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溶胶制备工艺对 TiO2光催化剂活性的影响
*

史载锋
1, 2* * � 任学昌1 � 孔令仁 1

( 1� 南京大学环境学院, 污染控制与资源化研究国家重点实验室, 南京, 210093; 2� 海南师范学院化学系, 海口, 571158)

摘 � 要 � 考察了不同酸、溶剂以及不同比例水制备的溶胶对 T iO2光催化剂活性的影响进行了分析. 结果表

明, 在盐酸、醋酸、草酸和甲基丙烯酸中, 采用醋酸所得催化剂活性最好; 在乙醇、正丙醇、异丙醇、正

丁醇 4种溶剂中, 采用正丁醇作溶剂所得催化剂活性最好; 最佳溶胶制备条件为钛酸丁酯 �水 �冰醋酸: 正

丁醇 = 1�3�8�10 (摩尔比 ); 最优条件下制备的 T iO2催化剂平均粒径为 15�19nm, 晶型为锐钛矿, 对小于

320nm的紫外光有良好的吸收; 利用研制的 T iO2光催化剂降解多菌灵废水, 反应 1h, COD去除率在 35%左

右; 对 9� 606m g� l- 1的苯酚溶液光降解半衰期为 4�6m in.
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� � 在制备 T iO2溶胶时, 关键是要控制钛酸丁酯的水解速率和钛酸的聚合速率. 要想达到细小均匀的

目的, 溶剂和酸的种类与比例, 以及水的比例均会对胶粒均匀性和最后催化剂粒径大小产生影

响
[ 1� 6]

.

� � 本文选择乙醇、正丙醇、异丙醇、正丁醇为溶剂, 选择盐酸、草酸、醋酸、甲基丙烯酸进行对

比, 醇、酸与水以不同的比例与钛酸丁酯制备溶胶. 溶胶转变为凝胶再经热处理后, 制备不同的 T iO2

粉末催化剂. 以苯酚的降解作参照, 确定最佳溶胶制备条件. 并以 T iO 2粉未催化剂对多菌灵废水进行

降解实验.

1� 实验部分
1�1� 试剂与仪器
� � 乙醇、正丙醇、异丙醇、正丁醇、盐酸、草酸、醋酸、甲基丙烯酸、苯酚均为化学纯.

� � XTA�2型光催化反应仪 (南京胥江机电厂 ), 300W中压汞灯 (南京胥江机电厂 ) , CTL�12型 COD

快速测定仪 (承德华通环保仪器厂 ) , 722型分光光度计 (上海精密科学仪器公司 ) , SX2�25�10型箱
式电阻炉 (上海实验电炉厂 ), D /M ax�RA型 X�射线衍射仪 (日本 R igaku公司 ) .

1�2� 实验步骤
� � 正交试验共设计 5个因素, 每个因素设计 4个水平, 如表 1, 利用 L16 ( 4

5
) 正交试验制备 16种

溶胶, 溶胶经 3� 4d陈化后, 在 90� 下使溶剂挥发制成凝胶. 凝胶在 500� 下焙烧 1h, 自然冷却, 过

120目筛, 得到 16种白色的 T iO 2催化剂粉末.

� � 分别称取 1g样品用于 1L9�606mg� l
- 1
苯酚溶液进行光降解, 在酸碱度为中性、温度为室温的条

件下测定半衰期 (重复三次测量 ).

表 1� 正交实验表

Tab le 1� Or thogona l tab le

酸类 酸量 溶剂 溶剂量 水量 酸类 酸量 溶剂 溶剂量 水量

醋酸 5 乙醇 10 2 甲基丙烯 7 正丙醇 20 4

草酸 6 异丙醇 15 3 盐酸 8 正丁醇 25 5

� 注: 表中各剂量值为摩尔数, 钛酸丁酯以 1摩尔为基准.
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2� 结果与讨论
� � 从催化剂产率的分析结果可见, 除酸类对结果有比较显著的影响外, 其它 4种因素均无显著影

响. 酸类因素中, 盐酸与醋酸之间无显著差异, 但它们与另外两种酸存在显著差异. 4种酸所对应的

产率大小顺序为: 草酸 <盐酸 =醋酸 <甲基丙烯酸. 采用草酸制备溶胶易发生沉淀, 这可能是水解速

率过快所致; 甲基丙烯酸对应的催化剂产率高于 100% , 说明产物中仍残存有甲基丙烯酸等有机物.

� � 对苯酚半衰期进行分析采用醋酸的效果最好, 这主要是由于醋酸不仅能释放质子还能起到鳌合剂

的作用. 在 4种溶剂中, 采用正丁醇的效果最好, 这主要是由于正丁醇在反应中的空间位阻更大; 方

差分析结果证实各因素的各个水平对半衰期的影响均有显著差异, 所以, 最佳工艺条件为醋酸和正丁

醇, 它们与钛酸丁酯和水的摩尔比为: 钛酸丁酯�水�醋酸�正丁醇 = 1�3�8�10.

