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　 ２０１５ 年 ７ 月 ２８ 日收稿

　 ∗国家 ９７３ 计划（２０１５ＣＢ４５３１０３）；国家自然科学基金（２１３７７１４７， ２１１７７１４１， ２１３２１００４）资助．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：１５９４０２１６８９１；Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｒｇｊｈｊｘ＠ １６３．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１５．１２．２０１５０７２８０２
李宾克， 任广军， 芦会杰，等．不同形貌的 ＴｉＯ２材料对五氯苯的热降解［Ｊ］ ．环境化学，２０１５，３４（１２）：２２１３⁃２２２２
ＬＩ Ｂｉｎｋｅ， ＲＥＮ Ｇｕａｎｇｊｕｎ， ＬＵ Ｈｕｉｊｉｅ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ｂｙ ｔｉｔａｎｉａ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ［ Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１５，３１（１２）：２２１３⁃２２２２

不同形貌的 ＴｉＯ２ 材料对五氯苯的热降解∗

李宾克１，２　 任广军
１∗∗　 芦会杰２　 黄林艳２　 李倩倩２　

黄鑫辰２　 赵彦辉２　 丁秀华２　 苏贵金２

（１． 沈阳理工大学 环境与化学工程学院， 沈阳， １１０１５９；
２． 中国科学院生态环境研究中心 环境化学与生态毒理学国家重点实验室， 北京， １０００８５）

摘　 要　 采用溶剂热法、均匀共沉淀法和溶胶⁃水热法分别制备出 ３ 种不同形貌的二氧化钛催化剂． 采用 Ｘ 射

线衍射仪（ＸＲＤ）、Ｘ 射线能谱仪（ＥＤＸ）和场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ）对催化剂的晶型结构和微观形貌进

行分析． 以五氯苯为模型污染物，分别在 ３００ ℃、３５０ ℃、４００ ℃条件下对 ３ 种不同形貌材料的催化活性进行评

价． 结果表明，３ 种材料的活性强弱顺序为：均匀共沉淀法所制 ＴｉＯ２ ＞ 溶胶⁃水热法所制 ＴｉＯ２ ＞ 溶剂热法所制

ＴｉＯ２ ． 均匀共沉淀法所制 ＴｉＯ２在反应温度 ３５０ ℃、反应时间 ６０ ｍｉｎ 的条件下对五氯苯的降解效率已经达到

９９．８％． 通过 ＧＣ⁃ＭＳ 对五氯苯的降解产物进行分析，检测到有四氯苯、三氯苯和二氯苯等生成，表明降解反应

有加氢脱氯过程发生． 五氯苯加氢脱氯降解路径为：ＰｅＣＢ→１，２，４，５ ／ １，２，３，５ ／ １，２，３，４⁃ＴｅＣＢ→１，２，４ ／ １，２，３⁃
ＴｒＣＢ→ＤＣＢ．
关键词　 二氧化钛催化剂， 不同形貌， 五氯苯， 加氢脱氯．

Ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ｂｙ ｔｉｔａｎｉａ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ

ＬＩ Ｂｉｎｋｅ１，２ 　 　 ＲＥＮ Ｇｕａｎｇｊｕｎ１∗∗ 　 　 ＬＵ Ｈｕｉｊｉｅ２ 　 　 ＨＵＡＮＧ Ｌｉｎｙａｎ２ 　 　 ＬＩ Ｑｉａｎｑｉａｎ２ 　 　
ＨＵＡＮＧ Ｘｉｎｃｈｅｎ２ 　 　 ＺＨＡＯ Ｙａｎｈｕｉ２ 　 　 ＤＩＮＧ Ｘｉｕｈｕａ２ 　 　 ＳＵ Ｇｕｉｊｉｎ２

（１． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｓｈｅｎｙａｎｇ Ｌｉｇｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｓｈｅｎｙａｎｇ，１１０１５９， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｅｃｏｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙ， Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｅｃｏ⁃Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ

Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００８５，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｈｒｅｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｌ ｔｉｔａｎｉａ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌ， ｃｏ⁃
ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｏｌ⁃ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ． Ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ Ｘ⁃ｒａｙ
ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ （ ＸＲＤ）， Ｘ⁃ｒａｙ ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ （ ＥＤＸ） ａｎｄ ｆｉｅｌｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｃａｎｎｉｎｇ
ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ （ＦＥ⁃ＳＥＭ）． Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｉｔａｎｉａ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｔｏｗａｒｄｓ ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ
（ＰｅＣＢ） ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｗａｓ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ａｔ ３００ ℃， ３５０ ℃ ａｎｄ ４００ ℃， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｒｄｅｒ ｗａｓ： ＴｉＯ２ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｃｏ⁃ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ＞ ＴｉＯ２ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｓｏｌ⁃
ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ ＞ ＴｉＯ２ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ． Ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＰｅＣＢ
ｒｅａｃｈｅｄ ９９．８３％ ｏｖｅｒ ｔｉｔａｎｉａ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｃｏ⁃ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ， ａｔ ３５０ ℃ ｆｏｒ ６０ ｍｉｎ．
Ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈ⁃ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ （ ＧＣ⁃ＭＳ）．
Ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ （ＴｅＣＢ），ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ （ＴｒＣＢ） ａｎｄ ｄｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ（ＤＣＢ） ｗａｓ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ａｓ
ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ， ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈｅ ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ ｏｆ ｓｕｃｃｅｓｓｉｖｅ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ
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ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＰｅＣＢ ｏｖｅｒ ｔｈｅ ｔｉｔａｎｉａ ｃａｔａｌｙｓｔｓ． Ａｎｄ ｔｈｅ ｍａｊｏｒ
ｈｙｄｒｏｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｗａｓ ｄｅｄｕｃｅｄ ｔｏ ｂｅ：ＰｅＣＢ→１，２，４，５ ／ １，２，３，５ ／ １，２，３，４⁃ＴｅＣＢ→１，２，
４ ／ １， ２，３⁃ＴｒＣＢ→ＤＣＢ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｔｉｔａｎｉａ ｃａｔａｌｙｓｔｓ， ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ， ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ， ｈｙｄｒｏｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ．

五氯苯（Ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ，ＰｅＣＢ）氯化程度高、物理性质稳定，对人类健康和生态安全构成潜在威

胁，于 ２００９ 年被列入《关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》（以下简称《公约》）名单中［１］ ． ＰｅＣＢ
过去曾被用作杀虫剂、阻燃剂和绝缘液［２］ ． 近年来，很多国家都对 ＰｅＣＢ 的使用进行了严格限制，甚至完

全禁用． ＰｅＣＢ 在地表水中的半衰期估计为 １９４ ｄ 至 １２５０ ｄ［３］；估计在深层水中厌氧生物降解的半衰期

为 ７７６ ｄ 至 １３８０ ｄ［３］ ． 这些数值已明显超过 ＰＯＰｓ 筛查的持久性标准． 自 ２０１４ 年 ３ 月 ２６ 日起，《公约》修
正案对我国生效，目前我国已禁止 ＰｅＣＢ 的生产、流通、使用和进出口． 对 ＰｅＣＢ 进行消减处理也是我国

履行《公约》需要做的重要工作．
目前针对氯代芳烃类污染物的降解技术包括： 零价金属还原降解技术［４］、滑动弧等离子体降解技

术［５］、光催化降解技术［６］ 和金属氧化物催化降解技术［７］ 等． 金属氧化物成本低廉、脱氯率高，在光催

化［８］和热催化脱氯［９］过程中表现出较高的反应活性，受到广泛关注． Ｍａ 等［１０］ 研究发现，Ｆｅ⁃Ｃａ⁃Ｏｘ ／ ＴｉＯ２

可在低温条件下实现对 １，２⁃二氯苯的高效率催化降解． 黎烈武等［１１］研究发现 Ｆｅ３Ｏ４⁃Ｂａ（ＯＨ） ２可协同催

化六氯苯实现加氢脱氯降解，降解效率高达 ９０％以上． 利用金属氧化物催化降解氯代芳烃污染物已成

为研究热点．
ＴｉＯ２是一种重要的半导体金属氧化物催化剂，常见的晶体类型有锐钛矿、金红石和板态矿型结构．

经过热力学计算［１２］发现，锐钛矿是反应活性最高的晶型结构． 张伟等［１３］研究发现，复合催化剂 ＭＷＮＴｓ⁃
ＴｉＯ２锐钛矿对五氯苯的光催化降解速率常数为 ０．６７０ ｈ－１， 对典型氯苯化合物的降解率均高达 ９０％以上．
Ｍａ 等［１４］在钙、铁复合金属氧化物氧化降解 １，２－二氯苯的研究中发现，金属氧化物催化剂的物理和化学

性能受其微观形貌和尺寸影响． 材料形貌的改变会引起颗粒比表面积和表面体积比发生变化［１５］，同时

减小颗粒尺寸可增大比表面积、增加活性位点数量，为材料表面和内部进行的催化反应提供较大的场

所，进而引起物化性质发生改变［１６， １７］ ． 因此，通过改变合成条件制备出形貌多样的 ＴｉＯ２纳米材料对于探

索性能更为优异的催化剂具有重要意义． ＴｉＯ２ 的化学制备方法主要有液相法、气相法和固相法三大

类［１８］，实验室常用的液相制备方法包括： 水热法［１９］、溶胶⁃凝胶法、沉淀法［２０］等．
本论文采用均匀共沉淀法［２１］ 以及由水热法发展而来的溶剂热法［１７］、溶胶⁃水热法［２２］ 分别制备出

３ 种不同形貌的锐钛矿 ＴｉＯ２材料，以 ＰｅＣＢ 为模型污染物进行了降解研究，探讨了形貌差异对降解效率、
降解产物类型的影响，对可能存在的降解机理和路径进行了推测．

