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[摘要 ] � 采用 P123为模板剂, T iC l4和钛酸异丙酯为混合钛源, 合成了介孔 T iO2材料, 并用焙烧和乙醇回流的

方法进行脱模. 用 BET、TEM、XRD、TG- DTA等手段对 T iO2材料进行了表征, 考察了它们对水溶性偶氮染料甲

基橙的光催化降解性能. 结果表明,高温焙烧脱模的样品能形成介孔结构, 且 380� 焙烧 6 h的样品能晶化为锐

钛矿相. 而乙醇回流 48 h脱模的样品,模板剂脱除不彻底,且没有锐钛矿相和介孔结构形成.在对甲基橙的光催

化降解中, 起关键作用的不是催化剂的孔结构特征, 而是其晶态. 具有锐钛矿相的介孔 T iO2有很高的光催化活

性, 可与市售的 P25光催化剂相媲美.
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Abstrac t: Them esoporous T iO 2 w as synthesized by using T iC l4 and titanium isopropox ide as the T i precursors and P123

as a temp la te, fo llowed by calc ination o r re flux w ith ethano l to rem ove tem plate. The sam ples w ere characterized by

BET, TEM, XRD and TG�DTA techn iques. The photo ca talytic degradation o fm e thy l o range, a w ater�so luble azo�dye,

ca talyzed by these T iO
2
sam ples w as also investig ated. The results indicate tha t mesostructure can be form ed upon the

ca lcina tion, and ana tase crysta l phase is ob tained when the sam ple is ca lcined at 380� fo r 6 h. H owever them esostruc�

ture and the anatase cry sta l phase canno t be form ed on the reflux ed sam ple, in wh ich the tem plate cannot be rem oved

thoroughly. In the pho to�degrada tion o fm ethyl orange, the crysta lline sta te ra ther than the m esostructure o fT iO 2 plays a

v ita l role fo r the ca talysis activ ity. M esopo rous T iO2 w ith anatase crysta l phase possesses very h igh photocata lysis activ i�

ty, wh ich is com pa rable w ith P25 pho to ca talyst.
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� � 水溶性偶氮染料是印染工业中污染治理的主要对象,由于它们大多含有苯环,目前所使用的化学和生

物等降解方法难以取得较好效果
[ 1]
.光催化氧化法在 20世纪 80年代后期开始应用于环境污染控制领域,

由于该技术能有效地破坏许多结构稳定的生物难降解污染物,与传统的处理方法相比, 具有明显的高效、

污染物降解彻底等优点,所以日益受到重视. 多相光催化反应所使用的半导体催化剂中, T iO2以其无毒、

催化活性高、氧化能力强、稳定性好, 在废水处理中的应用潜力已有许多文献报道
[ 2, 3]

,有关对 T iO2进行组

成和结构改性以优化其结构形态进而提高光催化活性的工作也在进行中
[ 4�7]

. 介孔 T iO2就是一种具有纳

米结构形态的新型半导体材料.由于它具有较大的比表面积, 均匀的孔径,有利于表面吸附的活性物种的

产生, 并利于反应物和产物的扩散, 因此具有普通纳米 T iO2无法比拟的优势. 对介孔 T iO2的光催化性能

研究表明,介孔结构可以明显提高 T iO 2的光催化性能, 对有害气体、液体等的光催化降解, 效率明显高于

纳米 T iO 2颗粒,并且在特定情况下已经超过高效光催化剂 P25
[ 8, 9]

.

介孔材料的合成,一般都是以表面活性剂形成的有序聚集体作为模板, 与无机源进行界面反应, 以某
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种协同或自组装方式形成有机 -无机杂化材料,最后脱除有机模板得到无机介孔结构.模板的脱除方法一

般有高温煅烧法和溶剂萃取法,各有其优缺点.本文以嵌段共聚物 P123作模板,以乙醇为溶剂,以廉价的

工业级钛酸异丙酯和化学纯 T iC l4为无机 T i源,合成了介孔 T iO2光催化剂. 探讨了不同模板脱除方法对

T iO2结构和晶态的影响,考察了这些具有不同结构和晶态的 T iO2样品对水溶性偶氮染料甲基橙的光催化

降解性能.

1� 实验部分

1�1� 试剂与仪器
� � 嵌段共聚物 P123 ( EO20PO 70EO20 ) , A ldrich公司生产; 无水乙醇、盐酸, 分析纯; 四氯化钛, 化学纯;钛

酸异丙酯,工业品.

