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摘　要　讨论了温度对暴露{１０１}晶面锐钛矿型 TiO２ 光催化性能的影响,测定了热催化性能,对比了锐钛矿型

TiO２{１０１}晶面和{００１}晶面的光催化和光热协同催化性能.结果表明:暴露{１０１}晶面的锐钛矿型 TiO２ 随着反应温

度的升高,光催化降解苯的效率越高.光催化反应和热催化反应之间存在着协同效应.光热协同催化降解苯的 CO２

本征生成速率较光催化提升了７􀆰１９倍.锐钛矿型 TiO２{１０１}晶面比{００１}晶面具有更高的光催化降解苯的活性,较

低的光热协同活性.
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Abstract　AnataseTiO２ withexposed {１０１}facetswasdiscussedintheinfluenceoftemperaturetothe

photocatalysis．Thethermocatalysisforbenzenedegradationwastested．Thephotocatalysisandphotothermocatalysis
werecontrastedbetweenanataseTiO２ withexposed{１０１}facetsand{００１}facets．Theresultsindicatedthatwiththe
increaseofthetemperature,thephotocatalysisforbenzenedegradationimproved．Therewassynergeticeffectbetween

photocatalysisandthermocatalysis．TheCO２specificproductionrateofphotothermocatalysisforbenzenedegradation
increased７􀆰１９timeshigherthanthatofphotocatalysis．AnataseTiO２ withexposed {１０１}facetsshowedhigher

photocatalyticactivityandlowerphotothermocatalyticactivityforbenzenedegradationthananataseTiO２ withexposed
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　　挥发性有机物(VOCs)作为主要的空气污染

源,包括苯、甲苯、丙酮、甲醛等,广泛来源于企业废

气的排放、室外燃料的燃烧、溶剂的使用等和室内建

筑装饰材料的挥发.VOCs严重威胁人类的健康,
会对人体造成头疼、恶心、皮肤过敏、哮喘等不适,甚
至会酿成癌变[１Ｇ２].因此,VOCs的治理至关重要.

以锐钛矿型 TiO２ 为最典型代表的光催化净化

技术在 VOCs治理方面具有新型、清洁、廉价、无二

次污染等优势,已成为前沿热点问题并取得突出成

果[３Ｇ６].对此,国内外学者们已经开展了大量工作,

例如:Choi等[７]制备了有序 TiO２ 纳米管,可以降低

氧气分子扩散阻力,从而提高光降解甲苯的稳定性.

Song等[８]通过构建 CＧTiO２/gＧC３N４ 异质结来增加

光生电子和空穴的分离效率,从而提高光催化活性.
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Zhang等[９]通过合成 TiO２/WO３ 复合催化剂,实现

在可见光下降解甲苯.但对于 VOCs治理的大规

模广泛应用,锐钛矿型 TiO２ 光催化仍存在着易失

活、效率低、光能利用率低等弊端[１０Ｇ１３].
光热协同催化技术是将光催化低温反应的优势

和热催化治理高浓度有机污染物且稳定性好的优势

有机结合,是一种能够高效、稳定降解净化 VOCs
的新途径,很好地解决了 TiO２ 光催化治理 VOCs
存在的问题[１４Ｇ１５].本研究通过采用水热法制备了暴

露{１０１}晶面的锐钛矿型 TiO２,分析其不同温度下

的光催化性能和热催化性能,与暴露{００１}晶面的锐

钛矿型 TiO２ 对 比 光 催 化 性 能 和 光 热 协 同 催 化

性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

钛酸丁酯、无水乙醇、氢氟酸(４０％)、苯、氢氧化

钠,均为分析纯,国药集团化学试剂有限公司.

１􀆰２　TiO２ 样品的制备

暴露{１０１}晶面的锐钛矿型 TiO２ 的制备参考

Kong等[１６]的方法.先将１０mL钛酸丁酯装到一个

２０mL玻璃小瓶中,将小瓶放到１００mL 反应釜中

间,然后在小瓶和反应釜空隙中加入２０mL蒸馏水,
在１８０℃条件下水热反应１６h,之后依次用酒精和去

离子水抽滤、洗涤,在８０℃烘箱中烘干.X 射线衍

射和透射电镜结果发现{１０１}TiO２ 是暴露{１０１}晶
面的锐钛矿型结构,比表面积为１２０􀆰０m２/g[１６].

