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摘要:以钛酸四正丁酯(ＴＢＴ)为钛源ꎬ氧化锌为掺杂物ꎬ价格便宜、可生物降解、易于合成的低共熔溶剂(氯化胆碱－尿素)
为溶剂ꎬ在常温常压下合成了 ＺｎＯ 掺杂 ＴｉＯ２ 微球ꎬ并在 ４５０℃下得到掺杂氧化锌的锐钛矿晶型二氧化钛ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＥＤＳ、
ＢＥＴ、ＤＲＳ、ＳＥＭ 等方法对制备的样品进行表征ꎬ并研究了制备样品对活性艳蓝 ＫＮ－Ｒ 染料的光催化降解性能ꎮ 结果表明ꎬ该方

法制备的 ＺｎＯ 掺杂 ＴｉＯ２ 微球的平均尺寸为 ４０ μｍꎬ比表面积为 ６８􀆰 ９５ ｍ２ / ｇꎬ最可几孔径为 ７􀆰 ６２ ｎｍꎬ对活性艳蓝具有明显的光

催化降解能力ꎮ
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　 　 ＴｉＯ２ 具有氧化能力强、稳定性好、无毒、无害、
无二次污染、成本低等优点[１－３]ꎬ是目前应用较广泛

的光催化剂ꎬ在环境净化、空气处理等方面有着广阔

的应用的前景[４－７]ꎮ 低共熔溶剂是近年来快速发展

起来的一类离子液体绿色溶剂[８]ꎬ不仅具有离子液

体的特性ꎬ且较便宜、易得、合成简便、无需提纯等ꎬ
在材料化学等领域得到广泛应用[９－１１]ꎮ 目前越来越

多的专家学者开始对 ＴｉＯ２ 进行改性和掺杂ꎬ力求在

温和 的 条 件 下 合 成 性 能 更 高 的 ＴｉＯ２ 光 催 化

剂[１２－１６]ꎮ 笔者利用最新简单温和的方法ꎬ于常温、
常压下在低共融溶剂中制备出粒径均一、形状完好、
具有 ＺｎＯ 掺杂的 ＴｉＯ２ 中空微球ꎬ并在 ４５０℃下得到

掺杂氧化锌的锐钛矿晶型二氧化钛ꎬ利用 ＸＲＤ、
ＥＤＳ、ＢＥＴ、ＤＲＳ、ＳＥＭ 等方法对所得样品微球进行表

征ꎬ并通过降解模拟染料废水中活性艳蓝 ＫＮ－Ｒꎬ研
究了氧化锌掺杂的锐钛矿型 ＴｉＯ２ 中空微球的光催

化活性ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 试剂

钛酸正四丁酯(ＴＢＴ)ꎬ化学纯ꎬ国药集团化学试

剂有限公司生产ꎻ无水乙醇(ＥｔＯＨ)ꎬ分析纯ꎬ天津市

科密欧化学试剂有限公司生产ꎻ氢氧化锌ꎬ分析纯ꎬ
天津市瑞金特化学品有限公司生产ꎻ氯化胆碱ꎬ分析
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纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ纳米二氧化钛

(Ｐ２５)ꎬ分析纯ꎬ山东西亚化学工业有限公司生产ꎻ
尿素ꎬ分析纯ꎬ天津市科密欧化学试剂有限公司生

产ꎻ去离子水ꎬ自制ꎮ
１􀆰 ２　 样品的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 尿素－氯化胆碱低共融溶剂(ＤＥＳ)的制备

氯化胆碱、尿素以摩尔比 １ ∶２混合ꎬ９０℃下恒温

搅拌 １􀆰 ５ ｈꎬ使其充分溶解并混合均匀ꎬ得到无色透

明液体ꎬ备用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＺｎＯ 的制备

将 ２ ｇ 氢氧化锌溶于 ２０ ｍＬ ＤＥＳ 中ꎬ１７０℃下恒

温搅拌 ２ ｈꎬ于室温下加入 ５０ ｍＬ 去离子水ꎬ过滤得

到白色固体ꎬ反复冲洗后ꎬ烘干备用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 ＺｎＯ 掺杂的 ＴｉＯ２ 中空微球的制备

将 ０􀆰 ０４ ｇ 氧化锌溶于 １０ ｍＬ ＤＥＳ 中ꎬ室温搅拌

１５ ｍｉｎ 使其充分溶解ꎬ加入 ０􀆰 ８４５ ｍＬ 去离子水ꎬ然
后加入 ２ ｍＬ ＴＢＴ 室温搅拌 １５ ｍｉｎ 使其充分反应ꎬ
离心后反复冲洗并烘干ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 ＺｎＯ 掺杂的锐钛矿型 ＴｉＯ２ 中空微球的制备