氮气吸附 -脱附实验采用美国 M icromerticsASAP 2020型比表面及孔隙率分析仪进行,样品在测定前

于 120� 预脱气 6 h. TEM在 JEOL JEM - 2100型高分辨透射电子显微镜上进行, 加速电压 200 kV.广角

XRD在日本理学公司 D /max- �C型转靶 X射线衍射仪上进行, CuK�射线,管电压 40 kV;管电流 40mA,

扫描范围 2�= 10�~ 70�.热重 ( TG) 和差热分析 ( DTA ) 在 Py ris型微机差热天平 (美国 Perk in�E lmer公

司 ) 上进行,升温速度 10� /m in, 终温 700� .

1�2� 样品的合成

将 1 g模板剂 P123溶于 20 g乙醇中,分别加入 0�35mL T iC l4和 2mL钛酸异丙酯 ( T i( OPr
i
) 4 ), 使体

系中各物质的摩尔配比为 P123�T iC l4�T i( OPr
i
) 4�E tOH = 1�7 � 10- 4�3�15 � 10- 3�6�7 � 10- 3�0�43, 搅拌

2 h, 将溶液转入培养皿中,在烘箱中 40� 进行溶剂挥发、老化至形成干燥的浅黄色软膜 ( 4 d). 将软膜分成

3份用不同方法脱除模板 P123: 1份于 380� 焙烧 6 h,得到的样品记为 T iO2 - 1.另 1份于 130� 老化 10 h

后再 350� 焙烧 2 h, 记为 T iO2 - 2( 130� 的老化处理是为了让无机物种之间的缩合更充分,形成的网络结

构更加牢固 ) .第三份于 130� 老化 10 h后,水洗、过滤, 80� 烘干,乙醇回流 48 h脱除模板,记为 T iO2 - 3.

1�3� 光催化反应
本实验采用常用的偶氮染料甲基橙作为目标降解物, 研究紫外灯 ( 18W, 波长 254 nm )下介孔 T iO2对

甲基橙染料溶液的光催化降解活性.光催化反应直接在比色皿中进行,取 3�5m l浓度为 30mg /L的甲基橙

溶液置于比色皿中,加入 0�005 9 g ( 1�68 g /L)催化剂,用 1M HC l调节体系的 pH至一定值, 避光搅拌 10

m in后,离心,取上层清液测其吸光度. 然后在紫外灯照射下 (光解实验前先开灯 30m in以获得恒定光输

出,灯与样品之间的距离为 1 cm )搅拌,间隔 10m in取样,离心, 取上层清液测其吸光度. 分析后的溶液与

催化剂超声混合,再于比色皿中继续光照反应.甲基橙的降解率由其脱色率 (D% )表示.

脱色率 D% = [ ( I0 - It ) /I0 ] �100%,

其中, I0是紫外光照射前甲基橙溶液最大吸收峰的强度; I t是光照 t时刻甲基橙溶液同一吸收峰的强度.

2� 结果与讨论

2�1� 不同脱模方法对 T iO2催化剂结构和晶态的影响

� � 采用不同方法脱除 P123模板对介孔 T iO 2样品的孔结构和晶态可能产生影响.我们合成样品的脱模

条件以及它们的孔结构参数示于表 1. 图 1则显示了它们的 N 2吸附�脱附等温线及孔径分布.从图 1A a, b

可以看出,焙烧样品显示典型的�型吸附曲线,其中 T iO2 - 1具有 H 2型滞后环,而 T iO2 - 2的滞后环介于

H1和 H 2型之间,表明这两个焙烧脱模样品均具有介孔结构, 这在它们的孔径分布图 (图 1B a, b)上也可

看出. 表 1所示的孔结构参数则显示, 焙烧温度较低、时间较短的 T iO2 - 2具有较大的孔径、孔容和表面

积,而 T iO2 - 1的孔径、孔容和表面积却较小,显然这是长时间焙烧导致样品烧结的缘故.

乙醇回流脱模样品的 N 2吸 -脱附等温曲线 (图 1A c) 形状非常不同于焙烧样品,吸附线上几乎看不

到由毛细管凝聚引起的突跃,曲线一直平缓上升,而脱附曲线在相对压力 0�4~ 0�5处呈现一突跃,并构成

接近 H2型的小的滞后环, 这种现象称为 TSE现象 ( tensile strength effect)
[ 10]

,这里脱附线上的突跃只与吸

附质 (N 2 )有关,与固体吸附剂无关,因此不表示在此压力下出现介孔充填. 这些现象表明, 该样品上没有
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介孔存在,与其孔径分布 (图 1Bc)显示的在介孔区几乎无孔的事实是一致的.