１　 实验部分

１．１　 实验试剂和仪器

尿素、无水硫酸钠 （分析纯， 北京化工厂）； 五氯苯、 １， ２， ３， ４⁃ ／ １， ２， ３， ５⁃ ／ １， ２， ４， ５⁃四氯苯

（ ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ， ＴｅＣＢ ） （ 分 析 纯， 美 国 ＳＵＰＥＬＣＯ 公 司 ）、 １， ２， ３⁃ ／ １， ２， ４⁃ ／ １， ３， ５⁃三 氯 苯

（ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ，ＴｒＣＢ）、１，２⁃ ／ １，３⁃ ／ １，４⁃二氯苯 （ ｄｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ，ＤＣＢ）、一氯苯 （ｍｏｎｏｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ，
ＭＣＢ）（分析纯，东京化成工业株式会社）；正己烷（色谱纯，美国 Ｔｅｄｉａ 公司）；硫酸钛、钛酸四丁酯、浓硝

酸、无水乙醇（分析纯，国药集团化学试剂有限公司）；８５％水合肼（分析纯，国药集团化学试剂有限公

司）；所有实验用水为去离子水．
气相色谱⁃质谱联用仪 ＧＣ⁃ＭＳ（６８９０ＧＣ⁃５９７３Ｎ ＭＳＤ，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）、超声波清洗器（ＫＱ２２００Ｅ，

昆山市超声仪器有限公司）、马弗炉（３⁃５５０，美国 Ｖｕｌｃａｎ 公司）．
１．２　 ＴｉＯ２金属氧化物催化剂的制备

采用溶剂热法、均匀共沉淀法和溶胶⁃水热法分别制备出 ３ 种不同形貌的 ＴｉＯ２催化剂．
溶剂热法（ｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌ）： 电动搅拌下，向 ５．６ ｍＬ 的 Ｔｉ（ＳＯ４） ２（０．７１ ｍｏｌ·Ｌ－１）水溶液中滴加 ２６．４ ｍＬ



　 １２ 期 李宾克等：不同形貌的 ＴｉＯ２材料对五氯苯的热降解 ２２１５　

水合肼（８５％），搅拌 １ ｈ 得白色均一乳液，移入聚四乙烯为内衬的反应釜，２００ ℃陈化 ６ ｈ，得白色沉淀，
洗涤，烘干，研磨后于 ５００ ℃焙烧 ３ ｈ．

均匀共沉淀法（ｃｏ⁃ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ）： 配制 Ｔｉ（ＳＯ４） ２、尿素（物质的量比 １∶４）水溶液，电动搅拌，９０ ℃油

浴 ８ ｈ 得白色沉淀，洗涤、烘干、研磨，５００ ℃焙烧 ５ ｈ．
溶胶⁃水热法（ｓｏｌ－ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ）： 电动搅拌下，向无水乙醇中滴加钛酸四丁酯（乙醇和钛酸四丁酯

体积比 ５∶１），并加入适量的浓硝酸，搅拌 １ ｈ，得淡黄色透明溶胶，移入反应釜内，１８０ ℃陈化 ６ ｈ，得棕色

凝胶物，烘干，研磨，５００ ℃焙烧 ３ ｈ．
１．３　 ＴｉＯ２催化剂的表征

ＳＥＭ 测试在德国 Ｚｅｉｓｓ 公司生产的 Ｚｅｉｓｓ ｓｕｐｒａ５５ 扫描电子显微镜上进行，加速电压为 ２０ ｋＶ． ＥＤＸ
分析采用了日本日立公司的 ＳＵ－８０２０ 型场发射扫描电子显微镜（配有 ＥＤＸ 附件），加速电压为 ５．０ ｋＶ．

ＸＲＤ 测试采用荷兰 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ Ｘ′Ｐｅｒｔ Ｐｒｏ 型粉末衍射仪，采用 Ｃｕ Ｋα 射线，在管电压 ４０ ｋＶ，管电

流 ４０ ｍＡ，λ＝ ０．１５４０６ ｎｍ，扫描范围（２θ）为 ２０—８０ °，扫描速度为 ８ °·ｍｉｎ－１，扫描步长为 ０．０７ °．
１．４ 　 ＰｅＣＢ 热降解试验研究

选取 ＰｅＣＢ 作为模型污染物，采用降解效率作为衡量催化剂 ＴｉＯ２的降解活性指标，并分析 ＰｅＣＢ 降

解产生的低氯苯，对 ＰｅＣＢ 降解过程的加氢脱氯降解路径进行推测．
将溶解有 ０．５ ｍｇ ＰｅＣＢ 的正己烷溶液加入反应器，室温下氮气缓慢吹干正己烷溶剂，然后向反应器

