。随着碱浓度的增

高，反应温度的增高，晶须含量增加。但由于碱量过多不能在水中溶解，故碱度

以30mol／L为宜。

在240"C下，碱浓度为30mol／L的条件下，调节KOH与Ti02的质量比，可

以看出，相同反应时间内，反应体系中Ti02含量越低，则生成物中颗粒状Ti02

含量越低，即可得到更多的晶须，考虑碱的利用率，较佳的比例是KOH与TiO，

质量比15～20：1。

反应时间的延长明显有利于丝状晶须的生成，但会出现丝状晶须成片出现的

情况，反应时间过长时，还会有少量块状晶体生成。

在180℃时，随着反应时间的延长，针状晶体逐渐减少，块状晶体的量会增

加，但不会有丝状晶须生成。

无搅拌情况下，反应中只有很少量的晶须。

2．1．2．3钛酸钾晶须最佳制备条件

通过以上实验，得出制备丝状钛酸钾纤维状晶须的最佳条件是KOH浓度

30mol／L，KOH与Ti02质量比15～20：1，温度在220"C～240"C，反应时间6h。

§2．2二氧化钛及掺杂催化剂的制备

光催化用二氧化钛的制备有很多报道[10-15]，晶须二氧化钛的报道也有溶胶一

凝胶法【lo】，水热法【16-17]。本论文的合成方法属溶胶一凝胶锻烧法，先通过TiCl。

碱性条件下水解，干燥后得到干凝胶，再用锻烧的方法得到催化剂。

2．2．1 原料及仪器

TICl4(分析纯)，NaOH(分析纯)，Fe粉(分析纯)，ZnClz(分析纯)，AgN03(分

析纯)，InCl3·6H20(分析纯)，去离子水，机械搅拌器

热分析仪 STA409PC

2．2．2二氧化钛干凝胶的制各及分析

2．2．2．1二氧化钛干凝胶的制各

配制TiCl4和NaOH水溶液，取250mL TiCl4水溶液于1000mL烧瓶中，加

入3滴酚酞指示剂，在强搅拌下缓慢滴加的NaOH溶液，使溶液刚好变微红，
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停止滴加，并继续搅拌半小时。

将上步所得凝胶沉淀在70℃～90。C下陈化5小时以上，升温至120℃蒸至无

液体，搅动使胶体不结块，在70’C～904C下烘干。研磨成粉状，即得到二氧化

钛于凝胶I(Ti02·nH20(xNaCl))。

称取适量二氧化钛干凝胶(1．69959)充分用去离子水洗涤，除去其中所含

的大部分NaCl，70℃～90 9C干燥，在空气中放置一段时间后称量，为O．76719。

失去NaCl量为54．8％。二氧化钛所舍结晶水不会有很大变化，得到处理过的干

凝胶II组成为Ti02·nI-120(．vNaCl)。

2．2．2．2二氧化钛干凝胶分析

图2-l和2—2分别是二氧化钛干凝胶I和II的热分析图谱：

图2-1二氧化钛干凝胶I热分析图

图2-2处理过二氧化钛干凝胶Ⅱ热分析图
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两种凝胶的热分析图谱中200℃左右失重为脱水过程，假设第一次失重是凝

胶失去所有的吸附水(由后面的XP,D图谱可以知道这种假设是合理的)，由失

重分别为7．98％和20．68％可以知道经过充分洗涤的干凝胶仍含有少量的NaCl。

根据洗去NaCI的量可知干凝胶中(洗涤前为Ti02·nH20(xNaCl)，洗涤后为

Ti02·nH20(yNaCl))，存在以下关系：

__霉=_：7．98％ (2．1)
80+18玎+58．5x

!!竺 ：20．68％ (2—2)
80+18"+58．5y

i!：!! 一54．8％： !!：!!型 (2—3)
80+18n+58．5x 8U+18n+58．3y

通过迭代法解上面方程，可以的得到n=1．34，x=3．39，y=0．22即干凝胶I的

组成为Ti02-1．34H20(3．39NaCI)。脱水反应为：

Y102·1|34H20一Ti02十1．34H20

脱水动力学是相当复杂的【18‘20]，我们采用Broid法对TG曲线进行处理，近

似的算出干凝胶脱水的表观活化能o”， Broid线性方程为㈣：

n：1 hlln三：一兰．三+常数(2-4)
a R T

n≠1 1n亡(]_／2-1-n肛一*十常数(2-5)l一门 ^ 』

式中：a一未转化系数n一反应级数E一反应活化能

R一气体常数 T一绝对温度

y=1nh二或ln[_L(1一应1-“)]
今 口 1一”

于：三
7’

表2-2干凝胶I(左)和干凝胶Ⅱ(右)的TG线分析数据

} 温度(℃) 质量(％)

118．40225 99．62685

137 5358 98．26114

157．55214 96．67157

1 78．69057 95．3208

20】．50748 94．36561

225．23544 93 72382

温度(℃) 质量(％)

71．757 96．25041

96．75’ 92．30554

121．757 88．77261

146 757 86 02912

171。757 84．03964

196 757 82．63986
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由脱水反应式2-4和表2．2可以算出来转化系数旺，反应级数由y对f作图