表 1� 不同方法脱模的样品的孔结构参数

Table 1� Pore structure data of samples obtained from differentm ethods of rem ov ing temp la te

样品 脱模方法 S BET (m
2 / g) V t (m l /g) D x ( nm )

T iO2 - 1 380� 焙烧 6 h 158�9 0�26 6�1
T iO2 - 2 350� 焙烧 2 h 234 0�38 7�2
T iO2 - 3 乙醇回流 48 h 433 0�26 -

� � � � � � � � SBET: specific su rface area; V t: total pore vo lum e at s ignal po int; D x: BJH pore s ize calcu lated w ith ab sorpt ion curve

图 2示出了样品的 TEM照片. 由图 2a可见,焙烧样品呈不规则的球形粒子状,粒子尺寸约 10 nm.样

品上的介孔并非有序孔道,而是由纳米 T iO2粒子堆积形成的粒子间堆积孔. 而乙醇回流脱模的样品 (图

2b)呈大的块状,其上分布着致密的无序蠕虫状孔道,孔径很小,约 1nm,显然这是由于体系中 P123形成了

小尺寸的蠕虫状胶束的缘故.由此可见,焙烧前的样品上除小的蠕虫状孔道外,没有介孔形成,故样品的表

面积较大 (见表 1). 焙烧后,由于 T i物种的进一步缩合以及高温造成的孔壁烧结,样品收缩为不规则的球

形粒子,粒子间的堆积缝隙构成了粒子间介孔.

样品的广角 XRD示于图 3. 可见, 380� 焙烧 6h的样品 ( T iO2 - 1, 图 3a)在 2�为 25�2、37�9、48�1、
54�1、62�6处有 5个明显的衍射峰,分别归属于锐钛矿相的 ( 101)、( 004)、( 200)、( 105) 和 ( 204) 晶面的

衍射,表明样品已部分晶化为锐钛矿相;而焙烧时间较短的样品 ( T iO2 - 2,图 3b)或不焙烧的样品 ( T iO 2 -

3, 图 3c)只有很弱的弥散的衍射峰,几乎没有锐钛矿相出现,说明只有高温下较长时间的焙烧才能使样品

晶化.

图 4为乙醇回流脱模的 T iO2 - 3样品的 TG- DTA曲线.从 TG曲线可以看到,样品经历了 2次明显的

失重过程后达到恒重状态, 至 500� 时样品的总失重量为 24%左右.在 150� 以下的第一次失重是物理吸

附水的移除造成的, 失重量在 11~ 12%左右.在 200 ~ 500� 还有一次失重, 失重量在 11%左右.已有文

献
[ 11, 12 ]

指出, P123的分解失重在 200~ 350� ,并在 DTA上伴有 2个放热峰: 1个在 270� 左右,对应于有

机物的热分解,另一个小的放热峰在 340� 附近, 对应于有机物的进一步分解去除. 350~ 500� 的失重为
表面羟基脱除的过程,在 DTA曲线上表现为 1吸热峰. 这 3个峰在我们的 DTA曲线上均有反映 (* 标

出 ) . DTA曲线上于 440� 还有 1放热峰 ( �标出 ), 是无定形 T iO2向锐钛矿相转变所发生的热效应
[ 12]

.因

此 T iO2 - 3在 200~ 500� 的失重和热效应是由于有机物 P123的分解移除、T iO2表面脱羟基和 T iO2的相

变造成的.这一结果也说明乙醇回流不能将模板剂完全去除,还有部分 P123残留在样品的孔道中.如果能

将模板剂去除干净, T iO2 - 3的表面积和孔容应比表 1中所列的值更大些.