暴露{００１}晶面的锐钛矿型 TiO２ 的制备参考

本课题 组 前 期 工 作[１４,１７].将 ２５mL 钛 酸 丁 酯 和

３mL４０％氢氟酸溶液混合均匀后装入１００mL反应

釜中,在１８０℃条件下水热反应２４h,之后依次用酒

精、０􀆰１mol/L氢氧化钠溶液和去离子水抽滤、洗涤,
在８０℃烘箱中烘干.

１􀆰３　光催化、热催化、光热协同催化性能的测定

不同温度下的光催化、热催化性能的测定:光源

固定在反应器外部正上方,反应器顶端为石英玻璃,
将均匀涂满０􀆰５０００gTiO２ 的培养皿放置到反应器

底部,反应器密封后整体包裹保温棉放置到电加热

台上,通过加热台调节催化剂反应的温度梯度,CO２

浓度稳定后,取５μL苯注入反应器,反应器体积为

５􀆰５６L.
光催化性能的测定:光源固定在反应器内部,将

均匀涂满０􀆰５０００gTiO２ 的培养皿放置到反应器底

部,反应器密封后放置到冰水混合物中,确保反应温

度约为４０℃,CO２ 浓度稳定后,取２μL苯注入反应

器,反应器体积为７􀆰２L.
光热协同催化性能的测定:采用将 ０􀆰５０００g

TiO２ 均匀涂满在高压汞灯表面的方法,利用高压汞

灯的紫外光作为光源,高压汞灯红外光产生的热效

应作为热源,实现光热协同降解 VOCs性能的测

定,CO２ 浓度稳定后,取５μL苯注入反应器,反应器

体积为７􀆰２L.采用的光源均为８０W 高压汞灯.

２　结果与讨论

２􀆰１　温度对光催化性能的影响

苯是常见的 VOCs之一,具有难降解、结构稳

定、有毒等特点.TiO２ 光催化降解苯的过程中,苯
逐渐被分解成CO２ 和 H２O,因此在密闭环境下,反
应器内 CO２ 浓度的增加量代表了实际苯的降解

效率.
图１(a)为暴露{１０１}晶面的锐钛矿型 TiO２ 不

同温度下光催化降解苯的变化趋势图.由图可知,
随着光照时间的延长,苯逐渐被降解,因此 CO２ 浓

度逐渐增加.室温条件为只打开外置高压汞灯,不
打开加热板.１８０℃、２４０℃和２９０℃条件下光催化

性能的测试是通过调节加热板温度使样品上的热电

偶显示温度达到测试温度要求来实现的.明显可以

看出,随着反应温度的升高,相同时间下 CO２ 生成

浓度的量依次升高,说明温度越高,光催化降解苯的

效率越高.
为了对光催化效率进行量化比较,可以根据式

(１)计算出暴露{１０１}晶面的锐钛矿型 TiO２ 不同温

度下光催化降解苯的CO２ 生成速率.
CO２ 生成速率 ＝

CO２ 生成浓度 × 反应器体积

CO２ 相对摩尔质量 × 催化剂质量 × 反应时间
(１)

　　光照反应时间为６０min时,不同温度下暴露

{１０１}晶面的锐钛矿型TiO２ 光催化降解苯的CO２ 生

成速率见图１(b).由图可见,在室温条件下,光催化

降解苯的CO２ 生成速率为２􀆰２４μmol/(g􀅰min).提高

光催化反应温度,CO２ 生成速率得到大幅提升.

１８０℃、２４０℃ 和 ２９０℃ 条件下的光催化降解苯的

CO２ 生 成 速 率 分 别 为 ３􀆰２４μmol/(g􀅰min)、

６􀆰０９μmol/(g􀅰min)和７􀆰２０μmol/(g􀅰min),分别比

室温条件下CO２ 生成速率提高了１􀆰４５倍、２􀆰７２倍

和３􀆰２１倍.由此可见,提高反应温度可以大幅度提
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高光催化降解苯的催化效率.
不同的催化剂具有不同的比表面积,而且比表

面积是催化剂活性的重要影响因素.为了避免催化

剂比表面积不同对光催化效率的影响,可根据式(２)
计算出单位比表面积上 CO２ 生成速率,即 CO２ 本

征生成速率.