是否成直线关系尝试法得到，有无NaCI存在下具有不同的反应活化能和反应级，

如图2．3所示。

图2．3 Y与l000fr关系图左：干凝胶1 右：干凝胶Ⅱ

图2—3左图是含有大量盐的情况，可以看出n=2时呈较好的线性关系，此时

活化能(表观上)为E=Rx6．94×1000=57．7kJ／mol。右图是除去大部分盐的情

况，反应级数为3级，表观反应活化能为E=Rx 5．54x 1000=46．1KJ／mol。由此可

见无盐条件下干凝胶更容易脱水。

由图2—1可知，TG线在200。C～700。C平缓，900 9C之后失重可能是凝胶中

NaCl开始挥发。分析DSC曲线可以看出凝胶在150℃有一次明显的吸热，此时

也是较多的失重过程，为凝胶的脱水过程。819"C有一次吸热，850℃有失重过程，

DSC曲线有较大的吸热现象，为晶型转变过程。

图2—2则在低温处与图2．1相似，但DSC曲线在800"C附近无明显吸热现象，

TG曲线也没有失重现象，DSC曲线在1100。C以上才有吸热锋即凝胶在1100。C

才出现晶型转变。由此可见NaCl对于凝胶性质特别是在高温时的性质有很大的

影响，NaCl的存在能大幅度降低Ti02的晶型转变温度。

2．2．3二氧化钛催化剂的制各

通过对二氧化钛干凝胶的热分析，可以看出二氧化钛凝胶在升温时可能有两

次品型转变过程，第一次是在150"C左右干凝胶的脱水过程，第二次则是在800

℃左右。因此分别在550。C和850"C两个温度下锻烧二氧化钛凝胶制各催化剂。

凝胶锻烧3小时后，用去离子水加热煮沸，使其充分分散，多次洗涤除去盐，

干燥，即得到二氧化钛晶须催化剂。

2．2．4掺杂二氧化钛催化剂的制各

19



浙江大学硕士论文

图2-4掺Fe凝胶热分析图谱

图2-5掺In凝胶热分析图谱

图2-6掺zn凝胶热分析图谱

20
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图2-6掺Ag凝胶热分析图谱

制备二氧化钛干凝胶时，在滴加NaOH溶液之前，分别在向250mL 2009／L

TICl4溶液加入Fe粉O．4089、O．2049，ZnCl2 O．8549、0．4279，InCl3·6H20 1．659，

强搅拌下滴加含O，6439、O．3229 AgN03的溶液，其它处理同制各二氧化钛，即

得到掺杂的催化剂。其中掺Ag二氧化钛凝胶浅灰色；掺Zn二氧化钛凝胶白色

(比不掺杂颜色亮白)；掺Fe二氧化钛凝胶深黄色；掺In二氧化钛凝胶微红色。

而掺杂不同的金属时，其干凝胶的热分析图谱(图2．4至图2—7)也表现在晶型转化

温度有一些差异，但都在850。C以下，因此反应仍与制各二氧化钛催化剂采用的

锻烧温度相同。

§2．3 小结

通过水热法制备了钛酸钾晶须，晶须在显微镜下呈现细长丝状，温度、碱度

对钛酸钾晶须合成有较大影响。通过实验，找到了合成这种晶须的最佳条件：

KOH浓度30mol／L，KOH与Ti02质量比15～20：l，温度在220。C～240。C，反

应时f司6h。

通过溶胶一凝胶法制备了二氧化钛颗粒、二氧化钛晶须、搀杂二氧化钛颗粒

和搀杂二氧化钛晶须催化剂如表2--3所示。以二氧化钛干凝胶进行热分析为依

据，得到了制各二氧化钛干凝胶的晶型转变温度，并在两个不同温度下制备了各

种二氧化钛催化剂。搀杂和反应温度的不同对二氧化钛催化剂的外观形貌和颗粒

形状都有很大影响。不同反应条件和搀杂对晶须影响见表2．3。

表中所用显微镜为光学显微镜，在640倍观察。
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表2—3不同条件下生成的二氧化钛催化剂

凝胶组成 煅烧温度IX2 催化剂外观、颜色 催化剂显微镜下形貌

二氧化钛干凝胶 850 白色粉末 须状，颗粒均匀

二氧化钛千凝胶 550 白色粉末 絮凝状颗粒

掺1％Ag二氧化钛干凝 850 灰色粉末，空气中光 须状，颗粒均匀

胶 照下颜色变深

掺2％Ag二氧化钛干凝 850 灰色粉末，空气中光 絮状，颗粒均匀

胶 照下颜色变深

掺2％Ag二氧化钛干凝 550 白色粉末 絮凝状颗粒

胶

掺1％Fe二氧化钛干凝胶 850 黄色絮状粉末 须状，颗粒稍不均匀

掺2％Fe二氧化钛千凝胶 850 黄色絮状粉末 须状，颗粒稍不均匀

掺2％Fe二氧化钛千凝胶 550 黄色粉末 絮凝状颗粒

掺1％Zn二氧化钛干凝胶 850 白色粉末(比无搀杂 须状，有颗粒状物

晶须自)

掺2％Zn二氧化钛干凝胶 850 白色粉末(比无搀杂 须状，有颗粒状物

晶须自)

掺2％Zn二氧化钛干凝胶 550 白色粉末 絮凝状颗粒

掺1％In二氧化钛干凝胶 850 白色粉末(微红色) 须状，颗粒稍不均匀

掺2％In二氧化钛干凝胶 850 白色粉末(微红色) 须状，颗粒稍不均匀

掺2％In二氧化钛干凝胶 550 白色粉末 絮凝状颗粒
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第三章 催化剂结构表征

第二章我们合成了～系列含钛的催化剂，这一章将对这些催化剂的结构进行

表征并对晶须生成机理以及影响催化剂结构的因素进行讨论。

所用仪器如下：

x一射线能谱仪(EDS)，日本日立S一570

扫描电子显微镜(SEM)，日本目立s一570

透射电子显微镜(TEM)，JEM200cx

X一射线粉末衍射仪(XRD)，Rigaku D／max--3B

x一射线粉末衍射仪(XRD)，BrukerAXS

热分析仪，STA409PC

§3．1钛酸钾晶须结构表征

样品在以下条件制各：KOH浓度：30mol／L，KOH：Ti02=17：1，反应温度：

240℃，反应时间：6小时。

3,1．1晶须组成分析

对产品进行EDS元素含量分析，钛含量为61．83％，钾含量38．10％，另外

还含有少量的si等杂质，EDS进行的是表面元素含量分析，不代表整个晶体内

部的元素组成，并且晶须中还含有少量的二氧化钛颗粒，故不能以此为根据定晶

须确切的化学式，但由其中较高的钾含量可判定所得晶须是钛酸钾晶须。

3．1．2晶须的形貌分析

显微镜下晶须是细长丝状物，图3，1a是钛酸钾晶须的扫描电镜图，图中可

以看出本钛酸钾晶须与其它钛酸钾晶须相比呈现独特的丝状，其平均长度大于

0．5mm，由于是细丝状物，故未完全反应的Ti02颗粒很容易黏附在上面。图3．1b

是晶须的透射电镜图，可以看出晶须的直径为200nrn左右，由此可知，晶须的

长径比大于2500，远大于已报道晶须的长径比。另外透射电镜图中还表明晶须

有层状结构。

3．1．3晶须晶体结构分析

图2为钛酸钾晶须的XRD图谱(RigakuD／max--3B仪器上)，由扫描电镜

可以看到晶须表面黏附少量二氧化钛颗粒，因此图中标有O的应为二氧化钛颗

24
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粒衍射峰，查标准图谱可知为锐钛矿结构的Ti02，其最强峰20=25．34。的相对

强度为仅为6，说明在晶须中二氧化钛的含量已经很低，未反应的Ti02的已经很

a b

图3-1钛酸钾晶须的SEM和TEn图(a：SEM×100；b：TEM×94000)

少。指标化后我们可以看到晶须为正交晶系结构，其晶胞参数为a=9．8902nm，

b=9．5599nm，c=2．8549nm。与钛酸钾常见的单斜晶系晶体结构不同。

图3-2钛酸钾晶须的XRD图(标O为锐钛矿型Ti02峰)

3．1．4热稳定性分析

图3-3和图3-4是钛酸钾晶须在氧气和氦气下的热分析图谱，TG曲线分析

表明，氧气氛下失重比较有规律，两次失重中间有--Nstz台,，而氦气氛下则连续
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不规则的失重。氧气氛下有一比较特殊的过程，即在温度刚开始上升时，TG曲

线反而升高，这说明在低温时(100℃以下)，温度上升钛酸钾对氧的吸附量增加。

氧气氛下高于100"C时，晶须开始脱附吸附的物质，大约在400"C21三；／5脱附完全，

在600～700℃又有一次失重过程。氦气氛下开始是不规则’的脱附失重，在

800～1000"C才有较明显的失重过程。

分析DSC曲线氧气存在下在539。C有一次放热热过程，945"C有一次吸热热

过程，氦气下只有在1087"C有～次较为明显的吸热过程。

由热分析谱图可以看到所得晶须在500。C以下是吸附物质脱附，晶须是是稳

定的，在无氧条件下其稳定性更高。

1，◆≯I10

●

O一／／ ＼／，＼、—o～
j∞ ‘∞●* ●∞ '∞o 1掰

图3．4氮气下钛酸钾晶须的热分析
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§3。2二氧化钛催化剂结构表征

