
Vol．４８No．３ 化 工 新 型 材 料 第４８卷第３期

NEW CHEMICALMATERIALS ２０２０年３月

聚乙烯吡咯烷酮辅助液相沉淀法制备立方相
ZnTiO３ 棒及其光催化降解罗丹明B的研究
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摘　要　以聚乙烯吡咯烷酮(PVPＧK３０)为模板剂,采用液相沉淀法制备一维立方相ZnTiO３ 材料.经热重/差示

量热(TG/DSC)、X射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)和红外光谱(FTＧIR)等测试手段对其形成条件、组成、结构和形

貌进行了表征.结果表明:在６００℃焙烧３h可制备出具有一维棒状立方相的ZnTiO３ 材料,平均长度约８μm,平均直

径约０􀆰５μm.该材料在紫外光条件下,对罗丹明B溶液光催化表现出良好的降解效果.
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　　日益枯竭的化石能源危机和愈发严重的环境污

染是当今世界的两个重要议题.而过渡金属氧化物

因为具有光催化降解有机污染物和光催化制氢两方

面的主要应用而得到科研人员的广泛关注.在紫外

光的照射下,ZnO 和 TiO２ 的光生电子和空穴分别

是强氧化剂和强还原剂,使其成为应用广泛的紫外

光催化材料,用于降解各种含有机染料和无机污染

物的有害废水[１].TiO２ 带隙宽度为３􀆰２eV,具有较

高的化学稳定性、低廉的成本以及不含毒性等优

点[２];ZnO的带隙宽度虽然与 TiO２ 相近,但具有较

高量子效率这一优点使其适合用于降解有机污染

物,然而在酸性悬浊水溶液中易发生光腐蚀这一缺

点却限制了ZnO的应用范围[３Ｇ４].
遗憾的是紫外光辐射只占整个太阳光辐射的

５％左右,提高光催化材料的可见光催化效率才能充

分利用太阳光辐射,因此如何提高ZnO 和 TiO２ 材

料在可见光下的催化效率成为光催化材料的研究焦

点.通常采用表面改性[５Ｇ７]、半导体耦合[８Ｇ１０]、带隙

改性[１１Ｇ１２]和掺杂改性[１３Ｇ１４]等方法来提高材料对低

能量光子的吸收率,其中半导体耦合可以提高光生

电子和空穴的分离率,并可增大光催化材料的比表

面积,增加活性位置,改善反应动力学条件,减小禁

带宽度,扩展光谱响应性、稳定性和催化活性[１５].

ZnOＧTiO２ 复合体系有正钛酸锌(Zn２TiO４)[１６]、六
方偏钛酸锌(hexagonalZnTiO３)[１７]和立方偏钛酸

锌(cubicZnTiO３)[１８]３种化合物存在.ZnTiO３ 属

于 ABO３ 型的钙钛矿型复合氧化物,该型材料具有

稳定的晶体结构、优异的电磁性能和较高的光催化
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活性等优点,被广泛应用于环境保护和工业催化领

域[１９Ｇ２１].此外,较高的电子Ｇ空穴对复合率是ZnTiO３

和其他可见光催化材料面临的另一问题,它严重影

响了ZnTiO３ 材料的光催化效率.研究表明增加材

料的长径比可以改变电荷传输的途径,解耦载流子

的收集方向,提高光子捕获率[２２Ｇ２３].因此,以满足

特定的光催化氧化Ｇ还原应用为目的,采用调整原

料和合成路径为手段,可控地制备棒状、线状、带
状和管状等一系列具有一维形貌的材料成为研究

的热点[２４].
本研究以聚乙烯吡咯烷酮(PVPＧK３０)为模板

剂,采用液相沉淀法制备一维棒状ZnTiO３ 粉末,并
以罗丹明B模拟染料废水来考察其紫外光催化性

能,旨在获得一种高效、稳定、廉价并且方便回收再

利用的光催化剂.

１　实验部分

１􀆰１　药品

乙二醇(分析纯),天津市永大化学试剂有限公

司;六水合硝酸锌(分析纯),天津市天力化学试剂有

限公司;钛酸丁酯(分析纯),天津市光复精细化工研

究所;二水合乙酸锌(分析纯),天津市福晨化学试剂

厂;聚乙烯吡咯烷酮(PVPＧK３０,分析纯),天津博迪

化工有限公司;罗丹明B(分析纯),上海展云化工有

限公司;２５％氨水(分析纯,质量分数),天津市基准

化学试剂有限公司;无水乙醇(分析纯),天津市科密

欧化学试剂有限公司.

