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摘 要 : 以 D Z EH以 作为萃取剂
,

c c甄为溶剂萃取 Ti 0( No 3 ): 水溶液后
,

以氨的水溶液和乙 醇溶液反萃含钦的萃取

有机相
,

通过优化控制相间传质动态微乳液过程
,

可以获得纳米 Ti 仇 的前驱体
。

采用 sE M
、

x R D
、

ze ta 电位仪等手段

对 Ti 仇进行表征
。

研究表明
,

降低氨水浓度和制备温度
、

提高乙醇助剂浓度
、

改变缎烧温度均对催化剂性能产生显

著影响
。

氨水和氨水
一
乙醉反萃制备的纳米 Ti 仇 的最佳锻烧温度分别为 350 ℃ 和 45 0 ℃

,

氨水浓度以体积比为

1 : 5
,

制备温度为 17
.

5 ℃
,

助剂浓度越高有利于生成更小的催化剂颗粒
。

以亚甲基蓝为特征模拟物
,

探讨了催化剂

晶粒粒径和颗粒粒度及不同 Ti 仇制备方式与光催化活性相互关系
,

表明采用氨水
一
乙醇反萃制备的 Ti 仇光催化活

性最高
,

60 而
n

污染物去除率在 85 % 以上
。
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0 引言

光催化氧化技术在有机废水和废气处理领域显

示出巨大潜力
,

它可以将有机污染物完全降解为二

氧化碳
、

水和其他无机物
,

其中纳米 TI O: 以其价廉
、

无二次污染
、

光化学性质稳定
、

光催化活性高等优点

获得了广泛研究〔
’
,z]

。

目前
,

人们已积极探索了各

种制备 Ti 仇 光催化剂的方法
,

如溶胶
一
凝胶法[3]

、

沉淀法[4]
、

气相沉积法ts1 等
,

但它们普遍存在制备工

艺条件难以控制
,

制备费用高
、

粉体颗拉均匀性差等

问题
,

因此寻找工艺条件可控且可大规模工业化生

产纳米 Ti 仇 的新技术正成为研究的热点
。

反萃相界面沉淀法能够制取超细过渡系金属化

合物粉体
,

并且具有反应条件易于控制
,

制备的纳米

粒子均匀且分散性好
,

具有工业化可行性特点[6]
。

本

研究利用反萃沉淀法制备纳米二氧化钦粉体
,

对缎烧

温度
、

反萃条件等进行了较系统的探讨
,

并与其它方

式制备的催化剂的光催化活性进行了对比研究
。

1 实验部分

1
.

1 光催化剂 Ti o :
的制备

直接沉淀法
:
取 22

.

50 mL 钦酸四丁醋
,

强烈搅拌

下用 140
.

o mL 氨水 (1: 1) 缓慢滴加
,

取沉淀物
,

纳滤
,

并用大量去离子水冲洗干净后
,

于 85 ℃下干燥
,

一定

温度下缎烧 2
.

0 h
,

程序升温速率 1
.

5 ℃ / 而n 。

反萃沉淀法
:
取直接沉淀法中未干燥的沉淀物

,

用 3印
.

O mL 石肖酸溶液(6
.

0 耐/ mL
,

浓硝酸
:
水

二 2 :
3)

充分溶解
,

过滤后取液相
,

在常温下
,

用 3印
.

o mL 有

机相(D ZE H pA : cc甄
= 1 :

3) 萃取 3
.

o h
,

取下层有机

相
。

在强烈搅拌下
,

用一定浓度的氨水或氨
一
乙醇溶

液
,

在一定温度下缓慢加人有机相
,

进行反萃
。

陈化

一定时间后
,

取沉淀物纳滤
,

并用大量的去离子水和

一定量的无水乙醇反复清洗干净后
,

于 85 ℃下干燥
,

一定温度下缎烧 2
.

o h
,

程序反升温速率 1
.

5 ℃/ 而n 。

1
.