将 １􀆰 ２􀆰 ３ 中所制得的样品于马弗炉中 ４５０℃下

煅烧 ２ ｈꎮ
１􀆰 ３　 结构与形貌表征

１􀆰 ３􀆰 １　 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)表征

利用日本岛津生产的 ＸＲＤ－６１００ 型 Ｘ－射线衍

射仪对样品进行物相分析ꎬ Ｃｕ Ｋαꎬ工作电压为

４０ ｋＶꎬ工作电流为 ３０ ｍＡꎬ扫描速度 ８° / ｍｉｎꎬ扫描范

围为 １０~８０°ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 Ｎ２ 吸附－脱附测试

利用中国北京精微高博科学技术有限公司生产

的 ＪＷ－ＢＫ２２２ 型比表面积分析仪对样品进行表面

积测定ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 ＥＤＳ 能谱测试

利用英国牛津仪器公司生产的 Ｘ－Ｍａｘ５０ 型能

谱仪分析氧化锌掺杂 ＴｉＯ２ 中空微球的元素种类及

各元素含量ꎬ加速电压为 １５ ｋＶꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 紫外－可见(ＤＲＳ)漫反射测试

利用 美 国 ＶＡＲＩＡＮ 公 司 生 产 的 Ｃａｒｙ１００ /
ＵＶ１００７Ｍ１２２ 型带有积分球附件的紫外－可见分光

光度计对样品进行测试ꎬ波长范围:１９０ ~ ９００ ｎｍꎬ带
宽:０􀆰 ２ ~ ４ ｎｍꎬ光度范围: ３􀆰 ７ Ａｂｓꎬ以 ＢａＳＯ４ 作

参比ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 扫描电子显微镜(ＳＥＭ)表征

利用日本电子株式会社生产的 ＪＳＭ－７００１Ｆ 型

高速分析热场发射扫描电子显微镜对样品进行

ＳＥＭ 分析ꎬ加速电压:０􀆰 ２ ~ ３０ ｋＶꎬ分辨率:１􀆰 ２ ~
３􀆰 ０ ｎｍꎮ
１􀆰 ４　 性能测试

分别称取 １００ ｍｇ 氧化锌掺杂的锐钛矿型 ＴｉＯ２

中空微球粉体、Ｐ２５ 粉体ꎬ降解 ２００ ｍＬ 质量浓度为

４０ ｍｇ / Ｌ 的活性艳蓝 ＫＮ－Ｒ 溶液ꎮ 采用 ３５０ Ｗ 氙灯

作为反应光源对样品进行测试ꎬ并通过翱艺仪器上

海有限公司 ＵＶ－１８００ＰＣ 型紫外－可见分光光度计

进行分析ꎮ 活性艳蓝的特征吸收峰在 ５９４ ｎｍ 处ꎬ因
此ꎬ５９４ ｎｍ 处的降解率公式为:

降解率 ＝ [(Ａ０ － Ａ) / Ａ０] × １００％

其中:Ａ０ 和 Ａ 分别为活性艳蓝水溶液的初始吸光度

和降解后的吸光度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

ＺｎＯ 掺杂的 ＴｉＯ２ 中空微球的 ＸＲＤ 谱图如图 １
所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ煅烧前为 ＺｎＯ 掺杂的 ＴｉＯ２

无定形型ꎬ煅烧后 ＺｎＯ 掺杂的 ＴｉＯ２ 中空微球与煅烧

前相比ꎬ 出现了明显的 ( １０１ )、 ( ００４ )、 ( ２００ )、
(１０５)、( ２０４)、 ( ２１５) 等锐钛矿特征峰和明显的

(１００)、(００２)、 ( １０１)、 ( １０２)、 ( １１０) 等氧化锌特

征峰ꎮ

１—煅烧前ꎻ２—煅烧后

图 １　 ＺｎＯ 掺杂的 ＴｉＯ２ 中空微球的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ２　 ＥＤＳ 分析

对 ＺｎＯ 掺杂的 ＴｉＯ２ 中空微球进行能谱测试ꎬ结
果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬＣ、Ｏ、Ｚｎ、Ｔｉ 元
　 　 　 　 　 　 　

图 ２　 ＺｎＯ 掺杂的 ＴｉＯ２ 中空微球的 ＥＤＳ 图
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素的出现说明确有氧化锌掺入到二氧化钛微球中ꎮ
２􀆰 ３　 ＢＥＴ 分析

样品煅烧前和煅烧后的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线

和孔径分布图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 可以看出ꎬ为Ⅳ
型吸附平衡等温线ꎬ证明所制得的样品具有微孔结

