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  摘 要:
 

以双(乙酰丙酮基)二异丙基钛酸酯与双-[γ-(三乙氧基硅)丙基]-四硫化物为起始材料,通过水解-缩合

反应合成实心TiO2-SiO2 纳米微球;将这些微球经碱性水热反应和后续高温煅烧,制备分级中空结构TiO2 纳米微

球光催化剂。通过TEM、DLS、FT-IR、EDS、XRD等表征手段对其形貌、单分散性、组分及晶体结构进行测试与分

析;探讨碱性水热条件对分级中空结构形成的影响机理;研究煅烧温度对光催化剂性能的作用;通过罗丹明B的光

催化降解实验来评估光催化剂的活性,并与商用P25进行对比。结果表明:所得纳米微球表面有明显的刺突、单分

散性好,以钛酸盐为主要成分;钛酸盐的重结晶与二氧化硅的向内蚀刻是形成分级中空结构的关键;经500
 

℃煅烧,
所得催化剂保持分级中空结构,转变为锐钛矿相TiO2;其光催化性能卓越,对罗丹明B的降解速率常数k 可达

113.49×10-3·min-1,是实心结构的3倍,是P25的1.45倍。分级中空结构TiO2 纳米微球光催化剂的制备方法简

单有效,为光催化降解染料的研发提供了重要参考和理论指导。
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  Abstract:
  

Hybrid
 

solid
 

TiO2-SiO2 nanospheres
 

were
 

synthesized
 

through
 

a
 

hydrolysis-condensation
 

reaction
 

with
 

bis(acetylacetonate)-diisopropyltitanium
 

and
 

bis-[γ-(triethoxysilyl)propyl]-tetrasulfide
 

as
 

starting
 

materials.
 

These
 

nanospheres
 

were
 

then
 

subjected
 

to
 

alkaline
 

hydrothermal
 

reaction
 

and
 

subsequent
 

high-temperature
 

calcination
 

to
 

prepare
 

TiO2 nanoparticle
 

photocatalysts
 

with
 

hierarchical
 

hollow
 

structure.
 

The
 

morphology,
 

monodispersity,
 

components,
 

and
 

crystalline
 

phases
 

of
 

the
 

photocatalysts
 

were
 

characterized
 

and
 

analyzed
 

by
 

using
 

TEM,
 

DLS,
 

FT-IR,
 

EDS,
 

and
 

XRD.
 

The
 

mechanism
 

behind
 

the
 

formation
 

of
 

the
 

hierarchical
 

hollow
 

structure
 

under
 

alkaline
 

hydrothermal
 

conditions
 

was
 

explored.
 

The
 

effect
 

of
 

the
 

calcination
 

temperature
 

on
 

the
 

performance
 

of
 

the
 

photocatalysts
 

were
 

examined.
 

The
 

activity
 

of
 

the
 

photocatalysts
 

was
 

evaluated
 

through
 

photocatalytic
 



degradation
 

experiments
 

of
 

Rhodamine
 

B,
 

and
 

compared
 

with
 

that
 

of
 

commercial
 

P25.
 

The
 

results
 

indicated
 

that
 

the
 

nanospheres
 

exhibited
 

a
 

distinct
 

protruding
 

surface
 

and
 

excellent
 

monodispersity
 

and
 

titanate
 

was
 

the
 

major
 

component.
 

The
 

recrystallization
 

of
 

titanium
 

salts
 

and
 

inward
 

etching
 

of
 

the
 

silica
 

were
 

identified
 

as
 

the
 

key
 

mechanisms
 

in
 

forming
 

of
 

the
 

hierarchical
 

hollow
 

structure.
 

After
 

calcination
 

at
 

500
 

℃,
 

the
 

obtained
 

photocatalyst
 

maintained
 

its
 

hierarchical
 

hollow
 

structure
 

and
 

transformed
 

into
 

anatase-phase
 

TiO2.
 

