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!!摘!要"为解决二氧化钛"95@!#粉末在废水处理应用中易团聚的问题和提高95@!粉末的光催化降解活性!利
用水热合成法制备纳米95@!"-.-*(95@!#!通过光催化降解测试’7HU’紫外(可见分光光度计"积分球#’̂]?’化学
需氧量"W@?#和生物需氧量"[@?#测试优化和表征纳米95@!的制备参数’表面形貌’紫外(可见光利用率’相态和
水样处理性能&结果表明$经水热处理!$2!并在#$"L下经浓度为"B!I*/%M的V!7@$溶液腐蚀!$2!此条件下
制得的纳米95@!在C"I5-内对甲基橙染料的光降解效率最高可达$"BFO&水热合成法制备的纳米95@!的晶粒
尺寸范围为#""#&""-I!相态为金红石型!其对紫外光的利用率比市售的商品级95@!粉末更高!光催化效率可提
高&’BEO&在紫外灯光照!2后!经水热合成法制得的纳米95@!对自制水样的W@?去除率可达C$O![@?去除
率可达&EB%O&该研究中的纳米95@!制备工艺简单!可有效解决团聚问题且具备更高效的光催化性能!可为实现
低成本和高效的废水处理应用起到一定的促进作用&

关键词"-.-*(95@!)水热合成法)光催化)染料降解)团聚
中图分类号"@C##BC!!!!!!!!!文献标志码"P!!!!!!!文章编号"#CE&(&F%#"!"!##"%("&!!("C

D’$/"’")*,%,F%"%,5R*S<"%&*)(/4,),.")"+2)*./$’F,’-"%.$
<*C1E0L#4$)H#P’/#4$()*#DC%4&%’#4$F*#C,’!$!*#DC%N%’/&$()+#DG%#4$Q

"#.DW*//363*093T=5/37853-83.-KH-65-33,5-6"A-=3,-.=5*-./A-<=5=+=3*075/‘#$
#SDR3>M.S*,.=*,>*0PK;.-83K93T=5/3U.=3,5./<oU.-+0.8=+,5-69382-*/*6>$

U5-5<=,>*0HK+8.=5*-$12345.-6785(9382:-5;3,<5=>$&#""#F$W25-.’
!DW*//363*0[5*/*658./.-KW23I58./H-65-33,5-6$)5.T5-6:-5;3,<5=>$)5.T5-6&#$""#$W25-.’

&D\.<25*-W*//363$72.-62.5:-5;3,<5=>*0H-65-33,5-67853-83$72.-62.5!"#C!"$W25-.#

61()’".)!A-*,K3,=*<*/;3=23X,*S/3I*03.<>.66/*I3,.=5*-*0=5=.-5+IK5*T5K3"95@!#X*YK3,5-
Y.<=3Y.=3,=,3.=I3-=$.-K5IX,*;3=23X2*=*8.=./>=58K36,.K.=5*-.8=5;5=>*095@!X*YK3,$2>K,*=23,I./
<>-=23<5<5<.K*X=3K=*X,3X.,3-.-*(95@!D923<>-=23<5<X.,.I3=3,<$<+,0.83I*,X2*/*6>$+/=,.;5*/3=(
;5<5S/3":a(aA7#/562=+=5/5J.=5*-,.=3$X2.<3<=.=3.-KY.=3,<.IX/3=,3.=I3-=X3,0*,I.-83*0-.-*(95@!
.,3*X=5I5J3K.-K82.,.8=3,5J3KS>X2*=*8.=./>=58K36,.K.=5*-=3<=$7HU$:a(aA7<X38=,*X2*=*I3=3,
"5-=36,.=5-6<X23,3#$̂ ]?$823I58./*T>63-K3I.-K"W@?#.-KS5*/*658./*T>63-K3I.-K"[@?#=3<=<D
923,3<+/=<5-K58.=3=2.=.0=3,2>K,*=23,I./=,3.=I3-=0*,!$2$.-K8*,,*<5*-Y5=2V!7@$<*/+=5*-.=.
8*-83-=,.=5*-*0"B!I*/&M.=#$"L0*,!$2$=23X2*=*K36,.K.=5*-3005853-8>*0=23-.-*(95@!X,3X.,3K
+-K3,=23<38*-K5=5*-<0*,I3=2>/*,.-63K>3,3.82$"BFO5-C"I5-D9236,.5-<5J3*0=23-.-*(95@!
X,3X.,3KS>2>K,*=23,I./<>-=23<5<,.-63<0,*I#""-I=*&""-I’5=<X2.<3<=.=35<,+=5/3’5=<:a/562=