2�2� 光催化性能研究
2�2�1� 溶液酸度的影响
� � 我们发现甲基橙溶液的酸度对其降解有很大影响.图 5,图 6分别为 T iO2 - 1和 T iO2 - 3在不同 pH下

对甲基橙的降解活性.由图可见,不论对哪个样品, 在中性条件下甲基橙的降解活性都不是最高的,增加体
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系的酸度,有利于甲基橙的降解.但酸度太高活性又下降,只有在 pH = 3时, 活性最高. 这可从光催化反应

机理中得到解释.当紫外光照射到 T iO 2表面时, 其导带和价带上分别产生光生电子 ( e
-
)和空穴 ( h

+
) ,光

生电子被吸附于表面的 O2俘获, 引发一系列自由基反应,生成 H2O2, 并进而形成具有强氧化能力的活性

物种� OH
[ 13, 14]

:

T iO2 + h�� T iO2 + e
-
+ h

+
( 1)

O2 + e
- � � O 2

-
( 2)

H
+
+ � O 2

- �HO 2� ( 3)

2HO2 � � O2 + H 2O 2 ( 4)

HO2 � + � O 2
- � O2 + HO2

-
( 5)

HO2
-
+ H

+ �H2O2 ( 6)

H2O 2� 2� OH ( 7)

H 2O2 + � O2
- � � OH + OH

-
+ O 2 ( 8)

H2O2 + e
- � � OH + OH

-
( 9)

羟基自由基 ( � OH)是光催化氧化反应中的主要氧化质点. 从上述反应式可见,溶液酸度的提高有利

于 H2O2及� OH的形成.另一方面,在酸性条件下 T iO2表面的 T iOH被质子化形成 T iOH2
+
,从而具有表

面酸性,可以吸附碱性的偶氮结构的甲基橙,使其以醌式结构 (显红色 )被吸附在催化剂表面上,与表面的

� OH反应.酸性条件下 T iO2在反应溶液中表面呈红色的现象说明了这一点.而中性条件既不利于上述游

离基反应生成� OH,也不利于甲基橙的表面吸附,所以在中性条件下甲基橙的降解率较低.但是溶液酸度
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太高对甲基橙的降解也不利,这可能是由于在甲基橙被 � OH氧化的一系列反应中有一些去质子化反应,

酸度太高会抑制这些反应的进行,因此,溶液的 pH值必须适当.

比较图 5、图 6还可看出, 与 T iO 2 - 1不同,在中性条件下 T iO2 - 3几乎没有催化活性, 这是由于前者

具有锐钛矿相,而后者为无定形结构的缘故.无定型 T iO2与锐钛矿相 T iO2相比,较难被紫外光激发, 表面

产生的 � OH少,且在中性条件下表面又难以吸附甲基橙,因而活性很低.

2�2. 2� 不同 T iO2样品的光催化活性比较

图 7示出了几个在相同实验条件下 (溶液 pH均

为 3)测得的 T iO 2样品及空白实验的光催化活性. 可

见,焙烧脱模并有锐钛矿相生成的 T iO2 - 1上, 甲基

橙降解活性很高, 与市售纳米 T iO2粉末 P25的活性

相仿. P25是国际上公认的催化活性最高的二氧化钛

产品, 由于 P25特有的混晶 (锐钛矿和金红石两相以

一定比例共存 )结构, 使得它具有比其他纯相氧化钛

更高的光催化活性. 我们的 T iO2 - 1虽只有锐钛矿

相,但光催化活性仍很高, 可能是由于其具有更高的

表面积和介孔孔道的缘故.

对焙烧时间较短和未焙烧从而几乎无锐钛矿相

的 T iO2 - 2和 T iO 2 - 3, 甲基橙降解活性较低, 尽管

T iO2 - 2也具有介孔结构, 且表面积比 T iO2 - 1更大,

但活性仍比后者低. 如此看来, 影响光催化活性的关

键因素不是孔结构特征,而是晶态.而 T iO2 - 3的活性略高于 T iO 2 - 2,可能是其表面积较大的缘故.

3� 结 � 论

( 1) T iO2样品脱模方法的不同对其孔结构和晶态有很大影响. 高温焙烧脱模的样品能形成介孔结构

(粒子间堆积孔 ) ;且焙烧时间较短的样品由于烧结程度低,孔径、孔容、表面积等较大. 而乙醇回流脱模的

样品, 不仅模板剂不能完全除净,而且没有介孔形成;小的蠕虫状微孔导致其具有较大的表面积.

( 2) 影响光催化活性的关键因素不是催化剂的孔结构特征, 而是其晶态.较长时间的焙烧可使样品晶

化为锐钛矿相.具有锐钛矿相的介孔 T iO2有很高的光降解甲基橙活性,可与市售 P25粉体的光降解能力

媲美. 另外, 溶液酸度对光催化活性也有明显影响, pH = 3时光催化活性最高.
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