2 光催化剂 TI O: 的表征

采用北京化学仪器厂的 4 一 n 型热重
一

差热分

析仪进行热重
一
差热分析

,

确定前驱物锻烧温度
。

加热速率
: 10 ℃ / 而n ,

空气气氛
。

晶型和晶粒粒径

分析使用荷兰 Pa N alyti
c al 公司 x

’

Pe rt
肠 MPD x -

射线衍射仪进行
,

选用 c U
凡 辐射

,

扫描范围 2 8 二 10
“

一
oo

“ 、

阶宽 0
.

02
“ 、

步速 4 (
。

)/ 而
n ,

晶型的判定主要

是通过测得衍射峰位置的 2 0 值与 Jc PD S 卡片进行

对比得到
,

晶粒粒径分析采用 Sc ha rre
r
公式进行计

算
。

采用布鲁克海文公司的 Zet
。
电位仪进行颗粒

粒度分析
,

测得颗粒平均粒度
。

采用 日本电子公司

生产的 JS M740l F型扫描电子显微镜进行分析
,

直接

观察颗粒粒度的大小和颗粒的团聚情况
。

采用

Q
u an tac h

~ 公司产的 NOvA《犯 系列 BET 测定仪进

行比表面积测定
。

1
.

3 光催化剂 Ti 仇 的活性评价

采用配制的亚甲基蓝溶液作为光催化活性评价

的模拟物
,

在循环式浆态光催化反应器[v1 中反应间

歇式进行
。

将光催化剂和模拟物水溶液混合均匀
,

待体系充分吸附后
,

开启紫外光源进行实验
。

实验

一定时间后取样进行吸光度分析
。

分光光度计采用

上海 UNI CO 公司的 UV 一 Z1 02 PC 紫外
一
可见光分光

光度计
,

进行全波段扫描
,

扫描波长范围 l的
一 , 阅

nIn
,

确定了亚甲基蓝溶液检测波长为 66 5 luu
。

2 结果与讨论

2
.

1 纳米 Ti 仇催化剂锻烧温度的确定

图 1 为氨水反萃制备的纳米 Ti 仇 前驱体的 TG
一 D TA 曲线

。

由图 l中 TG 曲线可知
,

在 300 ℃之前

阶段样品失重较大
,

这是由前驱体中含有大量的吸

附水及挥发性有机物引起的 ;在 300 ℃以后失重开

始趋于平缓
,

其原因主要包含两个方面
:
前一段失重

可能主要是前驱体失去结构水的过程和残留表面有

机物的氧化分解
,

而后一段失重则主要为无定型的

Ti o :
粒子部分晶化过程

。

从图 IDTA 曲线可知
,

在 350
一 45 0 ℃范围出现

一强的放热峰
,

峰顶位置在 300 ℃附近
,

其为无定型

洲
‘

:
一一一习

·

20

B070承、口卜

, . : .

}
-40

3的 450 6的 7匀 日以】

图 l 氛水反萃制备的二氧化钦热重
一

差热曲线

Fig
.
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型的 Ti 仇 粒子晶化为锐钦矿相的过程
。

这一放热

峰一直持续到 4(X) ℃左右
,

之后 D TA 曲线没有出现

任何吸热或放热峰
,

表明锐钦矿的晶化过程结束
,

在

此温度范围应当出现从锐钦矿到金红石的相变峰
,

可能是由于锐钦矿与金红石相的相变相对于分解吸

热量显得很小
,

并且这一相变过程是渐进的
,

所以

DTA 曲线上未出现明显的相变峰[ . 〕
。

图 2 为不同缎烧温度条件下
,

氨水反萃制备

Ti 仇 的双D 谱图
。

从图 2 可知
,

Ti 仇 在 300 ℃时已

基本缎烧完全
,

锐钦矿已结晶完好
,

因此氨水反萃制

备的纳米 Ti 仇 的缎烧温度确定为 350 ℃
。

图 3为氨水
一
乙醇反萃制备的纳米Ti 仇前驱

体 的TG
一 DTA 曲线

。

与氨水反萃制备的纳米 Ti 仇

前驱体的 TG
一 DTA 曲线相差很大

。

由图 3 可知
,

兀

曲线上存在两个较大的失重区域
: 100

一 2的 ℃和

200
一 460 ℃ ;而 DTA 曲线上呈现一个吸热峰(100

-

170 ℃ )和两个强放热峰(2(X)
一 360 ℃和 360

一 500

℃ )
。

在 300 ℃之前阶段样品失重是由前驱体中含

有大量的吸附水及挥发性有机物引起的 ; 在 200
-

360 ℃范围出现的放热峰(峰顶位置在 24() ℃附近)