+=5/5J.=5*-,.=35<25623,=2.-=2.=*08*II3,85./6,.K395@!X*YK3,*-=23I.,‘3=D923X2*=*8.=./>=58
3005853-8>8.-5-8,3.<3S>&’BEODP0=3,S35-63TX*<3K=*:a/562=0*,!2$=23W@?,3I*;./,.=3*0=23
-.-*(95@!X,3X.,3KS>2>K,*=23,I./<>-=23<5<8.-,3.82C$O$.-K=23[@?,3I*;./,.=38.-,3.82
&EB%OD923-.-*(95@!X,3X.,3K5-=25<<=+K>2.<<+82.K;.-=.63<.<<5IX/3X,*83<<$30038=5;3<*/+=5*-=*
.66/*I3,.=5*-.-KI*,33005853-=X2*=*8.=./>=58X3,0*,I.-83DA=X/.><.83,=.5-,*/35-,3./5J5-6/*Y(8*<=
.-K2562(3005853-8>Y.<=3Y.=3,=,3.=I3-=D

7$28,’&(!-.-*(95@!’2>K,*=23,I./<>-=23<5<’X2*=*8.=./><5<’K>3K36,.K.=5*-’.66/*I3,.=5*-

9!引!言

水是生命之源$是人类赖以生存的基本物质$也
是各种工业生产以及人类生活过程中一种不可缺少
的物质%随着人类生活水平的提高和工业产能的不
断增长$全球的水资源污染问题日趋严重)#(!*%为满
足社会经济(人类健康(生存环境三者之间的可持续
性发展的要求)&*$废水治理问题亟待解决%近些年
来$基于废水处理和能耗方面的共同考虑$光催化技
术吸引着大量科研工作者的关注且在废水处理领域
占据了不可小视的地位$已成为当下一种新型(高效
的工业废水处理技术)$*%

纳米光催化剂95@!在光催化领域和环境治理
领域作为一种新兴半导体纳米材料$具有生物无毒
性(高催化活性(高物理化学稳定性和无二次污染等
特点)%*%在提供大于或等于其带隙能量的光照条件
下$光催化剂不仅能降解环境中的有机污染物还可
以通过氧化作用除去大气中的氮氧化物和硫化
物)C*%由于95@!光催化剂的禁带和导带之间的能
隙较大"&B!3a#$所以95@! 光催化剂只有在紫外
光照射下才具备高效率的催化活性)E*%然而$由于
95@!粉末直接作为光催化剂使用时$粉末容易在溶
液中团聚$导致其光催化性能降低$这将直接增加光
催化剂的使用成本%因此$如何制备光催化性能高
效且不易团聚的新型纳米95@!材料引起了研究者
们的广泛关注%

制备95@!纳米材料的方法主要可分为两类!
液相法和气相法)F*%气相法主要包括气相氧化(气
相水解(气相分解等方法%液相法包括溶胶(凝胶(
95W/$水解(微乳液(水热合成(溶剂热合成和均匀
沉淀等方法)’*%液相法制备的纳米95@!材料具有
成本低廉(原料来源广泛(设备操作简单(利于大型
生产等特点%在液相法中利用高温和高压的实验条
件$反应原料在溶剂中具备溶解度增大(离子活度增
强和化合物的晶体结构可实现转型等特性%反应介
质采用待掺杂离子的水溶液$加热特制的密闭容器

创造一个高温(高压的反应体系$可使难溶或不溶的
物质在高温高压的反应条件下溶解并重结晶$从而
制得最终的目标产物)’(#"*%在大量的纳米95@!的
制备文献中$液相法中的水热合成法应用较多)##(#!*%
堵国军等)#&*利用水热法制备了长度为!""#
!""""I$宽度为%"#!""-I的纳米95@!带’黄在
银)#$*以十六烷基三甲基溴化胺为模板剂$采用水热
法在!""L下合成了纳米95@!带’曹健等)#%*采用
水热法合成了纳米95@! 带$并应用表面光电压谱
"7_7#和电场调制的表面光电压谱"\A7_7#研究了
其光电性能%这些研究的结果都表明$利用水热法
制备的产物呈单晶状态$且具有纯度和产量高(粒径
分布均匀等优点%

