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摘要:采用微波－水热法制备 ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ / ＴｉＯ２(ＮＭ / Ｔ)复合催化剂ꎬ利用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)
等表征手段ꎬ以 ＮＯ 为目标污染物ꎬ探究不同条件下 ＮＭ / Ｔ 对 ＮＯ 去除率的影响ꎮ 结果表明ꎬ在可见光下 ＮＭ / Ｔ 去除率可达

８９􀆰 ５％ꎬ是纯 ＴｉＯ２ 材料的 １􀆰 ８５ 倍ꎬ且连续使用 ５ 次后去除率仍然在 ６５％以上ꎻ进一步探究发现ꎬ烟气湿度不会使去除率显著下

降ꎻ在 ＣＯ２、ＳＯ２ 等干扰气体共存时ꎬ去除率仍在 ７０％以上ꎮ 表征结果显示ꎬ复合后比表面积增大ꎬ禁带宽度降低ꎬ有利于推动反

应进行ꎮ 自由基捕获实验也表明在光催化反应进程中ꎬ􀅰ＯＨ 起主导作用ꎬ是反应的主要活性物质ꎮ
关键词:微波－水热法ꎻＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ / ＴｉＯ２ꎻ低温光催化ꎻ脱硝
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Ａｂｓｔｒａｃｔ:ＮＨ２ ￣ＭＩＬ￣１２５ / ＴｉＯ２(ＮＭ / Ｔ) ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ￣ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ.Ｘ￣
ｒａｙ Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ( ＸＲＤ)ꎬＸ￣ｒａｙ Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ (ＸＰＳ)ꎬ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｅｓ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｔｏ
ｅｘｐｌｏｒｅ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＮＭ / Ｔ ｏｎ ＮＯ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ＮＯ ａｓ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｐｏｌｌｕｔａｎｔ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔꎬｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｒｅａｃｈｅｄ ８９􀆰 ５％ꎬｗｈｉｃｈ ｗａｓ １􀆰 ８５ ｔｉｍｅｓ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｐｕｒｅ ＴｉＯ２

ｍａｔｅｒｉａｌꎬａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｗａｓ ｓｔｉｌｌ ａｂｏｖｅ ６５％ ａｆｔｅｒ ｆｉｖｅ ｃｏｎｓｅｃｕｔｉｖｅ ｃｙｃｌｅｓ ｏｆ ｕｓｅ. Ｆｕｒｔｈｅｒ ｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ
ｃｈａｎｇｉｎｇ ｔｈｅ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｈｕｍｉｄｉｔｙ ｉｎ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍꎬｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｄｉｄ ｎｏｔ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙꎻＷｈｅｎ ｉｎｔｅｒｆｅｒｉｎｇ ｇａｓｅｓ ｓｕｃｈ
ａｓ ＣＯ２ ａｎｄ ＳＯ２ ｃｏｅｘｉｓｔꎬｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｒｅｍａｉｎｓ ａｂｏｖｅ ７０％.Ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ
ａｒｅａ ｉｎｃｒｅａｓｅｄꎬｔｈｅ ｂａｎｄ ｇａｐ ｄｅｃｒｅａｓｅｄꎬａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＴｉＯ２ ａｎｄ ＮＨ２ ￣ＭＩＬ￣１２５ꎬｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｂｅｎｅｆｉｃｉａｌ ｔｏ ｐｒｏｍｏｔｅ
ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ. Ｔｈｅ Ａｃｔｉｖｅ Ｓｐｅｃｉｅｓ Ｔｒａｐｐｉｎｇ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ａｌｓｏ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｓ ｔｈａｔ 􀅰ＯＨ ｐｌａｙｓ ａ ｌｅａｄｉｎｇ ｒｏｌｅ ｉｎ ｔｈｅ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ ｉｓ ｔｈｅ ｐｒｉｍａｒｙ ａｃｔｉｖｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ｒｅｓｐｏｎｓｉｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ.
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　 基金项目:国家自然科学基金面上项目(５２１７００７４)ꎻ华润电力科技研发项目(ＣＰＲ－Ｒ＆Ｄ－ＬＸ－２０２４－１５)
　 作者简介:张旭媛(２０００－)ꎬ女ꎬ硕士生ꎬ研究方向为烟气污染物协同控制管理ꎻｆｏｒ１１ｂｅｔｔｅｒｌｉｆｅ＠ １６３.ｃｏｍꎻ王淑勤(１９６５－)ꎬ女ꎬ博士ꎬ教授ꎬ研究方

向为纳米材料同时脱硫脱硝理论与技术研究ꎬ通讯联系人ꎬｗｓｑｈｇ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 ＮＯｘ 作为重要的大气污染物ꎬ是我国多个五年

