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摘要 采用溶胶2凝胶法制备了 ≥
  ×催化剂 运用 ÷  ⁄!∞× 比表面测定 ƒ × 等技术对催化剂进行了

表征 并在微型常压连续反应装置上进行 ≤ 光催化反应性能考察 结果表明 ≥
 引入 × 体系使得催

化剂的结构和光催化性能得到显著改善 ≥
 负载量为   烧结温度为  ε 时 ≥

  × 催化剂的光催

化活性最高 ≥
  ×催化剂对反应物料中的水汽有很好的耐受性 当反应温度低于  ε 时 提高反应温度 

有利于改善对 ≤ 的光催化反应活性 表观活化能约为 1#   反应温度在  ε ∗  ε 区间时 

≤ 的光催化降解表观活化能为  

关键词 ≤ ≥
  × 光催化
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Αβστραχτ :≥
  ×  2  ÷2  ÷  ⁄ 

ƒ×      ∞×  °  ≤  

 ∏√≥
  × ∏  ×∏

  ≥
   ×  ∏∏×∏ 

≥
   ×   ∏  ε  √∏ ×≥

  

× ¬¬ √ ∏    •   ∏ 

  ε √     ∏

∏√  1#     ∏  ε ∗  ε 

∏√  

Κεψωορδσ:≥
  × 

  溴代甲烷是一种毒性大 分布范围广的有

机污染物≈ 以常规 × 光催化降解溴代甲

烷 存在稳定性较差 容易失活的缺点 本文用

溶胶2凝胶法合成了以 ≥
 改性的 × 光催

化剂 考察了光催化剂烧结温度 !≥
  负载

量 !反应物料中的水分 !反应温度等催化剂制备

及反应条件对溴代甲烷在 ≥
  × 催化剂

上反应性能的影响 并结合 ÷  ⁄!∞× 比表面

积测定和 ƒ × 等表征结果对 ≥
  × 催

化剂的反应行为进行了解释 

1  实验

1 1  催化剂的制备

实验所用的 ≥
  ×催化剂是在室温
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下将一定量钛的醇盐≈ ×∏≤ ° 于剧

烈搅拌下缓慢滴加到适量去离子水中 继续搅

拌  ∗ 加入   使溶液 

等于  ∗  长时间持续搅拌将得到透明溶胶 

将溶胶在  ε 下缓慢烘干 得到半透明干凝

胶 以 ×干凝胶为载体 每  ×以 不

同浓度的 ≥ 溶液浸渍 经  ε 烘干 

再经不同温度高温烧结 而成 

1 2  催化剂表征

催化剂样品的比表面积测定在 ÷°2 型

自动吸附仪测定 ÷  ⁄分析采用日本理学 ⁄

 ÷2≤ 型 ÷ 射线衍射仪 ≤Α射线 功率

∂ ≅  晶粒大小是利用 ≥公式

由衍射线宽度求得 晶相百分含量是根据下式

求得 

∏ =


Α
Ρ

≅ 1 + 
≅  

其中 Α和 Ρ 分别是锐钛矿和金红石的衍射峰

面积 常数 1是散射因子≈ ƒ×2 光谱图

是以 固体压片在 °∞ ≥∏  ƒ×

光谱仪上记录 

1 3  ≤ 的光催化反应实验

实验在自制的微型常压连续反应装置上进

行 反应器由一根石英玻璃管和 支  • 荧光

紫外灯管主波长 组成 催化剂粒径 

∗ 目 装样量为 1流速为 反

应产物由在线色谱 ° °  填充

柱每隔 自动取样分析 反应物 ≤ 

为 1  ? 1 钢瓶标准气南京空港

特种气体有限公司 稀释气体为零空气 

2  结果与讨论

2 1  催化剂表征

 ∞× 和 ÷  ⁄  不同烧结温度的

≥
  ×催化剂含   ≥

  的相结构

和晶粒大小的 ÷  ⁄测试结果及 ∞× 比表面积

列于表 中 

从表 可知 随着烧结温度从 升到

∞× 比表面 从 1 减 小 到

1晶粒大小由 1增大到 1 

表面积的减少和晶粒的增长并不显著 而且晶

相为锐钛矿型结构 而烧结温度从 升高

到 后 晶粒增大及表面积减少明显 并有

较多金红石形成 对照 ƒ× 谱图图 结果 

说明晶粒的增长及表面积的减少与 ≥
 的流

失相对应 这说明 ≥
 修饰的 ×光催化剂

具有较高的结构稳定性 

表 1  ΣΟ4
2 − / ΤιΟ2 催化剂(含 9 % ΣΟ4

2 − )的结构参数

催化剂
烧结温度



比表面积

# 

锐钛矿

 

晶粒大小



≥×

≥×

≥×

≥×

≥×

≥×













1
 

1
1
 

 













1
1
1
1
1
1

  ƒ×  图 是不同烧结温度的催化剂

≥
  含量为    的 ƒ× 谱图 样品

≥× ≥× 的谱图与 ≥× 相似 由 

∗  的 ≥键反对称伸缩振动区域的图

谱可见 当烧结温度小于  ε 时 在  !

