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摘要:采用溶胶－凝胶法制备了空白 ＴｉＯ２ 及过渡金属离子(Ｎｉ、Ｆｅ、Ａｇ、Ｚｎ)改性的光催化剂ꎬ利用 ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 等方

法对其进行表征ꎮ 以汽油气为目标污染物ꎬ考察了不同工艺条件对光催化剂降解汽油气性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ与空白 ＴｉＯ２

相比ꎬ过渡金属离子改性的光催化剂晶粒尺寸明显减小ꎬ表面分散均匀且羟基数量增加ꎬ其中 Ｚｎ 离子改性的光催化剂对汽油气

具有最佳的催化降解效果ꎻ在 Ｚｎ / ＴｉＯ２ 摩尔比为 ０􀆰 ２％、煅烧温度为 ５５０℃、汽油气初始质量浓度为 １４ ０４２􀆰 ５５ ｍｇ / ｍ３、光催化剂

质量为 ３０ ｇ、光照强度为 ３６ Ｗ / ｍ２ 的最佳降解条件下ꎬ３ ｈ 内对汽油气的降解效率达到了 ７６􀆰 ６％ꎮ
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　 　 近年来ꎬ挥发性有机化合物(ＶＯＣｓ)的过量排放

是造成资源短缺和空气污染的主要因素之一[１]ꎮ
因此ꎬ有效控制和减少 ＶＯＣｓ 的排放以保障生态环

境安全至关重要ꎮ
自 ２０ 世纪 ７０ 年代后ꎬ光催化技术作为一种新

兴的空气净化技术ꎬ在 ＶＯＣｓ 降解有机污染物领域

备受关注ꎮ 随着光催化技术的逐渐完善和发展ꎬ半
导体光催化材料成为制约该技术工业化应用的关键

问题ꎮ 在众多的 Ｎ 型半导体光催化材料(如 ＴｉＯ２、
ＺｎＯ、ＣｕＯ、Ｆｅ２Ｏ３ 等)中[２－３]ꎬＴｉＯ２ 凭借安全无毒、价
格低廉、制备简单、稳定性高以及可降解各种挥发性

有机化合物等优势脱颖而出ꎬ成为光催化领域最常

用的一种光催化剂ꎮ 由于 ＴｉＯ２ 自身存在一定的缺

陷ꎬ如具有较宽的带隙ꎬ只能吸收波长小于 ３８７ ｎｍ
的紫外光ꎬ对太阳光的利用率仅有 ５％ꎬ光生电子－
空穴对复合率较高和量子效率较低等ꎬ限制了在实

际中的应用[４－５]ꎮ
为改善 ＴｉＯ２ 的光催化性能ꎬ采用金属离子掺

杂、非金属离子掺杂、半导体复合及贵金属沉积等方

法对其改性处理ꎬ能够有效抑制光生电子－空穴对

的复合ꎬ改变其能级结构ꎬ进而提高光催化性能ꎮ
Ｋｏｍａｒａｉａｈ 等[６]和 Ｄｏｎｇ 等[７] 采用金属离子对 ＴｉＯ２
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进行改性ꎬ金属离子的掺杂拓宽了光催化剂的光

谱吸收范围ꎬ提高了其催化活性ꎮ Ｑｉｎ 等[８] 制备了

半导体 ＺｎＯ 与 ＴｉＯ２ 纳米管复合的光催化材料ꎬ
发现ＴｉＯ２－ＺｎＯ 复合光催化材料表现出较好的降解

性能ꎬ在光降解过程中表现出较好的稳定性ꎬ其原

因是降低了 ＴｉＯ２－ＺｎＯ 光催化剂的带隙能量ꎬ增强

了表面理化性质ꎬ促进了光生电子－空穴对的快速

分离ꎮ
基于此ꎬ笔者采用溶胶 －凝胶法制备了空白

ＴｉＯ２ 和 Ｚｎ、Ａｇ、Ｆｅ、Ｎｉ 离子改性的 ＴｉＯ２ 光催化剂ꎮ
利用 ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ、ＳＥＭ 等测试方法分析了样品的分