CO２ 本征生成速率 ＝
CO２ 生成速率

催化剂的比表面积
(２)

　　暴露{１０１}晶面的锐钛矿型 TiO２ 光催化剂的

比表面积为１２０􀆰０m２/g[１６].图１(c)为不同温度下

光催化降解苯的 CO２ 本征生成速率变化趋势图.
由图可见,室温、１８０℃、２４０℃和２９０℃条件下的光

催 化 降 解 苯 的 CO２ 本 征 生 成 速 率 分 别 为

０􀆰０１８７μmol/(m２􀅰min)、０􀆰０２７０μmol/(m２􀅰min)、

０􀆰０５０８μmol/(m２􀅰min)和０􀆰０６００μmol/(m２􀅰min).

图１　暴露{１０１}晶面的锐钛矿型 TiO２ 不同温度下

光催化降解苯的变化趋势图(a)、CO２ 生成速率图(b)和

CO２ 本征生成速率图(c)

２􀆰２　热催化性能和光热协同催化分析

许多情况下,一些半导体金属氧化物在高温条

件下也具有热催化活性,如 MnO２、CeO２ 等.为了

探究暴露{１０１}晶面的锐钛矿型 TiO２ 在高温无光

条件下,是否能够具有热催化降解苯的活性,分别测

试了 TiO２ 在室温、１８０℃、２４０℃和２９０℃条件下的

热催化降解苯的活性,结果见图２.由图可见,在室

温和１８０℃无光条件下,暴露{１０１}晶面的锐钛矿型

TiO２ 在反应６０min后密闭容器内没有 CO２ 生成.
由此说明,暴露{１０１}晶面的锐钛矿型 TiO２ 在室温

和１８０℃无光条件下不能够发生热催化降解苯.直

到反应温度升高到２４０℃时,才有少量CO２ 生成,反
应６０min后生成 CO２ 浓度为 １４２􀆰２８mg/m３.可

见,在２４０℃无光条件下,暴露{１０１}晶面的锐钛矿

型 TiO２ 热催化降解苯的效率是很微弱的.当热催

化温度进一步提高到２９０℃时,CO２ 生成量明显提

升,热催化效率提高,反应６０min后生成 CO２ 浓度

为４４５􀆰９５mg/m３.

图２　暴露{１０１}晶面的锐钛矿型 TiO２ 不同温度下

热催化降解苯的变化趋势图

暴露{１０１}晶面的锐钛矿型 TiO２ 在２４０℃和

２９０℃条件下的热催化降解苯的CO２ 生成速率分别

为０􀆰６０μmol/(g􀅰min)和１􀆰８８μmol/(g􀅰min),CO２

本征生成速率分别为 ０􀆰００５０μmol/(m２􀅰min)和

０􀆰０１５７μmol/(m２􀅰min).为了对比相同温度、相同

光照条件下,光催化和热催化对光热催化活性的贡

献量,暴露{１０１}晶面的锐钛矿型 TiO２ 不同催化条

件下,降解苯的CO２ 本征生成速率变化趋势见图３.
由图可知,光催化降解苯的 CO２ 本征生成速率

[０􀆰０１８７μmol/(m２􀅰min)]和２４０℃时热催化降解苯

的CO２ 本征生成速率[０􀆰００５０μmol/(m２􀅰min]的简

单加和为０􀆰０２３７μmol/(m２􀅰min).而实际测得的

图３　暴露{１０１}晶面的锐钛矿型 TiO２ 不同催化条件下

降解苯的CO２ 本征生成速率图
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２４０℃时光热催化降解苯的 CO２ 本征生成速率为

０􀆰０５０８μmol/(m２􀅰min),是相同条件下光催化和热

催化简单加和的２􀆰１４倍.由此可见,光催化反应和

热催化反应之间存在着协同效应.同样地,实际测

得的２９０℃时光热催化降解苯的CO２ 本征生成速率

为０􀆰０６００μmol/(m２􀅰min),远高于相同光强下光催化降

解苯的CO２ 本征生成速率[０􀆰０１８７μmol/(m２􀅰min)]和
相同温度２９０℃下热催化降解苯的CO２ 本征生成速

率[０􀆰０１５７μmol/(m２􀅰min)]的简单加和.

