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摘

 

要

：

将商业

P25TiO

2

纳米粒子经传统水热法制备吐钛酸纳米管

(

HTiNTs

)，

再经水热还原法在其表面沉积

Pt

，

经高温煅烧制备吐

Pt

责载锐钛矿型

TiO

2

纳米管

(

Pt

/

TiNTs

)。

采序场发射扫描电子显微镜

(

EESEM

)﹑

X

射线衍

射仪

(

XRD

)

及透射电镜

(

TEM

)﹑

能谱

(

EDS

)

对其进行表征

，

并序气相色谱

(

GC

)

研究不情

Pt

担载量的

TiO

2

纳米管对

乙酸溶液的光催化分解效果

。

结果表唢

：

所制备的

Pt

/

TiNTs

为锐钛矿型

TiO

2

，

与

P25TiO

2

相比

，

Pt

/

TiNTs

对乙酸

的光催化分解效果显著提高

。
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A

0

 

引

 

言

自

1972

年

Honda

和

Eu

j

ishima

发现了可以在半导体氧化物电极上光催化裂解水以来

[

1

]

，

人们就一直致

力于对半导体光催化剂的研究

，

并逐渐发现此类光催化剂在环境保护等方面具有潜在的应用价值

，

例如空气

净化

、

自来水消毒

、

污水处理等

[

2-6

]

。

在众多氧化物半导体光催化材料中

，

TiO

2

被认为是一种非常重要的光

催化剂

。

这要归因于它具有良好的生物相容性

、

强氧化性

、

无毒以及良好的化学稳定性

。

鉴于在实际应用

中

，

其光催化降解污染物速率不高

，

因此学者们努力寻求各种途径来提高二氧化钛的光催化活性

[

7-13

]

。

在众多方法中

，

TiO

2

的铂担载修饰是最为有效的方法之一

[

7-9

]

。

铂的存在

，

一方面能遏制载流子电荷的

复合

，

另一方面改进的光催化剂可提高对可见光的利用

[

10-12

]

。

到目前为止

，

已经有大量关于铂担载修饰二氧

化钛的方法文献报道

[

8-13

]

。

相关研究得出

Pt

负载

TiO

2

纳米结构产物体系的催化性质不仅取决于担载上去

的铂粒子的大小和制备方法

，

还取决于载体

TiO

2

的存在形式

[

13

]

。

而以

TiO

2

纳米管为代表的光催化剂

，

具

有比纳米粒子大得多的比表面积

，

更高的吸附能力和光催化能力

，

因此是一种比纳米粒子效果好的载体

。

1998

年

，

Kasu

g

a

等研究出了一种在水热和

10mol

/

LNaOH

溶液条件下把二氧化钛粉末转变为纳米管结构

的方法

[

14

]

。

这种制备纳米管的方法较为简单

，

使得合成的氢钛酸盐纳米管有一定实际应用的可能性

。

但同

时此种方法制备出的

TiO

2

纳米管本身存在致命的不足

，

因为合成的纳米管一般是无定形的

，

结晶度低

，

热

稳定性差

，

往往需要经过高温煅烧才能转化为锐钛相

TiO

2

而具有好的活性

。

与此同时

，

经过

300

～

400℃

的

烧结后

，

各种钛酸盐或氢钛酸盐纳米管

、

模板法及阵极氧化法制备的纳米管就会出现结构塌陷而丧失原来的

管形貌和大比表面积

，

致使其原来拥有的特殊物理或化学性质与性能丧失

[

15-16

]

。

另外

，

笔者先前的研究还发

现

，

利用传统的紫外光沉积法将

Pt

担载到

TiO

2

纳米管后

，

其光催化活性有所提高

，

但纳米管的结构在光照

的时候容易遭到破坏

，

从而不利于其优越性的发挥

，

甚至损害催化剂的活性

。

因此

，

为了合成一种光催化活性和热稳定性都高的纳米管

，

本文结合实验室前期的

“

化学形态冻结法

”

的



TiO

2

纳米管制备方法

[

17

]

，

再利用水热还原的途径在

TiO

2

纳米管表面沉积

Pt

纳米粒子

，

以制备出管形貌得

到保持的锐钛矿型

Pt

/

TiO

2

光催化剂

，

并对其光催化性能进行研究

。

1

 

实验部分

1.1

 

试

 

剂

TiO

2

粉末

(

P25

，

德国

De

g

ussa

公司

)，

氯铂酸

(

AR

，

Si

g

ma-Aldrich

，

German

y

)，

DG

(

自制

)，

氢氧化钠

，

盐

酸

，

丙酮

，

乙醇

，

正硅酸乙酯

，

乙酸等

。

所有试剂均为分析纯

，

实验用水为超纯水

。

1.2

 