子结构、物相组成以及外观形貌ꎮ 以模拟汽油气为

降解物进行静态光催化降解实验ꎬ系统的研究了不

同工艺条件对汽油气光催化性能的影响ꎮ

１　 实验材料与实验方法

１􀆰 １　 试剂与仪器

钛酸四丁酯(ＴＢＯＴ)、无水乙醇(Ｃ２Ｈ５ＯＨ)、冰
乙酸(ＣＨ３ＣＯＯＨ)、硝酸锌[Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]、硝酸

银(ＡｇＮＯ３ )、硝酸铁 [ Ｆｅ (ＮＯ３ ) ３􀅰９Ｈ２Ｏ]、硝酸镍

[Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]、硝酸(ＨＮＯ３)等均为分析纯ꎻ去
离子水为实验室自制ꎮ

ＴＥＮＳＯＲ－２７ 型红外光谱仪、Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ
射线衍射仪ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻＳ４８００ 型扫描电

子显微镜ꎬ日本日立公司生产ꎻＦ２００４Ｎ 型电子分析

天平ꎬ上海科学精密仪器有限公司生产ꎻＤＦ－１０１Ｓ
集热式恒温磁力搅拌器ꎬ河南予华仪器有限公司生

产ꎻＯＨＧ－９０５３８５－Ⅲ型电热恒温鼓风干燥箱ꎬ上海

新苗医疗器械制造有限公司生产ꎻＫＱ ５２００ ＤＥ 型数

控超声清洗机ꎬ昆山市超声仪器有限公司生产ꎻＢＺ－
１０－１２ 型马弗炉ꎬ上海博珍仪器设备制造厂生产ꎻ紫
外灯ꎬ东北 ＬＥＤ 照明批发生产ꎻＧＣ９７９０ 气相色谱

仪ꎬ常顺精细化学品有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 光催化剂的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 空白 ＴｉＯ２ 光催化剂的制备

首先将钛酸四丁酯缓慢滴加到无水乙醇和冰乙

酸的混合液中ꎬ滴加完成继续搅拌 ３０ ｍｉｎ 后得到 Ａ
溶液ꎮ 将无水乙醇、去离子水、少量硝酸(调节 ｐＨ
为 ２~３)混合后得到 Ｂ 溶液ꎮ 将 Ｂ 溶液缓慢滴加到

Ａ 溶液中ꎬ边滴加边搅拌ꎬ待 Ｂ 溶液滴加完成后继续

均匀搅拌 ６ ｈꎬ即得到淡黄色透明 ＴｉＯ２ 溶胶ꎮ 将淡

黄色透明 ＴｉＯ２ 溶胶于室温条件下陈化 ２４ ｈ 后形成

凝胶ꎬ放入电热恒温鼓风干燥箱中 ８０℃ 下干燥

３６ ｈ 得到淡黄色晶体ꎮ 最后将研钵研磨后的粉体

置于马弗炉中 ５５０℃条件下煅烧 ２ ｈ(升温速率为

２℃ / ｍｉｎ)ꎬ即可得到自制的白色 ＴｉＯ２ 光催化剂粉

末ꎮ 在制备过程中控制各组分的摩尔比ꎬ即 ｎ(钛
酸四丁酯) ∶ ｎ(无水乙醇) ∶ ｎ(冰乙酸) ∶ ｎ(去离子

水)＝ １ ∶７ ∶０􀆰 ４ ∶１ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 过渡金属离子掺杂 ＴｉＯ２ 光催化剂的制备

根据 １􀆰 ２􀆰 １ 所述方法在 Ｂ 溶液中分别加入一定

量的 Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、ＡｇＮＯ３、Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 和

Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ并控制其加入的掺杂成分与钛酸

四丁酯的摩尔比均为 ０􀆰 ５％ꎬ所得到的样品分别命

名为 Ｚｎ－ＴｉＯ２、Ａｇ－ＴｉＯ２、Ｆｅ－ＴｉＯ２、Ｎｉ－ＴｉＯ２ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 Ｚｎ 离子掺杂 ＴｉＯ２ 光催化剂的制备