为前驱体中残留的有机物氧化燃烧放出的燃烧热所

致 ;在 360
一 500 ℃范围出现一强的放热峰(峰顶位

置在 450 ℃附近 )为无定型的 Ti 仇 粒子晶化为锐钦

矿相的过程
,

此峰持续到 500 ℃左右
,

表明锐钦矿的

晶化过程结束
。

与图 1 对比可以发现
,

氨水
一
乙醇

反萃制备的纳米 Ti 仇 的锐钦矿相形成温度高
,

从图

4 可知
,

在 450 ℃下缎烧后
,

晶型已转化完全
,

因此

氨水
一
乙醇反萃时锻烧温度选为 450 ℃

。

级烧沮度
: 4 5 0 ℃

绷瀚绷溯

的�O

O L~ - ~ ~ ~ ~ ~ ~ 占~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 盛we . .
~ ~ ~ ~ ~ J

15 匆 48 60

2 0 1 (
.

)

7s 的

图 2 不同缎烧温度下
,

氨水反萃制备的二氧化钦的 x R D 谱图

Fi g
.

2 X R D s邵e tru m of Ti o : pre pa re d by stri pp in g

Pre e iPitat io n 杭th a

mmom
a at d政re n t

e al e in at in g te m ps rat
u
res

图 4 在 450 ℃的缎烧温度下
,

氮水
一
乙醇反萃制备

的 Ti 仇 的 x R D 谱图

Fig
.

4 X R D s伴e tru m Of Ti 0 2 pre pare d by st ri 即in g

Pre e iPita tio n wi th a

mmo
n ia 一 al e oh ol at

e al e i n at in g te m Pe rat u

res
o f 4 5 0 ℃

DTA I
”

图 3 氨水 一 乙醇反萃制备纳米 Ti 仇 热重
一

差热曲线

Fi g
.

3 DTA
一

TG
e u rv e Of TI OZ pre 伴re d by st ri p p in g

Pre
e iPita tio n 衍th a

nun
o n ia 一 al e oh o l

2
.

2 反萃条件对 Ti 仇催化剂制备的影响

2
.

2
.

1 反萃时氨水浓度的影响

表 1 为不同氨水浓度反萃制备的二氧化钦的半

峰宽度
、

晶粒粒径和颗粒粒度
。

从表 1 可知
,

随着反

萃时氨水浓度的降低
,

催化剂的晶粒粒径和颗粒粒度

减小
。

当氨水在将钦离子从 D ZE HPA 有机相中反萃

出来的时候
,

降低氨水的浓度可以降低水相主体与有

机相主体两者界面的氨的浓度差
,

降低反应传质速

率
,

使成核速率降低
,

从而使具有较高能量的晶核的

团聚机会减少
。

随水含量的增大
,

束缚水逐渐饱和
,

自由水的比例增大
,

界面强度变小
,

粒子生长时间加

长
,

缩合速率增加
,

使颗粒团聚能力增加
,

从而使颗粒

承启李乙

2040印80一一一一8075
承己�
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裹 1 不同撅水浓度反苹制备的二级化傲的

半峰宽度
、

晶粒粒径和顺粒粒度

T able I P田七c】e s七沈 , c口stal g r山 口巨m 吐er an d b a】f一 琳业

初dtb of T i0 2 preP
a魂 d 勿洲p ping p概jplta “o n

喇比 创晚r ent Co . c en 扮a tio ns of 田四口加山

氮水浓度比

(V一
‘“V~ )

B :。 / (
“

)

0
.

7 25 7

0
.

7 5 2 1

0
.

68 3 1

D 一0 1/ 吻 。znm R ,

1 1
.

3 7

10
.

6 3

75
.

?

67
.

6

10
.

30 6 3
.

4

注
:
Bl 八一半高宽 ; D1 01 一晶拉粒径 ;

卜顺粒拉度 ; 护一相关系

数
。

下同

粒度增大
。

因而随着反萃剂氨水浓度的降低
,

改变催

化剂颗粒粒度应综合考虑这两种作用效果[9]
。

2
.

