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摘要：利用固态反应耦合焙烧或稀酸处理过程制备纳米二氧化钛，考察其催化反应性能。结果表明：在合成过程中

碱度控制着二氧化钛的结晶形态，低碱度得到纯的锐钛矿，而高碱度则呈现出板钛矿和锐钛矿的混晶结构；酸处理

过程中硝酸起到调变中间产物晶相转化的功能；银的修饰尽管降低了TiO，的比表面，但银与TiO，之间较强的相互

作用，使二氧化钛的还原温度明显降低。光催化活性显著提高。
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Synthesis of nano-Ti02 and its photocatalytic properties
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Abstract：Nano—Ti02 was synthesized via solid state reaction coupled with calcination or diluted acid treatment method re—

spectively．The catalytic properties were investigated．The results show that the crystal phase is controlled by alkali quanti-

ty．The anatase titania was obtained at low OH一／Ti：ratio and the mixture between anatase and brookite was shown at hig}l

OH一／Ti：ratio．The phase transformation wag controlled by nitric acid．The loading of silver results in the decrease of spe-

cific surface area．While the interaction between the titania and silver can inhibit the sintering of titania during the calcina—

tion process and decrease the reduction temperature of titania．Thus，the photoeatalysis activity is dramatically increased，
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二氧化钛被广泛应用于化工和精细化T生产

中，特别是催化领域[1引。二氧化钛具有特殊的电子

结构．能完全或部分分解各类有机物．常被用作生物

降解的光催化剂。纳米二氧化钛比表面积大、吸光

范围宽、电子一孔穴的复合率低、氧化还原电势较

高，具有更高的量子产率，比常规尺度TiO，有更高

的光催化活性[7-11]。用贵金属修饰表面【12-131是合成

高活性的二氧化钛纳米晶比较有效的方法。笔者以

硫酸氧钛为前驱物．通过适宜的合成路径和修饰手

段。赋予其发达的孑L隙结构、较小的晶粒度和特殊的

表面性质．同时考察其催化反应性能。

1 实验

1．1二氧化钛的合成

用固态反应合成纳米二氧化钛：将摩尔比为l：2

和1：4的钛源(TiOSO。·H：0)和碱(NaOH)分别研

成细粉，在十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)作用下

将二者混合发生反应，所得产物转入带聚四氟乙烯

衬里的高压反应釜中，并在383 K下晶化：将所得产

物用蒸馏水洗至不含SO。}，并在383 K下真空干燥

24 h，最后将样品在773 K下焙烧6 h．得焙烧产物。

将上述晶化好的产物用蒸馏水洗至不含sO。2一，
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然后在80℃的稀硝酸(0．05 mol／L)溶液中加热并

搅拌48 h．最后洗涤至中性并真空干燥，即得酸处理

后产物。

1．2 TiO，表面改性

用过量浸渍法在酸处理所得TiO，表面沉积一

定量的AgNO，，使之均匀负载后在80℃下真空干

燥。干燥好的样品在450℃下焙烧即得银修饰后的

Ti02。

1．3样品表征

样品的晶体结构参数用x射线衍射(XRD)技

术获取．所用仪器为Philips公司生产的Xpert Pro

Alphal衍射仪，采用Cu K仅射线，A=1．542 A，操作

电压40 kv．操作电流40 mA．扫描范围20=50一

750，扫描速度为20／min。

采用M静态吸附容量法测比表面和孔结构。

所用仪器为美国麦克公司生产的Tfistar 3000多功

能吸附仪，吸附质为N，。吸附温度为液氮温度，用

BJH法计算介孔分布，用BET法计算比表面。

采用程序升温还原法(TPR)考察催化剂的还原

性质．所用仪器为CHEMBET-3000 TPR／TPD化学吸

附仪。吸附介质为H，／Ar混合气(H，体积分数为

10．3％)，Ar为载气，混合气流量为130 mL／min，升

温速率为lO oC／rain，电流140 mA。样品还原前用

N，在350 oC下处理1 h。

1．4化学需氧量测试

所用仪器为汕头市环海T程总公司生产的微波

密封消解化学需氧量(COD)快速测定仪。用直吹

式移液管取大庆腈纶厂ABS废水5．00 mL置于消

解管中，准确加入5．00 mL消解液和5．00 mL催化

剂，消解2 h。计算COD含量：

P(COD。，)=[(％-V。)CExl 000]／％． (1)

