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低温苯甲醇醇解法制备高活性锐钛矿型纳米晶 TiO2光催化剂
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(复旦大学化学系 , 上海市分子催化与创新材料重点实验室 , 上海 200433)

摘要:以 TiCl4为钛源 ,采用低温苯甲醇醇解法制备了不同粒径及晶相组成的大表面 T iO 2 纳米晶 , 利用 X 射线衍射 、热重-差

热分析 、透射电子显微镜 、拉曼光谱 、紫外-可见漫反射光谱和 N2 物理吸附等方法考察了焙烧温度和焙烧时间对其晶相组成 、

晶粒尺寸 、比表面积及孔体积等微结构性质的影响 ,并以苯酚的光催化降解为模型反应评价了样品的光催化活性.结果表明 ,

未经任何热处理的 T iO2 样品即为锐钛矿晶相 , 控制焙烧温度及焙烧时间可进一步调控样品的粒径 、比表面积 、晶相结构及表

面氧缺位浓度.经 400 ℃焙烧 3 h 制备的纳米晶 T iO2 具有最佳的光催化活性 , 其活性比商用 Degussa P-25 T iO2 更高.
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Preparation of Highly Photoactive Nanocrystalline Anatase TiO2

by Low-Temperature Benzyl Alcohol Alcoholysis

ZHU Jian , YANG Jun , CHEN Lin , CAO Yong , DAI Weilin , FAN Kangnian＊

(Department of Chemistry and Shanghai Key Laboratory of Molecular Catalysis and Innovative Materials ,
Fudan University , Shanghai 200433 , China)

Abstract:A novel low-temperature approach based on benzyl alcohol alcoholysis has been developed to synthesize
the nanocry stalline anatase TiO2 photocatalyst w ith a high surface area.The catalysts w ere characterized by
X-ray dif fraction , thermal g ravimetric-differential thermal analy sis , t ransmission elect ron microscopy , Raman
spectroscopy , diffuse reflectance UV-Vis spectroscopy , and N2 adsorption.The results showed that calcinat ion
temperature and calcination t ime had a profound inf luence on the microstructural properties as w ell as the activity

of the nanocrystalline TiO2 for photocatalytic degradat ion of phenol.The as-prepared f resh TiO2 sample w as con-
sisted of well-crystallized anatase nanopart icles , and both the calcination temperature and time were the key pa-
rameters in determining the final microstructure and the resulting photocatalytic properties of the nanocry stalline

TiO2.The TiO2 pho tocatalyst calcined at 400 ℃ for 3 h had the highest activi ty and exhibi ted photocatalytic

perfo rmance superio r to that of commercial Degussa P-25.
Key words:ti tania;titanium tet rachlo ride;low temperature;benzyl alcohol;alcoholysis;anatase;phenol

　　作为一种较理想的半导体光催化材料 , TiO2

在太阳能储存与利用 、光化学转换及有机污染物处

理等方面具有广阔的应用前景[ 1] .研究表明 , TiO2

的光催化活性与其合成方法 、比表面积 、粒径 、表面

缺陷 、结晶度和晶相结构等诸多微结构性质密切相

关
[ 2 , 3]

.目前 ,普遍采用的 TiO2 光催化剂制备方法

主要有溶胶-凝胶法 、液相沉淀法 、微乳法 、水热法和

醇盐水解法等[ 4 ～ 6] , 这些方法本质上大都是水参与

下钛(Ⅳ)离子的水解-沉积反应.采用上述方法通

常可以直接获得比表面积较大的 TiO2样品 ,但由于

第 27 卷 第 2 期 催　化　学　报 2006 年 2 月

Vol.27 No.2 Chinese Journal of Catalysis February 2006



结晶度较低 ,样品基本无光催化活性 ,因此需要在较

高温度(>400 ℃)下进一步热处理才能获得结晶度

较高及光催化性能显著的 TiO2样品.