１􀆰２　ZnTiO３ 的制备

准确称量２５􀆰０gPVPＧK３０、７􀆰５gZn(NO３)２􀅰

６H２O 和 ８􀆰５g Ti(OC４H９)４ 分 别 配 制 １􀆰０L 的

PVPＧK３０、０􀆰５L 的 Zn(NO３)２􀅰６H２O 和 ０􀆰５L 的

Ti(OC４H９)４ 乙二醇溶液,并将Zn源溶液和 Ti源

溶液缓慢混合均匀,得到混合溶液;以PVPＧK３０溶

液为母液,将混合溶液和２５％浓氨溶液同时缓慢滴

加至母液中,并保持溶液温度为５０℃剧烈搅拌均

匀,控制反应体系酸碱为中性(pH≈７),生成白色絮

状Zn(OH)２/TiO(OH)２ 沉淀,沉淀反应按式(１)
进行.

Zn(NO３)２ ＋２NH３􀅰H２O＋３H２O＋Ti(OC４H９) →
Zn(OH)２↓＋TiO(OH)２↓＋２NH４NO３＋４C４H９OH(１)

　　将沉淀离心分离并用无水乙醇反复洗涤后烘

干,得到白色的钛酸锌前驱体粉末,取部分用于热分

析,其余在空气中５５０~７５０℃的温度煅烧３h,沉淀

反应装置如图１所示.

图１　液相沉淀法合成ZnTiO３ 的沉淀反应装置图

１􀆰３　催化剂的表征

采用同步热分析仪(STA４４９F３型,德国耐驰仪

器制 造 有 限 公 司)进 行 前 驱 体 的 热 分 析 (TG/

DTA),测 试 条 件:空 气 气 氛,温 度 范 围:２５~
１０００℃,升温速率:１０°/min;采用大功率旋转阳极 X
射线衍射仪(XRD,D/maxＧrB型,荷兰帕纳科公司)
分析样品的相结构和晶粒大小,靶材为 Cu靶,扫描

速率１􀆰０°/min,步长０􀆰０２°,扫描范围２θ＝１０~９０°;
采用场发射扫描电子显微镜(SEM,S４７００型,日本

日立高新技术公司)观察样品的表面微观形貌;采用

可见分光光度计(VＧ１０００型,翱艺仪器有限公司)测
定 溶 液 吸 光 度;采 用 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪

(FTＧIR,NicoletＧiS１０ 型,美 国 ThermoFisher公

司)测定样品的结构及骨架振动,测量范围:４００~
４０００cm－１.

１􀆰４　光催化实验

光催化紫外光源为紫外线杀菌消毒灯 (ECＧ
TL０１型,上海益辰电子科技有限公司),配制浓度

为２５０mg/L的罗丹明 B溶液,将催化剂均匀分散

其中,反应过程中剧烈搅拌,间隔一定时间取样并离

心分离,测量上清液的吸光度,回收的光催化剂进行

再利用.
在实验浓度范围内,罗丹明B溶液的吸光度与

浓度符合朗伯Ｇ比尔定律,可以用吸光度代替浓度计

算脱色率,见式(２).
D ＝ [(C０ －C)/C０]×１００％ ＝

[(A０ －A)/A０]×１００％ (２)

　　式中,C０ 和C 分别为初始浓度和降解后浓度,

mg/L;A０ 和A 分别为初始吸光度、降解后吸光度.

２　结果与讨论

２􀆰１　热分析

ZnTiO３ 前驱体样品的 TG/DSC 曲线见图２.
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由图可见,前驱体的热重变化可以分为３个阶段:第
一个阶段从室温到２２９􀆰８℃,失重率４３􀆰１７％.该阶

段为吸热过程,对应的在 DSC曲线１９７􀆰３℃处出现

明显的吸热峰为Zn(OH)２ 发生分解脱掉水分子的

反应,对应的分解反应如式(３)所示.

Zn(OH)２
△
→ZnO＋H２O↑ (３)

　　２２９􀆰８~４８９􀆰８℃是失重的第二阶段,失重率

２６􀆰２１％.该阶段为放热过程,对应在 DSC 曲线

３３９􀆰８℃处出现明显的放热峰,为 Ti—OH 脱羟基,
对应的反应方程式如式(４)所示.