式中，P(COD心)为化学需氧量，rag／L；v0为空白消

耗硫酸亚铁铵量，mL；V。为水样消耗硫酸亚铁铵量，

mL；V2为水样体积，mL：C为硫酸亚铁铵溶液的浓

度，mol／L；E为氧的摩尔质量，g／tool，取8 g／mol。

2 结果分析

2．1晶体结构

在合成过程中碱与钛摩尔比影响着最终产物的

结构。图l表明：在不同碱度下通过酸处理过程都能

得到纳米TiO，，但低碱度下形成纯锐钛矿．而高碱度

下得到锐钛矿和板钛矿的混晶结构；晶化产物经焙烧

仅在低碱度下得到纯的锐钛矿纳米晶．高碱度下却得

到钛酸盐(Nao：，，。)；稀酸处理所得 ，的晶粒较．TiO TiO

小(由Scherrer方程计算得到品粒度仅为7．4 nm。而

焙烧产物的为13．7 nm)．意味着同态反应耦合稀酸

处理过程町以获得较小纳米尺度的TiO，。

O 20 40 60 80 0 20 40 60 80

20／(。) 20／(。)

(a)n(OH一)／n(TD=2 (b)n(Otl‘)／n(Ti)=4

图l 不同处理过程所得产物的晶体结构

Fig．1 Crystal structure of products prepared with different metllods

上述结果表明。在合成过程中硝酸具有离子交

换和促进二氧化钛前驱物相态转化的功能¨4‘1 61。

由于在同态反应体系过量的NaOH参与反应。使晶

化后的样t钴大部分以钠的钛酸盐形式存在。在酸处

理过程中，钠的钛酸盐与硝酸发生离子交换后形成

H型钛酸盐，由于硝酸的氧化性能，随后与H．钛酸

盐发生脱氧反应，但在脱氢过程中前驱物大的结构

单元如共用四条边的八面体单元保持不变．其发生

结构重排而形成锐钛矿品格。板钛矿的晶格与锐钛

矿相似，是由共用六个顶点三条边的TiO。八面体组

成，是一种亚稳相，根据晶体结构的共生原理，板钛

矿在晶相转化的过程中也可能出现．但是板钛矿存

在与否可通过碱度控制。

TiO，纳米晶的尺度还可以通过调变合成因素

控制。晶粒随晶化温度的升高和品化时间的延长而

缓慢长大．而随表面活性剂加量的增加而减小。碱

钛摩尔比为4时表面活性剂加量对TiO，结构的影

响见图2。图2表明，表面活性剂加量大所得产物

的晶粒度较小，且板钛矿的特征峰强度减小更加明

显。由此意味着表面活性剂有抑制二氧化钛晶粒生
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长和板钛矿生成的作用。表面活性剂在合成过程中

一方面用以降低二氧化钛前驱物种的表面张力．减

小微晶的聚集长大，另一方面还起到部分分散剂的

作用。在无机和有机合成体系中．存在着无机物种在

有机界面的聚合和沉积过程，表面活性剂用量的增

加减小了反应体系中反应物的浓度．进而降低了无

机物种的聚合长大的速度，这为获得低聚合度的无

机前驱物种提供了可能，也为最终获得小尺度的

TiO，纳米晶提供了条件。由Scherrer方程计算得

到，CTAB与Ti4+摩尔比为0．01时的品粒度为11。4

nm，而CTAB与Ti4+摩尔比为O．1时的为8．9 nm。
O

40 60

2一／(。)

图2表面活性剂加量对二氧化钛结构的影响

Fig．2 Effects of addition amount of surfactant

on structure of titania
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2．2比表面和孔结构

图3显示了晶化温度80℃、晶化时间48 h、碱

钛摩尔比为2的晶化产物经硝酸处理和焙烧过程所

得TiO，的吸附一脱附等温线和孔径分布。图3表

明，硝酸处理前后所得样品都具有介孔结构，但二者

孔结构存在较大差异，经硝酸处理的样品孔径较小，

且孔分布集中。二者孔结构的差异归因于晶相转化

过程的作用机制不同。硝酸处理过程发生的晶相转

化过程借助于稀硝酸的氧化脱氢作用，使由八面体

组成的空旷结构发生缓慢脱氢，结构进行重构。由处

理前的无定型状态转化成处理后的锐钛矿晶格。而

焙烧过程是一个强的热作用过程。在这一过程中也

发生八面体结构单元的重排，并与此同时伴随着较

强的骨架脱羟基反应。由于较高的转化温度使得晶

体的生长速度较快。较快的晶体的生长速度和骨架

脱羟基反应共同作用，使得所得晶体的晶粒和孔径

都要比酸处理过程大。此外，两种处理方法所得纳

米TiO，的比表面差别也较大。500 oC焙烧产物的比

表面为65．2 m2／g。而稀酸处理的高达185．3 m2／g。

由此说明无论是合成小品粒度TiO，还是合成高比

表面的TiO，，稀酸处理过程都优于焙烧过程。

k 0．05

≥0．03
辔扛
碡

O lO

孔径d／u

图3不同处理过程所得产物的吸附等温线和孔分布

rig．3 Adsorption isotherms and pore distribution of products prepared with different methods