3．2．1形貌分析

显微镜下观察所得二氧化钛催化剂，550℃所得催化剂为絮凝态的颗粒状物，

通过研磨可以将其分散：850。C下所得催化剂为须状晶须催化剂，有一定的长径

比，如图3-5所示，图中可以看出所得晶须的直径约为1-3pro，长度为10～】59m。

掺杂对催化剂的形貌影响不大。

图3．5 850℃锻烧二氧化钛的SEM图

3．2．2晶体结构分析

图3-6是550℃下锻烧二氧化钛干凝胶所得的二氧化钛及其掺杂二氧化钛的

XRD图谱(BrukerAXS)，图中可以看到分散背景较强，衍射峰较宽，表明试样

中非晶态物质占主要部分。从出现的晶型来看，金红石型和锐钛矿型都有，以金

红石型为主。

图3．7是二氧化钛干凝胶及其掺杂凝胶在850。C锻烧所得产物的XRD图谱

fBrukerAXS)，由图谱可以看出催化剂是金红石结构占主要部分，但掺杂金属离

子不同，催化剂的结构也有不同。

无掺杂二氧化钛晶须(a)为金红石结构的二氧化钛，掺Ag(b)晶须比无掺杂二

氧化钛晶须相比多了d=2．284峰。掺Fe(c)晶须则多了d=2．294峰，并且多了一些

较为复杂的小峰，是锐钛矿结构的二氧化钛。掺Zn(d)晶须则多了d=2．293峰，

同时也多了一些小峰，与掺杂Fe晶须类似。掺In的催化剂变化较大，多了

d=3．500，2 291等峰，这是锐钛矿结构的特征峰。
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图3-6 550"C锻烧Ti02催化剂的XRD图谱

a：未掺杂二氧化钛b：掺杂2％Ag二氧化钛c：掺杂2％Fe二氧化钛

d：掺杂2％Zn二氧化钛f．掺杂2％In二氧化钛
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图3，7 850"(2锻烧Ti02催化剂的XRD图谱

a：未掺杂二氧化钛b：掺杂2％Ag二氧化钛c：掺杂2％Fe二氧化钛

d：掺杂2％Zn二氧化钛f：掺杂2％In二氧化钛
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3．2．3热分析

图3-8和图3-9分别是550"Cf口850‘C锻烧Ti02催化剂的热分析图谱，图中可

图3-9 850'12锻烧"ri02催化剂的热分析图谱

以看出两个温度下锻烧的催化剂都有良好的热稳定性，特别是850 oc所得的晶须

催化剂TG和DTG曲线是一条直线，具有极佳的热稳定性。550。C锻烧的颗粒二

氧化钛催化剂DTG曲线变化复杂可以说明这种催化剂有较好的吸附性，在相当

大的温度范围内都有吸附脱附现象发生。

图3-8和图3--9 DSC曲线无吸热放热现象也表明二氧化钛催化剂具有良好

的热稳定性。
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§3．3 结果与讨论

3．3．1晶须生成机理讨论

晶须的生长机理主要又三种，即气一液一固(VLS)机理，气一固(VS)

机理，和液一固(LS)机理[“】，二氧化钛晶须生成的机理是VLS机理，在文献

f41傲了详细的的论述，干凝胶中NaCl有助熔作用，是生成晶须的必须物质。这

里简单讨论水热法制备钛酸钾晶须的反应机理。

钛酸钾晶须生成机理属于液一同机理范畴，与文献口】中合成二氧化钛晶须的

机理有类似之处。Yi02是两性氧化物，但在常温常压下很难与酸或碱发生化学反

应，在高温高压下，水处于接近超临界状态，在高浓度接近融熔的KOH营造的

强碱性环境下，Ti02会部分溶解与KOH反应生成钛酸根，生成的钛酸根与疋

在会形成钛酸钾微晶。同样由于在水热反应的特殊环境下，钛酸根和钾离子在某

些晶面的生长速度远远超过其它晶面，故形成了各向异性的晶须。

实验发现，当反应温度低于200℃时，生成物主要为未反应的Ti02颗粒和钛

酸钾块状晶体；在无搅拌下进行反应，结果类似。可见较高温度和快速搅拌对生

成高长径比钛酸钾晶须的关键作用。升高温度可降低反应介质粘度，同时增加

KOH的溶解度，增加了碱浓度；快速搅拌可加快"ri02颗粒周围钛酸根离子向整

个溶液的扩散，两者都能促进传质对生成钛酸钾晶须有利，而对生成钛酸钾块状

晶体起抑止作用。

3．3．2各种因素对催化剂结构的影响

影响催化剂结构的因素很多，这里主要讨论本文合成的三类催化剂中反应条

件、反应时间、掺杂原子的影响。

3．3．2．1反应条件的影响

反应条件是决定催化剂结构的主要因素，钛酸钾晶须合成中，由于在高温高

压水的特殊环境下，生成品须的结构与一般融熔法f6】生成晶须结构不同，前者为

正交晶系结构，而后者一般是单斜晶须结构；前者生成晶须的钾含量高，具有层

状结构，后者则钾含量较低。本文合成的晶须直径较细(200rim)，因此具有较大

的比表面积。层式结构也较易吸附水和氧气等小分子。

二氧化钛催化剂合成中，可变的反应条件主要温度。不同温度下所得催化剂

结构差别巨大，通过实验可以看出，550"C锻烧的非晶态物质占为主要成分，850
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℃则生成稳定的金红石结构二氧化钛为主要成分的晶须。