2
.

2 反萃制备温度的影响

图 5 为不同反萃温度下制备的 Ti 仇 的 sEM 照

片
,

表 2 为不同反萃温度下制备的 Ti 仇 的半峰宽

度
、

晶粒粒径和颗粒粒度
。

从图 5 和表 2 可知
,

随着

反萃温度的提高
,

催化剂的粒度发生明显的改变
,

在

17
.

5 ℃时
,

Ti o : 颗粒较小
,

分散均匀
,

随温度升高
,

颗粒明显长大
,

开始形成团聚
。

这是因为颗粒拉度

的大小决定于晶粒成核速度和晶粒生长速率
,

一般

来说过饱和度对晶粒成核速度的影响比对晶粒生长

速度的影响大的多
。

当温度很低时
,

一方面虽然过

饱和度可以很大
,

但溶质分子的能量很低
,

难以克服

核化势垒的束缚而凝聚成核胚
,

且液态中分子向核

胚扩散速率很小
,

所以晶粒的成核速度很小
,

不利于

形成细小晶粒 ;另一方面
,

温度低时
,

生长速度小
,

又

利于形成细小晶粒
。

当两者达到一种平衡状态
,

即

最佳温度时
,

可以得到细小的晶体
。

继续提高温度
,

一方面引起过饱和度的下降
,

晶粒的成核速度趋于

下降
,

同时温度提高
,

也易引起溶液中分子动能增加

过快
,

从而不利于形成稳定的小晶拉
,

并且大大加速

了晶粒的生长速度
,

使晶粒粒度迅速增大
,

因此对于

催化剂的制备应该选择一个较合适的温度 [’0] 。

2
.

2
.

3 助剂的影响

9989999990001:11:31:5

图 5 不同反萃温度下制备的叭仇 的 sEM 照片
、
50 以x〕

Fig
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a犯d a t d迁re re n t tem pe m tu、
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图 6 为不同浓度助剂制备的 Ti 仇 的 SEM 照片
,

表 3 为不同浓度助剂制备的 叭仇 的半峰宽度
、

晶粒

粒径和颗粒粒度
。

从图 6 和表 3 知道
,

用乙醇作为

助剂
,

代替水稀释氨水具有良好的效果
,

且随氨水
-

乙醇溶液中乙醇量的增加
,

颗粒的粒度明显下降
,

颗

粒分散性和均匀性也趋于变好
。

这是由于 Ti 仇 超

细粒子的粒径和颗粒粒度随水用量改变而改变
,

乙

醇作为助剂
,

可减少自由水的含量
,

以减小颗粒的缩

合速率和团聚速率
,

并使颗粒之间碰撞的几率减小
,

从而获得分散性均匀的纳米粒子〔” ] 。

2
.

3 制备方式对纳米 TI O :
催化剂的影响

2
.

3
.

1 对颗粒粒度和晶粒粒径的影响

图 7 为不同制备方式制备的 Ti o :
的 sEM 照片

,

表 4 为制备方式对 TI O :
的半峰宽度

、

晶粒粒径和比

表面积的影响
。

从图 7 和表 4 可知
,

采用氨水反萃

法和氨水
一 乙醇反萃法得到的二氧化钦颗粒粒度比

溶胶
一
凝胶法和直接沉淀法要小

,

且大小分布更加

均匀
。

这是由于对于溶胶
一
凝胶法

,

在干燥过程

中
,

凝胶易胶联
,

且易收缩
,

可将气体挥发后留下的

998卿姗
�“�00
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图 6 不同浓度助剂制备的 Ti 仇 的 SE M 照片
、
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Fig
.