本文对比了一系列95@!光催化剂的制备方法
和优缺点$最终采用水热合成法制备得到光催化剂
纳米95@!%表征和分析纳米95@! 的形貌(结构(
光学吸收和相态$并以甲基橙染料溶液作为目标污
染物$模拟在紫外光照下光催化剂95@! 对目标污
染物的催化降解效率%本文期望解决纳米95@!的
团聚问题$同时提高自身的光催化性能$为实现低成
本和高效的废水处理应用起到一定的促进作用%

:!实验部分

:;:!实验试剂与仪器
#B#B#!主要试剂

95@!"商品级$上海阿拉丁科技有限公司#$氢
氧化钠"分析纯$上海阿拉丁科技有限公司#$浓盐酸
"质量分数&CO#&FO$浙江汉诺化工科技有限公
司#$浓硫酸"分析纯$杭州双林化工试剂有限公司#$
吐温(F""分析纯$上海756I.P/K,582公司#$草酸钠
"分析纯$上海756I.P/K,582公司#$甲基橙"分析
纯$上海756I.P/K,582公司#$高锰酸钾"分析纯$
浙江汉诺化工科技有限公司#$碳酸钠"分析纯$杭州
高精精细化工有限公司#$硫酸钠"分析纯$杭州高精
精细化工有限公司#$乙酸铵"分析纯$天津市科密欧
化学试剂有限公司#%
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#B#B!!主要仪器
高剪切均质乳化机"\7V(!P$常州市亿能实

验仪器厂#$电子分析天平"UM#"$&"!$梅特勒(托
利多仪器"上海#有限公司#$水热合成反应釜
"#""IM$河南豫华仪器科技有限公司#$烘箱
"?1\C"!"$康恒仪器有限公司#$马弗炉"$(#!9_$
上海重逢科学仪器有限公司#$循环水真空泵
"7V1(&$河南卓然仪器设备有限公司#$紫外可见
分光光度计"M.ISK.’""$美国_3,‘5-H/I3,公
司#$热场发射扫描电子显微镜":/=,.%%$蔡司半
导体有限公司#$离子溅射仪")\W(#C""$日本电子
株式会社#$紫外可见分光光度计"积分球#":a
!C""$日本岛津公司#$̂ 射线粉末衍射仪"?F$布
鲁克 P̂ 7有限公司#%

:;<!纳米R*S<的制备
为了区分商品级 95@! 粉末"原料#和纳米

95@!"产品#$商品级95@! 粉末记为<(95@!$纳米
95@!记为-(95@!%

准确称取<(95@! 粉末"B%6$溶解于#""IM
浓度为#"I6&M的氢氧化钠溶液中至溶液冷却’将
混合液经电磁搅拌#"I5-$超声!"I5-后再经高剪
切均质乳化机搅拌C"I5-$使其混合均匀’取F"IM
处理好的溶液装入反应釜中"最大加入量为F"O#$
将反应釜放入到加热温度为!""L的烘箱中保持
E!2"此处为控制变量$考察不同的反应时间对降解
效率的影响$具体内容见表##后取出$待其自然冷
却后倒入烧杯搅拌数分钟’将搅拌均匀的溶液进行
抽滤(水洗直至XV值变为E$然后用#""IM浓度
为"B#I*/&M的VW/溶液水洗一次’水洗后的产品
放入$""IM浓度为"B#I*/&M的VW/溶液中电磁
搅拌!$2进行离子交换’将离子交换后的溶液水洗
至XVbE$然后放入C"#E"L的烘箱中烘干’取出
干燥的纳米钛酸带$加入$"IM浓度为"B"!I*/&M
"此处为控制变量$考察不同浓度的V!7@$溶液对
降解效率的影响$具体内容见表##的稀V!7@$ 溶
液$搅拌%I5-左右后放入#""L"此处为控制变
量$考察不同温度对降解效率的影响$具体内容见表
##烘箱干燥!$2"此处为控制变量$考察不同的干
燥时间对降解效率的影响$具体内容见表##’反应
完成后取出反应液$继续水洗至XVbE$然后将产
品放入C"L的烘箱中烘干&#$2’将烘干的产物放
入马弗炉中$从室温升温至C""L$并在此温度恒温
#!"I5-后关闭马弗炉’待马弗炉自然冷却后得到
制备的产物-(95@!%