另外一个重要的因素是凝胶中的NaCl，对比图2—1和2．2可以看出NaCl对

干凝胶的性质有很大的影响，无NaCl的干凝胶晶型转变温度很高。NaCI在凝胶

中起到多重作用【7】'是很重要的一个成分，其存在使干凝胶晶型转变温度下降，

并在生成晶须过程中起助熔作用。

3．3。2．2催化剂制备时间的影响

反应时间对钛酸钾晶须的合成的影响是明显的，时间长有利于晶须含量的增

加，但不能过长，否则有钛酸钾块状晶体出现，时间长产生晶须的也比较均匀。

二氧化钛制备时，反应时间的对晶体结构的影响不是很大，如反应时间为2小时、

5小时、12小时晶体结构无明显变化，但据文献[71报道，延长锻烧时间可以除去

催化剂的表面羟基，减少催化剂的复合中心，对催化活性会产生影响，从这个意

义上说，应该对于凝胶进行充分锻烧。

3．3．2．3催化剂掺杂

掺杂的影响不是很大，但掺杂是晶须结构的微小变化能是催化活性教大程度

的提高，对其研究是有重大意义的。我们知道，掺杂原子在晶体中的位置由晶体

结构和掺杂原子半径和电荷决定，这里有三种情况：

第一是掺杂原子半径与晶体中原子半径相近，这时掺杂原子可以取代晶体中

原来的原子进入晶体，本文中的掺Fe和掺In就属于这种情况，Fe3+和In3+取代

晶体中的Ti”。制备的晶须催化剂中掺Fe和掺111两种晶须外观非常均匀是很好

的证明。这种情况二氧化钛晶体结构会发生较明显变化，与掺杂原子有关，如图

3—7中对掺Fe和掺In催化剂有较，掺In二氧化钛晶须中明显有锐钛矿结构二氧

化钛，掺Fe晶须中含量则很低。另外，这种置换还会在晶体中引入缺陷。

第二种情况是杂原子形成新物质与二氧化钛复合形成复合半导体，如本文中

掺zn原子，在催化剂中形成了ZnO／Ti02复合半导体。复合半导体对原来二氧化

钛的晶体结构影响不大，但由于增加了新相，XRD图中也有变化。

第三种情况是原子半径比较大的原子，如本文中的掺Ag晶须，由于Ar半

径较大，不能取代晶须中的Ti”，也不能填充到晶体空隙中，但可以与晶须表面

的02。以离子键结合，沉积在晶须表面。表面沉积Ag也不会改变晶须内部的晶

体结构，但晶须的表面结构会有影响，在XRD可以反应出来。另外，晶须表面
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沉积的Ag具有一定的游离性质，这可以由将掺银晶须在光源下颜色会变深来证

明。550。C锻烧的颗粒二氧化钛则无这一性质。

3．3．3催化剂的热稳定性与表面吸附

热稳定性与TG曲线上的平台相联系[91，热分析中的失重一般是由三方面的

原因引起的，一是试样组分挥发，二是发生反应产生物质挥发，三是表面吸附脱

附。而表面吸附又可分为物理吸附和化学吸附两种，物理吸附源于较弱的范德华

力，其典型的吸附能约为0．25eV或更弱；化学吸附则在表面原子与被吸附分子

间形成了较强的化学键，依靠化学键形成了较稳定的吸附，其典型的吸附能为

O 43～8．4eV。升温测量时，当被吸附的原子和分子获得足够高的能量后，它们

就会脱离吸附剂表面产生脱附现象，这反应到TG和DSC曲线上，就会测量到

失重现象和吸热峰。由于物理吸附的吸附能低于化学吸附的吸附能，所以由物理

吸附引起的失重吸热峰总是先行出现，而由化学吸附引起则滞后。但有时可能物

理脱附和化学脱附发生的温度很接近，甚至重叠，这时在TG和DSC曲线上就

看到一个较宽的失重阶段和吸热峰【9l。

比较钛酸钾晶须、二氧化钛晶须和二氧化钛颗粒催化剂的DSC曲线(图3．3、

3—4、3-8、3-9)，可以看出三种物质中二氧化钛晶须的热稳定最好，其TG和DTG

曲线一直到1200’C以上都没有变化，DSC曲线上也没有吸热和放热现象；颗粒

二氧化钛也有较好的热稳定性，其TG曲线变化缓慢，DSC曲线没有明显吸热放

热峰，DTG有较多的变化，这表面失重是由吸附引起的；钛酸钾晶须的热分析

图谱复杂(图3．3、3—4)，由低温下的图谱说明其吸附情况比较复杂，这与钛酸

钾晶须层状的晶体结构有关，高温时钛酸钾晶须会发生热分解，由于还没能定下

钛酸钾的化学组成，不能确定发生反应失重率与反应进行程度的关系，其热分解

动力学研究尚不能进行。

3．3．4小结

分析表明，制备的钛酸钾晶须其组成和晶体结构均与以前报道不同，是一种

具有层式结构长径比很大的晶须，是正交晶系晶体结构。所合成的钛酸钾晶须钾

含量较高，通过热分析表明它在低温下对氧的吸附有一些特殊的性质，在高温下

会发生热分解。

对合成的二氧化钛颗粒、二氧化钛晶须、掺杂二氧化钛颗粒和掺杂二氧化钛
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晶须的分析结果表明：在550"0锻烧干凝胶(包括掺杂干凝胶)后得到为二氧化

钛颗粒，且以非晶态二氧化钛为主。850 90下锻烧干凝胶(包括掺杂干凝胶)可

以制得晶须催化剂。

分析结果还表明掺杂对晶须催化剂的晶体结构有较明显的影晌，能改变晶体

结构和结晶度。
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第四章 光催化降解苯酚研究

综述已经提到半导体光催化降解在处理污染物方面的优点及其现阶段存在

的问题，本章介绍钛系列半导体多相催化剂在光催化降解苯酚的研究。

§4．1 光催化降解苯酚

4．1．1实验装置和操作步骤：

实验装置如图4．1所示：

／／——百
占[二二二=]3——L

II

＼

图4-1紫外催化装置图(I：模拟阳光反应II：紫外光反应)

a一接电源b一电子触发器c一反应器d一磁力搅拌器

e--BT00—300M蠕动泵f一紫外高压汞灯(253nm～1128rim)

g～反应器内夹层h一取样瓶 i一温度计j一烧杯反应器

反应器I中夹层为玻璃，由于玻璃可以吸收大部分紫外光，所以反应可以

看做在模拟的阳光下进行。不用自炽灯的原因是白炽灯的色温较低，所发出光的

波长主要集中与靠近红外方向。反应器II是紫外直接照射装置。

模拟阳光下降解使用反应器I，实验中取700mL约1．0×104mol／L的苯酚

溶液于上面锥形瓶h中，加入O．459催化剂，打开蠕动泵e，使反应液循环，开

动搅拌，使催化剂与反应液混合10分钟，取样10mL分析。打开紫外灯控制电

源，在(仪器)紫外灯下反应，第一次取样间隔15分钟，以后每隔20min取样

一次，反应2．5小时。

紫外光降解使用反应器Ⅱ实验直接将1．O×10。4mol／L的苯酚溶液倒入烧杯i
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中，加入0．459催化剂，搅拌混合均匀，取样分析，开紫外灯进行反应。每隔一

段时间(15～20分钟)关掉紫外灯，取样分析。

4．1．2分析方法

挥发性酚类在碱性条件下，在有安替比林存在时，可以用铁氰化钾显色剂显

色，并且显色与浓度在一定范围内呈线性，故实验中采用紫外一可见分光光度法

测量反应中苯酚的浓度⋯。

4．1．2．1所用试剂：

氯化铵一氨水缓冲溶液(pH=10．7)：称取209氯化铵溶于100ml氨水中，低

温下密封保存，可用一周：

2％4一氨基安替比林溶液：称取29 4一氨基安替比林(CIIHl3N30)溶于水

中，稀释至100mL，低温保存(可使用一周)；

8％铁氰化钾溶液：称取89铁氰化钾(K3[Fe(CN)6])溶于水，稀释至100ml，

低温密封保存(可使用一周)：

仪器：752紫外光栅分光光度计

4．1．2．2操作步骤

取10．OmL测试试样，加入0．1ml氯化铵一氨水缓冲溶液，混合均匀，此时

pH=10．0±0．2，加O．2ml 2％4一氨基安替比林，混合均匀，再加入O．2mI 8％

铁氰化钾溶液显色，充分混合后，静置10rain。在510nm，用光程为iOmm的比

色皿测量溶液的吸光度【”。

4．1．2．3标准曲线

分别按上述方法测量10‘4～104mol／L的苯酚溶液的吸光度，如下表4．1：

表4-1吸光度与浓度关系

序号 吸光度 浓度／g／L

1 0 021 9．96E一05

2 0．043 2．49E一04

3 0．OSl 4．98E一04

4 0 106 6 97E-04

5 0 15 9．96E-04

6 0 305 O．00199

々 0．86l 0 00598

8 1 384 0 00996

9 1．96 0．01394
图4-2 标准曲线
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将吸光度为横坐标，浓度为纵坐标作图如图4-2，标准曲线的方程为：

c=，9．067X lff5+0．00717A

(c为质量浓度(g／L)，A为吸光度。)

