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摘  要 ：以TiOSO4为原料，采取SAS工艺制备了纳米TiO2光催化剂，用XRD、TEM对TiO2进行了表征。通过对硝基苯的光催化降解实验，研究了煅烧时间、煅烧温度、Ti4+与柠檬酸的摩尔比、溶胶pH值、附加其它条件对硝基苯降解率的影响。结果表明，煅烧温度为600℃、pH＝6.5、摩尔比为1:1、煅烧时间为2h制备的TiO2催化活性最好，硝基苯3h降解率为61％。附加超声波或曝气，可使降解率分别提高54％和41％。
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Abstract: With TiOSO4 as the material, nano TiO2 orthogonal catalyst is mad with SAS technology and TiO2 is characterized with XRD. Through the orthogonal degradative experiment of nitrobenzene, the influence of the calcined time, the calcined temperature, the mol ratio between Ti4+and citric acid, the pH value of sol and subsidiary conditions on the degradative rate of nitrobenzene are studied. The result shows that the catalytic activity of TiO2 is best when  the calcined temperature is 600℃; the pH value equals 6.5; the mol ratio is 1:1; the calcined time is 2h and the degradative rate of nitrobenzene is 61%. Adding supersonic wave and aeration, the degradative rate of nitrobenzene can be raised separately to 54% and 41%.
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硝基苯主要存在于染料、制革、炸药等工业废水中，硝基苯在水中具有极高的稳定性，进入水体后长时间保持不变，所以造成的污染会持续相当长的时间,对人体危害主要是引起高铁血红蛋白血症，引起急、慢性中毒，溶血及肝损害。因此，研究对硝基苯的降解去除具有重要的意义。TiO2 光催化技术具有反应活性高、能耗低、无二次污染等优点，在环境净化等领域有着广阔的应用前景，成为21世纪最有前途的环境友好催化新技术之一，但是开发廉价、工艺简单的制备TiO2的方法是该项技术的主要任务，溶胶—凝胶自蔓燃合成(简称SAS)也称低温燃烧合成，是九十年代发展起来的合成工艺．由于工艺简单、流程短、反应条件易于控制，该方法已用于纳米材料的制备[1]。但以TiOSO4为原料制备纳米二氧化钛鲜见报道，本文以廉价的钛白粉中间体TiOSO4为原料，采用SAS工艺制备纳米TiO2光催化剂，以降解硝基苯为目标反应，研究了自制催化剂的光催化活性，为该项技术的应用提供科学依据。

1.实验部分

1.1仪器与药剂

D8Advance型X射线衍射仪（德国）、JEOL—1200EX型透射电子显微镜、

78－1型磁力加热搅拌器、马福炉、循环水真空泵、pHS-3C型酸度计、电子恒温水浴锅、电子分析天平（d＝0.1mg）、紫外杀菌灯(253.7nm  30W)、氨水、柠檬酸、硝酸均为分析纯，TiOSO4（韶关市化工厂提供）。
1.2 TiO2制备方法

向纯化后的TiOSO4溶液中加入适量氨水，使其完全沉淀为Ti(OH)4 ，将沉淀充分洗涤抽滤后用适量浓硝酸溶解，得TiO(NO3)2溶液，再加入一定量的柠檬酸溶液作络合剂，用氨水调节一定的pH值，在水浴上蒸发，随着水分的减少，溶液逐渐转变为透明凝胶，将凝胶置于150℃的马弗炉内，充分膨胀炭化后升温至350℃，凝胶被点燃发生自蔓延燃烧反应．燃烧过后，在600℃保温2h，自然冷却即得产品。

1.3 催化剂光催化性能的评价实验


用蒸馏水配制硝基苯饱和溶液，加入定量TiO2光催化剂，磁力搅拌，紫外灯照射，定时取样测定CODCr[2]，并计算降解率。
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式中COD0—降解前的COD；  CODt—降解后的COD。

2 实验结果与讨论

2.1 煅烧时间对催化活性的影响（硝基苯溶液的CODCr=1195.11mg/L）

分别在三份硝基苯饱和液中，投加煅烧时间分别为1h、1.5h和2h的TiO2（固定煅烧温度600℃，Ti4＋:柠檬酸＝1:2，pH=7），TiO2投加浓度为1g/L,紫外灯照射5h，实验结果如图1。  
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从图1看出，在0.5~2小时反应时间内，三种煅烧时间的TiO2对硝基苯的降解率基本相近，只是随着反应时间的增加降解率不断提高。所以，建议实际生产可以采用1h的煅烧时间，即可达到相同的效果又节约成本。

