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氢还原二氧化钛光催化降解磺基水杨酸的研究
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摘　要: 研究了由偏钛酸在不同温度下焙烧制成的 T iO 2, 经氢还原后用于光催化降解磺基水杨酸 (SSal)以及

T iO 2 的漫反射光谱和荧光光谱特征. 结果表明, 锐钛型 T iO 2 在经 550 ℃氢还原处理 120 m in 后, 光催化活性明

显提高; 600 ℃条件下焙烧制得的 T iO 2, 经氢还原后其光催化降解 SSal的反应活性最高. 漫反射光谱结果表明,

800 ℃条件下焙烧制得的 T iO 2, 开始出现转晶现象, 从锐钛型逐渐向金红石型过渡. T iO 2 荧光光谱的荧光峰面积

(F )和倍频峰面积 (R )的比值越大, T iO 2光催化降解 SSal的活性越高. 提出了氢还原后 T iO 2的光催化作用机制.
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　　以 T iO 2 作为催化剂光催化氧化有机污染物,

在近 20 年中得到了广泛的关注[ 1～ 3 ]. T iO 2 因其价

廉易得、无毒, 且稳定性好, 是一种广泛使用的光

催化剂. 通常可通过物理 (浸渍法等)、化学 (溶胶2
凝胶、电化学沉积法等)方法向 T iO 2 晶格中引入金

属“小岛”, 以加速光生电子2空穴的转移, 提高催化

剂的光催化活性. H arris等[ 4 ]报道了金红石型 T iO 2

通过氢还原后导电性能明显改善, 同时在 T iO 2 的

表面产生了 T i3+ . 在以前的工作中发现, 氢还原处

理能显著提高商品 T iO 2 光催化降解苯酚的活性[ 5 ].

我们将偏钛酸在不同温度下焙烧制得 T iO 2, 考察

了氢还原前后的 T iO 2 光催化降解磺基水杨酸

(SSal)的活性, 还研究了 T iO 2 的漫反射光谱和荧

光光谱特征.

1 实验部分

采用主波长为 365 nm 的 6 W 紫外线杀菌灯为

光源. 光催化反应装置同文献 [ 6 ]报导, 通过鼓入

空气的方法来维持粉末T iO 2 悬浮体系的搅拌状态.

温度控制在 22±1℃. 用HC lO 4 和N aOH 调节溶液

的 pH 值至 5. 5. 采用H itach 200210 UV 2V is分光

光度计, 在 207 nm 处测量 SSal 溶液的吸光度,

SSal 浓度分析标准工作曲线的摩尔消光系数为

2. 941×104 (m o l·cm ) - 1, 线性相关系数为0. 9996.

实验中使用的偏钛酸为自制, 制备的 T iO 2 为锐钛

型, 其它试剂均为分析纯, 所用水为蒸馏水.

将 T iO 2 样品在一定压力下制成圆片, 用装有

积分球的 H ITA CH I200210 型紫外2可见分光光度
计测 300～ 500 nm 的漫反射光谱, 用标准氧化镁作

参比. 用 H ITA CH IM PF24 型荧光光谱仪测 T iO 2

荧光光谱. 狭缝宽度 10 nm ; 倍增电压 700 mV. 所

有样品的最大激发波长为 250 nm , 扫描范围300～

600 nm.

XRD 实验采用日本产R igaku D öM A X2rb 型X

射线衍射仪 (CuKΑ, 0. 15418 nm ).

2 结果与讨论

2. 1 氢还原后 TiO 2 的光催化性能

表 1列出了不同 T iO 2 光催化降解 SSal的一级

反应动力学常数. 可以看出, 在不同温度下焙烧制

得的样品, 在氢还原前后的光催化活性顺序不一

样. 在 500、600和 700 ℃焙烧制成的 T iO 2 经氢还

原后, 其催化活性均有明显的提高, 在 600 ℃焙烧

制成的 T iO 2 活性提高最显著. 从图 1 可以看出,

T iO 2 在氢处理后吸附 SSal的能力反而下降, 说明

光催化活性的提高, 不是由于 T iO 2 表面吸附能力

的增强, 而只能是因其表面态发生了较为明显的

变化.
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表 1 不同催化剂降解 SSa l的一级反应动力学

常数 (k)和线性相关系数 (R )

T ab le 1 F irst o rder rate constan ts (k ) and co rrela ted coeff2
icien ts (R ) of SSal degradations over differen t T iO 2 samp les