其线性相关指数为r=0．9999，可见在10币～10’49／L范围内有很好的线性关

系。

将所取样品过滤、离心除去催化剂后，在同样条件下测量其吸光度，根据标

准曲线得到其对应的浓度。

4．1．3不同催化剂所得催化研究

用上述方法，对第二章台成的各种催化剂以及所得钛酸钾晶须在模拟阳光下

进行实验，并且对比在无催化剂存在以及直接紫外光照射结果。由于在反应开始

温度与恒定温度有较大差别，取温度恒定后数据分析。以下C指反应中苯酚浓

度，CO为反应初始(温度相对恒定时)苯酚浓度。

4．1．3．1紫外光照射下光降解

采用装置II进行反应，此时高压紫外汞灯产生的紫外线可以直接照射到苯酚

溶液中，反应中可以闻到臭氧的味道。反应结果如表4．2所示

表4．2无催化剂紫外光下光降解苯酚

时间(mil3) 温度(℃) 吸光度 浓度(g／L) in(C／C0)

o 3C 1．692 0．0120 0

20 32 0．729 0．0051 3 ．0．881

}42 33 0．316 0．00217 —1 74

63 34 0．108 0．000684 —2．90

}85 34 0．021 5．99E-05 ，5．33

图4-3紫外降解的浓度一时间图和la(C／CO)--时间图
37
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图4—3降解浓度与时间图可以看出，紫外下苯酚可以发生光降解，反应物

剩余浓度与反应时问成指数关系，即ln(C／CO)与时间成直线关系，这是一级反应

的特征。我们知道对于一级反应有f2】：

_皇4：女、dt d一为初始浓度 z一反应物降低的浓度
【口一x J

k，一一级反应速率常数

做。一．。12“，。。。wz；。。—a--—X=一klf，图4-Iln(C／CO)一时间图中1n(C／CO)与时
口

间成线性关系，但形式为y=一kt+常数，可以认为光降解苯酚反应是准一级反

应，其中k为一级反应的速率常数。

表4．3和图4—4是二氧化钛晶须作为催化剂的反应情况，由其In(C／CO)．时间

曲线可以看出反应也属于一级反应。

表4-3 Ti02紫外下催化降解苯酚

j时间(min) 温度(℃) 吸光度 浓度(g／L) in(c／co)
o 3C 1．702』0．012l 0

20 31 0 741 0．00522 ．0 841

4G 33 0 2551 0．001"74 —1．94

oof 34 O．096l 0．000598 ．3 01

『80l 34 0．03 0．000124 -4．58

图4-4 Ti02晶须催化降解苯酚的浓度～时间和In(C／CO)--时间图

4．1．3．2模拟阳光下苯酚光降解

采用装置I进行反应，由于苯酚溶液在玻璃夹层内，玻璃吸收了大部分紫外

线，但由于反应液距离高压紫外灯很近，反应液温度上升很快。并～般比较高(85
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℃左右)。

无催化剂时苯酚在模拟光下反应很慢，此装置无法测量。表4．3是在模拟阳

光下二氧化钛晶须催化剂降解苯酚的情况，与紫外下光降解情况相比，反应速率

要小的多，但反应温度较高且变化大，作图所用数据是反应温度基本恒定后的实

验获得。图4．5 In(c／co)-时间图可以看出模拟阳光下降解反应也是准一级反

应，速率常数为O．0012min～。

表4-4 无掺杂二氧化钛晶须模拟光下催化降解苯酚

时间(min) 温度(℃) 吸光度 浓度(g／L) In(C／C0)

0 68 1．583 O．01126 O

20 73 1．513 0．01076 ．0．0456

40 77 1 486 0．01056 ．0．0637

60 78 1．442 0．01024 ．0．094G

80 79 1 403 0．009969 ．0．122

100 79 1．387 0．009854 ．0．133

120 80 1．370 0．009732 ．O．146

图4—5 无掺杂二氧化钛晶须降解苯酚的浓度一时阿和In(C／C0)--时间图

表4-5至表4·11和图4·5至图4-11是掺杂晶须催化剂在模拟光下的光降解

情况，表中相同时间内的苯酚降解率与无掺杂晶须催化剂相比可以看出掺杂起很

明显作用。由各个In(C／C0)--时间图可以看出掺Ag、掺Fe、掺zn的反应仍为

准一级反应，而掺In的二氧化钛催化剂则较为特殊，反应动力学比较复杂。对

比各种催化剂的效果，可以看出与无掺杂二氧化钛晶须相比，掺Ag、掺Fe、和

掺In均能提高晶须催化剂的催化能力；而掺杂Zn的晶须的催化能力反而降低。
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表4-5 掺1％Ag晶须催化剂催化苯酚光降解

时间(min) 温度(℃) 吸光度 浓度(g／L) In(C／C0)

0 69 1．523 0．01083 0

20 75 1．47C 0 01045 -0．0354

}40 79 1．428 0．01014 ．0．0653

60 79 1．384 0．009836 —0．0962

80 7刽 1．358 0．00965(3 -0】15

10C 79} 1．32(3 0．009374 —0．144q

120 7纠 1．270 0．009015 —0183

图4-6掺1％Ag晶须催化剂催化降解苯酚的浓度一时问和In(C／C0)--时间图

表4-6 掺2％Ag晶须催化剂催化苯酚光降解

时间(rain) 温度(℃M吸光度 浓度(g／L) in(C／CO)

o 68l 1．271 0．009022 0

2(3 75 1．170 0．0082951 ．0．084(3

4(3 79 1 052 O．00745 6f ．0 191

6(3 80 0，996 0．0070541 ．0．246

8(3 81 0．944 0．006681 ．0 300

100 8l 0．874 0．006172J ．0 380

120 81 0．834 0．005854 。0．432

图4—7 2％Ag晶须催化剂催化降解苯酚的浓度一时问和In(C／C0)--时间图
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表4．7 掺1％Zn晶须催化剂催化苯酚光降解

时间(min) 温度(℃) 吸光度 浓度(g／L) in(c／co)

0 70 1．708 O．01216 0

20 79 1．70(3 0．01210 一0．0047l

40 83 1．684 O．01198 ．0．0145

60 84 1．656 O．Oll78 ．0．0314

80 83 1．624 O．01155 ．O 051l

100 83 1．596 O．01136 -0．0683

120 83 1．566 0．01113 —0．0881

图4—8掺1％Zn晶须催化剂催化降解苯酚的浓度一时间和in(C／CO)-时间图

表4-8 掺2％Zn晶须催化剂催化苯酚光降解

时间(min) 温度(℃) 吸光度 浓度(g／L) In(c／co)