在 １􀆰 ２􀆰 １ 制备条件的基础上ꎬ将 Ｚｎ (ＮＯ３ ) ２􀅰
６Ｈ２Ｏ 加入 Ｂ 溶液中ꎬ并控制其加入的 Ｚｎ 离子与钛

酸四丁酯的摩尔比[即 ｎ ( Ｚｎ) ∶ ｎ ( ＴＢＯＴ) 分别为

０􀆰 １％ꎬ０􀆰 ２％ꎬ０􀆰 ３％ꎬ０􀆰 ４％ꎬ０􀆰 ５％]制备所需光催化

剂ꎬ将其分别命名为 ＺＴ － ０􀆰 １％、 ＺＴ － ０􀆰 ２％、 ＺＴ －
０􀆰 ３％、ＺＴ－０􀆰 ４％、ＺＴ－０􀆰 ５％ꎮ
１􀆰 ３　 光催化剂活性评价方法

通过模拟汽油气的降解效率评价在光催化反应

过程中光催化剂的性能ꎬ因此ꎬ模拟汽油气的去除率

计算式为:
η(％) ＝ [(Ａ０ － Ａｔ) / Ａ０] × １００％ (１)

式中:η 为模拟汽油气的降解率ꎻＡ０ 为气相色谱测

定的模拟汽油气初始峰面积ꎻＡｔ 为气相色谱测定的

反应 ｔ 时间后模拟汽油气峰面积ꎮ

２　 实验结果与分析

２􀆰 １　 光催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ 表征结果与分析

不同光催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 表征结果如图 １ 所示ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—Ｎｉ－ＴｉＯ２ꎻ３—Ｆｅ－ＴｉＯ２ꎻ４—Ａｇ－ＴｉＯ２ꎻ５—Ｚｎ－ＴｉＯ２

图 １　 不同光催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 表征结果

由图 １ 中可以看出ꎬ不同光催化剂均出现了较

为明显的特征峰ꎬ在波数 ３ ４３２ ｃｍ－１和 ３ １２６ ｃｍ－１处

􀅰１０２􀅰
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的特征峰为吸附水的羟基(—ＯＨ)伸缩振动峰ꎬ在
波数 １ ６２５ ｃｍ－１ 处的 特 征 峰 为 吸 附 水 的 羟 基

(—ＯＨ)弯曲振动峰ꎬ在波数 ５０５ ｃｍ－１处的特征峰为

Ｔｉ—Ｏ 键的振动伸缩峰[９]ꎮ 其中ꎬ在波数 ３ ４３２ ｃｍ－１

和 １ ６２５ ｃｍ－１处的特征峰强度与空白 ＴｉＯ２ 相比较依

次增加ꎬ说明在 ＴｉＯ２ 光催化剂表面的羟基数量有所

增加ꎬ而表面羟基基团在紫外光照射下进行复杂

的反应ꎬ从而产生更多的羟基自由基ꎬ能够阻碍光

催化反应中光生电子－空穴对的快速复合ꎬ有助于

提高光催化剂的活性ꎮ 综上分析ꎬＺｎ 离子掺杂

ＴｉＯ２ 光催化剂的特征峰强度变化最为明显ꎬ表明

Ｚｎ－ＴｉＯ２ 光催化剂在光催化反应过程中表面产生

的羟基数量最多ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＤ 表征结果与分析

不同光催化剂在 ５５０℃ 条件下煅烧 ２ ｈ 后的

ＸＲＤ 图谱如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ通过与

锐钛矿 ＴｉＯ２ 标准卡片(ＪＣＰＤＳ ＮＯ:２１－１２７２)对比发

现ꎬ所制备的改性光催化剂与锐钛矿相 ＴｉＯ２ 衍射峰

的位置完全对应ꎬ可初步判断所制备样品的晶型主

要以锐钛矿相 ＴｉＯ２ 存在ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—Ｎｉ－ＴｉＯ２ꎻ３—Ｆｅ－ＴｉＯ２ꎻ４—Ａｇ－ＴｉＯ２ꎻ５—Ｚｎ－ＴｉＯ２