　　在非水体系中合成纳米氧化物材料通常以弱极

性有机溶剂为反应介质 ,该方法具有制备条件温和 、

产物比表面积大及形态与结构易于调控等特点[ 7] .

本文以 TiCl4 为钛源 ,通过低温苯甲醇醇解法合成

了具有高光催化活性和大比表面积的锐钛矿型纳米

晶 TiO2 , 并将其用于光催化降解有毒有机物苯酚.

同时 ,利用热重-差热分析(TG-DTA)、X 射线衍射

(XRD)、N2 物理吸附 、透射电子显微镜(TEM)、紫

外-可见漫反射光谱(UV-Vis)和拉曼(Raman)光谱

等技术对催化剂进行了表征.研究结果对于进一步

认识纳米晶 TiO2 光催化剂的制备方法 、结构性质 、

催化活性和构效关系等问题具有积极意义.

1　实验部分

1.1　催化剂的制备

　　四氯化钛(TiCl4)、苯甲醇(PhCH2OH)及其他试

剂均为分析纯 ,购自上海化学试剂公司.所有试剂

不作任何预处理 ,直接使用.商用 P-25 型氧化钛为

德国 Degussa公司产品 , 80%锐钛矿 ,平均粒径 30

nm , 比表面积为 55 m2/g.

　　量取 80 ml苯甲醇置于冰水浴冷却下的 150 ml

三颈瓶中 ,在磁力搅拌下缓慢滴入 4 ml TiCl4 , 产生

少量淡黄色絮状沉淀物 ,室温条件下搅拌 1 h , 然后

在60 ℃下继续搅拌 6 ～ 8 h , 直至形成淡黄色均相

透明溶液.将该溶液移入一密闭的聚四氟乙烯容器

中并置于 80 ℃烘箱中老化 24 h , 生成大量白色乳

状沉淀 ,将沉淀离心分离 ,依次用乙醇和四氢呋喃洗

涤 ,最后于 80 ℃烘箱中烘干 12 h 即得到锐钛矿型

纳米晶 TiO2(以 TiCl4 为原料计 , TiO2 产率约为

98%).将上述样品在不同温度(300 ～ 800 ℃)下焙

烧不同时间(1 ～ 8 h), 制得具有不同物相组成及晶

粒尺寸的 TiO2 样品 ,标记为BAA-θ-t , 其中BAA 表

示苯甲醇醇解法 , θ为焙烧温度 , t 为焙烧时间.

1.2　催化剂的活性评价

　　用自行设计加工的光催化反应器评价催化剂对

苯酚的光催化降解性能
[ 8]
.光反应器为圆筒形石英

容器 ,光源为 32 W高压汞灯(发射光的波长集中在

365 nm 附近).苯酚反应液体积为 100 ml , 浓度为

6.00 mmol/ L.催化剂用量 1 g/L , 反应前先用超声

波分散 20 min , 使其均匀分散于反应液中.控制反

应器温度为 25 ℃, 反应时由反应液底部通入空气

(流速 80 ml/min), 电磁搅拌 ,保持催化剂均匀分散

于反应液中.在光催化反应一定时间间隔内取样 ,

样品在分析前先离心分离 10 min (离心速率 8 000

r/min), 上层清液用两层 0.2μm 滤膜过滤.用Shi-

madzu UV-2450 型紫外-可见分光光度计测定苯酚

在 270 nm 处的吸收 ,用苯酚降解率表征催化剂的

光催化活性 ,最终活性结果为 3次试验结果的平均

值.空白试验表明 ,不加催化剂时 ,紫外辐照 2 h后

苯酚的降解率约为 4%.