表面担载

Pt

纳米粒子的二氧化钛纳米管

(

Pt

/

TiNTs

)

的制备

钛酸盐纳米管的水热合成参照文献

[

14

]

所述方法进行

。

将

0.6

g

P25

纳米粒子和

60mLNaOH

(

浓度

10mol

/

L

)

混合均匀

，

经超声搅拌后移入带有聚匹氟乙烯内衬的

100mL

高压反应釜中

。

密封后置于恒温干燥

箱中

，

150℃

加热

48h

。

然后室温下自然冷却

，

用超纯水将产物离心洗涤至接近中性

，

再用适量

0.1mol

/

L

盐酸

超声洗涤

，

接着再用超纯水洗涤至中性

，

产物钛酸盐纳米管

(

H

2

Ti

3

O

7

，

HTiNTs

)

在干燥器中密封保存

。

根据文献

[

17

]，

制备得到了

Pt

/

TiNTs

，

其主要步骤如下

：

将

0.3

g

制得的

HTiNTs

样品与适量配制好

的

H

2

PtCl

6

溶液定容至

45mL

，

然后称取一定量

DG

加入到混合液中

，

超声震荡

30min

，

转移到反应釜中

180℃

加热

5h

(

反应方程式

：

H

2

PtCl

6

·

6H

2

O

→

PtCl

2-

6

＋2H

＋

＋6H

2

O

，

PtCl

2-

6

→

PtCl

2-

4

→

Pt

)。

自然冷却

后

，

将反应物移出

，

用超纯水和无水乙醇交替离心洗涤若干次

。

然后向上述溶液中缓慢滴加配制好的正硅酸

乙酯乙醇混合溶液

(

硅源前躯体

)，

剧烈搅拌

4h

。

完成后

，

将溶液进行减压蒸馏得到所需样品

，

先在

80℃

下

干燥

12h

，

取出研磨后

，

置于马弗炉中

500℃

煅烧

2h

，

得到最终产物

Pt

/

TiNTs

。

1.3

 

样品的表征

使用日立公司

S-4800

场发射扫描电镜

(

EESEM

)

观察样品的表面形貌特征

；

用透射电子显微镜

(

JEM-

2010

(

HR

)，

日本电子公司

)

对催化剂进行形貌分析

；

用美国热电

X

’

TRA

的

X

射线衍射仪分析样品晶型结

构

；

样品的元素组成采用电子能谱仪

EDS

(

INGA-Ener

gy

200

，

英国

Oxford

公司

)

进行分析

。

1.4

 

样品的光催化性能评价

采用体积分数为

5%

的乙酸溶液作为催化剂指针

，

光催化剂

Pt

/

TiO

2

的用量均为

60m

g

，

5%

乙酸溶液用量

为

10mL

。

然后置于

500W

高压汞灯下持续光照进行反应

，

每隔一段时间取出样品

，

用气相色谱仪

(

6890N

，

美

国

A

g

ilent

公司

)

对分解乙酸溶液的

CO

2

释放量进行测试

，

载气

N

2

，

流速

10mL

/

min

，

检测器

TCD

，

气化温度

120℃

，

柱箱温度

80℃

，

检测温度

250℃

。

2

 

结果与讨论

2.1

 

Pt

/

TiO

2

光催化剂表征

图

1

为钛酸盐纳米管

(

HTiNTs

)

和载

Pt

/

TiNTs

的场发射扫描电子显微图

。

从图

1

可以看到大量无序

的一维纳米物质缠绕在一起

，

其分布均匀

，

纳米管间距比较大

，

管长达数百纳米甚至几微米

，

有明显的高长径

比物性特征

，

且两者的表面形貌相似

，

说明

Pt

的担载并不影响

Pt

/

TiNTs

的表面形貌

。

图

1

 

两种

TiO

2

纳米管的

EE-SEM

图
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图

2

(

a

)

是经高温热处理的锐钛矿型二氧化钛纳米管

(

TiNTs

)

的

TEM

照片

。

从中可以观察到

P25

粉末

在强碱条件下经水热反应

，

再进一步

“

炭化

”

和包硅处理

，

最后

500℃

高温煅烧

，

得到产物为内径

5

～

7nm

，

外

径

9

～

11nm

，

长为几十至几百纳米

，

末端开口的中空纳米管

。

说明经包覆处理的纳米管其耐高温性能提高

且形貌得到很好保持

。

图

2

(

b

)