0 72 1．583 0．01126 O

2C 78 1．568 O．01114 -0．00988

4C 82 1．540 0．01095 ．0．0277

6C 85 1．517 0，01079 ．0．0429

8G 84 1．500 O．01066 ．0，0546

100 85 1．475 0．01048 -0 0712

120 85 1．450 0．01031 一O 0885

图4-9 掺2％Zn晶须催化剂催化降解苯酚的浓度一时间和ln(c／cO)一时间图



浙江大学硕士论文

表4-9 掺1％Fe晶须催化剂催化苯酚光降解

时间(min) 温度(℃) 吸光度 浓度(g／L) in(c／co)

0 78 1．590 0．01130 0

20 83 1．558 0．01108 ．0．0205

40 86 1．495 0．01063 ．0．0618

60 88 1．440 0．01024 ．0．0993

8C 89 1．399 0．009940 ．0．129

100 89 1．350 0．00958 9| ．O．165

120 89 1．304 O．00925N ．0．200

图4一10掺1％Fe晶须催化剂催化降解苯酚的浓度一时问和ln(c，C0)一时间图

表4-10 掺2％Fe晶须催化剂催化苯酚光降解

时间(min) 温度(℃)。吸光度 浓度(g／L) in(c／co)
0 69 1．490 0．01059 O

20 72 l_430 0．010167 ．0．0411

40 75 1．360 0．009661 -0 0921

60 75 1．289 0．009155 ．0．146

80 75 1．252 0．008886 一0176

100 75 1．21 01 0．008585 ．O．210

120 75 1．10《0．007857 —0．299

图4-11掺2％Fe晶须催化剂催化降解苯酚的浓度一时问和ln(c／c0)一时间图
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表4．11 掺2％In晶须催化剂催化苯酚光降解

时间(rain)1温度(℃) 吸光度 浓度(g／L) In(c／co)

4 69 l 516 0．01078 0

2 0| 73 1．512 0．01075 —0．00266

40l 78 1，502 0．0】068 —0，00935

64 80 1．494 0．01062 -O 0147

80l 80 】．457 O．01036 -0．0400

100|82 l 448 0．01029 ．0，0463

120{ 80【 1．392f 0．009884 ．0．0864

图4—12掺2％In晶须催化剂催化降解苯酚的浓度一时阅和In(C／CO)一时间图

表4—12 Ti02粉末催化剂催化苯酚光降解

膀间(min)腽度(℃_吸光度 浓度(g／L) ln(C／CO)
o 72 1，41 5 0．01005 0

20 83 1．294 0 009187 —0，0902

40 85 1，103 0．0078l 8 ．0．252

60 89 0．986 0．006983 —0 365

80 89 O，866, 0 006】】5 ，0．497

100 89 0 732 0．005161 ．0 667

120 89 0．622l 0．0043691 ．0．834

图4-13 Ti02颗粒催化剂催化降解苯酚的浓度一时间和ln(C／c0)一时间图
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表4．13 掺2％AgTi02颗粒催化剂催化苯酚光降解

时间(min) 温度(℃) 吸光度 浓度(g／L) in(C／C0)

0 65 1．554 0．01105 0

20 73 1．443 0．01026 ．0．0748

40 72 1，28(3 0．009087 ．0，196

60 75 1．127 0．007990 —0．324

8(3 76 o．998 o．007065 ．o，447

100 77 0．862 o，00609(] ．o 596

120 78 o．730 0 005143 —0 765

图4-“掺2％Ag颗粒催化剂催化降解苯酚浓度一时问和In(C／C0)--时间图

表4．“ 掺2％ZnTi02颗粒催化剂催化苯酚光降解

f时间(miFI) 温度(℃) 吸光度 f浓度(g／L) In(C／C0)
o 67 1 590| o．01131 0

20 79 1 413】 0．01004 ．0．】1 9

4(3 86 1．246l 0．008843 ．o．246

6(3 89 1．183l o．008391 ．o．298

8(3 90 O．992f 0．007022 。o．477

10(3 90 O 850l 0．006004 -0．633

120 89 0．742l o．005229 ．0 771

图4一ls 掺2％Zn催化剂催化降解苯酚浓度一时间和in(c／co)-时间图
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表4．15 掺2％FeTi02颗粒催化剂催化苯酚光降解

J时间(mJ r1) 温度(℃) 吸光度 浓度(g／L) In(c／co)

；0 65 1．50(3 0．0}067 0

20 73 1．401 O．009955 -0．0692

40 72 1．274 0 009044 —0．165

60 75 1．086 0．007696 -0，327

80 76 0．941 0．006656 —0．472

100 77 0．8201 0．005792 ．0 61

120 75l 0．710{0．005004{ -0．757

图4-16掺2％Fe颗粒催化剂催化降解苯酚浓度一时间和In(c／c0)一时间图

表4一16掺2％lnTi02颗粒催化剂催化苯酚光降解

{时间(min)嘧度(℃)f吸光度 浓度(g／L) In(c／co)

{04 60{ 1．553{0．01104 0

2G 74f 1,4181 0．01008 -0 0917

40 76f 1 215 0．008621 —0．248

60 78l 1．096 0．007768 ，0 352

『80 801 0．973 0．006886 -0 472

100 79l 0，861 0．006083 -0．596

120 80f 0 727 0．005122 -0 768

图4-17掺2％In颗粒催化剂催化降解苯酚浓度一时阋和ln(c／cD)～时间图
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表4．17钛酸钾晶须催化剂催化苯酚光降解

时间(mii'1) 温度(℃) 吸光度 浓度(g／L) in(C／CO)

0 61 1．526 0．01085 0

2C 7G 1．515 0．01077 ．-0．00732

4C 75 1．501 0．01067 -0．0169

6C 78 1．463 0．0104(3 —0．0425

8C 82 1．382 0．009822 -0．0996

100 82 I．362 0．00967S ．0．114

120 82 1．329 0．009438 ．0139

图4—18钛酸钾晶须催化剂催化降解苯酚浓度一时问和In(C，CO)一时甸图

从表4一12到表4—16和图4—13至图4—17中可以看出，低温锻烧的二氧化钛

催化剂催化降解苯酚反应为一级反应，掺杂对低温锻烧二氧化钛粉末催化剂的影

响不是很大。表4—17和图4-18是钛酸钾晶须的催化情况，图4．18可以看出钛酸

钾晶须光催化降解苯酚的动力学也比较复杂。

§4．2结果与讨论

苯酚光降解的研究已有许多报道f3一，一般是用颗粒二氧化钛或二氧化钛膜

做催化剂，本文以晶须做催化剂研究紫外下苯酚光降解以及不同催化剂在模拟阳

光条件催化降解苯酚的情况，得到了一些与颗粒二氧化钛降解不同的结果。通过

比较可以看出不同的催化荆催化活性有一定差别，这催化剂的晶体结构有密切的

联系。根据第三章的分析，可以看出，所做催化剂与文献报道的催化剂在晶体结

构和形貌上都有不同，其催化性能也有很多特殊的性质。

4．2．1催化剂催化性能对比

对实验结果的分析可以看出各种催化剂的催化效果，由In(C／CO)--时问图，
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可以看出除掺In晶须催化剂和钛酸钾催化剂催化的光降解反应外，其它光光降

