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� � 摘 � 要:文章以钛酸四丁酯为原料,采用超声波分散 450� 焙烧物得到了纳米 T iO2光催化剂,以

苯为模拟气体,在静态反应装置中考察了该催化剂对气相苯的光催化降解性能。结果表明,采用超声

波制备的 T iO2光催化剂能显著提高对苯的光催化降解性能,超声波制备的 T iO2上苯转化率是搅拌制

备的 T iO2的 1�7倍。 BET结果显示超声波制备的光催化剂比表面比搅拌制备的光催化剂高; XRD表

征结果表明 T iO2呈锐钛型;紫外 -可见漫反射结果显示超声波制备的 T iO2在可见区吸收增强。
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� � 近年来, 室内空气质量问题越来越受到人们的重

视。建筑室内空气质量已经成为一个备受瞩目的热点

话题,其中对环境及人体有诸多危害的挥发性有机物

(VOCS)便是室内重要的污染物
[ 1]
。T iO2光催化是一项

极具应用前景的新型环境处理技术, 它具有低能耗、易

操作和无二次污染,结构及性能稳定,所需原料少 (仅需

空气中的氧 )等突出优点
[ 2]
, 已成为最有开发前景的绿

色环保型催化剂,对一些特殊挥发性有机物的去除效果

比其他处理方法更佳
[ 3�5]
。但是 T iO2的失活却是一个相

当严峻的问题,值得高度重视
[ 6]
。利用光催化降解挥发

性有机污染物,不仅存在着降解率低的缺点,而且存在

光催化剂容易失活的问题
[ 7�9]
。因此延长光催化剂的使

用寿命同时提高它的活性, 成为急需解决的问题。苯是

一种结构稳定的苯系物代表, 其结构很对称,空间场能

量较高,尤其不容易被降解氧化。苯作为挥发性有机物

中的重要代表之一,对人体健康危害很大
[ 10]
。本文利用

超声波 -水解法制备了纳米 T iO2, 用苯作为模拟气体,

在静态反应装置中考察了该催化剂的性能。和搅拌 -

水解法制备的 T iO2相比较,得出了一些有意义的结论。

1 实验部分

1�1 仪器及主要试剂
TU - 1901双光束紫外可见分光光度计 (北京普析

通用仪器有限责任公司 ) ; SSA - 4200比表面仪 (北京

Bu ilder公司 ); DX- 2600型 X射线衍射仪 (丹东方圆公

司 ); AS5150B超声波清洗器 (天津奥德塞恩斯仪器有限

公司 ); HL- 2恒流泵 (上海沪西分析仪器厂有限公司 );

10W紫外灯 (主波长为 254nm );钛酸四丁酯;无水乙醇;

苯 (均为分析纯 )。水为去离子水。

1�2 催化剂的制备及表征
纳米 T iO2制备:将钛酸四丁酯和无水乙醇按体积比

1�1混合,以一定速度经恒流泵滴加到超声波清洗器中,

超声波清洗器中预先放置 5倍于混合溶液体积的去离

子水,边滴加混合液边搅拌,生成的白色沉淀抽滤后在

空气中自然风干, 450� 焙烧 2h。该法制备的 T iO2记为

TS; 超声法制备 T iO2方法如前所述, 开启超声波, 混合

液滴加速度保持不变。该法制备的 T iO2记为 TU。

采用 SSA - 4200比表面仪分析样品织构性能,样品

在 300� 预先抽真空 2小时,然后用氮气吸附法在液氮

温度进行测定;在 DX- 2600型 X射线衍射仪上 ( CuK�,

35 KV, 20 mA )分析 T iO2晶相。T iO2紫外 -可见漫反射

在 TU- 1901双光束紫外可见分光光度计上测定。

1�3 催化剂的活性评价
反应评价装置由一个密闭的不锈钢箱体组成,总容

积 125升 ( 50cm � 50cm � 50cm )。内部的支架上安装一

台小电风扇和三支平行的紫外灯。 2克光催化剂均匀分

散在总面积为 650 cm
2
( 25cm � 26cm )的铝箔上, 铝箔放

在带控温的加热板上,灯到铝箔的距离为 12�5cm。将一



定量的液体苯注入到反应器中, 当暗态吸附达到平衡

后,打开紫外光灯源进行反应。试验中气态苯的初始浓

度都保持在 400 mg /m
3
。光催化氧化降解苯的试验在

43� - 44� 进行,以防止苯的冷凝。反应温度通过调节

反应器外放置的 2个红外灯和加热板 (温度为 70� ) 来

控制。苯的浓度通过气相色谱氢火焰检测,色谱柱内装

白色 GDX- 101担体。每隔半小时取样一次进行检测

分析。苯的转化率:

�t = ( C0- C ) /C0 � 100%

C � � � t时刻苯的浓度

C0 � � � 起始时刻苯的浓度

�t � � � t时刻苯的转化率

在其它条件固定的情况下,进行加催化剂无光照和

光照不加催化剂的空白实验。实验结果表明:在 240分

钟内有催化剂无光照苯浓度不变;光照不加催化剂苯浓

度不变。

2 结果与讨论

2�1 催化剂的表征
光催化反应主要在催化剂表面进行,吸附是光催化

反应的前提,所以比表面能影响光催化反应。本文所制

备的光催化剂的比表面见表 1。

表 1 光催化剂的织构性能

催化剂 比表面 (m 2 / g) 孔容 ( cm 3 / g) 孔径 ( nm )