 ! 处有 个强度 !峰位大致相同

的 ≥键吸收带 由于桥式配位吸附的最高 ≥

反对称伸缩振动吸收峰应在  以下 螯

合双配位吸附的最高 ≥ 反对称伸缩振动吸收

峰 应 在   以 上 故    

 吸收带可归属于 ≥
 在 × 表面

的螯合双配位吸附≈ 且 处的吸收带只当烧

结温度大于  ε 后 随烧结温度提高呈强度

下降趋势 但未觉察位置移动 此外 不同

≥
 含量的 ≥

  ×催化剂在  ε 烧结

后的 ƒ× 谱图 除 ≥ 键吸收带强度有所

区别外 与 ≥× 谱图相似 因此 ≥
  在

×表面的吸附方式不因烧结温度的不同 以

及不同 ≥
 含量而改变 其表面结构如图  

当烧结温度大于  ε 后 烧结温度的提高使

≥
 逐步脱附 ≥× 样品中仅含有微量

≥
 残余 
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 图 表示 ≥
 负载量不同的 ≥

  ×

催化剂烧结温度  ε 活性稳定后反应

  ≤ 的光催化降解转化率 纯 × 的

光催化效果明显低于负载一定量 ≥
  的

×样品 负载   重量百分比的 ≥
 时 

≥
  × 催化剂表示为 ≥×的光催化

活性最高 

图 1  不同烧结温度的 ΣΟ2 −
4 / ΤιΟ2

催化剂(含 9 %ΣΟ2 −
4 )的 ΦΤΙΡ 谱图

图 2  ΣΟ2 −
4 在 ΤιΟ2 表面的螯合双配位结构

图 3  不同 ΣΟ2 −
4 含量的

ΣΟ2 −
4 / ΤιΟ2 催化剂的光催化活性

  ≥
 与 ×表面形成双齿配位结构图

 由于诱导效应使得表面 × 的正电性增

强 有利于 × 导带上的光生电子向表面迁

移 使得光生电子与空穴的分离效率提高 因而

光催化量子效率提高 但当 ≥
 负载量过大

时 由于催化剂表面被 ≥
 过度覆盖而影响

紫外光的吸收 从而使得催化剂的光催化活性

有所下降 

烧结温度与光催化活性的关系  烧结

温度对 ≥
  ×催化剂≥

 含量为   

光催化活性的影响如图 所示 催化剂活性稳

定后 ≤ 的转化率随样品烧结温度升高而

增加 于  ε 左右达到最大 烧结温度进一步

升高 ≤ 的转化率下降 ≥
  × 催化

剂经  ε 煅烧具有最佳的光催化活性 这可

能与固体超强酸的形成有关 本研究的酸性研

究结果表明 经  ε 煅烧的 ≥
  ×催化

剂具有最强的酸性 当烧结温度大于  ε 后 

随着 ≥
 的流失 光催化本征活性较低的金

红石晶相逐渐增加 催化剂颗粒变大 表面积下

降 使得催化剂的光催化活性随之逐渐下降 

图 4  烧结温度对 ΣΟ2 −
4 / ΤιΟ2 催化剂光催化

活性的影响(ΣΟ2 −
4 含量为 9 %)

  反应条件对催化活性的影响  在反应

气流中添加一定量   ς水蒸气 考察水蒸

气对 ≥×光催化活性的影响 从图 可见 

催化剂活性达到稳定后 水蒸气对 ≥×催化

剂的溴代甲烷光催化降解性能影响不大 

≥
  ×催化剂良好的抗湿性对于光催化

技术的实际应用具有重要意义 

反应温度是影响气相光催化反应的重要因

素之一 在  ∗  ε 区间考察了反应温度对

光催化活性的影响 测定了不同温度下反应达

稳态后 ≤ 在 ≥× 催化剂上的转化率 

其结果如图  所示 从图  中可见 在  ∗

 ε 区间 光催化活性随着反应温度的升高而

显著增强 在  ∗  ε 区间 反应温度对光催

化活性几乎没有影响 
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图 5  水分对 ΣΤ450 催化剂光催化活性的影响

图 6  反应温度对 ΣΤ450

催化剂光催化活性的影响

213  反应动力学

光催化反应通常遵循一级反应动力学 溴

代甲烷在 ≥×上的光催化降解速度常数与

温度的关系如图  表观速率常数 Κ根据下

面的方程得到 

Κ ϖ/ Ω)≈  ξ

其中 ϖ是 ≤ 的体积流速 Ω 是催化剂的

重量  ξ 是反应达到稳定后 ≤ 的转化

率≈ 

从图 中可以看出在  ε ∗  ε 温度区

间 表观速率常数 Κ几乎与温度无关 其

∏表观活化能为  由于半导体的光激

发步骤受温度的影响很小 因此在这个温度区

间 ≤ 在 ≥×上的光催化降解速率可能

仅取决于光生电子和光生空穴的产生 其表观

活化能为零 而在  ε ∗  ε 的温度区间 

 Κ与  Τ呈现出较好的线形关系 其表观

活化能 Ε约为 1#  这表明在  ε

∗  ε 区间 ≤ 的光催化降解速率可能与

反应物分子或中间产物在催化剂表面的扩散和

迁移 !以及活性中心上反应产物的脱附等步骤

有关 

图 7  溴代四烷在 ΣΤ450 上的光催化

降解速度常数与温度的关系

3  结论

×硫酸化后 光催化活性增强 

≥
  × 催化剂样品的制备条件对

其光催化性能影响显著 对于 ≤的光催化氧

化反应 ≥
 负载质量分数为   烧结温度为

 ε 的 ≥×催化剂具有最高的光催化活性 

≥
  × 催化剂具有良好的耐湿

性 反应物料中的水蒸气对催化剂稳态活性影

响不大 

当反应温度低于  ε 时 提高反应温

度 有利于改善对 ≤ 的光催化反应活性 

反应温度在  ε ∗  ε 区间时 ≤ 在

≥×上的光催化降解表观活化能为  在

 ε ∗  ε 的反应温度区间 表观活化能约为

1#  
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