如同各合成因素对TiO，晶粒度的影响，纳米

TiO，的孔结构也可以通过各合成凶素方便地调变。

晶化时问和碱钛摩尔比对纳米二氧化钛介孑L分布的

影响见图4。图4表明：随着碱钛比的增加和品化

时间的延长，TiO，的孔径增大，孔分布变宽，孔容增

加。碱钛摩尔tLx,f孑L结构的影响与其对品相的影响

密切相关。随着碱钛摩尔比的增加．纳米晶由纯的

锐钛矿转化成锐钛矿和板钛矿的混晶结构，且板钛

矿的含量逐渐增加。从晶胞常数来看，板钛矿的晶

胞常数大于锐钛矿的，不同的品胞尺度使得晶化后

形成的晶粒尺度不同．进而造成品粒之间的间隙孑L

不等．孔分布变宽．而较大的孔径是由板钛矿较大的

9
譬
'
3
I

掉
鑫

lO 20

孔径d／n

图4二氧化钛的孔径分布随碱钛比和晶化时间的变化

Fig．4 Pore size distribution of titania wi出ratio of alkali

to titania and crystallization time

粒度贡献的。晶化时问对孔结构的影响主要是由于
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随着晶化时间的延长晶体逐渐长大造成的。

2．3表面修饰

光生电子和空穴复合的有效控制与添加贵金属

的量密切相关。过多将造成金属在二氧化钛表面分

散不均匀，形成较大的金属簇。这样不仅造成二氧化

钛孔道堵塞，比表面下降，使催化反应性能降低，而

且势必造成催化剂成本的提高：过低则不足以控制

光生电子和空穴复合。因此，在对二氧化钛的结构

修饰过程中详细考察了硝酸银加入量对二氧化钛晶

体结构的影响，结果见图5。图5表明，随银加入量

的增加二氧化钛25．20处的特征衍射峰强度逐渐减

弱．表明银能够延迟二氧化钛高温烧结与晶化的功

能，使得高负载量的样品拥有更小的纳米尺度。即

使银加入量达到8％．仍没有出现银的任何信号峰。

表明银在TiO：的表面分散性较好。

L 1．^．^^^竺L 1 ．^ ^^ ．：竺：L k ^． ^^ ^：竺：L 、 ^． ^^ ^：芝三．
0 20 40 60 80

2口／(。)

图5加入银后催化剂的XRD谱图

Fig．5 XRD spectra of ca',alyst after Ag introduced

银修饰后TiO，比表面积和孔结构的变化用低

温N，吸附手段进行了测试。样品经酸处理后，发现

银负载量对TiO，的物理结构有重要影响．结果见表

1。随银加入量的增加，TiO，的比表面积明显降低，

孔容减小，最可几孔径增大。表明银沉积在TiO，的

内表面，堵塞了部分孔道，这种现象在AgNO，加入

量大于8％时表现得更为显著。此外．TiO，比表面

的损失也部分归因于焙烧对孔结构的破坏。

表1银负载量对TiO：比表面和COD去除率的影响

Table 1 Effects of Ag Ioadings OR titania specific

surface area and COD removal rate

由COD去除率来看．银的加入尽管大幅度减小

了比表面，但COD去除率明显提高。表明银能够有

效地抑制纳米TiO，中光生电子和空穴的复合，使总

的光催化活性提高。在考察范围内COD去除率随

银加入量的增加基本线性增加，但考虑到催化剂结

构和生产成本，较优的银加入量为5％。
’

为研究银负载后催化剂的作用本质．考察了银

加入前后催化剂的还原性质，结果见图6。

，

墨
越
鹱
静
逛

图6 Ag修饰前后TiO：的TPR谱

Fig．6 TPR spectrogram of titania before and

after Ag modification

图6表明，负载5％银的催化剂在150℃的还

原峰是AgO的．330和390 oC分别对应表面钛物种

和体相钛物种的还原峰．而相应纯纳米TiO，的两个

还原峰皆出现在400℃以上。说明银与TiO，间存在

较强的相互作用，银的加入不但能有效抑制高温下

TiO，晶体的生长．而且使其还原温度明显下降，即

意味着二氧化钛表面空穴增加，使其氧化性能增强，

这也正是银修饰的目的。

3 结 论

(1)用固态反应耦合焙烧或稀酸处理过程均可

得到纳米二氧化钛，但稀酸处理法所得产物拥有较

高的比表面和集中的孔径分布。

(2)在合成过程中碱度显著影响着所得产物的

晶体结构．在高碱度下得到的是锐钛矿和板钛矿的

混晶，而低碱度下获得纯锐钛矿。

(3)银能够在TiO，表面均匀分散，并调控着其

比表面和孔结构。经银修饰后，TiO，的还原温度明

显降低，光催化活性显著提高。
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