1.3　催化剂的表征

　　采用 Micromeri tics TriStar 3000 型气体吸附分

析仪在液氮温度下测定氮气的物理吸附得到催化剂

的比表面积和孔体积.采用 Bruker D8 Advance 型

多晶 X 射线衍射仪进行 XRD测试 , 室温 , Cu Kα

靶 , λ=0.154 06 nm .用日本电子公司 JEM 2010

型透射电子显微镜观察催化剂的颗粒尺寸和结晶形

态.用美国 Perkin Elmer 公司 7-Series型热分析仪

进行 TG-DTA 测试 , 参比样品为α-Al2O3.用法国

SuperLabRam 型拉曼光谱仪(分辨率小于 1 cm
-1
,

He-Ne激光器 ,激光能量为 15 mW , 激光波长为

632.817 nm)测定催化剂的 Raman 光谱.用 Shi-

madzu UV-2450 型紫外-可见分光光度计测量固体

TiO2 样品的紫外-可见吸收性能.

2　结果与讨论

2.1　催化剂的物化性质

　　表 1列出了不同焙烧条件下所制纳米晶 TiO2

样品的物化性质.可以看出 ,未焙烧的 TiO2 样品具

有较大的比表面积(244 m2/g)和孔体积(0.33 cm3/

g).随着焙烧温度升高 ,除了纳米晶 TiO2 样品的物

相发生变化外 ,样品的烧结程度也明显增大 ,各物相

(表 1中仅列出锐钛矿相)的晶粒尺寸及样品的平均

孔径相应增大 ,比表面积减小 ,孔体积减小.焙烧温

度低于 600 ℃时 ,锐钛矿型 TiO2 纳米晶样品晶粒相

对较小 ,其比表面积及孔体积均显著高于商用 De-

gussa P-25光催化剂.随着焙烧温度进一步升高 ,样

品的烧结程度迅速增大 ,导致比表面积和孔体积明

显减小.在相同的焙烧温度下 ,延长焙烧时间对样

品的比表面积 、孔径和孔体积的影响较小 ,但样品的

晶格微应变发生明显改变 ,同时晶粒也略有增加 ,表

明焙烧时间对氧化钛晶粒的微结构具有一定的调控

作用.
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表 1　不同焙烧条件下制备的 TiO2 光催化剂的物化性质

Table 1　Physicochemical properties of TiO 2 photocatalyst s calcined under dif ferent conditions

BAA-θ-t a A BET/(m2/ g) Pore size(nm) Vp/(cm3/ g) d b/ nm X A
c/ % Microstraind(10-3)

TiO2 244 5.4 0.33 5 100 ND

BAA-300-3 87 7.8 0.26 8 100 ND

BAA-400-1 70 9.5 0.22 11 100 1.627

BAA-400-3 72 10 0.24 12 100 1.562

BAA-400-6 69 9.8 0.23 12 100 1.548

BAA-400-12 67 9.9 0.21 13 100 1.521

BAA-500-1 64 12 0.20 18 100 1.278

BAA-500-3 63 13 0.23 18 100 1.215

BAA-500-8 62 13 0.23 20 100 1.146

BAA-600-1 48 16 0.18 25 100 1.027

BAA-600-3 47 17 0.18 26 100 0.997

BAA-600-8 44 17 0.17 27 99 0.973

BAA-700-3 12 20 0.06 30 54 ND

BAA-800-3 2 40 0.01 32 　6 ND

Degussa P-25 55 19 0.21 30 75 ND

a BAA refers to nanocrystalline anatase TiO 2 prepared by the benzyl alcohol alcoholysi s method , θis the calcination temperature , and t is the

calcination t ime.
b Average size of anatase t itania nanoparticles est imated from the Scherrer equat ion.
c C ontent of anatase based on X A=1/[ 1+1.265 I R/ IA] ×100%, w here IA is the(101)peak intensity of anatase , I R is the(110)peak in-

tensity of rutile , and 1.265 is the scat tering coeff icient.
d The microst rain of the anatase crystals obtained f rom the broadening of X-ray diff ract ion lines[ 9] .