内加入一定质量的催化剂，密封反应器；反复震荡使催化剂与 ＰｅＣＢ 初步混合，将反应器转移至马弗炉

内，设定温度和时间进行降解反应（加热试验环境下的 ＰｅＣＢ 会完全汽化并与催化剂充分接触）．
１．５　 ＰｅＣＢ 及氯苯产物的 ＧＣ⁃ＭＳ 分析

热解实验结束后，待反应器冷却至室温后敲碎并转移至 １００ ｍＬ 烧杯中；分别用 ２０ ｍＬ 正己烷超声

萃取 ３ 次，将所得萃取液过无水硫酸钠（使用前 ６６０ ℃干燥 ６—７ ｈ）小柱，定容收集于 １００ ｍＬ 容量瓶中．
采用 ＧＣ⁃ＭＳ 对降解产物中的残留 ＰｅＣＢ 及其低氯苯降解产物进行定性、定量分析．

ＧＣ⁃ＭＳ 色谱条件：ＨＰ⁃５ｍｓ 石英毛细管柱：３０．０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．２５ ｍ；升温程序： 初温 ５０ ℃ 保持

２ ｍｉｎ，以 １０ ℃·ｍｉｎ－１升至 １５０ ℃，以 ２．５ ℃·ｍｉｎ－１升至 ２００ ℃，保持 ２ ｍｉｎ．载气： Ｎ２；柱前压为 １００ ｋＰａ ；
不分流时间为 ０．６ ｍｉｎ，进样体积为 １．０ μＬ．

产物定性分析时，于全扫描模式下获得产物的色谱图及相应的质谱图，依据产物质谱图中离子峰强

度、质荷比和同位素丰度比等与 ＮＩＳＴ０２ 标准质谱图库数据的匹配结果，并通过比对产物和各氯苯标样

在色谱图上的保留时间，综合鉴定产物中的氯苯类型；产物的定量分析采用外标法，配制一系列具有浓

度梯度的氯苯混合标准液，在选择离子模式下，选取各氯苯质谱图中丰度比最高的两簇离子峰进行扫

描，拟合标准曲线，计算各氯苯产物的生成量．
催化剂 ＴｉＯ２对 ＰｅＣＢ 的降解效率（ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ，ＤＥ）按照公式（１）计算：

ＤＥ＝（１－ＲＰｅＣＢ ／ ＩＰｅＣＢ）×１００％ （１）
其中，ＩＰｅＣＢ为初始加入 ＰｅＣＢ 的量；ＲＰｅＣＢ为降解剩余 ＰｅＣＢ 的量．

２　 结果与讨论

２．１　 催化剂的表征

２．１．１　 催化剂的 ＳＥＭ⁃ＥＤＸ 表征

采用溶剂热法、均匀共沉淀法和溶胶⁃水热法分别制备出 ３ 种不同形貌的 ＴｉＯ２催化剂，各催化剂的

ＳＥＭ 表征图像见图 １．
图 １（ａ）和图 １（ｂ）为采用溶剂热法制得材料的 ＳＥＭ 图像． 溶剂热法是由水热法发展而成的制备方

法，采用非水有机物为溶剂，在一定温度和溶液的自生压力下，原始混合物于反应釜内进行反应． 由

图 １（ａ）看出该种材料微观形貌呈八面体结构，颗粒间分散度较好，颗粒大小分布较为均一；图 １（ｂ）为
高倍镜观测图，发现颗粒长径约为 ２００ ｎｍ，短径约为 １００ ｎｍ，表面光滑，晶体结构完整．

图 １（ｃ）和图 １（ｄ）为均匀共沉淀法制得材料的 ＳＥＭ 图像． 均匀共沉淀法是常用的催化剂制备方
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法，本论文在雷闫盈等［２１］的研究基础上优化了反应温度、反应时间和反应物摩尔配比等实验条件，最终

制备出了具有较好形貌的球形 ＴｉＯ２材料． 图 １（ｃ）可以看出所得材料微观形貌为圆球状，颗粒完整，直径

约为 ２ μｍ；由高倍表征图 １（ｄ）发现微球表面非常粗糙包裹着许多极微小的纳米 ＴｉＯ２颗粒和微孔，推测

该种材料有较高比表面积．
图 １（ｅ）和图 １（ｆ）为溶胶⁃水热法制得材料的 ＳＥＭ 图像． 溶胶⁃水热法继承了溶胶⁃凝胶法制备材料

所具有的高度化学均匀性和高纯度等优点，又具有水热法制备材料颗粒尺寸小、分布均匀、不易团聚的

优点． 图 １（ｅ）可以看出材料微观形貌呈不规则榴莲状，颗粒尺寸分布不均，直径约在 ５００—１０００ ｎｍ 之

间；高倍表征图 １（ｆ）可以看出材料颗粒的结构非常疏松，表面附着有大量纳米级的微粒和孔洞，推测比

表面积较大．

图 １　 不同制备方法所得 ＴｉＯ２材料的 ＳＥＭ 表征图（ａ）溶剂热法（ｂ）均匀共沉淀法（ｃ）溶胶⁃水热法

Ｆｉｇ．１　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ （ａ） ｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ，