图 ２　 不同光催化剂的 ＸＲＤ 表征图

空白 ＴｉＯ２、Ｎｉ－ＴｉＯ２、Ｆｅ－ＴｉＯ２、Ａｇ－ＴｉＯ２ 和 Ｚｎ－
ＴｉＯ２ 光催化剂对应(１０１)晶面衍射峰的半高宽和晶

粒尺寸的大小如表 １ 所示ꎮ
表 １　 不同光催化剂颗粒的 ＸＲＤ 特征参数

光催化剂 ２θ / ( °) β / ｒａｄ 晶粒尺寸 / ｎｍ

ＴｉＯ２ ２５􀆰 ３４ ０􀆰 ００５０ ２８􀆰 １

Ｎｉ－ＴｉＯ２ ２５􀆰 ３２ ０􀆰 ００５８ ２４􀆰 ２

Ｆｅ－ＴｉＯ２ ２５􀆰 ３６ ０􀆰 ００５９ ２３􀆰 ８

Ａｇ－ＴｉＯ２ ２５􀆰 ３４ ０􀆰 ００６１ ２３􀆰 ０

Ｚｎ－ＴｉＯ２ ２５􀆰 ３６ ０􀆰 ００６４ ２１􀆰 ９

从表 １ 中可以看出ꎬ衍射峰的半高宽与晶粒尺

寸的大小有着密不可分的联系ꎬ半高宽越宽晶粒直

径越小ꎬ说明过渡金属离子的掺杂细化 ＴｉＯ２ 颗粒的

作用更明显ꎮ 结合表 １ 及 ＸＲＤ 图谱可知ꎬＮｉ－ＴｉＯ２、
Ｆｅ－ＴｉＯ２、Ａｇ－ＴｉＯ２ 和 Ｚｎ－ＴｉＯ２ 光催化剂与空白 ＴｉＯ２

相比衍射峰的半高宽均有微弱的增加ꎬ晶粒尺寸也

依次变小ꎬ这是因为微量的过渡金属离子掺杂能够

完全进入晶格内部ꎬ对锐钛矿晶粒的生长起到了抑

制作用ꎮ 综合比较ꎬＺｎ－ＴｉＯ２ 光催化剂具有高质量

的锐钛矿晶型且晶粒尺寸较小ꎬ因此在反应体系中

掺杂一定量的 Ｚｎ 离子有助于形成完整的锐钛矿晶

型ꎬ对光催化反应具有促进作用ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＳＥＭ 表征结果与分析

空白 ＴｉＯ２、Ｎｉ－ＴｉＯ２、Ｆｅ－ＴｉＯ２、Ａｇ－ＴｉＯ２ 和 Ｚｎ－
ＴｉＯ２ 光催化剂的 ＳＥＭ 形貌图如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)空白 ＴｉＯ２