图 1　不同催化剂的 XRD 谱

Fig 1　XRD pat terns of diff erent catalysts

(1)TiO 2 , (2)BAA-300-3 , (3)BAA-400-3 , (4)BAA-500-3 ,

(5)BAA-600-3 , (6)BAA-700-3 , (7)BAA-800-3

　　在不同温度下焙烧 3 h 制得的 TiO2 纳米晶样

品的 XRD谱如图 1所示.未焙烧的 TiO2 样品具有

单一锐钛矿相结构 ,由于该样品中锐钛矿相的特征

衍射峰强度相对较弱且明显宽化 ,可以认为组成该

样品的晶粒十分细小或结晶度较低.随着焙烧温度

升高 ,样品的粒径及锐钛矿相的结晶度逐渐增大.

当在 600 ℃焙烧 3 h时 , 样品的XRD谱仍为单一锐

钛矿相的特征衍射峰(图 1(5)), 但焙烧时间延长至

8 h时 ,样品开始出现少量金红石相的特征衍射峰 ,

表明此时样品开始由锐钛矿相向金红石相转变.焙

烧温度升高至 700 ℃时 ,样品中金红石相所占比例

已达46%左右.800 ℃下焙烧 3 h时 ,混晶样品已经

完全转变为单一的金红石相.此外 ,由 Scherrer 公

式计算得到的样品晶粒尺寸数据(表 1)表明 ,通过

升高焙烧温度或延长焙烧时间可对样品的晶粒尺寸

实现较大或较精细的调变.

图 2　未焙烧 TiO2 样品的 TG-DTA曲线

Fig 2　TG-DTA profiles of TiO 2 catalyst wi thout calcination

　　图 2 是未经焙烧的 TiO2 纳米晶样品的 TG-

DTA热分析曲线 ,测量时加热速率为 5 ℃/min , 20

ml/min动态空气.可以看出 ,样品从室温到 800 ℃
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经历了两个失重过程 ,其中从室温到 140 ℃为表面

物理吸附物的挥发 ,失重率为 10%, 140 ～ 400 ℃间

的失重峰为键合有机基团的热分解 ,失重约 8%.伴

随着失重 ,样品发生了三个热交换过程:100 ℃左

右的吸热峰为物理吸附水或乙醇等溶剂的挥发;在

230 ℃附近出现的宽化放热峰应为表面残余的有机

基团氧化分解所致;400 ℃附近出现的强度较弱的

放热肩峰可归属于部分未晶化的 TiO2 形成锐钛矿

相晶体.需要指出的是 ,这一晶相转变的放热峰要

明显低于一般无定形向锐钛矿转变时的放热峰
[ 10]
.

结合 XRD表征结果可以认为 ,由于低温苯甲醇醇解

法直接制备的样品已形成较完好的锐钛矿晶相结

构 ,在热处理温度达到其相变温度时 ,仅有少量未晶

化的 TiO2 转变为锐钛矿相 ,因而在 DTA 曲线上表

现出较弱的放热峰.同时 ,这一成晶温度也低于文

献报道值 434 ℃[ 11] , 这可能是由于未焙烧的 TiO2

样品中存在类似于锐钛矿的成晶结构单元的钛氧多

聚结构 ,从而降低了成晶活化能 ,使晶相形成温度降

低[ 12] .温度升至 600 ℃时 ,样品开始由锐钛矿相向

金红石相转变(XRD结果),但在 DTA 曲线上未表

现出明显的放热峰 ,这主要是由于锐钛矿相向金红

石相的转变是一个渐变的弱放热过程 ,这与赵文宽

等[ 13]报道的结果相一致.

　　图 3是 TiO2及 BAA-400-3纳米晶样品的 TEM

照片.从 TiO2 样品的高分辨 TEM 结果可以看出 ,

样品晶粒尺寸约为 2 ～ 5 nm , 并且样品表面清晰的

晶格指纹及相应的电子衍射结果进一步证实锐钛矿

晶相结构的存在 ,同时这也表明未经焙烧的 TiO2样

品已具有较完好的锐钛矿型晶相结构.但需要指出

的是 ,图 3(a)中未能观察到清晰的晶粒边界 ,这可

能与 TiO2样品中仍存在少量无定形的 TiO2 有关.