:;=!测试与表征
#B&B#!-(95@!的形貌表征

使用热场发射扫描电子显微镜表征-(95@!的
表面形貌%测试前使用离子溅射仪对-(95@!进行
镀金处理%测试仪器的参数设置!加速电压为
#"‘a$工作距离为#CII%

#B&B!!-(95@!光催化实验装置及活性测试
本次实验在密闭的空间内进行%功率为&"g

的紫外灯作为光源$光照距离设置为%8I%将一定
量的催化剂加入到含甲基橙溶液的玻璃烧杯中$然
后将含混合溶液的玻璃烧杯放置于磁力搅拌器上进
行搅拌$同时开始光催化反应%搅拌是为了使反应
时的溶液始终保持混合均匀%所有的紫外光催化反
应都在该装置上进行%

光催化活性测试的实验过程如此!称取"B"!6
制得的-(95@!$加入到!"IM浓度为!"I6&M的
甲基橙水溶液中%将含有光催化剂的甲基橙溶液先
超声避光反应&"I5-以确保甲基橙与光催化剂
-(95@!充分接触并达到吸附平衡%同时将紫外灯预
先开启&"I5-$使其在测试前达到稳定态%然后在紫
外灯光照下$电磁搅拌进行光催化反应C"I5-%上述
紫外光催化反应结束后$将反应液进行离心分离$取
上层清液用于下一步检测%采用紫外(可见分光光
度计在甲基橙的最大吸收波长处测定其吸光度$根
据浓度与吸光度的公式计算甲基橙的降解率%
#B&B&!水样的化学需氧量"W@?#测试

配制含!"I6&M甲基橙(!"I6&M吐温(F"(%I6&M
d.!W@&(%I6&Md.!7@$(%I6&MWV&W@@dV$的混合
水样用于化学需氧量"W@?#测试%实验步骤为!取
$"IM水样于烧杯中$加入$"I6制备好的-(
95@!%功率为&"g的紫外灯作为光源$光照距离
设置为%8I%将烧杯放置于磁力搅拌器上进行搅
拌$每隔半小时取%IM水样做化学需氧量"W@?#
测试%测试采用0生活饮用水标准检验方法1"f[&
9%E%"BEG!""C#中规定的滴定方法%
#B&B$!水样的生物需氧量"[@?#测试

水体样本的生物需氧量"[@?#测试为五日生
化需氧量"[@?%#的测定$稀释与接种法采用0水质
五日生化需氧量"[@?%#的测定1"V)%"%G!""’#
中规定的方法%

<!结果与讨论

<;:!纳米R*S<制备参数的确定
根据设计的实验方案$分别控制的实验变量有!
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水热处理时间"反应时间#(硫酸浓度(硫酸腐蚀时间
及反应温度%根据以上$组变量设计正交实验"见
表##进行测试$以甄选出降解效率最高的制备参
数%根据设计的正交实验$制备出’组不同的-(
95@!$对这’组的-(95@! 进行光催化活性实验$
对比各组的降解率"见图##$得出最佳实验制备
条件%

表:!制备%5R*S<的反应参数

组别
反应时
间&2

硫酸浓度&
"I*/,MG##

反应温
度&L

腐蚀时
间&2

# !$ "B"! C" #!
! !$ "B#" #"" #F
& !$ "B!" #$" !$
$ $F "B"! #"" !$
% $F "B#" #$" #!
C $F "B!" C" #F
E E! "B"! #$" #F
F E! "B#" C" !$
’ E! "B!" #"" #!

图#!不同反应参数制得的-(95@!的降解率

!!对比上述’组-(95@!产品的降解率$第&组的
-(95@!产品经硫酸腐蚀!$2后对甲基橙的降解效
率最高为$"BFO$其次是第$组和第F组$这两组
都是经不同浓度的硫酸腐蚀处理!$2%因此$通过
设计正交实验对比水热处理时间(硫酸浓度(硫酸腐
蚀时间及反应温度这$组实验变量表明该反应的最
大影响因素是硫酸的腐蚀时间$腐蚀时间越长$降解
效果最佳%而热处理时间和反应温度对该实验的影
响相对而言并不太明显%

