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摘　要　以钛酸四丁酯为钛源,乙醇和丙三醇混合液为溶剂,采用醇热法制备球形二氧化钛(TiO２).考察了丙

三醇的用量对产物结构和性能的影响.以盐酸四环素为目标物,考察了制得的纳米 TiO２ 的光催化活性.研究结果

表明:丙三醇与乙醇的体积配合比１∶０􀆰２制得的球形纳米 TiO２ 对盐酸四环素的光催化降解效果最佳,在纳米 TiO２

光催化剂投加量为１g/L,盐酸四环素为０􀆰１g/L,紫外光或模拟太阳光照２h条件下,对盐酸四环素的降解率分别达到

９８􀆰５８％和９０􀆰００％.
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Abstract　ThesphericalTiO２ waspreparedbytheglycolＧthermalmethod,usingtetraＧbutyltitanateasthe
titaniumsource,ethanolandglycerolassolvent．Theinfluenceoftheratioofglycerolonthestructureandperformance
ofproducts wasinvestigated．Thephotocatalyticactivityof TiO２ wasstudied by photocatalyticdegradation of
tetracyclinehydrochloride．TheresultsindicatedthatthesphericalnanoTiO２,preparedbythevolumeratioofglycerol
toethanol１∶０􀆰２showedtheoptimalphotocatalysis．WhenthedosageofnanoＧTiO２ was１g/Landtheconcentrationof
tetracyclinehydrochloridewas０􀆰１g/L,thedegradationrateoftetracyclinehydrochloridecouldreachto９８􀆰５８％ and
９０􀆰００％ underultravioletlightorsimulatedsunlightfor２h,respectively．
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　　二氧化钛(TiO２)活性高、化学稳定性好、对人

体无害,是理想的环保型光催化剂[１].纳米 TiO２

的合成方法很多,如气相法[２]、溶胶Ｇ凝胶法[３]、水热

法[４Ｇ５]和溶剂法[６Ｇ７]等,其中醇解法在制备纳米 TiO２

受到广泛关注,该法反应平缓,可以调控钛盐的矿化

速度,有利于提高 TiO２ 的结晶度并可控制形貌与

结构[８Ｇ９].由于含醇羟基个数和位置及物化性质的

差异,不同类型的醇对产物形貌和性能产生影响较

大.朱建等[１０]研究表明,在硫酸氧钛的醇解过程

中,混合醇可调控材料的自组装过程,控制 TiO２ 前

驱体结构进而获得各种形貌的 TiO２.

本研究以钛酸四丁酯为钛源,丙三醇和乙醇的

混合液为溶剂,采用混合醇热法制备纳米 TiO２.采

用X射线衍射(XRD)、热重分析(TGＧDSC)、扫描电

子显微镜(SEM)、傅里叶红外光谱(FTＧIR)和氮气

吸附脱附等手段考察了丙三醇的用量对产物结构、
形貌和性能的影响.以盐酸四环素为对象,比较丙

三醇的用量对材料的光催化活性的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

钛酸四丁酯(化学纯)、无水乙醇(分析纯)、丙三
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醇(分析纯)、盐酸四环素(分析纯),南京晚晴化玻试

剂有限公司;二次蒸馏水,实验室自制.
温度数显恒温磁力搅拌器(B１１Ｇ３型),上海司

乐仪器有限公司;聚四氟乙烯内衬高压釜(KHＧ５０
型),上海凌科实业发展有限公司;马弗炉(XLＧ１００
型),上海意丰电炉有限公司;数显电热恒温干燥箱

(１０１Ｇ１S型),上海昕仪仪器仪表有限公司;光化学

反应仪(XPAＧ７型),南京胥江机电厂;高速离心机

(CR２２G型),日本日立公司;紫外灯(３００W 型),南
京胥江机电厂;紫外Ｇ可见分光光度仪 (UVＧVis,

Cary５０型),美国 Varian公司;X 射线粉末衍射仪

(XRD,D/maxＧ２５００VL/PC型),日本 Rigaku公司;
热重Ｇ差示扫描量热分析仪(TGＧDSC,TG８２１０型),
日本 RigakuThermoPlus公司;扫描电子显微镜

(SEM,JSMＧ５６１０LV 型),日本JEOL公司;吸附仪

(MicromeriticsASAP２０００型),美国 Micromeritics
公司;傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Tensor２７
型),德国Bruker公司.