当样品在 400 ℃焙烧 3 h 后 ,样品的晶粒尺寸明显

增大(图 3(b)), 晶粒间略有团聚 ,但仍保持较好的

分散性.

图 3　TiO2 和 BAA-400-3催化剂的 TEM照片

Fig 3　TEM images of catalysts TiO 2 (a)and BAA-400-3(b)

2.2　催化剂的激光拉曼光谱

　　拉曼光谱是研究纳米 TiO2 近表面区结构的最

有效工具之一[ 14] .就 TiO2 而言 ,拉曼主峰的位置

可有效确定样品的晶相组成(锐钛矿 、金红石或板钛

矿),而不同晶相拉曼特征峰的位移和半峰宽的变化

则能反映样品表面氧缺位的变化
[ 14 ,15]

.锐钛矿相

TiO2每个晶胞中含有两个 TiO2 单元 , 属于 D
19
4h

(I41/ amd)空间群 , 光学振动模的不可约表示为

Γopt=A1g(R)+2B1g(R)+3E g(R)+B 2u(ia)+A2u

(IR)+2Eu(IR), 表明锐钛矿相 TiO2 应有六个拉

曼活性振动模.但在实际测得的标准锐钛矿相 TiO2

拉曼光谱中 ,一般只观察到其中 5 个 ,分别是 144

(Eg), 198(E g), 398(B1g), 515(A1g)和 640(E g)

cm-1 , 这主要是由于 519(B 1g)与 515(A1g)cm
-1

相互重叠 ,较难分辨
[ 16]
.图 4 是不同温度下焙烧

3 h 所得样品的拉曼光谱.可以看出 ,各样品均呈现

锐钛矿相拉曼特征峰 ,并且未出现金红石相拉曼峰 ,

表明样品由单一锐钛矿相组成 ,与 XRD 结果相吻

合.谱图中 144 ～ 149 cm
-1
处的拉曼峰为对称类型

的 O-Ti-O 变角振动峰 ,强度最大.对 120到 180

cm-1范围进行放大(图 4附图)可以发现 ,焙烧温度

从 400升高到 600 ℃时 ,催化剂的拉曼主峰位置发

生明显位移 ,从 148.3 cm-1红移至 144.9 cm-1.对

锐钛矿相 TiO2而言 ,主峰红移说明样品表面氧缺位

数量减少[ 14] .由此可见 ,随着焙烧温度升高 ,样品

表面氧缺位浓度迅速降低.
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图 4　不同催化剂的拉曼光谱

Fig 4　Raman spect ra of dif ferent catalysts

(1)BAA-400-3 , (2)BAA-500-3 , (3)BAA-600-3

图 5　焙烧条件对催化剂拉曼主峰半峰宽的影响
Fig 5　Effect of calcination condit ions on the full width at half

maximum (FWHM)of the main Raman peak(～ 145

cm-1)of the photocatalyst s

Calcinat ion temperature:(1)400 ℃, (3)500 ℃, (3)600 ℃

　　为进一步说明焙烧条件对样品表面氧缺位的影

响 ,研究了不同焙烧条件下样品拉曼主峰(～ 145

cm
-1
)半峰宽(FWHM)的变化情况(图 5).可以看

出 ,焙烧时间相同时 ,焙烧温度越高则半峰宽越小 ,

表明样品表面氧缺位浓度越低[ 15] , 这与主峰位移

得出的结论一致;随着焙烧时间的延长 ,半峰宽先

减小再趋于不变.此外 ,不同焙烧温度对半峰宽变

化的影响程度略有所不同.400 ℃时半峰宽从 12.5

cm-1减小到 10.0 cm-1 , 减小了 2.5 cm-1.而 500

和 600 ℃时 ,分别减小了 1.8和 0.9 cm-1 , 明显小

于 400 ℃的变化值.这表明 400 ℃时 ,焙烧时间对

样品氧缺位的影响要高于 500 和 600 ℃.由此可

见 ,无论是焙烧温度还是焙烧时间均对样品表面氧

缺位的含量有较大影响.