TiO(OH)２
△
→TiO２ ＋H２O↑ (４)

　　最后一个失重阶段发生在４８９􀆰８~６３７􀆰３℃,失
重率０􀆰０２％.该阶段为放热反应,对应在 DSC曲

线上 ５４２􀆰３℃ 处 出 现 的 微 弱 放 热 峰,为 立 方 相

ZnTiO３ 晶体开始形成,对应的反应方程式如式(５)
所示.

ZnO＋TiO２
△
→ZnTiO３ (５)

　　在６３７􀆰３℃以上基本观察不到样品的失重现

象,但在DSC曲线上７８２􀆰３℃左右出现了一个放热

峰,为立方相ZnTiO３ 向六方相ZnTiO３ 转变,与文

献报道一致[１８].

图２　ZnTiO３ 前驱体样品的 TG/DSC曲线图

２􀆰２　物相分析

根据以上的 TG/DSC分析可知,立方相ZnTiO３

的结晶温度在５５０℃左右,相转变温度在７５０℃以

后,所以接下来将选择５００~７００℃这一温度区间作

为前驱体的焙烧温度考查范围,并通过 XRD 分析

焙烧 产 物 的 结 晶 特 性.图 ３ 为 前 驱 体 分 别 在

５００℃、５５０℃、６００℃、６５０℃和７００℃下焙烧３h所得

产物的XRD谱图.
由图可见,５００℃煅烧的样品衍射峰中未出现任

何ZnO和 TiO２ 的特征峰,并且已经能观察到立方

相ZnTiO３ 的特征峰(ICDDPDF＃３９Ｇ０１９０),但基

线上翘且峰型粗钝,说明立方相ZnTiO３ 已初步生

成但结晶度不高.随着焙烧温度升高至 ６００℃,

XRD谱图基线平直且峰型尖锐,说明６００℃下焙烧

　　　　　　　

图３　前驱体在不同温度下所得焙烧产物的 XRD谱图

可获得晶型良好的纯立方相ZnTiO３.此后,６５０℃
和７００℃焙烧产物物相除立方相ZnTiO３ 外,还含有

少量六方相ZnTiO３(ICDDPDF＃２６Ｇ１５００)已开始

形成,与 TG/DSC结果一致.由 XRD表征结果可

知,立方相ZnTiO３ 的稳定存在温度区间较窄,因此

宜选择在６００℃下焙烧以获得纯净立方相ZnTiO３.

２􀆰３　形貌分析

对前躯体分别在５００℃、５５０℃和６００℃焙烧３h
后制备的棒状立方相ZnTiO３ 形貌进行SEM 观察,
结果见图４.

图４　前驱体在５００℃(a)、５５０℃(b)和６００℃(b)下焙烧

所得棒状立方相ZnTiO３ 的SEM 图

由图４(a)可见,前驱体在５００℃下的焙烧产物

形状不规则,长径比较小,平均长度约３μm,平均直

径０􀆰５μm;与图４(a)相比,５５０℃下棒状ZnTiO３ 的

长径比明显增大,平均长度约 ５μm,平均直径约

０􀆰５μm,但仍有较多形状不规则的产物存在;６００℃
时,棒状 ZnTiO３ 的长径比继续增加,平均长度约

８μm,平均直径约０􀆰５μm,且不规则产物显著减少,
表明随着焙烧温度的提高,晶粒逐渐发育完全,晶型

不断趋于完整,棒状立方相ZnTiO３ 的长径比逐渐

增加,材料形状趋于规则,这与 XRD 分析结果相

一致.
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２􀆰４　FTＧIR分析

前躯体分别在５００℃、５５０℃和６００℃焙烧３h后

所制棒状立方相ZnTiO３ 的FTＧIR谱图见图５.

图５　前躯体分别在５００℃、５５０℃和６００℃焙烧３h后

所制棒状立方相ZnTiO３ 的FTＧIR谱图

由图可见,随着焙烧温度的逐渐升高,４００~
８００cm－１范围内的特征谱带逐渐显现,该吸收谱带

为立方晶系ZnTiO３ 中的 Ti—O 伸缩振动,表现出

八面体 TiO６ 群的特征,和文献报导一致[２５].

２􀆰５　棒状立方相ZnTiO３ 的光催化性能分析

在ZnTiO３ 用量为２５０mg/L,罗丹明B溶液初

始浓度为５mg/L,pH 为７的条件下,进行了罗丹明

B溶液光催化降解实验,研究了光照、吸附和光催化

时间对罗丹明 B 溶液脱色率的影响规律,结果见

图６.