解反应都是准一级反应，其反应的一级反应速率常数及其拟合线性相关系数如表

4．18所示：

表4。18制各催化剂的催化性能

催化剂 反应温度(℃) 一级反应速率常数(七) 相关系数(R2)

无(紫外) 30-34 0．0597 0．9456

二氧化钛晶须(紫外) 30—34 0．0566 0，9877

二氧化钛晶须 68-80 0．0012 0．9635

1％Ag二氧化钛晶须 69．79 0．0015 0．9946

2％Ag二氧化钛晶须 68-8l 0．0036 0．9884

1％孙一茸批枯品狮 70-83 0，0008 0．9713

12％Zn二氧化钛晶须 72_85 0．0007 0．9964

1％Fe二氧化钛晶须 78．89 0．0017 0．9967

2％Fe二氧化钛晶须 69．75 0．0024 0．9836

12％In二氧化钛晶须 69-80 ／ ／

匕氧化钛粉末 72—89 0．007 0．9937

2％Ag二氧化钛粉末 65．78 0．0064 0．9902

2％Zn二氧化钛粉末 67-89 0．0064 0．9873

2％Fe二氧化钛粉末 65—75 0．0065 0．9885

【2％In二氧化钛粉末 60．80 0．0063 0．9952

钛酸钾晶须 |61—82 ， y

由表4一18可以看出紫外光下苯酚很容易降解，其次是模拟光下二氧化钛颗

粒催化剂。掺杂对晶须催化剂性能有很大影响，具体影响跟掺杂原子和掺杂量有

关系。比较图4-5至图4．12，可以看到，就反应动力学来说掺Ag、掺zn和掺

Fe的晶须催化光降解反应仍是准一级反应，而掺111的晶须催化反应动力学则比

较复杂，不再是简单的一级反应，其In(c／co)与时间成指数关系，即随着浓度的

降低，其催化效果有所增强。从掺杂后催化剂活性比较，掺Ag、掺Fe和掺In

后，晶须催化剂的催化活性提高，其中掺Ag催化活性提高最为明显，掺2％Ag

晶须催化剂催化降解苯酚的一级反应速率常数比未掺杂的提高了两倍。掺杂量的

影响可以通过比较掺杂1％和掺杂2％下的催化效果，可以看出掺杂量较高时催

化活性提高较大，说明在一定范围内掺杂量的增加有利于晶须催化活性的提高。

而掺杂zn使晶须的催化活性反而降低，其掺杂量越大，降低程度也越明显。

对二氧化钛粉末催化剂则不同，比较图4．13到图4—17可以看出，掺杂对二

氧化钛颗粒催化剂的影响很小，二氧化钛颗粒催化剂催化降解苯酚均为一级反
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应，这从in(C／CO)-时间图均有较好的线性相关值可以看出。

钛酸钾晶须有一定的催化活性，其催化光降解苯酚的动力学比较复杂，由图

4-16的C—t曲线可以看出，随反应浓度的降低，苯酚降解速度在增加，但接着

又趋势又变缓，即在一定浓度范围内钛酸钾的催化能力会达到峰值。

4．2．2影响光降解的因素

光催化降解效率由催化剂和反应条件决定，影响催化剂催化活性的因素很

多，在综述部分也介绍了现阶段的一些研究成果【_”，都是关于颗粒催化剂的，本

部分对本实验中影响光降解和催化剂活性的因素进行讨论。

4．2．2．1 紫外光和模拟光降解

实验结果可以看出，紫外光下降解效率远远大于模拟光下的降解，并且加入

二氧化钛催化剂的影响不大，对不同波段对降解产物和降解速率也有报道【8母】，

文献【8】报道认为这种情况是由于直接光解与催化降解是共存于一个体系中相互

竞争的两个反应，两种反应的途径和产物各不相同，催化氧化更有利于有机物分

子的解体。

紫外直接照射下，光子能量较高，特别本实验中紫外波长在250hm的紫外

光占很大部分，这样反应中苯酚的去除以直接光解为主。实验中还发现在紫外光

降解过程有臭氧的气味，这是强紫外线照射空气中氧气所产生，实验装置II直接

暴露在紫外灯下，产生的臭氧会溶入反应液，臭氧具有很强的氧化能力，并能引

发自由基反应，会使苯酚发生紫外光解、氧化降解等多种反应，使苯酚在紫外下

迅速降解。光解中反应中间溶液出现红色，说明光解中出现了含有较大共轭基团

的物质。虽然这时光波长远小于催化剂的阀值，但催化降解反应的速率不如紫外

光解和臭氧氧化为主，催化剂存在与否对其不能产生很大的影响。

模拟光下由于反应液不在紫外灯的直接照射下，产生的臭氧也由于夹层的存

在不会进入反应液。由于玻璃夹层吸收了大量的紫外线，可见光的光子能量较低，

不能使苯酚直接光解，所以直接光解反应发生几率很低，苯酚的去除以催化氧化

为主。

实验中模拟光下无催化剂时反应几乎不进行，这是由于反应器还存在一些缺

陷带来的系统误差，即反应温度较高时，反应液会被蒸发，相当于溶液被浓缩，

反应速率较低时就不能观察到。

48
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4．2．2．2 晶体结构对催化剂催化活性的影响

对tg--氧化钛晶须催化剂和二氧化钛颗粒催化剂的催化效果，可以看出颗粒

催化剂的催化效果明显优于晶须催化剂。这时有以下两个原因造成的，首先是比

表面积的影响，第三章可以看到，所得晶须半径约为1-31．trn，长度约为10—151xrn，

而颗粒二氧化钛催化剂的粒度比这小的多，这在显微镜下就能观察出，因此颗粒

催化剂有较大的比表面积，在光催化反应中，表面积是决定反应基质吸附量的重

要因素，在其它因素相同时，比表面积越大，催化活性就越高。第二个原因是由

于晶须本身的特点决定的，就是晶须中晶格缺陷很少，光催化中催化剂晶格缺陷

往往是反应的活化中心，晶格缺陷少，吸附基质量往往也减少，这使得单位质量

的晶须催化剂的催化性能不如颗粒二氧化钛。

但这些缺点也是晶须催化剂的优点，对一般催化反应，催化剂比表面积越大

催化活性就越高，但对光催化活反应，比表面积大往往也存在更多的复合中心，

如果反应中复合过程起主要作用时，就会出现活性降低的情况；同样，晶体中晶

格缺陷也可能称为电子一空穴复合中心而使催化剂活性降低。因此，适当增加晶

须的比表面积，比如制备纳米二氧化钛晶须作为催化荆，通过掺杂、特殊处理在

晶须催化剂中引入晶格缺陷，由于晶须特殊的性质，可以控制既能吸附足够反应

的基质，又增了加吸附活性羟基的反应活性中心，从而大幅度提高催化剂的催化

活性。

实验中掺杂对颗粒二氧化钛催化剂的催化活性影响不大，与文献报道中不同

[10-15】，这是由晶体结构影响造成的，第三章的分析表明，颗粒二氧化钛催化剂主

要由非晶态的二氧化钛组成，掺杂与否对二氧化钛的晶体结构和形貌都没有明显

影响，即所有550。C锻烧的催化剂的晶体结构和形貌都相差无几，都含有少量金

红石和锐钛矿两种晶型。实验也说明非晶态的二氧化钛也具有催化能力。

掺杂对二氧化钛晶须的催化活性有较大的影响。第三章分析可以知道，掺杂

后晶须的结构有明显改变，这种改变是催化剂活性有明显变化。

掺Ag催化剂中Ag是以表面沉积的方式与二氧化钛晶须结合的口”，表面沉

积的Ag+有利于晶须光生电子与有效空穴的分离并且能降低还原反应的超电压

(质子的还原、溶解氧的还原)，并且Ag本身也有一定光化学活性，可以作为

光生电子的有效陷阱，从而减少光生电子和光生空穴的复合，从而提高了的催化
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活性。晶须的晶体结构近乎完整晶体，掺杂原子不易取代晶体结构中的Ti原子，