2.3　催化剂的光催化活性及焙烧条件对光催化活

性的影响

　　根据 Ohtani 等
[ 17]
的研究结果 ,苯酚光催化降

解的反应速率可近似表示为 r =IΥ[ phenol] ad kh/

k r , 其中 I 表示光照强度(在同一反应器中为固定

值), Υ为光吸收效率 , [ phenol] ad为苯酚的吸附浓

度 , k h为光生空穴(h
+)的反应速率常数 , k r 为光

生空穴(h+)与光生电子(e-)的复合速率常数.改

变制备条件可以得到不同结构的催化剂 ,而结构的

不同会影响公式中的 Υ, [ phenol] ad , k h 和 k r , 进

而影响光催化剂的催化性能.文献[ 18]表明 , Υ和

[ phenol] ad主要受催化剂光吸收性能和比表面积的

影响 ,而 k h和 k r则分别与催化剂的表面结构和体

相结构有密切关系.

　　图 6为 BAA-400-3 降解苯酚过程的紫外-可见

吸收光谱.随着光照时间的延长 ,位于 270 nm 处的

苯酚特征吸收峰逐渐减弱 ,光照时间为 2 h时苯酚

降解率为 91%, 到 3 h 时已完全降解 ,这与高效液

相色谱测得的结果一致.图 7表明在仅有光照或仅

有催化剂的条件下 ,苯酚均不能被有效降解 ,反应

2 h 时苯酚降解率均小于 4%, 因而本实验中苯酚

光催化降解效率主要由光催化剂的本征特性决定.

图 6　BAA-400-3光催化降解苯酚过程的紫外-可见吸收光谱
Fig 6　UV-Vis absorpt ion spect ra of the phenol solution as a

function of irradiat ion time in the BAA-400-3 system

(1)Before irradiat ion , (2)Irradiation for 1 h ,

(3)Irradiation for 2 h , (4)Irradiat ion for 3 h

　　图 8为不同焙烧温度所制催化剂的活性(光照

反应 2 h).随着焙烧温度的升高 ,样品的光催化活

性逐渐增加 ,到 400 ℃时达到最高.继续升高焙烧

温度则活性逐渐下降 , 800 ℃时样品的苯酚去除率

仅为 25%.紫外-可见漫反射光谱(未示出)表明 ,除
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图 7　不同条件下苯酚浓度随光照时间的变化曲线

Fig 7　The variat ions in concentration of phenol

under dif ferent condi tions

(1)In the presence of BAA-400-3 in the dark

(2)In the absence of BAA-400-3 under UV irradiation

(3)In the presence of BAA-400-3 under UV irradiation

图 8　不同催化剂样品的光催化活性

Fig 8　Photocatalyt ic activity of diff erent catalysts

700和 800 ℃焙烧的样品光吸收强度较低外 ,其余

样品在 254 nm 处的光吸收强度相差不大.因此可

以认为 ,焙烧温度低于 700 ℃时各样品的 Υ基本不

变 ,可从[ phenol] ad , k h 和 k r 的变化来考虑焙烧条

件对催化活性的影响.焙烧温度较低时(小于 400

℃), 样品的比表面积较大 ,具有较大的[ phenol] ad

值 ,但其结晶度相对较差 ,具有较多的体相缺陷 ,使

电子-空穴对的复合几率增加 ,因而导致 k r较大;同

时表面有机物在低温下也很难完全去除 ,使得 k h 也

相对不高 ,因此光催化活性较低.焙烧温度高于400

℃时 ,催化活性明显下降 ,究其原因 ,一方面是由于

比表面积的下降使得[ phenol] ad减少 ,另一方面应与

表面氧缺位数量的迅速减少而导致 k h 的减小有关.

焙烧温度高于 700 ℃时 , Υ, [ phenol] ad 和 k h 同时

减小 ,从而使催化活性进一步迅速降低.