P reparat ion

condit ions

Befo re hydrogen

treatm en t

k (m in - 1) R

A fter hydrogen

treatm en t

k (m in - 1) R

T iO 2 (500 ℃) 0. 01695 0. 94323 0. 02189 0. 97861

T iO 2 (600 ℃) 0. 01241 0. 98685 0. 02988 0. 9826

T iO 2 (700 ℃) 0. 01138 0. 97923 0. 02668 0. 98026

T iO 2 (800 ℃) 0. 00146 0. 98638 0. 00113 0. 95114

T iO 2 的光催化活性随着焙烧温度的升高而降低,

在 800 ℃焙烧制成的 T iO 2, 其光催化性能较差. 从

XRD 结果 (图 2和图 3)可知, 这是因为经 800 ℃焙

图 1 600 ℃焙烧制成的 T iO 2 氢处理前后的吸附等温线

F ig. 1 A dso rp tion iso therm s of T iO 2 p repared at 600 ℃

图 2 氢处理前 T iO 2 的XRD 谱图

F ig. 2 XRD of T iO 2 befo re hydrogen treatm en t

图 3 氢处理后 T iO 2 的XRD 谱图

F ig. 3 XRD of T iO 2 w ith hydrogen treatm en t

H 2500: p repared at 500 ℃, then hydrogen treatm en t. T 2500: p repared at 500 ℃,

w ithou t hydrogen treatm en t. T he o thers are on the analogy of th is.

烧制成的 T iO 2 中金红石型已占很大比例. XRD 结

果表明, 氢还原过程不能改变 T iO 2 的结晶型.

2. 2 TiO 2 的漫反射光谱

半导体材料最基本的光吸收是从能带到能带或

到激子态的吸收, 也就是一个电子从价带到导带的

跃迁, 基本吸收最显著的特点是吸收系数的快速上

升, 并可据此来确定半导体的能隙, 即可根据“吸

收边”来估计能隙的大小. 而能隙的大小与晶型密

切相关, 对锐钛型 T iO 2, 其能隙约为 3. 2 eV ; 对金

红石型 T iO 2, 其能隙约为 3. 0 eV. 锐钛型 T iO 2 的

理论吸收边应在 387 nm 附近, 金红石型 T iO 2 的理

论吸收带边应在 413 nm 附近.

不同温度焙烧制成的 T iO 2, 其氢还原前后的

漫反射光谱分别见图 4 和图 5. 由图可见, 所有的

样品都有明显的吸收带边, 说明它们都具有半导体

特性. 从总体上看, 样品的吸收边随焙烧温度的升

高而逐渐红移. 经 500～ 700 ℃焙烧制成的催化剂

T iO 2, 其晶型应主要为锐钛矿型; 焙烧温度大于

图 4 T iO 2 氢还原前的漫反射光谱

F ig. 4 DR S of T iO 2 befo re hydrogen treatm en t

800 ℃, T iO 2 开始转晶, 其晶型应以金红石型为

主, 简单的氢还原处理不能改变 T iO 2 的晶型特征,
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此与XRD 分析结果一致.

2. 3 TiO 2 的荧光光谱特征

图 6显示, 经 800 ℃焙烧制成的催化剂的荧光

峰明显减弱且红移, 表明经该焙烧温度所得 T iO 2

的禁带宽度较小, 相应产生荧光的能级间隙较小.

同时, 焙烧温度在 500、600、700 ℃ 的样品的荧光

峰接近 387 nm , 其晶型为锐钛矿型, 而焙烧温度为

800 ℃的样品的荧光峰在 413 nm 附近, 已表现出

明显的金红石型特征[ 7 ].

通常, 半导体样品的荧光峰反映受激发的电荷

分离和表面电子转移的数量, 电荷分离越多, 则样

品的荧光峰越强, 即 F 值越大; 而倍频峰则反映催

化剂吸收入射光的能力, 物质吸收入射光的能力越

图 5 T iO 2 氢还原后的漫反射光谱

F ig. 5 DR S of T iO 2 after hydrogen treatm en t

图 6 氢还原前 (a)、后 (b) T iO 2的荧光光谱

F ig. 6 FS of T iO 2 befo re (a) and after (b) hydrogen treatm en t

强, 则其倍频峰越弱, 即 R 值越小. 若一个催化剂

有较好的光催化活性, 则其吸收入射光的能力就应

越强, 其受激发的电荷分离和表面电子的转移数量

就应越多, 即这时物质的特征荧光峰较强而倍频荧

光峰较弱, 也就是 F öR 较大. 研究发现, 荧光光谱

的荧光峰面积 (F )和倍频峰面积 (R )的比值与 T iO 2

光催化降解苯酚的活性之间有很好的对应关系[ 8 ].