(ｂ)Ｎｉ－ＴｉＯ２ (ｃ)Ｆｅ－ＴｉＯ２

(ｄ)Ａｇ－ＴｉＯ２ (ｅ)Ｚｎ－ＴｉＯ２

图 ３　 不同光催化剂的 ＳＥＭ 表征图

从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ空白 ＴｉＯ２ 光催化剂颗

粒表面形貌近似球形结构ꎬ表面结构不平整且存在

裂痕ꎬ部分区域出现团聚现象ꎬ规则大小不一ꎬ堆积

较为紧密ꎮ 从图 ３(ｅ)中可以看出ꎬ样品表面形貌平

滑性较好ꎬ颗粒分布均匀且粒径较小ꎬ说明掺杂的

Ｚｎ 离子对 ＴｉＯ２ 晶粒尺寸产生了显著的细化效果ꎬ
促使粒子的分散度提高并且避免了团聚现象的出

现ꎬ从而增大了 ＴｉＯ２ 光催化剂表面的接触面积ꎬ使

􀅰２０２􀅰



２０２４ 年 ５ 月 刘洋等:过渡金属离子掺杂 ＴｉＯ２ 光催化降解汽油气的性能研究

大量的气体分子与之充分接触ꎬ进而加快光催化反

应的进行ꎮ 因此ꎬＺｎ 离子的掺杂更好地改善和优化

了光催化剂的性能ꎮ
２􀆰 ２　 过渡金属离子掺杂 ＴｉＯ２ 光催化剂的优选

２􀆰 ２􀆰 １　 过渡金属离子种类对光催化降解效果的

影响

空白 ＴｉＯ２ 和 ４ 种过渡金属离子改性的光催化

剂对模拟汽油气光催化降解效果的影响如图 ４、表 ２
所示ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—Ｎｉ－ＴｉＯ２ꎻ３—Ｆｅ－ＴｉＯ２ꎻ４—Ａｇ－ＴｉＯ２ꎻ５—Ｚｎ－ＴｉＯ２