　　低温苯甲醇醇解法制备的催化剂经 300 , 400

和 500 ℃处理 3 h后 ,其光催化降解苯酚的活性均

高于商业 P-25 , 显示出较好的光催化性能.这归结

于其较小的晶粒尺寸和极高的比表面积(影响[ phe-

nol] ad).值得说明的是 ,一般水溶液体系经水解-沉

积法制备的传统 TiO2 光催化剂 ,在300 ℃左右的低

温焙烧后其光催化活性仍然很低
[ 19]
.而低温苯甲

醇醇解法制备的光催化剂 ,未经焙烧时即表现出较

高的催化活性 ,经 300 ℃低温焙烧后 ,其催化活性已

基本趋于最佳活性.这主要是由于该制备方法得到

的催化剂 ,在未经焙烧时就已经具有较好的锐钛矿

型晶相结构 ,经300 ℃焙烧后 ,催化剂表面的有机物

种已基本去除 ,样品结晶度进一步提高 ,光催化活性

明显增加.

　　图 9为不同焙烧时间所制备的催化剂的活性

(光照反应 2 h).焙烧温度为 400和 500 ℃时 ,随着

焙烧时间的延长 ,样品的光催化活性先升高再降低 ,

并分别在焙烧 3和 2 h 时出现最佳值.而 600 ℃焙

烧的样品在开始时即出现活性的最佳值(1 h 时),

焙烧时间延长则活性迅速下降 ,但相对 400和 500

℃焙烧的样品而言 ,其下降幅度减小.这表明随焙

烧温度增加 ,焙烧时间对样品光催化活性的影响逐

渐减弱.

图 9　焙烧条件对催化剂光催化活性的影响

Fig 9　Ef fect of calcination conditions on the photocatalyt ic

activity of the catalyst s(react ion for 2 h)
Calcination temperature:(1)400 ℃, (2)500 ℃, (3)600 ℃

　　从表征结果可以发现 ,同一焙烧温度下 ,延长焙

烧时间对催化剂孔结构和比表面积等织构性质影响

很小 ,各样品的紫外-可见漫反射光谱也基本相似

(未示出),因而可以认为 IΥ[ phenol] ad的值基本相

似 ,同样可以从 k h/ k r 的变化来分析焙烧时间对催
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化活性的影响.对同一温度而言 ,随焙烧时间延长 ,

表面氧缺位浓度逐渐下降 ,使得 k h 逐渐减小 ,从而

对光催化活性产生负面影响.但另一方面 ,晶体内

部的微结构也会因焙烧时间的延长而发生变化 ,主

要表现在内部微应变的改变.晶体内部微应变越大

则体相缺陷位越多 ,光生电子-空穴对的复合几率增

加[ 18] , 即 k r增大 ,这是造成 TiO2 光催化剂活性不

高的重要原因.因而较小的微应变将有利于光催化

活性的提高.从表 1可以发现 ,随焙烧时间延长 ,样

品晶格微应变逐渐减小 ,有利于光催化活性的增加.

由此可见 ,焙烧时间同时影响样品的氧缺位和晶格

微应变等表面及微结构性质 ,而两者对样品光催化

活性的影响作用效果相反 ,从而使所制备的催化剂

随焙烧时间的变化出现活性最佳值.

3　结论

　　以四氯化钛为前驱体 ,采用低温苯甲醇醇解法

可直接制备出高活性的纳米晶 TiO2光催化剂 ,其平

均粒径为 6 nm , 比表面积高达 216 m2/g.样品经进

一步焙烧处理后其光催化活性显著提高.对不同焙

烧温度而言 ,晶相结构 、比表面积和表面氧缺位的改

变是导致样品光催化活性变化的主要因素;而延长

焙烧时间则主要是通过调变样品表面氧缺位和晶体

微结构影响其光催化活性.经 400 ℃焙烧 3 h 的样

品具有较高的锐钛矿相结晶度 、较大的比表面积和

较多的表面氧缺位 ,因而具有最佳的光催化活性.
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