（ｂ） ｃｏ⁃ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ， （ｃ） ｓｏｌ⁃ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄ

３ 种不同形貌催化剂的 ＥＤＸ 元素分析结果见图 ２，为采用溶剂热法、均匀共沉淀法和溶胶⁃水热法



　 １２ 期 李宾克等：不同形貌的 ＴｉＯ２材料对五氯苯的热降解 ２２１７　

制得的催化剂． 经过分析图谱发现，３ 种材料均只含有 Ｔｉ 和 Ｏ 元素，表明催化剂前驱体中所含杂质已在

洗涤和煅烧阶段驱除．

图 ２　 不同制备方法所得不同形貌 ＴｉＯ２材料的 ＥＤＸ 表征图（ａ）溶剂热法（ｂ）均匀共沉淀法（ｃ）溶胶⁃水热法

Ｆｉｇ．２　 ＥＤＸ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ （ａ） ｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ，

（ｂ） ｃｏ⁃ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ， （ｃ） ｓｏｌ⁃ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄ

２．１．２　 催化剂的 ＸＲＤ 表征

图 ３ 为分别采用 ３ 种制备方法所得材料的 ＸＲＤ 表征图，发现 ３ 种材料均在 ２θ ＝ ２５．３°（１０１）、３７．７°
（００４）、４８．０°（２００）、５３．８°（１０５）、５５．０°（２１１）等处具有衍射峰．通过对比（ＪＣＰＤＳ ｎｏ． ７８⁃２４８６）标准卡片，
发现这些吸收峰均是锐钛矿型 ＴｉＯ２的特征吸收峰，因此 ３ 种催化剂均为锐钛矿型 ＴｉＯ２

［２３］ ． 分析图谱发

现图 ３（ａ）溶剂热法所制备材料的各衍射峰强度较强，峰宽较窄，尤其是在 ２θ＝ ２５．３°处出现了非常尖锐

的强衍射峰，说明该种方法所制材料结晶度非常高，颗粒较大［１７］，与之对比发现图 ３（ｂ）和图 ３（ｃ）中各

吸收峰强度则相对较弱、峰宽较大，根据峰宽关系，推测三种材料的结晶度高低顺序为： 溶剂热法所制

ＴｉＯ２＞ 溶胶⁃水热法所制 ＴｉＯ２＞ 均匀共沉淀法所制 ＴｉＯ２ ． 沉淀法所制材料的衍射峰最弱，结晶度一般，颗
粒尺寸较溶剂热法和溶胶⁃水热法更为细微，与 ＳＥＭ 测试结果一致．

图 ３　 不同制备方法所得不同形貌 ＴｉＯ２材料的 ＸＲＤ 表征图

Ｆｉｇ．３　 ＸＲＤ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ （ａ） ｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ，

（ｂ） ｃｏ⁃ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ， （ｃ） ｓｏｌ⁃ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄ

２．１．３　 催化剂的 ＢＥＴ 分析

催化剂的 Ｎ２吸附⁃脱附等温线见图 ４． 发现 ３ 种材料的等温线变化趋势接近，当 Ｐ ／ Ｐ０较低时 ３ 种材

料的 Ｎ２吸附曲线上升均比较缓慢，此时 Ｎ２吸附凝聚主要发生在孔壁表面［２４］；当 Ｐ ／ Ｐ０继续增大时，吸附

曲线会出现明显的滞后环，此时 Ｎ２在介孔内部出现毛细凝聚现象［２５］ ． 根据国际纯化学与应用化学联合

会（ＩＵＰＡＣ） 在“关于表面积和孔隙度的气 ／固体系物理吸附数据特别报告”手册中推荐的分类方法，此
类吸附等温线属于 ＩＶ 型等温线［２６］，属于中等孔的特征表现，表明 ３ 种材料具有典型的介孔结构，并且

孔的大小和形状也是比较均匀的．
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图 ４　 不同制备方法所得不同形貌 ＴｉＯ２材料的 Ｎ２吸附⁃脱附等温线

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ＴｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ

（ａ）ｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ， （ｂ） ｃｏ⁃ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ， （ｃ） ｓｏｌ⁃ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄ

　 　 ３ 种催化剂的 ＢＥＴ 分析结果见表 １． 根据吸附⁃脱附曲线，利用 ＢＪＨ 模型计算出了 ３ 种不同形貌

ＴｉＯ２材料的平均孔径和比表面积等数据． ３ 种材料的比表面积大小顺序为： 均匀共沉淀法所制 ＴｉＯ２＞ 溶

胶⁃水热法所制 ＴｉＯ２＞ 溶剂热法所制 ＴｉＯ２，发现采用均匀共沉淀法所制 ＴｉＯ２材料的比表面积远大于另外

两种材料，且平均孔径和孔体积数值也较高，与 ＳＥＭ 和 ＸＲＤ 测试结果一致． 较高的比表面积能为催化

反应提供充足的反应空间和活性位点［２７］，因此推测该种催化剂活性较高．

表 １　 不同制备方法所得不同形貌 ＴｉＯ２材料的 ＢＥＴ 分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ＢＥＴ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ
ＴｉＯ２材料 比表面积 ／ （ｍ２·ｇ－１） 平均孔径 ／ ｎｍ 孔体积 ／ （ｃｍ３·ｇ－１）