图 ４　 不同过渡金属离子制备的光催化剂对

模拟汽油气降解效率的影响

表 ２　 不同过渡金属离子制备的光催化剂对

模拟汽油气降解效率

光催化剂 ＴｉＯ２ Ｎｉ－ＴｉＯ２ Ｆｅ－ＴｉＯ２ Ａｇ－ＴｉＯ２ Ｚｎ－ＴｉＯ２

降解率 / ％ ３８􀆰 ５ ４４􀆰 ８ ５０􀆰 ９ ６１􀆰 ７ ６８􀆰 ４

由图 ４、表 ２ 中可以看出ꎬ空白 ＴｉＯ２ 光催化剂对

模拟汽油气的降解效率仅有 ３８􀆰 ５％ꎬ当加入过渡金

属离子后ꎬ光催化降解效率均有明显提高ꎬ其中 Ｚｎ－
ＴｉＯ２ 光催化剂表现出最优的降解效果ꎬ经紫外光照

射 ３ ｈ 降解效率达到了 ６８􀆰 ４％ꎬ与空白 ＴｉＯ２ 光催化

剂相比降解效率提高了 ２９􀆰 ９％ꎮ 分析主要原因有:
①Ｚｎ、Ａｇ、Ｆｅ 和 Ｎｉ 离子与 Ｔｉ４＋ 离子的半径相差甚

小ꎬ部分离子进入 ＴｉＯ２ 的晶格中并取代晶格位置上

的 Ｔｉ４＋ꎬ造成晶格缺陷ꎬ抑制光生电子－空穴对的复

合ꎬ从而提高光催化剂的催化活性ꎮ ②Ｚｎ、Ａｇ、Ｆｅ 和

Ｎｉ 离子的掺杂缩小了 ＴｉＯ２ 的带隙ꎬ提高在可见光下

光催化剂的催化性能ꎮ ③过渡金属离子对 ＴｉＯ２ 改

性后ꎬ增强了光催化剂表面的吸附性能ꎬ能够有效提

高对模拟汽油气的吸附效率ꎮ 综合考虑ꎬＺｎ 离子掺

杂制备的 ＴｉＯ２ 光催化剂用于光催化降解模拟汽油

气最为合适ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 Ｚｎ 离子掺杂量对光催化降解效果的影响

Ｚｎ 离子掺杂量在 ０􀆰 １％、０􀆰 ２％、０􀆰 ３％、０􀆰 ４％、

０􀆰 ５％条件下制备的光催化剂对模拟汽油气光催化

降解效果的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

１—ＺＴ－０􀆰 １％ꎻ２—ＺＴ－０􀆰 ２％ꎻ３—ＺＴ－０􀆰 ３％ꎻ

４—ＺＴ－０􀆰 ４％ꎻ５—ＺＴ－０􀆰 ５％

(ａ)降解率随光照时间的变化情况

(ｂ)降解率与 Ｚｎ 离子掺杂量的关系

图 ５　 不同 Ｚｎ 离子掺杂量制备的光催化剂对

模拟汽油气降解效率的影响

由图 ５ 中可以看出ꎬ随着光照时间的增加ꎬＺｎ
离子改性的光催化剂对模拟汽油气的降解效率逐步

提高ꎬ而随着 Ｚｎ 离子掺杂量的增加ꎬ光催化剂对模

拟汽油气的降解效率先增加后降低ꎮ 光催化反应进

行 ３ ｈ 后ꎬＺＴ－０􀆰 ２％光催化剂在 Ｚｎ 离子掺杂量为

０􀆰 ２％时降解效果最好ꎬ对模拟汽油气的降解效率达

到 ７６􀆰 ６％ꎬ继续增加 Ｚｎ 离子的掺杂量ꎬ光催化剂的

降解效率明显降低ꎮ 原因是 Ｚｎ 离子进入到 ＴｉＯ２ 晶

格中造成晶格缺陷ꎬ同时结晶度发生改变形成光生

电子－空穴对的捕获陷阱ꎬ从而增强抑制光生电子－
空穴对复合的能力ꎬ促使光催化剂的催化性能提高ꎮ
然而ꎬＺｎ 离子的掺杂量也存在最佳值ꎬ当 Ｚｎ 掺杂量

过少时ꎬ抑制光生电子－空穴对复合的能力减弱ꎬ从
而降低了光催化剂的催化活性ꎻ当 Ｚｎ 离子掺杂量过

多时ꎬ使光生电子和空穴对的复合率大大提高ꎬ同样

使光催化活性降低ꎮ 由此得出ꎬ在 Ｚｎ 离子掺杂量为

０􀆰 ２％时ꎬ对模拟汽油气的降解效率最高ꎬ此时光催

化剂的催化活性最优ꎮ 故选择 ＺＴ－０􀆰 ２％光催化剂

进行下一步实验ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 煅烧温度对光催化降解效果的影响

不同温度下煅烧的 ＺＴ－０􀆰 ２％光催化剂对模拟
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汽油气光催化降解效果的影响如图 ６ 所示ꎮ