图６　光照、吸附和光催化时间对罗丹明B溶液

脱色率的影响

由图可见,在无光照且无ZnTiO３ 存在时,罗丹

明B溶液脱色率为零,表明其能稳定存在.在无

ZnTiO３ 存在时,只进行紫外光照,罗丹明B溶液脱

色率变化微小;在无光照,但有ZnTiO３ 存在时,罗
丹明B溶液脱色率在最初３０min有少量上升,主要

是由于ZnTiO３ 对罗丹明 B分子的吸附作用,之后

曲线保持平缓的趋势是因为吸附达到了饱和;在光

照且有ZnTiO３ 存在时,光催化９０min以后罗丹明

B溶液脱色率达９１􀆰１％,主要是由于受能量大于能

带隙的紫外光照射后,立方相ZnTiO３ 产生高能电

子Ｇ空穴对并产生氧化还原体系,与水及溶解氧作用

生成了具有高度化学活性的􀅰OH 自由基,与吸附在

ZnTiO３ 表面的罗丹明B分子发生氧化还原反应使

之降解.实验结果表明棒状立方相ZnTiO３ 的光催

化效果良好,此外由于棒状ZnTiO３ 具有较大的长

径比,可以很容易回收,回收产物的催化活性没有明

显的降低.

３　结论

采用液相沉淀法制备,以PVPＧK３０为模板剂,
在６００℃焙烧３h制备出一维棒状立方相ZnTiO３ 光

催化材料,平均长度约８μm,平均直径约０􀆰５μm.
在ZnTiO３ 用量为２５０mg/L,罗丹明B溶液初始浓

度为５mg/L,pH 为７的条件下,光催化９０min以后

罗丹明B溶液脱色率达９１􀆰１％,并且随着反应时间

的延长,脱色率仍有增加的趋势.
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科思创与汉高强强联手为高效锂离子电池封装提供粘合剂解决方案

　　随着汽车电气化的不断发展,强大的锂离子电池已成

为电动汽车领域的中心话题.尽管电池系统的设计因制

造商而异,但所有汽车电池技术都拥有共同的性能目标,
即寿命更长、操作更安全、总成本更低、可靠性更强.科

思创与汉高日前合作开发了一款解决方案,通过结合汉

高的紫外线(UV)固化粘合剂与科思创的高紫外线透过

聚碳酸酯合金,可将圆柱形锂离子电池高效地固定于塑

料电池座内.
整车厂商正将大规模、高效率和低成本的锂离子电池

组件视作竞争的先决条件,以应对严峻的电动汽车降价压

力.汉高的乐泰(Loctite)AA３９６３电池组件粘合剂与科

思创的高紫外线透过聚碳酸酯合金拜本兰􀆿 (Bayblend􀆿 )
符合大批量自动注胶技术的要求,粘合剂能够灵活且快速

固化.此外,专业研制的丙烯酸粘合剂适用于由特殊阻燃

塑料制成的电池座.这款粘合剂对基材具有很强的附着

力,同时针对较长的开放时间与较短的固化周期,具有良

好的生产适应性.
汉高欧洲电动汽车业务负责人 FrankKerstan解释

说:“能在较短的周期内以灵活的工艺完成大批量生产制

造,这一点非常关键.乐泰是一款按需固化的单部件粘合

剂,经整车厂商认可,可将圆柱形锂离子电池固定到载体

中.经高速注胶后,物料可以忍受较长的开放时间,提高

了整个流程的适应性,以应对意外的生产中断.在所有电

池被放入电池座,且粘合剂注入完成之后,固化步骤将由

紫外线激活,耗时不到５秒.”这是区别于传统制造的主要

优势,在传统制造流程中,固化可能需要几分钟至几小时

不等,因此需要额外的零件存储空间.
电池座采用科思创拜本兰􀆿 FR３０４０EV 聚碳酸酯＋

ABS合金制造.这款塑料在厚度仅１mm 时,即可达到美

国 UL公司 UL９４阻燃性 VＧ０等级,且对波长３８０nm 以上

的紫外线具有良好的透过性.
科思创聚碳酸酯业务部电动交通市场开发经理SteＧ

venDaelemans表示:“这款材料使我们能够制造出尺寸稳

定的零件,这是自动化批量封装所必需的.结合乐泰粘合

剂的快速固化能力,这一材料组合为大规模圆柱形锂离子

电池模块的生产提供了一种创新方法.” (新型)
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