TS 91 0�19 4�18

TU 113 0�21 3�65

� � 由表 1可以看出,超声波制备的 T iO2比搅拌法制备

的 T iO2比表面大 22 m
2
/g,孔径比搅拌法制备的 T iO2偏

小, 这是因为超声空化作用具有分散的作用,使沉淀团

聚程度减小,有利于比表面的增大和孔径的减小。减小

的孔径可以贡献大的比表面。两种方法制备的催化剂

孔容差异不大。超声波制备的 T iO2 比表面偏大从而光

催化剂活性增强,这和光催化活性数据是一致的。

所制备的光催化剂的 XRD如图 1所示。

图 1 TOi 2的 XRD谱图

T iO2主要有两种晶型:锐钛型和金红石型。锐钛型

其特征衍射峰为 2�= 25�271�、39�689�、47�953�和

54�734�等;金红石型其特征衍射峰 2�= 27�40等。从图
1可以看出, 两种方法制备的 T iO2经 450� 煅烧后均为

锐钛型。由 Scherrer公式 L = k�/ ( Bcos�) ,式中 �是衍

射角辐射的波长,本实验中 �= 1�5405; k为常量, 取值

0�89; B是半波高的线宽; �为衍射角,计算得不同方法

制得粉体的平均晶粒尺寸;超声波制备的 T iO2晶粒为

7�0 nm,搅拌法制备的 T iO2晶粒为 8�3nm。增大的晶粒
使比表面减小,这和比表面结果是一致的。

两种方法制备的光催化剂的紫外 -可见漫反射如

图 2所示。

图 2 光催化剂的紫外 -可见漫反射图谱

由图 2可以看出,两种方法制备的 T iO2在紫外区的

吸收没有差异,但是在可见光区两种催化剂却表现出巨

大差异。搅拌法制备的光催化剂在可见区没有吸收,而

超声波制备的光催化剂却有较强吸收, 这表明该催化剂

在可见光下具有光催化活性,该法制备的光催化剂在可

见光照射下可以缓慢的使甲基橙溶液脱色。

2�2 光催化氧化苯性能比较
两种方法制备的 T iO2降解苯的性能比较结果如图

3所示。从图 3可以看出,在降解过程中,搅拌法制备的

T iO2 2�5h后开始失活,最大转化率只有 31% ,而超声波

制备的光催化剂显示出相对较强的稳定性,在降解过程

中,转化率一直保持上升趋势,直到 3h才开始下降,最

大转化率是 53% ,其转化率是搅拌法制备的 T iO2的 1�7

倍。可见,超声制备 T iO2能显著提高其光催化活性且催

化剂失活时间明显延长,可以认为该催化剂表现出了优

异的催化活性。值得注意的是催化剂失活后表面变为

黄色,这可能是部分苯降解中间产物在 T iO2表面有较强

的吸附造成的。这些中间产物占据活性位从而导致了

催化剂失活。超声波制备的 T iO2显示出了较强的光催

化活性这与其比表面大是分不开的。
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图 3 苯转化率随光照时间变化曲线

3 结束语

采用超声制备的 T iO
2
光催化剂能显著提高对苯的

光催化降解性能,苯转化率是搅拌法制备的 T iO2的 1�7

倍。比表面结果显示超声波制备的 T iO2比表面比搅拌

法制备的 T iO2比表面大 22 m
2
/g; XRD结果显示 T iO2均

为锐钛型,超声波制备的 T iO2晶粒偏小;超声波制备的

T iO2在可见区有较强吸收; 超声波制备的 T iO2能显著

提高光催化活性和延长寿命的重要原因可能是大的比

表面和偏小的晶粒尺寸。
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Photocata lytic Oxidation ofGaseous Benzene over TOi 2 Prepared by Ultrason icMethod
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Abstrac:t In th is paper, T iO2 w as prepared by u ltrasonicm ethod us ing tetrabuty titanate as materia l and tested its cata�
lytic activity w ith benzene as the smi ulated gas in a batch reactor. The results reveal that convers ion of benzene on T iO2 pre�
pared by ultrasonicm ethod is 1�7 tmi es of that on T iO2 prepared by st irring. T iO2 prepared by ultrasonicm ethod can greatly

prolong the lifetmi e of photocatalyst and enhance its photocatalytic activity. The result o f Brunauer�Emm et T eller m ethod

( BET ) indicates that the specif ic surface area of T iO2 prepared by ultrason icm ethod is higher than that ofT iO2 prepared by

stirring. T he results o fXRD show that T iO2 is anatase. The absorbance of photocatalyst prepared by ultrasonicmethod increa�
ses in vis ible reg ion.

Key words: T itanium ox ide; Benzene; photocatalytic ox idat ion; ultrason ic
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