<;<!%5R*S<的性能探究
以第&组反应参数制得的-(95@!为研究对象$

对其形貌(光学吸收(光催化降解性能和相态进行表
征分析%
!B!B#!形貌分析

图!为-(95@!的7HU图像%如图!所示$水

热合成法制备的-(95@! 粒径分布较宽$晶粒尺寸
范围为#""#&""-I%总体来看$制备得到的-(
95@!的晶粒尺寸较小%

图!!-(95@!的7HU图像

!B!B!!催化活性分析
图&为<(95@! 和-(95@! 的紫外(可见吸收光

谱图的对比$<(95@!由于独特的带宽"&B!3a#只能
在波长小于$""-I的紫外光范围有吸收$即在紫
外光照射下才具备高效的催化活性%通过水热合成
法制备的-(95@!在波长为$""#F""-I的可见光
范围内的吸光度略微高于<(95@!$但对可见光的利
用率同样较低%而在波长范围为!""#$""-I的
紫外光范围内$-(95@!的吸光度明显高于<(95@!$
表明-(95@!对波长范围为!""#$""-I的紫外光
的利用率更高%

图&!<(95@!和-(95@!的紫外(可见吸收光谱图

!B!B&!<(95@!和-(95@!的光催化降解性能对比
图$为<(95@!和-(95@!对甲基橙染料的光催

化降解效率的对比%实验中分别取"B"!6的<(
95@!和-(95@!于!"IM浓度为!"I6&M的甲基
橙水溶液中$在&"g的紫外灯光照下进行光催化
反应 C" I5-%结果表明 <(95@! 的降解率为
!’B!O$-(95@!的降解率为$"BFO%-(95@! 的光
催化降解效率提高了&’BEO$表明水热合成法制得
的-(95@!的光催化降解性能更高效%
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图$!<(95@!和-(95@!的光催化降解效率

!B!B$!相态分析
图%为-(95@!的 ]̂?图谱%通过比对$̂]?

数据中相对较强的峰与金红石相的95@!的标准谱
"E%(#E%$#高度匹配$没有多余的杂质峰$表明水热
合成法制得的-(95@!的相态为金红石型且产品纯
度较高(晶型较好%

图%!-(95@!的 ]̂?图谱

<;=!%5R*S<对自制水样的HSQ和TSQ表征

!B&B#!水样经-(95@!处理不同时长后的W@?
采用0生活饮用水标准检验方法1"f[&9

%E%"BEG!""C#当中规定的滴定方法$经紫外灯辐照
不同时长后$对水体样本的W@?进行滴定测试得
到对应的W@?曲线%经-(95@!处理不同时长后$
水样的W@?曲线如图C所示%从图C中可以看出!
随紫外光辐照时间的增加$水体样本的W@?值先
快速下降而后缓慢下降%经紫外灯光照!2后$

W@?去除率可达C$O%

!B&B!!水样经-(95@!处理不同时长后的[@?
将经-(95@!处理不同时长后的水样"%IM#作

为测试样品$稀释与接种法参考0水质五日生化需氧
量"[@?%#的测定1"V)%"%G!""’#中规定的方法%
如图E所示$随紫外光辐照时间的增加$水体样本的

图C!-(95@!处理不同时长下的水样的W@?曲线

[@?值持续下降%在紫外灯光照!2后$[@?值从
!B$I6&M降到#B%I6&M$去除率为&EB%O$这表
明-(95@!在紫外光照下具备高效的光催化性能%

图E!-(95@!处理不同时长下的水样的[@?曲线

=!结!论

本文采用水热合成法成功制备了-(95@!$通过
设计系列正交实验研究了$组不同的实验条件如水
热处理时间(硫酸浓度(硫酸腐蚀时间和反应温度对
纳米95@!光催化性能的影响$并对其形貌(光学吸
收(光催化降解性能(相态(W@?和[@?进行表征%
得到如下结论!
.#水热处理!$2$在#$" L下经浓度为

"B!I*/&M的硫酸腐蚀!$2后烘干得到的-(95@!
对甲基橙染料的光催化降解效率最高$在C"I5-内
对甲基橙染料的降解效率高达$"BFO%
S#制得的-(95@! 晶粒尺寸范围为#""#

&""-I$其相态呈金红石型%与<(95@! 相比$-(
95@!的光催化降解效率提高了&’BEO$表明水热
合成法制备的-(95@! 具备更高效的光催化降解

效率%

8#通过W@?和[@?表征$-(95@! 在紫外光
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辐照!2后对自制的水体样本的W@?去除率为
C$O$[@?去除率为&EB%O%

本文制得的纳米95@!在紫外光辐照下可实现
对废水中染料等有机物的快速光催化降解$是一种
高效稳定(节约能源和环境友好的光催化降解材料%
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