１􀆰２　纳米TiO２ 的制备

称取一定量的乙醇和丙三醇混合均匀后缓慢加

入一定量的钛酸四丁酯,采用温度数显恒温磁力搅

拌器 (B１１Ｇ３ 型,上 海 司 乐 仪 器 有 限 公 司)搅 拌

３０min并超声１５min,转移至聚四氟乙烯内衬高压

釜(KHＧ５０型,上海凌科实业发展有限公司)中,采
用数显电热恒温干燥箱(１０１Ｇ１S型,上海昕仪仪器

仪表有限公司)１２０℃反应２４h.反应釜冷却后,将
混合液进行抽滤,固体物采用数显电热恒温干燥箱

(１０１Ｇ１S型,上海昕仪仪器仪表有限公司)烘干,即
制得前驱体,采用马弗炉(XLＧ１００型,上海意丰电炉

有限公司)程序升温至５００℃煅烧３h,冷却后用玛瑙

研钵研磨成细的粉末,即制得纳米 TiO２ 样品.根

据丙三醇与乙醇的体积配合比为１∶０、１∶０􀆰１、１∶
０􀆰２、１∶０􀆰３、１∶０􀆰４所合成的样品分别命名为 TＧ０、

TＧ１、TＧ２、TＧ３、TＧ４.

１􀆰３　光催化性能测试

采用光化学反应仪(XPAＧ７型,南京胥江机电

厂)对样品进行测试,以自来水为冷却水,室温反应.
称取５０mL的０􀆰１g/L盐酸四环素溶液,加入０􀆰０５g
催化剂,采用温度数显恒温磁力搅拌器(B１１Ｇ３型,
上海司乐仪器有限公司)磁力搅拌与曝气法使溶液

与催化剂充分混合,采用紫外灯(３００W 型,南京胥

江机电厂)为光源进行紫外钢照,每隔３０min取１
次样,采用高速离心机(CR２２G 型,日本日立公司)
高速离心分离１５min后,取上层清液,采用紫外Ｇ可

见分光光度仪(UVＧVis,Cary５０型,美国 Varian公

司)测定溶液的吸光度,波长为３６０nm.
纳米 TiO２ 对盐酸四环素的去除率计算见式

(１).
去除率 ＝ (C０ －Ct)/C０ ×１００％ (１)

　　式中,C０ 为初始浓度,mg/L;Ct 为不同反应时

间的浓度,mg/L.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

不同样品的 XRD谱图见图１.不同样品的晶

格参数见表１.从图１和表１可知,丙三醇与乙醇

的体积配合比在１∶０~１∶０􀆰３条件下,２θ＝２５􀆰５０°、

３４􀆰５６°、３７􀆰７６°的特征峰为锐钛矿相 TiO２ 衍射峰;
在１∶０􀆰４条件下,纳米 TiO２ 在２θ为２５􀆰３０°出现金

红石(１１０)晶面的衍射峰,这可能是由于多羟基醇有

利于形成转变为金红石相结构的多聚体结构,可在

较低温度下脱羟基而产生金红石相[１１],根据 XRD
谱图中最强衍射峰的半高宽β和Scherrer公式d＝
Kλ/βcosθ计算催化剂晶粒尺寸,结果显示样品 TＧ２
的粒径为２５􀆰５０nm;样品 TＧ０、样品 TＧ１、样品 TＧ２
和样品 TＧ３为１００％锐钛矿相,样品 TＧ４锐钛矿相

为７２􀆰８％,随着丙三醇用量的增加,样品沿着c轴

方向增长.

图１　不同样品的 XRD谱图

表１　不同样品的晶格参数

样品 TＧ０ TＧ１ TＧ２ TＧ３ TＧ４

相对含量/％ １００ １００ １００ １００ ７２􀆰８

粒径/nm ２３􀆰４０ ２７􀆰３０ ２５􀆰５０ ４５􀆰００ ３０􀆰７０

晶格参数 　 　 　 　 　

　a/nm ０􀆰３７８１ ０􀆰３７７２ ０􀆰３７８１ ０􀆰３７８３ ０􀆰４１８９

　c/nm ０􀆰９５０１ ０􀆰９４４７ ０􀆰９５０２ ０􀆰９５４９ ０􀆰９９７５

　v/nm３ ０􀆰１３５８ ０􀆰１３４４ ０􀆰１３５８ ０􀆰１３６７ ０􀆰１７５０

２􀆰２　SEM 分析

丙三醇与乙醇的体积配合比为１∶０􀆰２条件下,
纳米 TiO２ 的SEM 图见图２.从图可以看出,纯乙
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醇溶剂中获得的 TiO２ 为小颗粒团聚成的球型粒

子,氧化钛粒子增大而团聚体变小.这可能是由于

产物的结构与前驱体的形成相关,混合醇热法中钛

酸四丁酯的矿化包括醇解和水解,在乙醇和少量丙

三醇的体系中,钛盐主要是醇解为主.由于乙醇对

钛盐矿化有抑制作用[１２],且由于 Ti—OH 单羟基无

规则的聚合,容易形成表面能最低的球型结构[１０].
随着丙三醇用量的增加,一方面多羟基的醇解产

物通过羟基连接可形成二维结构块状结构;另一

方面由于多元醇增加,体系黏度增加,产物团聚增

强;再者,随着丙三醇体积的增强,由于乙醇与丙

三醇分子间的缩合反应生成少量水[１３Ｇ１４],而水解

作用使钛盐的矿化速度大大提高,这也使得产物

的团聚加剧.