因此对通过掺Ag表面沉积方式能获得较理想效果。

掺Fe和掺In是由Fe3+和IIl3+取代晶须中Ti“掺入晶须，现在颗粒二氧化钛

催化剂中对掺Fe研究的较多，掺杂In的研究很少。这种掺杂可在半导体表面引

入缺陷或改变结晶度，可以成为光生电子或空穴的陷阱延长光生电子和光生空穴

的寿命，从而提离催化剂的催化活性【1“。由两种掺杂晶须的XRD可以看出晶须

催化剂掺杂对晶须的晶体结构均有影响，其中掺In对晶体结构影响较大，有明

显锐钛矿结构的二氧化钛出现，在催化中可有混晶效应。光催化反应中掺In晶

须催化的反应动力学较为复杂也证明了这一点。但由于晶须结构的稳定性，掺

Fe对晶体结构的影响不如报道的颗粒二氧化钛f13】影响明显(不同于本文的非晶

态)。

掺zn报道是形成复合半导体[1”，两种半导体之间的能级差别能使电荷有效

分离，使复合半导体比单个半导体有更高的催化活性。有报道[1 5】表明掺Z11在促

进锐钛矿结构向金红石结构转变，在锻烧温度640"C时不会可使二氧化钛组成全

有金红石结构。本论文实验证明掺zn二氧化钛晶须中锐钛矿结构很少，显微镜

下观察可知掺Zn对二氧化钛晶须的形貌影响较大，有较多细颗粒，这两点的影

响使掺zn二氧化钛晶须催化活性降低。

本文合成的钛酸钾晶须是钾含量高的晶须，不同于常见的K2Ti6013晶须，这

种晶须具有特殊的正交晶须结构，晶须是层状堆积，这更有利于光催化。已有钛

酸钾(K2Ti6013)光催化降解水的报道【1“。表4—17可以看出钛酸钾催化降解苯酚

是有一定催化效果的，图4—18也说明其反应动力学不同于二氧化钛催化降解，

对它的催化活性的研究还需要进～步深入。

4．2．2．3反应温度的影响

表4．17可以看出，不同温度对光降解的影晌不是很大。由于光催化降解主

要受光生电子和光生空穴以及催化剂对基体吸附量的影响，温度的影响主要影晌

催化剂对基体的吸附，这里要提出我们制各的钛酸钾晶须，图3—6中低温下其

随温度的升高对氧吸附增加这里是十分有利的因素。

本实验中温度的影响主要是引进了误差，由于温度的升高，特别在模拟阳光

下，反应温度上升到接近水的沸点(85℃左右)，这个温度下水的蒸气压很高，
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水不断被蒸发，是反应中测量值与实际降解率有正误差。

4．2．3小结

对钛酸钾晶须，二氧化钛颗粒(非晶态)，二氧化钛晶须，以及掺杂(Ag、Fe、

Zn、In)二氧化钛颗粒(非晶态)，掺杂(Ag、Fe、Zn、In)二氧化钛晶须等一系

列催化剂在模拟阳光下催化降解苯酚的研究，结果表明在催化剂质量浓度相同时

晶须催化剂的催化活性不如颗粒二氧化钛催化剂。这是由于晶须结构的稳定性和

颗粒相对较大，比表面积较小引起的，这虽然是不利因素，在半导体光催化中，

也是晶须催化剂的优势。

研究还发现在催化降解苯酚体系中，掺杂对晶须二氧化钛催化剂性能影响显

著，如掺Fe、In等原子对晶须催化性能使催化活性有明显的提高但也会出现反

常，掺zn时晶须催化活性则会下降；对颗粒二氧化钛(非晶态)催化剂几乎无

影响。

对二氧化钛催化模拟阳光下催化降解苯酚反应动力学进行初步探索，掺In

二氧化钛晶须和钛酸钾晶须催化光解苯酚不是简单的一级反应，其它催化剂催化

降解反应属准一级反应。
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第五章 结论与展望

本论文完成了钛系列催化剂(包括钛酸钾晶须、二氧化钛颗粒(非晶态)、二

氧化钛晶须、掺杂二氧化钛颗粒(非晶态)、掺杂二氧化钛晶须)的制备和催化性

能的研究，得到以下结论：

1)二氧化钛干凝胶的晶型转变温度与其中的NaCl有密切关系，NaCl的存在

能明显降低干凝胶的晶型转变温度；

2)掺杂对晶须晶体结构一定的影响，不同掺杂原子的影响有很大差别，在

A2、Fe、zn、h四种金属原子中，掺In对二氧化钛晶须结构影响最大：

3)掺杂对二氧化钛晶须催化剂在模拟阳光下催化光降解苯酚的催化活性有明

显影响，其中掺Ag、Fe、In能提高催化剂的催化活性，而掺zn则使催化剂反

应活性降低：

4)非晶态二氧化钛和钛酸钾在模拟阳光下对苯酚降解均有一定的催化活性。

通过实验，发现还有一些问题有待进一步研究：

1)高活性二氧化钛晶须催化剂合成的最佳条件。从本论文中可以看出，在

催化剂质量浓度相同时，二氧化钛晶须催化剂单位催化活性不如二氧化钛颗粒。

这是因为催化活性跟晶体结构和晶体粒度有密切的关系，二氧化钛晶须催化剂则

由于反应温度高，晶体颗粒度大。而影响晶体结构的主要因素是晶型转变温度，

干凝胶中NaCl对晶须转变温度有很大影响，调节千凝胶中NaCl的含量使晶体

转变温度变化到合适温度范围，使制备出的晶须具备较高的催化活性。

2)晶须掺杂的影响也需要进一步研究。颗粒催化剂的掺杂研究已经有很多

报道，晶须的掺杂研究报道则较少，而晶须晶体结构稳定，掺杂对晶须晶体结构

影响不如颗粒二氧化钛(晶态)的变化大I】。21。本论文中掺Fe和表面沉积Ag都

能很大程度的提高催化剂的催化活性。因此，对晶须进行多种处理，其催化活性

可能会受到很大影响。二氧化钛颗粒(晶态)的掺杂量对其催化活性影响的报道

较多【l“，但是否适用与晶须催化剂尚需进一步验证。

3)钛酸钾晶须用作催化剂。近来有报道[3】钛酸钾晶须(K2Ti6013)催化分解水的

工作。

总之，晶须作为光催化剂还处于起步阶段，许多工作还有待于进一步研究，
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但可以预测晶须独特的性质在光催化中有用武之地。
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