6 SEM 而 eo gra 户
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裹 3 不同浓度助荆制备的 ”仇 的半峰宽度
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晶粒粒径和撅粒粒度
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卯 8

微孔堵塞
,

形成硬团聚
,

因而形成的颗粒粒度较大
,

比表面积较小
。

采用氨水直接沉淀法得到的颗拉粒

径和比表面积虽然与反萃法得到的数据区别不大
,

但从图 7 可知
,

直接沉淀法得到的颗粒拉度大小分

布不均匀
。

相比较几种方法
,

氨水
一
乙醇反萃法制

备的颗粒从分散性和均匀性都比其它几种方法要

好
,

这是由于在沉淀过程中
,

沉淀物易含有大 t 的

水
。

一般认为
,

二氧化钦水相沉淀物是以水合二氧

川1:31:5

(a) 溶胶
一

凝胶法
; (b) 直接沉淀法

; (c) 氨水反萃法
: (d) 氨水

,

乙醉反萃法

图 7 不 同制备方式制荀犷获称勺SE M 照片

Fig
.

7 SEM m ie ro脚vhs of Ti o : Pre那re d 勿 d硫二 n t

x 50 (X X)

Pre Pa
皿 io n

me thod s
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化钦 (Ti o Z · :
玩O)的形式存在

。

水分子与金属离子

之间以多种形态进行结合
,

正是由于大量水的存在

使颗粒形成硬团聚
。

当以无水乙醇取代一部分自由

水后
,

乙醇的乙氧基可以取代经基与钦离子结合
,

在

颗粒表面形成保护层
,

从而起到位阻作用
,

使颗粒分

散均匀[ , , ] 。
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2 光催化氧化活性的对比

用不同的方式制得的 Ti 仇 颗粒作为催化剂
,

以

亚甲基蓝作为模拟污染物进行光催化降解试验
,

取

反应的前 25 而
n
进行一级反应动力学拟合

,

结果见

图 8 和表 5
。

可以看出在只有紫外光无光催化剂的

空白实验中
,

亚甲基蓝光分解很少
,

当加人光催化剂

后
,

亚甲基蓝的去除率大大提高
,

尤其是利用氨水
-

乙醉反萃法制备的 Ti o :
光催化剂

,

光催化效果最为

明显
,

在 60 而 n
之内亚甲基蓝去除率达到 85 % 以

上
,

远高于溶胶
一
凝胶法的 69 % 和直接沉淀法的

75 %
,

动力学研究发现半衰期由 14
.

的 而n
增加到

24
.

07 而n( 见表 5 )
。

这是由于光催化反应是由催化

剂表面的光生电子和空穴与催化剂表面吸附的物质

间发生的氧化
一
还原反应

,

因此催化剂的颗粒粒度

小
、

比表面大
,

可产生大量的光生电子和空穴
,

有利

于有机物的吸附
,

从而提高光催化反应的速率〔
‘3]

。

氨水
一

乙醉反萃法

溶胶
一

凝胶法
直接沉淀法

无催化剂

16 32 4 8 64 7 2

刀而
n

图 8 不同制备方式制备的二氧化钦对光催化活性的影响

Fig
.

8 E ffe
e t of Ti 仇 pre p a代月 by d政re n t p卿arat io n

me thod s on th e Pho toc a tal州
e ac tivity

3 结论

本工作在 D ZEHr A 一 Cc玩/ Ti o ( N仇 )
:
体系中利

用氨水反萃界面沉淀法制备了纳米 Ti 仇 催化剂的

前驱体
,

研究表明
:

( l) 通过热重 一
差热和 X 衍射分析

,

得到氨水

反萃法和氨水
一
乙醇反萃法制备的纳米 Ti 仇 的缎

烧温度分别为 350 ℃和 45 0 ℃
。

(2 )反萃条件对催化剂的颗粒度影响很大
,

在实

验条件下
,

最佳的氨水浓度比为 1: 5
,

最佳制备温度为

17
.

5 ℃ ;由氨水
一
乙醇溶液构成的反萃剂中

,

乙醇含

量越高
,

越有利于生成小颗粒的 Ti q 前驱体
。

(3) 对比 Ti 仇 的不同制备工 艺发现
,

用氨水
-

乙醉反萃工艺制备的 Ti o :
颗粒粒度最小

,

分散均

匀
,

光催化活性最高
,

60 而n
时亚甲基蓝去除率达到

85 % 以上
,

而用溶胶
一
凝胶法制得的 Ti o :

光催化活

性最差
,

去除率仅 69 % ; 取反应的前 25 而n
进行一

级反应动力学拟合表明半衰期由 14
.

00 而n
增加到

24
.

07 而n 。
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