图２　纳米 TiO２ 的SEM 图

２􀆰３　FTＧIR分析

不同样品的 FTＧIR 谱图见图３.从图可以看

出,与无丙三醇的体系相比,加入丙三醇的前驱体在

１１０５cm－１和１０５２cm－１处出现特征峰(它们对应于

C—O的伸缩振动)[１５];同时,随着丙三醇用量的增

加,样品在３４００cm－１的宽峰表明缔结—OH 峰的增

强,以 及 对 应—CH２ 和—CH３ 伸 缩 振 动 的

２９４７cm－１、２８６４cm－１和１３７９cm－１峰[１６]增强,这表

明丙三醇参与钛溶胶形成过程中,随着丙三醇用量

的增加,４７０cm－１和６９０cm－１处的峰(对应于 Ti—O
的弯曲振动)[１７]逐渐增强,表明丙三醇有助于 TiO２

溶胶前驱体的形成.

图３　不同样品的FTＧIR谱图

２􀆰４　TGＧDSC分析

不同样品的TGＧDSC曲线见图４.从图４(a)可

以看出,不同样品的干凝胶质量损失过程有３个阶

段:第一阶段从室温至１５０℃,不同样品的质量减少

主要是由于干凝胶中所吸附的水和乙醇等的脱附造

成的 脱 附 导 致 的;第 二 个 阶 段 从 １５０℃ 以 上 至

２４０℃,样品质量减少主要是由于前驱体中化学键合

的丙三醇的分解和脱附;第三阶段从２４０℃以上至

３８０℃,样品质量损失主要是残留溶剂的分解、前驱

体中羟基的分解和氧化钛的晶化;在４００℃条件下

样品 TＧ２的失重率为４８％,具有较好的热性能;温
度升至４００℃以后,各样品的质量基本没有变化.
从图４(b)可以看出,样品前驱体有２个明显的吸热

峰和１个放热峰,第一个吸热过程来自前驱体的脱

水过程;第二个吸热过程来自前驱体的脱羟基过

程;放热峰源于前驱体中羟基钛和氢氧化钛的分

解,丙三醇的加入使吸热或放热峰的位置向低温

方向移 动(２９１􀆰４０℃ 移 至 ２００􀆰０７℃,３７４􀆰１８℃ 移

至３６３􀆰２７℃),这可能与样品的团聚和紧密程度有

关[１８],氧化钛粒子的粒径越大,粒子与粒子间相互

作用较小,使得放热或吸热峰的位置向低温方向

移动.

图４　不同样品的 TGＧDSC曲线图

２􀆰５　光催化性能分析

在样品投加量为１g/L,盐酸四环素为０􀆰１g/L,
紫外光照２h条件下,不同样品对盐酸四环素的光降

解曲线见图５.从图可以看出,在紫外光照２h条件

下,几种样品对盐酸四环素的光降解率大小顺序为

样品 TＧ２＞样品 TＧ１＞样品 TＧ３＞样品 TＧ０＞样品

TＧ４,其 中 样 品 T２ 对 盐 酸 四 环 素 的 去 除 率 达

９８􀆰５８％,高于商用二氧化钛(P２５),具有较好的降

解性能.
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图５　不同样品对盐酸四环素的光降解曲线图

在样品投加量为１g/L,盐酸四环素为０􀆰１g/L,
紫外光照或模拟太阳光照２h条件下,样品TＧ２对盐

酸四环素的光降解曲线见图６.从图可以看出,在
紫外光或模拟太阳光(金卤灯)作用下,样品 TＧ２不

仅具有优良的紫外光催化降解性能,同时在模拟太

阳光照条件下也具备较佳的催化作用,对盐酸四环

素降解率可达９０􀆰００％.这主要是由于样品 TＧ２的

比表面积大,增加了催化反应的活性位点,同时提高

了在催化反应中电子Ｇ空穴的分离率,从而导致样品

具有较高的光催化活性.

图６　样品 TＧ２对盐酸四环素的光降解曲线图

３　结论

采用混合醇热法成功制得纳米 TiO２ 光催化

剂,混合醇体积配合比对 TiO２ 光催化剂的形貌、粒
径、比表面积都有较大的影响,在丙三醇与乙醇的体

积配合比为１∶０􀆰２条件下,制得的纳米 TiO２ 光催

化剂为粒径小、比表面积大的准球形结构,在纳米

TiO２ 光 催 化 剂 投 加 量 为 １g/L,盐 酸 四 环 素 为

０􀆰１g/L,紫外光或模拟太阳光照２h条件下,对盐酸

四环素的降解率分别达到９８􀆰５８％和９０􀆰００％,具有

较好的降解性能.
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