2.2煅烧温度对催化活性的影响（硝基苯溶液的COD=1195.11mg/L）

      分别设定煅烧温度为500℃、600℃、700℃、800℃（固定煅烧时间2h，Ti4＋ :柠檬酸＝1:2，pH=7）。投加催化剂浓度仍为1g/L，进行光催化降解实验，结果如图2。
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     由图2看出，煅烧温度为600℃的效果最好，700℃和800℃的效果相对较差。由于煅烧温度对TiO2影响是多方面的，主要为结晶度，晶型及不同晶体的比例的影响，纯锐钛矿TiO2以及纯金红石型TiO2的光催化活性较锐钛矿和金红石的混合晶型都差[3]。煅烧温度为600℃晶型的比例满足混合晶型这一要求，所以，光催化效果较好。

从实验结果来看，温度是影响光催化活性的主要因素，所以对不同温度的样品分别进行XRD分析，结果如图3示，并根据定量分析公式[4] χ＝1/（1+0.8IA/IR）计算锐钛矿和金红石相的含量，以及采用Scherrer方程计算纳米颗粒的一次粒径，结果如表1。
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图3 不同温度TiO2样品的XRD图

随温度升高，金红石相含量增加，700℃已全部转化为金红石相，且粒径从42nm增至70nm。并对样品进行了TEM分析，粒径为40－70nm，与XRD数据计算得到的粒径基本相符。

表1 温度对产品性能的影响
	温度     Anatase          Rutile  
℃     w%   size(nm)   w%  size(nm)

	500    80.9    27      19.1    42

600    61.4    42      38.6    58

700     0.0            100     70


2.3 Ti4＋与柠檬酸摩尔比对催化活性的影响（COD=1195.11mg/L）

   改变Ti4＋与柠檬酸的摩尔比分别为1:1、1:1.5、1:2（固定煅烧时间2h，煅烧温度600℃，pH=7）。投加催化剂浓度仍为1g/L，进行光催化降解实验，结果如图4。
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由图4可知，改变Ti4＋与柠檬酸摩尔比在1~2范围内对光催化性影响不大，柠檬酸的作用是与Ti4＋络合，摩尔比的改变会对反应过程和产品性能带来不同的影响，所以势必会影响到降解率的大小，真正的反应机理还在研究中。
2.4溶胶pH值对催化活性的影响（COD0=1223.04mg/L）

改变溶胶pH值分别为6.0、6.5、7.0、7.5、8.0（保持煅烧时间2h，煅烧温度600℃，Ti4＋:柠檬酸＝1:2），制成不同产品。投加浓度仍为1g/L，进行光催化降解实验，COD的降解率如图5。
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   图5看出， pH值为6和6.5的TiO2使硝基苯的降解率相对较高，而在pH值大于7的碱性条件下，TiO2表面具有过氧基基团，在光照或加热条件下易生成O2和OH－,在纳米粒子表面形成Ti3＋表面态，形成光生电子和光生空穴势阱，导致光催化活性的降低[5]。
2.5 附加超声波、曝气对降解率影响（COD=1144.53mg/L）

取4份水样，均投加1g/L TiO2，其中一份水样附加曝气，一份水样附加超声波，一份附加曝气和超声波，进行光催化降解实验，结果如图6。
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由图6知，投加TiO2并附加超声波或附加曝气的水样中硝基苯降解率均比单纯使用TiO2的效果好，附加超声波的降解率比附加曝气的降解率提高幅度更大，平均降解率分别提高54％和41％。

3.结论

（1）以廉价的TiOSO4为原料，采取SAS工艺制备了粒径为40~70nm的TiO2。

（2）以硝基苯饱和溶液为目标降解物，考察了反应体系pH值、煅烧温度、煅烧时间、Ti与柠檬酸的摩尔比四个因素对光催化活性的影响。并发现在实验设定的条件下，煅烧时间及摩尔比对降解率的影响不太大，而煅烧温度对降解率的影响较大，600℃、溶胶pH值为6.5、摩尔比为1:1，煅烧2h的TiO23h的降解率为61％。

（3）在光催化实验中附加超声波或曝气，可使降解率分别提高54％和41％。
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