溶剂热法 ３７．９０ ２．０５ ０．１９３

均匀共沉淀法 １１１．６ ６．４７ ０．１８８

溶胶⁃水热法 ８６．０２ ７．９０ ０．１７８

２．２　 催化剂对 ＰｅＣＢ 的降解

２．２．１　 ＰｅＣＢ 的降解效率

不同形貌 ＴｉＯ２材料的催化活性可依据其对模型污染物 ＰｅＣＢ 的降解效率来评价． 在催化剂用量

２００ ｍｇ、反应时间 ６０ ｍｉｎ 的条件下，探究了 ３ 种材料在不同温度下对 ０．５ ｍｇ ＰｅＣＢ 的降解效率，每组降

解试验的不同处理均设 ３ 次重复． 降解效率取其平均值并标注了误差线，结果见图 ５．

图 ５　 温度对不同制备方法所得不同形貌 ＴｉＯ２材料催化降解 ＰｅＣＢ 效率的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＰｅＣＢ ｏｖｅｒ ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ

由图 ５ 可见，在 ３００ ℃、３５０ ℃和 ４００ ℃不同温度下，采用均匀共沉淀法所制材料对 ＰｅＣＢ 的降解效

率均高于其它两种材料，３ 种材料的降解效率高低顺序为： 均匀共沉淀法所制 ＴｉＯ２＞ 溶胶⁃水热法所制
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ＴｉＯ２＞ 溶剂热法所制 ＴｉＯ２ ． 由图 ５ 可见，在 ３００ ℃和 ３５０ ℃低温区均匀共沉淀法的优势更为明显． 均匀

共沉淀法所制材料在 ３００ ℃时对 ＰｅＣＢ 就有很高的降解效率，在 ３５０ ℃时降解效率已经达到 ９９．８％．
Ｈｕａｎｇ 等［２８］在复合金属氧化物催化材料 Ｒｕ ／ ＣｅＯ２的形貌对其解氯苯活性影响的研究中发现，催化剂因

其形貌和晶型的不同导致其催化活性也有较大差异． 催化剂颗粒尺寸和比表面积的大小决定了材料表

面活性位点的数量［２７］，介孔纳米材料的孔体积和孔径则会影响催化剂对目标物的吸附能力［１０］ ． 对比

３ 种材料的 ＢＥＴ 表征结果发现，均匀共沉淀法所制 ＴｉＯ２催化剂的比表面积为 １１１．６ ｍ２·ｇ－１，远高于其它

两种催化剂，而平均孔径和孔体积也相对较高，不同因素的协同影响提高了其对五氯苯的降解能力．
２．２．２　 催化降解 ＰｅＣＢ 的加氢脱氯产物分析

在催化剂用量 １００ ｍｇ，反应温度 ３００ ℃、反应时间 １０ ｍｉｎ 的条件下，采用 ３ 种不同形貌 ＴｉＯ２材料对

０．５ ｍｇ ＰｅＣＢ 进行了降解实验． 通过 ＧＣ⁃ＭＳ 对降解产物进行定性、定量分析．表 ２ 列举出了 ３ 种材料催

化降解 ＰｅＣＢ 产物中各氯苯类物质的含量． 发现产物中有 ＴｅＣＢ、ＴｒＣＢ 和 ＤＣＢ 被检出，推测在此降解反

应体系中存在逐级加氢脱氯反应路径． 类似的加氢脱氯反应在其它有关氯代芳烃污染物治理研究中也

常有报道． Ｍａ 等［２９］采用共沉淀法合成了不同钙⁃铁原子比的钙铁复合氧化物，在 ３００ ℃温度下对六氯

苯进行降解，发现可协同催化六氯苯加氢脱氯． 同样，Ｓｉｍａｇｉｎａ 等［３０］ 研究发现，在反应温度为 ３２３ Ｋ 的

液相体系中，不同配比的钯－镍双金属材料催化降解 ＰｅＣＢ 产物中可检测到所有种类的氯苯同系物，表
明加氢脱氯过程是 ＰｅＣＢ 降解的重要路径之一．

表 ２　 不同制备方法所得不同形貌 ＴｉＯ２材料催化降解 ＰｅＣＢ 产生的氯苯类产物分布情况

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｄｕｒｉｎｇ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｖｅｒ ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ

氯苯产物 溶剂热法 均匀共沉淀法 溶胶⁃水热法

ＭＣＢ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

１，２⁃ＤＣＢ ＮＤ ４２．０８ ＮＤ

１，３⁃ＤＣＢ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

１，４⁃ＤＣＢ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

１，２，３⁃ＴｒＣＢ ＮＤ ２．０５ １１．５２

１，２，４⁃ＴｒＣＢ ４１．５１ ２９．８７ １７．８２

１，３，５⁃ＴｒＣＢ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

１，２，３，４⁃ＴｅＣＢ ＮＤ １．７６ １．４１

１，２，３，５⁃ ／ １，２，４，５⁃ＴｅＣＢ ２２．５６ ３．３５ ２．９０

Ｒｅｓｉｄｕａｌ ＰｅＣＢ １６３９．５９ １５７５．３０ １６３９．６７

ｔｏｔａｌ １７０３．６６ １６５４．４１ １６７３．３２

　 　 注： ＮＤ⁃ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ． （ＰｅＣＢ 的初始量为 １９９７．２８ ｎｍｏｌ） ． ＲＳＤ ＜ １０％．

以均匀共沉淀法所制材料的降解产物为例，对 ＴｉＯ２催化降解 ＰｅＣＢ 的逐级加氢脱氯路径进行探究．
采用 ＧＣ⁃ＭＳ 检测 ＰｅＣＢ 降解产物发现，ＴｅＣＢ 的同分异构体有 １，２，４，５⁃ＴｅＣＢ 和 １，２，３，５⁃ＴｅＣＢ，以及少

量 １，２，３，４⁃ＴｅＣＢ 被检出；ＴｒＣＢ 的同分异构体有 １，２，４⁃ＴｒＣＢ 及少量 １，２，３⁃ＴｒＣＢ 被检出；ＤＣＢ 的同分异

构体只有少量 １，２⁃ＤＣＢ 被检出．
为了深入探究 ＴｉＯ２催化降解 ＰｅＣＢ 的加氢脱氯反应机理，本研究结合相关结构化学理论知识和实

验测试结果进行了全面分析． 根据 Ｃｈｏｕｄｈｒｙ 等［３１］的研究报道，发现氯代芳烃的脱氯降解反应是通过激

发反应实现的，脱氯反应的难易程度取决于 Ｃ—Ｃｌ 键的热力学离解能大小，离解能越小，Ｃ—Ｃｌ 键越易

断裂，有利于反应进行． Ｙａｍａｄａ 等［３２］应用非经验分子轨道计算软件高斯 ９８Ｗ，计算得出的氯苯类化合

物各个部位 Ｃ—Ｃｌ 键的离解能数据，如表 ３ 所示．
由表 ３ 中数据发现，ＰｅＣＢ 中位于 ３ 取代位的 Ｃ—Ｃｌ 键的离解能最小，其次是位于 ２ 取代位和 ４ 取

代位的 Ｃ—Ｃｌ 键的离解能，因此推断 ＰｅＣＢ 一级加氢脱氯反应优先降解为 １，２，４，５⁃ＴｅＣＢ． 结合表 ２ 中数

据可以推测，ＰｅＣＢ 的理论主要加氢脱氯降解路径为： ＰｅＣＢ 首先脱除一个 Ｃｌ，主要生成 １，２，４，５⁃ＴｅＣＢ
和 １，２，３，５⁃ＴｅＣＢ；ＴｅＣＢ 进一步脱除一个 Ｃｌ，主要降解为 １，２，４⁃ＴｒＣＢ．
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表 ３　 正己烷溶剂中多氯苯 Ｃ—Ｃｌ 计算离解能（Ｂ３ＬＹＰ ／ ６⁃３１１Ｇ） ［３２］

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ Ｃ—Ｃｌ ｂｏｎｄ ｏｆ ｐｏｌｙｓｔｒｅａｍ ｉｎ ｈｅｘａｎｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ（Ｂ３ＬＹＰ ／ ６⁃３１１Ｇ） ［３２］

结构示意图 Ｃ—Ｃｌ 键位置 Ｃ—Ｃｌ 键能 ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１）

１，５ ３２４．８

２，４ ３２１．３

３ ３１７．６

１，４ ３２３．５

２ ３２１．５

３ ３２１．５

１，３ ３２５．２

２ ３２５．６

５ ３３４．２

１，５ ３３０．４

２ ３３０．４

４ ３３０．４

关于 １，２，４⁃ＴｒＣＢ 的进一步加氢脱氯反应． Ｌｉｎ 等［３３］在花朵状的 Ｃｏ３Ｏ４⁃ＣｅＯ２复合金属氧化物催化降

解 １，２，４⁃ＴｒＣＢ 的研究中，根据密度泛函理论（ＤＦＴ）中的 Ｂ３ＬＹＰ 方法，计算出 １，２，４⁃ＴｒＣＢ 中各氯原子脱

除的难易程度为：Ｃｌ（４） ＞ Ｃｌ（１） ＞ Ｃｌ（２），即 ４ 取代位的 Ｃｌ 最难脱除，而 ２ 取代位的 Ｃｌ 最易脱除，因此

一级加氢脱氯降解产物以 １，４⁃ＤＣＢ 为主，三种 ＤＣＢ 异构体的数量大小关系为：１，４⁃ＤＣＢ ＞ １，３⁃ＤＣＢ ＞
１，２⁃ＤＣＢ． 刘莎等［２７］ 在纳米铈基氧化物对氯代芳烃和 ＮＯｘ 的协同降解研究中同样发现，１，４⁃ＤＣＢ 在