� � 假设第一个反应的活化能为 0, 平均反应温度为 293K, 其它反应的活化能则可以该反应为参考计

算出各自的相对值. 由表 1可知, 酸的种类是影响活化能最主要的因素, 在 4种酸中, 采用醋酸制备

溶胶所的催化剂进行光解反应的活化能最低; 其次, 在 4种醇中, 采用正丁醇制备溶胶所得催化剂进

行光解反应的活化能最低. 由此可见, 酸和溶剂的结构差异会显著影响催化剂的活性.

� � 图 1为最佳条件制备的催化剂的 X射线衍射 ( XRD ) 图. 图 1显示, 在 25�3�, 38�6�, 48�0�,
53�8�等处出现明显的衍射峰. 按 Spurr和 M yers方法

[ 7 ]
, 通过计算晶型含量, T iO2为锐钛矿型. 根据

Scherrer公式
[ 7]
算出其平均粒径约为 15�19nm. 图 2为该催化剂的电子扫描电镜 ( SEM ) 图, 催化剂

的粒径与计算结果基本一致. 纳米级锐钛矿 T iO2在光催化反应中可以表现出较高的光催化活性.

图 1� T iO
2
催化剂的 X衍射图

F ig� 1� XRD pattern of T iO 2 ca talyst

图 2� T iO
2
催化剂的电子扫描电镜图

F ig�2� SEM patte rn of T iO2 ca talyst

� � 图 3为 T iO 2催化剂的吸光度扫描. 由图 3可见, 催化剂在 320nm处出现最大吸收, 对小于 320nm

的光也有良好的吸收, 但对于大于 320nm的光尤其是可见光基本没有吸收. 这说明该催化剂可以很

好的利用紫外光激发光催化反应的进行, 但是还不能够很好的响应可见光.

� � 不同催化剂对苯酚溶液的光降解结果如图 4所示.

图 3� 催化剂在紫外�可见区域的吸光度扫描

F ig�3� Absorbance spectrum o f T iO2 cata lyst

图 4� 不同催化剂对苯酚溶液的光降解结果

Fig�4� Pho todegradation of pheno l w ith different cata ly sts
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� � 使用最佳配方制得的催化剂降解 9�606mg� l
- 1
的苯酚溶液, 对实验数据进行线性回归:

ln(C 0 /C ) = 0�14935t, 相关系数为 0�996, 说明该反应遵循一级反应动力学, 速率常数 k 为

0�14935 m in
- 1
, 降解半衰期 t1 /2为 4�6m in, 比不用催化剂时的 11�58m in有了很大的提高, 由图 4还

可以看出, 该催化剂的催化效果与 P25型 T iO2相比稍差, 但是要好于不添加酸和醇所制备的催化剂.

应用研制的催化剂处理采自江阴凯江农药厂的多菌灵废水, CODC r初始值为 3700mg� l
- 1
, 反应 1h后

去除率为 35%左右, 表现出了良好的光催化活性.

3� 结论
� � ( 1) 在盐酸、醋酸、草酸和甲基丙烯酸中, 采用醋酸所得 T iO 2催化剂活性最好; 在乙醇、正丙

醇、异丙醇、正丁醇 4种溶剂中, 采用正丁醇作溶剂制备溶胶所得 T iO 2催化剂活性最好.

� � ( 2) 溶胶�凝胶法制备纳米 T iO 2光催化剂的最佳溶胶制备条件: 钛酸丁酯 �水 �冰醋酸 �正丁醇 =

1�3�8�10 (摩尔比 ) .

� � ( 3) 最优条件下制备的 T iO 2催化剂平均粒径为 15�19nm, 晶型为锐钛矿, 对小于 320nm的紫外

光有良好的吸收.

� � ( 4) 利用研制的 T iO2光催化剂降解多菌灵废水, 反应 1h, COD去除率在 35% 左右; 对

9�606mg� l
- 1
的苯酚溶液光降解半衰期为 4�6m in.
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EFFECTS OF PREPARATION METHOD OF SOL

ON THE PHOTOCATALYTIC ACTIVITY OF TiO2
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ABSTRACT

� � E ffects o f ac ids, dissolvent and the ir loading as w ell as w ater in preparat ion of so l on the pho tocatalytic

activ ity o fT iO 2 were stud ied. R esults indicate that the acetic acid is the optim al acid compared w ith hydroch lo�
ric ac id, ethaned io ic acid andmethacry l acid, and n�butano l is the opt imal d isso lvent compared w ith ethano,l

norma l propyl alcoho l and isopropano .l Fo r the preparation of so,l the optima lmo lar scale of tetrabuty lorthoti�
tanate, w ater, acet ic ac id and n�butano l are 1, 3, 8 and 10. When the so l is hea ted for 1h at 500� , the

resu lt ing crysta lline form o fT iO2 is anatase w ith a mean part ic le size o f 15�19 nm, and its absorbance is good

for the lightw ith w ave length less than or equa l to 320 nm. Photo- deg radat ion experim ents w ith the optima l

T iO2 show that the half- life tim e of phenol ( 9�606 mg� l
- 1

) is 4�6m in and COD removal of carbendazol is

35% from in itia l conten t o f 3700mg� l
- 1
.

� � Keywords: so,l titanium d iox ide, photocata ly tic activ ity.