构ꎬＢＥＴ 得出样品的比表面积分别为３６３􀆰 ７４、６８􀆰 ９５ ｍ２ /
ｇꎬ最可几孔径分别为 １􀆰 ８７、７􀆰 ６２ ｎｍꎮ

(ａ)煅烧前

(ｂ)煅烧后

图 ３　 样品的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线和孔径分布图

２􀆰 ４　 ＤＲＳ 分析

ＺｎＯ 掺杂 ＴｉＯ２ 中空微球煅烧前和煅烧后的

ＤＲＳ 图如图 ４ 所示ꎮ 利用外推法进行能带估计后ꎬ
计算出 ＺｎＯ 掺杂 ＴｉＯ２ 中空微球煅烧前和煅烧后的

禁带宽度分别为 ３􀆰 ３、３􀆰 ２６ ｅＶꎮ

１—锻烧前ꎻ２—锻烧后

图 ４　 样品的紫外漫反射图

２􀆰 ５　 ＳＥＭ 分析

ＺｎＯ 掺杂 ＴｉＯ２ 中空微球煅烧前和煅烧后的

ＳＥＭ 图如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ煅烧前、后样

品均为球形ꎬ且破损率低ꎬ通过个别破损的微球可以

看出所得样品为空心结构ꎮ

(ａ)煅烧前 (ｂ)煅烧后

图 ５　 样品的扫描电镜图

２􀆰 ６　 光催化性能测试

活性艳蓝 ＫＮ－Ｒ 自降解、ＺｎＯ 掺杂的 ＴｉＯ２ 中空

微球煅烧前、ＺｎＯ 掺杂 ＴｉＯ２ 中空微球煅烧后以及

Ｐ２５ 催化降解活性艳蓝溶液的紫外－可见光谱图如

图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬ３ 种催化剂在可见光

下降解同浓度活性艳蓝 ＫＮ－Ｒ 染料废水ꎬ煅烧后的

ＺｎＯ 掺杂 ＴｉＯ２ 中空微球的光催化活性最高且降解

速率稳定ꎬ降解率达到 ９８􀆰 ２６％ꎬ这是由于合成的

ＺｎＯ 掺杂 ＴｉＯ２ 中空微球的独特中空三维结构提供

了更多活性点ꎬ从而有较高的光催化效率ꎮ

１—活性艳蓝 ＫＮ－Ｒ 自降解ꎻ２—ＺｎＯ 掺杂的 ＴｉＯ２

中空微球煅烧前ꎻ３—ＺｎＯ 掺杂 ＴｉＯ２ 中空微球煅烧后ꎻ

４—Ｐ２５ 催化降解活性艳蓝溶液

图 ６　 样品的光催化性能

３　 结论

以钛酸正四丁酯(ＴＢＴ)为钛源ꎬ氧化锌为掺杂

物ꎬ尿素－氯化胆碱低共融溶剂为溶剂ꎬ在常温、常
压下制备 ＺｎＯ 掺杂的 ＴｉＯ２ 微球ꎬ并在 ４５０℃下煅烧

得到 ＺｎＯ 掺杂的锐钛矿型 ＴｉＯ２ 微球ꎮ 所得 ＺｎＯ 掺

杂 ＴｉＯ２ 中空微球具有独特中空三维结构ꎬ提供了更

多的活性位点ꎬ提高了光催化性能ꎮ
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生物质制乙二醇技术中试在即

　 　 中科院大连化学物理研究所(大化所)航天催化与
新材料研究中心介绍了利用秸秆等生物质资源催化制
备乙二醇的技术ꎬ并表示计划近期将进行技术中试ꎬ生
物质资源丰富的华北及东北地区多家企业对该技术表
示出浓厚兴趣ꎮ

大化所生物质制乙二醇研究组研究员郑明远介绍ꎬ
大化所开发的生物质制乙二醇这一新路线ꎬ将经过预处
理后的秸秆等生物质进行催化转化ꎬ目前能够实现约
６０％~８０％的乙二醇产物选择性ꎮ “开始时我们尝试用
航天催化领域里使用的碳化钨来探索生物质领域ꎬ非常
意外地发现秸秆催化产物里乙二醇有很高的选择性ꎬ能
够如此高效地从纤维素一步制成乙二醇ꎬ在国际上尚属
首次ꎮ”郑明远说ꎮ

据了解ꎬ该生物质制备路线从小试结果来看ꎬ反应
条件、成本已基本具备产业化的条件ꎬ其副产物包括多
种短链多元醇ꎬ也可带来一定的附加值ꎮ “当前我们与
青岛生物能源与过程研究所进行合作ꎬ以获取秸秆预处
理后的反应原料ꎬ千克级别的小试已取得成功ꎬ接下来

会尝试千吨级的中试ꎮ”郑明远说ꎮ
据济南一家生物质能源化工企业技术人员透露ꎬ他

们已计划与大化所合作采用该项技术进行中试ꎬ并看好该
技术的未来前景ꎮ “从目前小试的情况来看ꎬ经济和技术
指标都可行ꎬ目前催化剂寿命等条件良好ꎬ加上有其他多
元醇的副产品ꎬ经济性可能会超过现有的工业化路线ꎮ”

业内人士认为ꎬ生物质制乙二醇的技术路线相较传
统的石油化工与煤化工等依托于化石能源的技术路线
来说ꎬ具有绿色、可持续发展的优势ꎮ 而且生物质来源
十分广泛ꎬ一旦规模化生产成本很可能进一步降低ꎬ且
能够减少温室气体排放ꎬ对企业履行社会责任方面也有
一定助益ꎮ

乙二醇作为一种重要的大宗能源化工产品ꎬ目前主
要由石油提炼出的乙烯或煤化工合成生产ꎮ 与乙烯路
线相比ꎬ以秸秆等生物质催化制备乙二醇具有较好的原
子利用经济性ꎮ 各国科研人员就生物质制乙二醇这一
思路已研究多年ꎬ但具有产业化前景的技术路线却寥寥
无几ꎮ (中国化工报)
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