ＤＣＢ 产物中的比例最高，然而三种异构体生成量的大小关系为：１，４⁃ＤＣＢ ＞ １，２⁃ＤＣＢ ＞ １，３⁃ＤＣＢ，这可

能是受氮氧化物存在的影响． 与上述研究结果不同的是，Ｗｕ 等［３４］ 研究发现，１，２，４⁃ＴｒＣＢ 在镍负载的催

化剂表面加氢脱氯降解时，由于受催化剂空间位点选择性的影响，４ 取代位的 Ｃｌ 最易脱除，而 ２ 取代位

的 Ｃｌ 最难脱除，从而使得三种 ＤＣＢ 异构体生成量的大小关系为：１，２⁃ＤＣＢ ＞ １，３⁃ＤＣＢ ＞ １，４⁃ＤＣＢ，产物

中比例最高的为 １，２⁃ＤＣＢ，与本研究结果相似． 王勇等［５］以 ＴｉＯ２为催化辅助剂，在旋转滑动弧等离子体

降解六氯苯的研究中发现，产物中 ＤＣＢ 异构体只检测到了相当含量的 １，２⁃ＤＣＢ，同样与本研究结果一

致． 以上研究表明 １，２，４⁃ＴｒＣＢ 的一级加氢脱氯反应有多种路径，且路径选择易受到催化剂类型和反应

条件的影响．
由以上研究结果并结合表 ２ 中各氯苯产物的分布情况，推测 ＰｅＣＢ 在 ＴｉＯ２催化剂表面的整个加氢

脱氯反应路径如图 ６ 所示．

图 ６　 ＰｅＣＢ 在 ＴｉＯ２材料表面的加氢脱氯降解路径

（注： 实线表示理论主要降解路径）

Ｆｉｇ．６　 Ｈｙｄｒｏｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｔｏｗａｒｄ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＰｅＣＢ ｏｖｅｒ ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
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ＰｅＣＢ 在 ＴｉＯ２催化剂表面进行逐级加氢脱氯降解时，实际降解路径与热力学理论主要降解路径基本

吻合． 这说明 ＰｅＣＢ 的加氢脱氯降解是一个主要由热力学控制的过程，至于 １，２，４⁃ＴｒＣＢ 的加氢脱氯阶

段，降解路径受催化剂和反应条件的影响较大，催化剂组成元素或形貌的不同以及氮氧化物的存在都可

能导致其降解产物类型发生改变［２７］ ．

３　 结论

采用溶剂热法、均匀共沉淀法和溶胶⁃水热法分别制备出具有八面体、球形和榴莲状形貌的锐钛矿

ＴｉＯ２材料． 对材料进行表征发现采用均匀共沉淀法所制材料的颗粒最小、比表面积最大． 在 ３００ ℃、
３５０ ℃和 ４００ ℃不同温度下，探究了 ３ 种不同形貌 ＴｉＯ２催化剂对 ＰｅＣＢ 的降解活性，３ 种催化剂降解效

率的高低顺序为： 均匀共沉淀法所制 ＴｉＯ２＞ 溶胶⁃水热法所制 ＴｉＯ２＞ 溶剂热法所制 ＴｉＯ２ ． 在低温区均匀

共沉淀法所制 ＴｉＯ２的降解活性优势更为明显，在 ３００ ℃时对 ＰｅＣＢ 就有很高的降解效率，在 ３５０ ℃时降

解效率已经高达 ９９．８３％． 采用 ＧＣ⁃ＭＳ 对降解产物进行分析，发现有 ＴｅＣＢ、ＴｒＣＢ 和 ＤＣＢ 等低氯苯生成，
表明反应体系中存在加氢脱氯反应路径． 在前人的研究基础上，并结合产物中各氯苯的分布情况发现，
ＰｅＣＢ 在 ＴｉＯ２催化剂表面的主要加氢脱氯路径为： ＰｅＣＢ→１，２，４，５ ／ １，２，３，５ ／ １，２，３，４⁃ＴｅＣＢ→１，２，４ ／ １，
２，３⁃ＴｒＣＢ→ＤＣＢ． 本研究结果表明，催化剂的微观形貌决定了粒径大小、比表面积和孔体积等参数，这些

因素会协同影响其在氯苯加氢脱氯反应中的催化活性和选择性，致使反应路径和产物类型发生改变． 本
论文所做研究能够为金属氧化物催化降解氯代芳烃污染物的研究提供参考．
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