These
 

hierarchical
 

hollow-structured
 

photocatalysts
 

demonstrated
 

superior
 

photocatalytic
 

performance,
 

with
 

a
 

degradation
 

rate
 

constant
 

k
 

of
 

113.49×10-3·min-1,
 

three
 

times
 

that
 

of
 

solid
 

structures,
 

and
 

1.45
 

times
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

P25.
 

The
 

preparation
 

method
 

for
 

the
 

hierarchical
 

hollow-structured
 

TiO2 nonspherical
 

photocatalysts
 

is
 

simple
 

and
 

effective,
 

providing
 

important
 

reference
 

and
 

theoretical
 

guidance
 

for
 

the
 

photocatalytic
 

degradation
 

of
 

organic
 

dyes.
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0 引 言

  二氧化钛(TiO2)材料具有强氧化能力、良好的

化学稳定性、无毒和低成本等优点[1-2],是目前光催

化剂中最广泛使用的材料之一,在污水处理、环境修

复、太阳能电池[3-6]等方面具有重要的应用价值。然

而,TiO2的光生电子/空穴对(e-/h+)复合速率较

快,导致其光能利用率低。通过特殊的结构设计可

提高TiO2的光生电子/空穴对的分离效率,延长其

寿命,从而增强其光催化性能。在各种结构中,分级

中空结构协同中空结构的高比表面积和低光扩散阻

力,且具备强光散射能力,从而有助于电荷传输,并
提供能与客体分子相互作用的更多氧化还原反应位

点[7]。因此,相较于其他结构,分级中空结构TiO2
表现出更优异的光催化活性,已引起了广泛关注。

尽管分级中空结构TiO2 纳米微球具有良好的

应用前景,但其制备方法仍存在一些局限。目前,分
级中空结构TiO2纳米微球的制备方法主要采用基

于硬模板法与溶剂热法相结合的方式。该方法的主

要过程是,首先制备出中空结构,然后在此基础上得

到分级结构,同时还需要制备和去除模板微球。例

如,Yang等[8]采用Stöber法首先制备SiO2 纳米微

球,再在其外层涂覆TiO2,然后在碱溶液中水热去

除SiO2模板,最终得到纳米级多刺中空分级结构

TiO2/H2TiO3 复合微球。Bao等[9]则以聚苯乙烯
(PS)为模板微球,在其外层包覆SiO2@TiO2 后通

过溶剂热法诱导得到分级结构,最后在高温中煅烧

去除PS,得到分级花状中空SiO2@TiO2 纳米微

球。虽然上述研究能够通过控制模板微球的大小来

调控分级中空结构TiO2 纳米微球的粒径,但其制

备过程繁琐、耗时。因此,迫切需要开发一种简便的

方法来制备分级中空结构TiO2纳米微球。

本文以实心TiO2-SiO2 纳米微球作为种子,经
碱性水热处理和后续煅烧,制备了分级中空结构

TiO2纳米微球光催化剂。系统地表征和分析了这

些微球和光催剂的形貌、单分散性、组分和晶型;揭
示了分级中空结构的形成机理;探究了光催化剂的

形成条件;并评估了光催化剂在降解罗丹明B(Rh
 

B)方面的性能,与实心微球和商用P25催化剂进行

比较。通过对分级中空结构TiO2 纳米微球的光催

化性能进行研究,期望为未来简便可控合成这类纳

米微球光催化剂提供一定的理论指导。

1 实验部分

1.1 实验原料

  双(乙酰丙酮基)二异丙基钛酸酯(TDAA,75%
异丙醇)、双-[γ-(三乙氧基硅)丙基]-四硫化物

(TESPT,90%)、十六烷基三甲基对甲基苯磺酸胺

(CTATos,99%)、三乙胺(TEA,99%)、氢氧化钠

(NaOH,AR)、P25(99.8%)、罗丹明B染料(Rh
 

B,
AR)均购买于上海阿拉丁试剂有限公司;无水乙醇

(EtOH,99%)、醋酸(HAc,99.6%)、盐酸(HCl,
36%)均购买于杭州高精细化工有限公司。上述试

剂均未处理,直接使用。实验过程用的去离子水为

超纯水(电导率约为5.5
 

μS/cm)。
1.2 纳米微球的制备及Rh

 