２􀆰３　锐钛矿型TiO２ 暴露{１０１}晶面与{００１}晶面光

催化和光热协同催化性能对比

自从 Yang等[１８]成功使锐钛矿型 TiO２ 可以稳

定暴露{００１}晶面开始,由于不同晶面的表面能及表

面结构状态不同[１９Ｇ２０],围绕锐钛矿型 TiO２{１０１}晶
面和{００１}晶面的研究一直是焦点问题.采用类似

的水热反应法,在相同反应温度１８０℃条件下制备

了暴露{１０１}晶面的锐钛矿型 TiO２,暴露{００１}面
的比例为７２􀆰３％[１４].X 射线光电子能谱确认 F
元素已完全去除,并且也没有引入 Na＋[１４].暴露

{１０１}晶面的锐钛矿型 TiO２ 的比表面积为１１３􀆰１
m２/g[１４].

锐钛矿型TiO２ 暴露{１０１}晶面与{００１}晶面光催

化降解苯的活性图见图４.由图可见,暴露{１０１}晶面

锐钛矿型TiO２ 在光催化条件下降解苯生成CO２ 的

浓度明显高于暴露{００１}晶面锐钛矿型 TiO２ 的.暴

露{１０１}晶面锐钛矿型 TiO２ 在光催化条件下降解苯

图４　锐钛矿型 TiO２ 暴露{１０１}晶面与{００１}晶面光催

化降解苯的变化趋势图(a)和CO２ 本征生成速率图(b)

的CO２ 本征生成速率为０􀆰０３８９μmol/(m２􀅰min),是
暴露{００１}晶面锐钛矿型 TiO２ 光催化降解苯的

CO２ 本 征 生 成 速 率 [０􀆰０２４４μmol/(m２􀅰min)]的

１􀆰５９倍.因此,锐钛矿型 TiO２ 暴露{１０１}晶面比

{００１}晶面具有更高的光催化降解苯活性.
将暴露{１０１}晶面的锐钛矿型 TiO２ 涂在高压

汞灯表面,可以实现高效地光热协同催化降解苯,催
化活性得到大幅提升.图５为锐钛矿型 TiO２ 暴露

{１０１}晶面与{００１}晶面光热协同催化降解苯的变化

趋势图和 CO２ 本征生成速率图.由图可见,暴露

{１０１}晶面的锐钛矿型 TiO２ 光热协同催化降解苯

的CO２ 本征生成速率[０􀆰２７９５μmol/(m２􀅰min)]较
光催化条件下的 CO２ 本征生成速率提升了７􀆰１９
倍.值得注意地是,在光热协同催化条件下,锐钛矿

型 TiO２ 暴露{１０１}晶面与{００１}晶面光热协同催化

降解苯的活性顺序发生反转.暴露{００１}晶面锐钛

矿型 TiO２ 光催化降解苯的 CO２ 本征生成速率

[０􀆰３１４３μmol/(m２􀅰min)]高于暴露{１０１}晶面锐钛

矿型 TiO２ 光催化降解苯的 CO２ 本征生成速率

[０􀆰２７９５μmol/(m２􀅰min)].这是由于{００１}晶面相

对于{１０１}晶面有更高的表面能造成的.

图５　锐钛矿型 TiO２ 暴露{１０１}晶面与{００１}晶面

光热协同催化降解苯的变化趋势图(a)和CO２ 本征

生成速率图(b)

３　结论

暴露{１０１}晶面的锐钛矿型 TiO２ 随着反应温

度的升高,光催化降解苯的效率越高.１８０℃、２４０℃

􀅰９９１􀅰
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和２９０℃条件下的光催化降解苯的CO２ 生成速率分

别比室温条件下 CO２ 生成速率提高了 １􀆰４５ 倍、

２􀆰７２倍和３􀆰２１倍.直到２４０℃无光条件下,才具有

热催化降解苯的效率.当热催化温度提高到２９０℃
时,热催化效率提高.实际测得的光热催化降解苯

的CO２ 本征生成速率远高于相同光强下光催化和

相同温度下热催化降解苯的 CO２ 本征生成速率的

简单加和.说明光催化反应和热催化反应之间存在

着协同效应.将暴露{１０１}晶面的锐钛矿型 TiO２

涂在高压汞灯表面,可以实现高效地光热协同催化

降解苯,降解苯的CO２ 本征生成速率较光催化条件

下提升了７􀆰１９倍.锐钛矿型 TiO２ 暴露{１０１}晶面

比{００１}晶面具有更高的光催化降解苯的活性,较低

的光热协同降解苯的活性.
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