为

Pt

/

TiNTs

的

TEM

照片

。

与纯

TiNTs

相比

，

管的形状没有发生明显改

变

，

但可以清楚地看到颗粒状的

Pt

纳米粒子沉积到了

TiNTs

表面

，

Pt

纳米粒子直径大约分布在

10

～

30nm

范围内

，

除在管外发现

Pt

纳米粒子

，

并没有在管内发现存在

Pt

纳米粒子

。

图

2

 

两种

TiO

2

纳米管的

TEM

图

图

3

为

TiNTs

和

Pt

/

TiNTs

的

X

射线衍射谱图

。

图

3

(

b

)

可见

，

载

Pt

/

TiNTs

在

39.8°

处出现

Pt

(

111

)

晶面对应的衍射峰

，

证明有

Pt

沉积到纳米管上

。

此处

Pt

的峰非常强烈

，

这可能是由于与载体

TiO

2

的部分

衍射峰重叠所致

。

此外

，

谱图上在

25.3

、

37.7

、

48.1

、

55.0°

等处均有明显衍射峰出现

，

证明

Pt

/

TiNTs

是锐钛

矿晶型

TiO

2

(

JCPDS21-1272

)，

也说明

Pt

并没有改变

TiO

2

纳米管原来的结构

。

图

3

 

Pt

/

TiNTs

纳米管的

X

射线衍射图

图

4

 

Pt

担载量为

2%

的

Pt

/

TiNTsEDS

能谱图

为了进一步确定

Pt

/

TiNTs

的组成成分

，

选择样品

(

Pt

担载量约为

2%

)

进行了

EDS

表征

，

结果如图

4

。

从图

4

可看

到

，

样品中只有

Ti

、

O

、

Si

和

Pt4

种元素

(

组分

C

来自样品台

导电胶和纳米管包碳处理后微量残留

)

存在

，

因此结合上述分

析结果可知

Pt

纳米粒子成功担载到了

TiO

2

纳米管上

。

2.2

 

Pt

/

TiNTs

光催化性能测试

光催化性能是半导体纳米光催化剂的一个重要特性

。

TiO

2

受一定能量的光激发后会吸收光子产生带正电的空穴

(

h

＋

)

和带负电的电子

(

e

-

)，

电子和空穴会相继参与一系列的

氧化还原反应而使

TiO

2

表面产生大量羟基自由基

·

OH

和

超氧离子

O

2-

等活性物种

，

这些活性物种可大范围地将有机

物迅速降解

。

反应如下

：

CH

3

COOH＋2O

→  

2

2CO

2

＋2H

2

O

775

第

4

期
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图

5

 

P25

，

TiNTs

及不同担载量的

Pt

/

TiNTs

对

5%

乙酸溶液的光催化降解

图

5

为不同担载量

(

质量分数

)

的

Pt

/

TiNTs

光催

化降解乙酸的变化曲线

。

为便于对比

，

在同等实验条

件下做了

P25

和

TiNTs

降解乙酸的实验

。

实验结果

表明

，

从光照

30min

开始检测

CO

2

气体释放量

，

随着

光照时间的延长

，

CO

2

释放量基本上呈线性增长

。

而

随着

Pt

担载量的增加

，

Pt

/

TiNTs

体系对乙酸的分解

能力有所提高

，

但当担载量超过

5%

后

，

体系的分解能

力反而明显下降

，

甚至低于了

P25

的反应活性

。

这可

能是由于当适量的

Pt

担载到纳米管后

，

可以充当电子

陷阱而将光照激发出的电子捕获

，

从而抑制电子与空

穴的复合

，

提高光量子利用率

，

但过量的

Pt

纳米粒子

沉积到二氧化钛纳米管表面

，

一方面

，

Pt

很可能会成为

新的电子

-

空穴对的复合中心

，

另一方面还会覆盖过多

的纳米管表面

，

大大减少有效光照面积

，

也就不利于光

催化反应进行

。

从图

5

可看出

，

当

Pt

负载量为

1.8%

左右时

，

Pt

/

TiNTs

催化剂体系表现出的反应活性最

高

，

与

P25

纳米粒子的活性相比

，

提高了近

2

倍

。

3

 

结

 

论

a

)

采用水热还原法成功地制备出

Pt

负载的

TiO

2

中空纳米管

，

且为锐钛矿型

TiO

2

，

Pt

的负载不影响

TiO

2

纳米管的形貌和结构

。

b

)

分别用

Pt

/

TiNTs

和

P25

纳米粒子对乙酸溶液进行光催化降解

，

Pt

适量担载的

TiO

2

纳米管具有更

好的光催化降解能力

，

载

Pt

对

TiO

2

纳米管具有提高光催化效率的作用

。
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