B催化降解实验

1.2.1 实心TiO2-SiO2纳米微球的制备

采用溶胶-凝胶法制备实现TiO2-SiO2 纳米微

球。量取45.0
 

mL的去离子水和一定量的无水乙

醇,在800
 

r/min磁力搅拌下升温至80
 

℃,随后加

入20
 

μL三乙胺,搅拌0.5
 

h后,再加入0.12
 

g表面

活性剂CTATos继续搅拌反应1.0
 

h,得到反应液

A。将4.0
 

mL无水乙醇和1.0
 

mL醋酸溶液(pH
值约为4)混合后搅拌并升温至40

 

℃,随后加入
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675
 

μL
 

TDAA和225
 

μL
 

TESPT,水解缩聚反应

30
 

min后,加入反应液A中,继续反应24.0
 

h后,
将所得产物分别用乙醇、去离子水交替离心洗涤3
次,最终得到TiO2-SiO2纳米微球。
1.2.2 分级中空结构TiO2纳米微球的制备

图1为分级中空结构TiO2 纳米微球的制备过

程。将0.20
 

g实心 TiO2-SiO2 纳米微球分散在

60.0
 

mL
 

NaOH溶液(0.5
 

mol/L)中,超声10
 

min
后转移到水热反应釜中,在150

 

℃烘箱中放置反应

2.0
 

h后取出,自然冷却至25
 

℃。将所得产物用乙

醇、去离子水离心洗涤至中性,再分散在20.0
 

mL盐

酸溶液(0.1
 

mol/L)中,并搅拌反应1.0
 

h后,用乙醇、
去离子水再次离心洗涤至中性,得到分级中空结构

TiO2纳米微球,于50
 

℃真空烘箱中干燥后备用。

图1 分级中空结构TiO2纳米微球的制备过程示意图

1.2.3 分级中空结构TiO2 纳米微球光催化剂的

制备

将上述所制得的分级中空结构TiO2 纳米微球

研磨均匀后,置于刚玉坩埚中,在空气气氛下以

2
 

℃/min升温至500
 

℃,保温2.0
 

h,自然冷却到至

25
 

℃,然后收集产物,即得到分级中空结构TiO2纳

米微球光催化剂。
1.2.4 Rh

 

B的催化降解

  取25
 

mg分级中空结构TiO2 纳米微球光催化

剂样品,超声均匀分散在25.0
 

mL去离子水中,再
将25.0

 

mL
 

Rh
 

B水溶液(0.016
 

mg/mL)加入催化

剂水分散液中,最终实验所用Rh
 

B溶液的初始浓

度为0.008
 

mg/mL。黑暗条件下搅拌溶液0.5
 

h,
达到吸附解吸平衡后,用300

 

W 氙灯对其进行照

射,光源距离液面为10
 

cm,每间隔一段时间取

2.5
 

mL液体离心(12000
 

r/min,5
 

min),上清液用

滤头过滤后,测试紫外吸收值。
1.3 测试与表征

1.3.1 形貌观测

  采用透射电子显微镜(TEM,JEM-1400,JEOL),
在120

 

kV电压下,观察样品获取样品的形貌。
1.3.2 粒径测试

  采用纳米激光粒度仪(Malvern,Nano-ZS90)分
析仪,将粒子分散在乙醇中,配置质量分数2%的分

散液,测定样品的粒径;将粒子分散在水中,配置质

量分数为2%的分散液,测量样品的Zeta电位。
1.3.3 组分表征

  使用场发射扫描电子显微镜(FESEM,JEOL-
2100F)的能谱仪测试样品的元素分布(电压设置为

200
 

kV);通过傅里叶红外光谱仪(Nicolet
 

Nexus
 

5700)测定样品的红外吸收光谱,扫描波长范围

4000~400
 

cm-1。
1.3.4 晶型表征

  使用X射线衍射仪(XRD,Bruker
 

AXS,D8),扫描

范围10°~80°,扫描速度3(°)/min,测定样品晶型结构。
1.3.5 紫外吸收光谱测试

  通过紫外-可见分光光度计(UV-vis,JASCO-
650)监测Rh

 