１—４００℃ꎻ２—４５０℃ꎻ３—５００℃ꎻ４—５５０℃ꎻ５—６００℃

(ａ)降解率随光照时间的变化情况

(ｂ)降解率与煅烧温度的关系

图 ６　 不同煅烧温度对光催化剂降解模拟

汽油气的影响

由图 ６ 可以看出ꎬＺＴ－０􀆰 ２％光催化剂随着光照

时间的增加对模拟汽油气降解效率逐渐升高ꎬ而随

着煅烧温度的升高ꎬ模拟汽油气的降解效率呈现先

增加后降低的趋势ꎮ 原因是当煅烧温度为 ４００℃
时ꎬＺＴ－０􀆰 ２％光催化剂处于由无定型结构向锐钛矿

型结构转变的阶段ꎬ此时光催化剂还处于非结晶状

态ꎬ不能表现出较好的催化活性ꎬ因此对模拟汽油气

的降解效率较低ꎮ 当煅烧温度由 ４００℃ 上升到

５５０℃时ꎬ处于未结晶状态的光催化剂逐渐发育ꎬ进
一步向锐钛矿晶型转变ꎬ晶体表现出粒径大小均匀

和良好的结晶度ꎮ 当煅烧温度由 ５５０℃升至 ６００℃
时ꎬ光催化剂的晶体结构由锐钛矿型向金红石型转

变ꎬ而金红石型光催化剂的催化性能低于锐钛矿型ꎬ
因而导致模拟汽油气的降解效率逐渐降低ꎮ 故优选

ＺＴ－０􀆰 ２％光催化剂在 ５５０℃下为最佳制备条件ꎬ并
进一步考察不同反应条件对光催化剂降解模拟汽油

气性能的影响ꎮ
２􀆰 ３　 过渡金属离子掺杂 ＴｉＯ２ 光催化汽油气降解

性能

２􀆰 ３􀆰 １　 初始质量浓度对光催化降解效果的影响

不同初始质量浓度的模拟汽油气对光催化降解

效果的影响如图 ７ 所示ꎮ

１—１４ ０４２􀆰 ５５ ｍｇ / ｍ３ꎻ２—１７ ５５３􀆰 １９ ｍｇ / ｍ３ꎻ３—２１ ０６３􀆰 ８３ ｍｇ / ｍ３ꎻ

４—２４ ５７４􀆰 ４７ ｍｇ / ｍ３ꎻ５—２８ ０８５􀆰 １０ ｍｇ / ｍ３

(ａ)降解率随光照时间的变化情况

(ｂ)降解率与初始质量浓度的关系

图 ７　 不同初始质量浓度的模拟汽油气对

光催化降解效果的影响

由图 ７ 中可以看出ꎬ模拟汽油气的初始质量浓

度随着时间的增加降解效率逐渐升高ꎬ而随着初始

质量浓度的增加ꎬ降解效率逐渐降低ꎮ 其中ꎬ当模拟

汽油气的初始质量浓度为 １４ ０４２􀆰 ５５ ｍｇ / ｍ３ 时ꎬＺＴ－
０􀆰 ２％光催化剂表现出最高的降解效果ꎬ光催化反应

３ ｈ 时降解效率达到了 ７６􀆰 ６％ꎮ 原因是在光催化反

应体系中光催化剂表面的活性位点有限ꎬ其限制了

对模拟汽油气的吸附效率[１０]:一方面ꎬ在光催化剂

的投入量一定的情况下ꎬ反应容器内光催化剂的表

面积也一定ꎬ随着初始质量浓度的升高ꎬ气体分子的

数目也随之增加ꎬ过多的气体分子在体系内不能被

及时降解ꎬ从而吸附在光催化剂的表面ꎬ导致部分活

性位点被掩盖ꎬ使光催化效率降低ꎻ另一方面ꎬ当光

照强度保持恒定时ꎬ单位时间内在光催化剂表面所

产生的紫外光子数量一定ꎬ在光催化剂的表面产生

有限的羟基自由基(—ＯＨ)数量ꎬ而光催化反应主

要是由羟基自由基(—ＯＨ)来引发氧化还原反应ꎬ
随着模拟汽油气初始质量浓度的增加ꎬ体系内羟基

自由基(—ＯＨ)的数量逐渐减少ꎬ使得光催化反应

速率减慢ꎬ导致 ０􀆰 ２％ Ｚｎ－ＴｉＯ２ 光催化剂的降解效

率下降ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 光催化剂质量对光催化降解效果的影响

光催化剂质量对模拟汽油气光催化降解效果的

影响如图 ８ 所示ꎮ
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１—２０ ｇꎻ２—２５ ｇꎻ３—３０ ｇꎻ４—３５ ｇꎻ５—４０ ｇ