根据图 6的结果, 用荧光峰和倍频峰的面积值之比

F öR 对焙烧温度作图 (见图 7). 由图 7 可知, 随着

焙烧温度的升高, 氢还原T iO 2的F öR 值和k值先

图 7 氢还原前 (a)、后 (b) T iO 2的 F öR 值与光催化降解的一级反应动力学常数 (k )

F ig. 7 F öR values of T iO 2 befo re (a) and after (b) hydrogen treatm en t and

the first o rder rate constan ts of SSal pho tocatalysis

升高后减小, 即随着焙烧温度的升高, 氢还原 T iO 2

的光催化性能也是先升高后下降. 氢还原处理前,

T iO 2 的 F öR 值随温度变化的趋势和 k 值随温度而

变化趋势基本一致.

2. 4 氢还原后 TiO 2 的光催化作用机制

光催化活性的提高, 主要应归因于晶格中氢的
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引入. 研究表明, T iO 2 晶格中引入氢后, 其表面态

发生了变化, 产生了一定数量的低价钛, 同时,

T iO 2 导电性能也有所改善, 有利于光生电子空穴

的转移, 减少了复合几率, 因而导致光催化活性的

明显提高.

可以认为, 表面光生电子空穴的转移主要是通

过表面态进行的. 当 T iO 2 晶格中引入氢后, 表面

上存在一定数量的表面态, 且其在光生电子空穴的

转移中起主要作用. 同时, 引入的氢以- OH 的形

式存在, 也已通过红外光谱得到证明[ 4 ]. 因此, 氢

还原后 T iO 2 的光催化可能的作用机制如下:

　　 　　　　　R edbulk R ed surface (1)

　 　[HO T i( IV 2∆) ]+ h [HO T i( IV 2∆]3 (2)

　 　[HO T i( IV 2∆]3 + e [HO T i( IV 2∆] (3)

[HO T i( IV 2∆]3 + R ed surface O x + e (4)

式 (1)表示反应的有机物 (R ed)从溶液本体向 H 2
T iO 2 表面传递, 是传质过程; 式 (2)反映了表面态

的产生过程; 式 (3)显示光生电子通过表面态进行

传递; 式 (4)表明有机物通过表面态被氧化. 针对

具体情况, 还需要进一步的工作以确认其速度控制

步骤.

3 结　　论

不同温度下由偏钛酸经焙烧制成的 T iO 2, 经

氢还原后锐钛型 T iO 2 表面态得到改善, 光催化活

性有明显提高. T iO 2 荧光光谱上的 F öR 值与降解

SSal的一级反应动力学常数成正比关系. 有可能

从T iO 2荧光光谱上的F öR值来预测其光催化活性.
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Study of Photocata lytic D egradation of Sulfosa l icyl ic
Ac id on Titan ium D iox ided Reduce by Hydrogen

L IU Hong, W U H e2jin, SUN Fu2x ia, YAO Yong2lu, W U M ing, L IW en2zhao

(D a lian Institu te of Chem ica l P hy sics, T he Ch inese A cad em y of S ciences, D a lian 116023, Ch ina)

Abstract: T he pho toca ta lyt ic degrada t ion of su lfo sa licylic acid (SSal) on T iO 2 p repared from H 2T iO 3 and

reduced by hydrogen w as invest iga ted. T he rela t ion sh ip betw een their DR S ( diffu se reflect ion spec2
t ro scopy ) and FS (fluo rescence spectro scopy) characterist ics, and the first o rder con stan ts of the degrada2
t ion react ion s have been stud ied. T he resu lts show tha t the pho toca ta lyt ic act ivity of T iO 2 to degrade SSal

is im p roved after hydrogen reduct ion. It is found tha t the T iO 2 p repared from H 2T iO 3 a t 600 ℃ and then

reduced in hydrogen atm o sphere fo r 120 m in is m o re act ive in pho toca ta lyt ic degrada t ion of SSal than the

T iO 2 p repared a t o ther tem pera tu res. It is suggested tha t the tran sit ion from anatase to ru t ile T iO 2 happen s

w hen the p repara t ion tem pera tu re is up to 800 ℃. T he resu lts of FS ind ica te tha t, the la rger of the area

ra t io betw een the fluo rescence peak (F ) and the second harm on ic genera t ion peak (R ) , the la rger the first

o rder con stan ts of the pho toca ta lyt ic react ion s of SSal.

Key words: Pho toca ta lysis; T itan ium diox ide; Su lfo sa licylic acid; H ydrogen reduct ion
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