B催化降解的过程,并根据式(1)评估

催化速率:

-ln
ct

c0
=ln

At

A0
=kt (1)

其中:At 是反应时间t时Rh
 

B的最大吸收峰;C0

和Ct 分别是Rh
 

B初始浓度和t反应时间的浓度;
k是表观速率常数。

2 结果与讨论

2.1 实心TiO2-SiO2 杂化纳米微球性能分析

首先,以钛源前驱体双(乙酰丙酮基)二异丙基

钛酸酯与硅源前驱体双-[γ-(三乙氧基硅)丙基]-四
硫化物作为原材料,通过水解-缩合反应合成实心

TiO2-SiO2纳米微球。由于传统钛源前驱体水解-
缩合反应速率较快,难以有效控制。因此,本文选择

水解速率相对较慢的双(乙酰丙酮基)二异丙基钛酸

酯作为前驱体。此外,为了进一步优化反应过程,引
入了硅源前驱体双-[γ-(三乙氧基硅)丙基]-四硫化

物,这种硅源前驱体的水解缩合速率较慢,便于控制

整个合成过程;同时,由于其含有四硫键,能够与钛

源前驱体发生配位作用,进一步有效缓解了钛源前
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驱体水解速率过快的问题。
图2为实心TiO2-SiO2 纳米微球的TEM图、

粒径分布(DLS)、Zeta电位及FT-IR图。从图2(a)
的TEM图中可以观察到,微球呈球形实心结构,粒
径分布均匀。通过对100个微球进行TEM统计,
其平均粒径约为135.6

 

nm。图2(b)中DLS结果显

示水合粒径为187.5
 

nm的微球的单分散系数为

0.037,表明微球具有良好的单分散性。Zeta电位

为-45.3
 

mV,表明微球带有负电荷,微球间存在着

排斥力,有助于在水溶液中实现良好的分散。微球

的FT-IR
 

如图
 

2(d)
 

所示,2922
 

cm-1与2853
 

cm-1
 

处的特征吸收峰归属于硅源中亚甲基的C—H
 

键的

伸缩振动峰,1245
 

cm-1
 

处的特吸收峰对应于Si—C
 

键的伸缩振动峰,而1023、900
 

cm-1 处的峰为
 

Si—O—Si
 

键的伸缩振动峰,在400~700
 

cm-1
 

范围

内的峰归属于Ti—O—Ti的伸缩振动,这表明有机

硅源TESPT和钛源 TDAA 发生了共水解缩合

反应[10]。

图2 实心TiO2-SiO2纳米微球的TEM、DLS、Zeta电位及FT-IR图

2.2 分级中空结构TiO2 纳米微球的性能分析

图3(a)为分级中空结构 TiO2 纳米微球的

TEM图;从图中可以看出,经水热后得到的纳米微

球呈现出刺突状的分级中空结构,中空结构清晰可

见且没有坍塌现象,同时测得微球平均直径为

241.6
 

nm,内部空腔直径与实心微球相一致,约为

170.2
 

nm,外层单侧刺突的长度约为35.5
 

nm。此

外,图3(b)中的DLS测试结果显示,中空TiO2 纳

米微球粒径呈现正态分布,整体水合粒径约为

287.5
 

nm,单分散系数为0.114。图3(c)中的Zeta

电位图显示为-39.4
 

mV,略高于实心微球,这主要

是由于水热过程SiO2相被去除,从而导致了其电位

略有增大。
图3(d)为水热处理后所得微球的FT-IR图;从

图中可以看出,2922
 

cm-1 与
 

2852
 

cm-1 处出现特

征吸收峰,归属于硅源中亚甲基的C—H键的伸缩

振动峰,而1055
 

cm-1 处的特征吸收峰是属于

Si—O—Si键的伸缩振动峰,686
 

cm-1 处的峰则属

于Ti—O—Ti的伸缩振动峰[11]。与实心 TiO2-
SiO2的FT-IR(见图2(d))相比,水热处理之后位于
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1245
 