(ａ)降解率随光照时间的变化情况

(ｂ)降解率与光催化剂质量的关系

图 ８　 光催化剂质量对模拟汽油气光催化

降解效果的影响

由图 ８ 中可以看出ꎬ当光催化剂的质量由 ２０ ｇ
增加到 ３０ ｇ 时ꎬ模拟汽油气的降解效率由 ６１􀆰 ９％上

升至 ７６􀆰 ６％ꎬ降解效率提高了 １４􀆰 ７％ꎮ 其中在光催

化剂质量为 ３０ ｇ 时ꎬＺＴ－０􀆰 ２％光催化剂对模拟汽油

气的降解效果最佳ꎬ降解效率达到了 ７６􀆰 ６％ꎬ此时

光催化剂的降解性能最好ꎮ 随着质量的继续增加ꎬ
ＺＴ－０􀆰 ２％光催化剂对模拟汽油气的降解效率逐渐

降低ꎬ光催化剂表现出较差的催化活性ꎮ 原因是在

反应容器内所盛放光催化剂的容器表面积一定ꎬ当
光催化剂质量由 ２０ ｇ 增加到 ３０ ｇ 时ꎬ光催化剂能够

均匀地覆盖在容器表面且分散均匀ꎬ能够为光催化

反应提供更多的活性位点ꎬ使气体分子与光催化剂

接触的几率大大增加ꎬ进而使降解效率逐步升高ꎮ
当光催化剂质量由 ３０ ｇ 增加到 ４０ ｇ 时ꎬ光催化剂对

模拟汽油气的降解效率逐渐降低ꎬ这是由于光催化

剂质量过多时ꎬ在反应容器内会出现积聚现象ꎬ并且

阻碍紫外光的透光率ꎬ使光催化剂吸收到紫外光的

光能减少ꎬ导致 ＺＴ－０􀆰 ２％光催化剂对模拟汽油气的

降解效率降低ꎮ 由此得出ꎬＺＴ－０􀆰 ２％光催化剂最佳

加入质量为 ３０ ｇꎬ此时对模拟汽油气的降解效率最

高ꎬ光催化剂的催化活性最优ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 光照强度对光催化降解效果的影响

光照强度对模拟汽油气光催化降解效果的影响

如图 ９ 所示ꎮ

１—１８ Ｗ / ｍ２ꎻ２—３６ Ｗ / ｍ２

图 ９　 光照强度对模拟汽油气光催化降解

效果的影响

由图 ９ 中可以看出ꎬ随着光照强度的增加ꎬ模拟

汽油气的降解效率逐渐增加ꎮ 光催化反应 ３ ｈ 后ꎬ
在光照强度为 １８ Ｗ / ｍ２ 时ꎬＺＴ－０􀆰 ２％光催化剂对模

拟汽油气的降解效率仅有 ７２􀆰 ６％ꎻ当光照强度增加

到 ３６ Ｗ / ｍ２ 时ꎬ 模 拟 汽 油 气 的 降 解 效 率 达 到

７６􀆰 ６％ꎬ与光照强度为 １８ Ｗ / ｍ２ 时相比降解效率提

高了 ４％ꎬ此时 ＺＴ－０􀆰 ２％催化剂表现出最好的光催

化降解性能ꎮ 原因是随着光照强度的增加ꎬ产生的

光子数量也随之增加ꎬ光子能够激发价带上的电子

发生跃迁ꎬ形成更多的光生电子－空穴对ꎬ促使一系

列的光催化反应产生各种活性基团ꎬ并与气体污染

物发生氧化反应ꎬ进而提高光催化剂的降解效率ꎮ

３　 结论

(１)由 Ｚｎ、Ａｇ、Ｆｅ、Ｎｉ 等过渡金属离子改性的

ＴｉＯ２ 光催化剂均呈现出单一的锐钛矿相ꎬ４ 种过渡

金属离子均成功掺杂进入 ＴｉＯ２ 晶格内部ꎬ抑制了晶

粒的生长ꎬ且分散均匀ꎬ结晶较为完整ꎮ 与空白

ＴｉＯ２ 相比ꎬ晶粒尺寸明显减小ꎬ其晶粒尺寸由大到

小依次为:空白 ＴｉＯ２>Ｎｉ－ＴｉＯ２>Ｆｅ－ＴｉＯ２ >Ａｇ－ＴｉＯ２ >
Ｚｎ－ＴｉＯ２ꎮ

(２)通过对工艺条件的优化得出最优的模拟汽

油气降解工艺:当 Ｚｎ 离子掺杂量为 ０􀆰 ２％、煅烧温

度为 ５５０℃、模拟汽油气初始质量浓度为 １４ ０４２􀆰 ５５
ｍｇ / ｍ３、光催化剂质量为 ３０ ｇ、光照强度为 ３６ Ｗ / ｍ２

时ꎬＺＴ－０􀆰 ２％光催化剂具有最好的光催化活性ꎬ３ ｈ
内对模拟汽油气的降解效率达到了 ７６􀆰 ６％ꎬ比空白

ＴｉＯ２ 提高了 ３８􀆰 １％ꎮ
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