cm-1处的Si—C键的特征吸收峰基本消失,
同时位于1055

 

cm-1处的Si—O—Si键的伸缩振动

峰强度则明显减弱,这表明水热处理后,大部分的

SiO2相已被NaOH刻蚀并形成了中空结构。

图3 分级中空结构TiO2纳米微球的TEM图、DLS图、Zeta电位及FT-IR图

  图4为实心TiO2-SiO2纳米微球和分级中空结

构TiO2纳米微球的EDS图,相应的元素含量详见

表1。可观察到,经水热处理后,微球中Si、S元素

含量均减少,这主要是由于在碱溶液水热条件下,

SiO2相被刻蚀,导致其含量减少[12]。这些结果表

明,碱性水热处理过程中SiO2的刻蚀导致微球中Si
和S元素的减少,与TEM和FT-IR的结果一致,进
一步证实了分级中空结构TiO2纳米微球的形成。

图4 实心TiO2-SiO2纳米微球与分级中空结构TiO2纳米微球的EDS图

2.3 分级中空结构TiO2 纳米微球的形成机理分析
 

为了阐明刺突状分级中空结构TiO2 纳米微球

的形成机制,探究了实心TiO2-SiO2 纳米微球在

150
 

℃的NaOH水溶液(0.5
 

mol/L)中水热不同时

间下的形貌变化以及在不同NaOH浓度(150
 

℃,
2.0

 

h)条件下水热后的形貌变化情况。图5为实心
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   表1 实心TiO2-SiO2 纳米微球与分级中空结构TiO2

纳米微球的元素质量百分比
 

%

样品
元素质量百分比

C O Ti Si S
实心TiO2-SiO2

纳米微球
31.52 39.02 16.15 7.86 5.45

分级结构中空

TiO2纳米微球 19.40 54.80 25.15 0.54 0.23

TiO2-SiO2微球在不同水热时间下得到的样品

TEM图和对应的FT-IR图。水热60
 

min后得到

的微球(图5(a))表面出现绒毛状纳米片层,内部变

得疏松,形成了孔隙。水热90
 

min后微球表面刺突

状结构明显(图5(b)),大多数微球内部完全转变为

中空结构。水热120
 

min后,表面刺突结构变得更

加明显(图5(c))。图5(d)为经不同水热时间得到

的微球 FT-IR 图,其中 TiO2-SiO2 纳米微球在

2922
 

cm-1 处的特征峰归因于C—H键的伸缩振

动,在约1023
 

cm-1 处出现的特征吸收峰属于

Si—O—Si键的伸缩振动峰,而在686
 

cm-1 处的特

征吸收峰属于Ti—O—Ti键的伸缩振动峰。通过

将未水热的实心 TiO2-SiO2 纳米微球中位于约

1023
 

cm-1处Si—O—Si的SSi-O 峰面积作为参比,
在水热处理60、90

 

min和120
 

min后,SSi-O 峰面积

的比值依次为0.61、0.52和0.19,这表明在水热不

同时间下对应的Si—O—Si的特征吸收峰强度依次

减弱,同时说明SiO2相已逐渐被刻蚀。这些结果进

一步揭示了水热处理过程中TiO2-SiO2纳米微球形

成刺突状分级中空结构TiO2 微球的演变过程及其

形成机理。

图5 实心TiO2-SiO2纳米微球水热不同时间的TEM图及FT-IR图谱

  图6为TiO2-SiO2 纳米微球在不同NaOH浓

度下水热处理后得到的样品TEM图。图6(a)为
0.35

 

mol/L
 

NaOH水热后的TEM图,从图中可以

看出,微球表面出现一些绒毛状纳米片层,且微球内

部变 得 疏 松,但 此 时 中 空 结 构 不 明 显。在

0.50
 

mol/L
 

NaOH水热后,微球表面的刺突明显,
内部完全变为中空结构,且没有中空微球的破碎(图
6(b))。随着NaOH浓度进一步提高至0.75

 

mol/L,
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微球全部呈现中空结构,但有部分空球破碎(图6
(c))。当NaOH浓度增加到1.00

 

mol/L时,破碎

的空球数量变得更多(图6(d))。这表明,在不同

NaOH浓度下的水热条件下,TiO2-SiO2 微球的形

貌发生了显著变化。随着NaOH浓度的增加,微球

逐渐转变为刺突状分级中空结构,最终形成完全的

中空结构。

图6 实心TiO2-SiO2纳米微球经不同NaOH浓度水热后的TEM图像

  根据以上实验结果和分析,推测刺突状分级中

空结构TiO2纳米微球的形成机理如图7所示。在

NaOH溶液中水热反应该过程中,TiO2-SiO2 纳米

微球经历了以下步骤:a)应初期,SiO2 相会被

NaOH 溶 液 逐 步 溶 解 去 除;b)TiO2 相 中 的

Ti—O—Ti键断裂,并形成Ti—O—Na钛酸盐;c)
 

钛酸盐在微球表面重结晶形成刺突结构,表明可能

存在表面催化或重组过程;d)NaOH溶液进一步向

微球内部扩散,导致更多的SiO2 被溶解,剩余的

SiO2向内收缩直至完全溶解;e)钛酸盐刺突在微球

表面继续外延生长,微球由实心结构转变为中空结

构,类似于奥斯瓦尔德熟化过程[13-14]。该步骤描绘

了TiO2 纳米微球形成的可能机理,表明NaOH溶

液在整个过程中起到了关键作用。

图7 分级中空结构TiO2纳米微球的形成机理示意图
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2.4 分级中空结构TiO2 纳米微球光催化剂的性能

分析

图8展示了150
 

℃水热120
 

min条件下合成

所得刺突状分级中空TiO2 纳米微球经过500
 

℃
高温煅烧120

 

min后的TEM图像。从图8中观察

到,微球的形态在煅烧后依然保持良好。图8(b)
为微球经煅烧后微球的FT-IR图谱,与未经煅烧

样品的FT-IR图(图5(d))相比,位于2922
 

cm-1

与
 

2852
 

cm-1处C—H特征峰消失,表明经煅烧

后有机元素被除去。在1134
 

cm-1 处,观察到

Si—O—Si的伸缩振动峰,而400~700
 

cm-1 处的

特征峰仍然是Ti—O—Ti的伸缩振动峰,表明经

煅烧后得到的成分为TiO2-SiO2。图8(c)为煅烧

前后微球的XRD图。可以看出,煅烧前后样品的

XRD衍射峰位于25.28°、37.97°、48.14°、54.20°、
55.19°、62.82°、69.01°、70.55°和75.20°等位置。
参考四方相锐钛矿结构TiO2 的标准XRD谱图

(JCPDS#21-1272PDF卡)
 

可以确认,这些衍射峰

分别对应于锐钛矿结构的(101)、(004)、(200)、
(105)、(211)、(204)、(116)、(220)及(215)晶面。
除了这些衍射峰外,未观察到其他衍射峰,表明经

过煅烧后的晶型结构仍为单相的锐钛矿型结

构[15],具有一定的光催化能力。然而,当煅烧温度

继续提升到650
 

℃时,虽然得到的TiO2 材料呈现

结晶度更高的锐钛矿晶型,但大部分微球结构发

生破碎。

图8 分级中空结构TiO2纳米微球煅烧后的TEM图像、FT-IR图谱和XRD图谱

2.5 分级中空结构TiO2 纳米微球光催化剂对Rh
 

B的降解性能研究

由于Rh
 

B色泽鲜艳,被广泛应用于纺织染色

等领域。然而,其高毒性和良好的稳定性使得即使

在较低浓度下也可能对生态环境和人体造成一定的

伤害,因此需要经过一定的后处理后才能进行排

放[16-18]。光催化降解被认为是处理Rh
 

B的有效方

法[19-20]。以Rh
 

B为典型代表,研究所制备的分级

中空结构TiO2纳米微球光催化剂对Rh
 

B的降解

性能。
在光催化降解实验中,为了评估各催化剂的光

催化性能,选取了25
 

mg分级中空结构TiO2 纳米

微球光催化剂、煅烧后的实心TiO2-SiO2 纳米微球

以及商用催化剂P25(钛白粉),对Rh
 

B进行了降解

实验。实验过程中,通过测量不同时间点的溶液的

紫外吸收值,图9(a)—(c)展示了这些测量结果。
Rh

 

B溶液的UV-vis曲线在554.0
 

nm处表现出强

烈的紫外吸收峰,随着光照时间的增加,从达到吸附

解吸平衡开始,吸收峰强度逐渐减弱,直至当吸光度

接近于0,此时溶液由粉红色转变为无色透明。在

29.5
 

min内,分级中空TiO2 纳米微球完全降解了

Rh
 

B,而实心TiO2-SiO2 纳米微球在60
 

min内未

能完全降解Rh
 

B,商用催化剂P25在36
 

min内基

本完成了Rh
 

B的降解。进一步通过计算Rh
 

B的

降解动力学曲线,即-ln(At/A0)与反应时间(t)之
间的关系图9(d),可看出其呈线性关系,估算出3
种光催化剂的反应速率常数k 分别为113.49×
10-3、77.76×10-3

 

min-1 和33.43×10-3
 

min-1。
这些结果表明,分级中空结构TiO2 纳米微球展现

出比实心TiO2-SiO2 纳米微球和商用催化剂P25
更高的光催化效率和降解速度。此外,通过离心回

收已用于降解Rh
 

B的分级中空结构TiO2 纳米微

球,并对其进行了连续5次的重复催化使用实验,如
图10所示,即使经过5次重复使用后,其光催化效

率仍能维持在初始效率的90%以上,展现了良好的

重复使用性能。
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图9 分级中空结构TiO2、钛白粉(P25)、实心TiO2-SiO2杂化微球对Rh
 

B的降解性能及动力学曲线

图10 分级中空结构TiO2循环催化转化率直方图

3 结 论

  本文通过共水解-缩合反应合成实心 TiO2-
SiO2纳米微球,以其为种子微球,经碱性水热反应

和煅烧处理得到分级中空结构TiO2 纳米微球光催

化剂。研究了分级中空结构TiO2 纳米微球的形貌

结构、组成、形成机理,考察了分级中空结构TiO2
光催化剂的形成条件,探究了微球对Rh

 

B的催化

降解性能。所得主要结论如下:
a)以钛源前驱体双(乙酰丙酮基)二异丙基钛酸

酯与硅源前驱体双-[γ-(三乙氧基硅)丙基]-四硫化

物为起始材料,通过简单的水解-缩合反应得到实心

TiO2-SiO2微球,以其为种子微球,通过碱性条件下

的水热反应,成功制备了分级中空结构的TiO2 纳

米微球,合成过程简便,并且具有明显的刺突表面和

良好的单分散性。
b)在碱性水热过程中,Ti—O—Ti键会断裂形成

Ti—O—Na钛酸盐,微球异相成核导致钛酸盐在微

球表面重结晶,是形成中空刺突状结构的主要原因。
c)

 

经500
 

℃煅烧,分级中空结构TiO2 纳米微

球会转化为锐钛矿晶型,展现出对Rh
 

B良好的光

催化性能,是实心结构的3倍,相比P25催化剂提高

了1.45倍。
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