规划的重点管控指标ꎮ 在减排技术中ꎬ半导体光催

化技术因氧化性强、稳定性高、能利用太阳能而备受

关注[１]ꎮ 其中锐钛矿型 ＴｉＯ２ 因稳定性高、无毒等特

点成为潜力材料[２]ꎮ 但其光生载流子易复合的缺

陷制约了效率提升ꎮ 传统改性方法对提高比表面积

和抑制电子－空穴复合的效果不理想[３]ꎬ并且难以

处理中高浓度 ＮＯｘꎮ 近年来ꎬ研究者将 ＴｉＯ２ 与金属

有机框架材料复合ꎬ利用金属有机框架(ＭＯＦ)的大

比表面积、可调节的带隙和活性位点等优势构建核

壳结构复合材料ꎮ ＭＩＬ－１２５ 因 Ｔｉ 中心的光学性能

及低毒性被广泛研究[４]ꎬ通过引入功能基团可增强

光响应范围[５]ꎬ并借助异质结效应提升电荷分离效

率ꎬ成为理想的高效太阳光驱动催化剂ꎮ Ｚｈａｎｇ
等[６]制备了 ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ / ＴｉＯ２ 核壳材料ꎮ 制备方

法简单ꎬ析氢速率提高了 ７０ 倍ꎮ Ｘｕ 等[７] 等制备了

ＭＩＬ－１２５－ＮＨ２ / ＴｉＯ２ 纳米复合材料ꎬ对 Ｃｒ(ＶＩ)的降

解效果提高 ６７％ꎬ具有良好的重复性和稳定性ꎬ其
制备为水体修复提供了一条有前景的、生态友好的

途径ꎮ 马雯雯等[８] 采用 ＮＨ２ －ＭＩＬ － １２５( Ｔｉ) / ＴｉＯ２

复合纳米纤维萃取催化氧化脱硫ꎬ在 ４０ ｍｉｎ 内将

５００ ｐｐｍ 的二苯并噻吩(ＤＢＴ)完全除去且至少能够

重复使用 ３ 次ꎬ脱硫效率很稳定ꎬ具备一定的工业应

用潜力ꎮ

􀅰６０２􀅰



２０２６ 年 ８ 月 张旭媛等:ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ / ＴｉＯ２ 催化剂的制备及光催化脱硝性能研究

尽管 ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ / ＴｉＯ２ 复合材料在光催化析

氢、Ｃｒ(ＶＩ)还原等领域已见报道ꎬ但其在可见光驱

动下对低浓度 ＮＯ 的脱硝性能、抗硫抗水机制及循

环稳定性仍缺乏系统研究ꎬ尚未建立与工业低温烟

气条件相匹配的空速－效率－寿命指标ꎮ 与现有低

温选择性催化还原(ＳＣＲ)催化剂(Ｍｎ－Ｃｅ、Ｆｅ－Ｍｎ
系)相比ꎬ本研究构建的无氨、可见光、常温催化体

系在<１２ ０００ ｈ－１空速、８０％相对湿度、３７ ｍｇ / ｍ３ ＳＯ２

条件下ꎬ仍保持 ７０％以上的脱硝效率ꎬ避开了 ＳＣＲ
的“温度窗口”与氨逃逸问题ꎬ为玻璃、焦化、钢铁等

行业低温烟气非氨脱硝提供了一条分布式、撬装式、
低能耗的新路径ꎮ

因此ꎬ本研究采用微波－水热法制备 ＮＨ２－ＭＩＬ－
１２５ / ＴｉＯ２ 复合催化剂ꎬ系统评价其可见光脱硝性

能、抗干扰能力与循环稳定性ꎬ并借助自由基捕获与

动力学模型揭示􀅰ＯＨ 的主导机制ꎬ以期为低温烟气

非氨脱硝提供高效、广适、经济的光催化技术原型ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验仪器

德国 ＥＣＯＭ® Ｊ２ＫＮｐｒｏ烟气分析仪购于北京乐氏

联创科技有限公司、微波水热平行合成仪 ＸＨ－８００Ｓ
购于北京祥鹄科技发展有限公司、电热鼓风干燥箱

１０１ 购于北京中兴伟业仪器有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 实验试剂

无水甲醇(ＣＨ３ＯＨꎬ分析纯≥９９􀆰 ７％)、Ｃ３Ｈ７ＮＯ
(ＤＭＦ)购自天津市科密欧化学试剂有限公司ꎬ钛酸

丁酯(Ｃ１６ Ｈ３６ Ｏ４Ｔｉ)购自天津市光复精细化工研究

所ꎬ无水乙醇 ( Ｃ２Ｈ６Ｏꎬ分析纯≥９９􀆰 ７％)、冰乙酸

(Ｃ２Ｈ４Ｏ２)购自天津市大茂化学试剂厂ꎬ２－氨基对苯

二甲酸(Ｃ８Ｈ７ＮＯ４)购自上海阿拉丁生化科技股份有

限公司ꎮ 实验所用其他试剂均为分析纯ꎮ 实验用水

皆为超纯水ꎮ
１􀆰 ３　 实验步骤

１􀆰 ３􀆰 １　 催化剂的制备

(１)ＴｉＯ２ 制备:在洗净烘干的烧杯中加 ４０ ｍＬ
无水乙醇ꎬ快速搅拌下将 １７ ｍＬ 钛酸丁酯逐滴加入

烧杯中ꎬ记为 Ａ 液ꎻ将 ４０ ｍＬ 无水乙醇、５ ｍＬ 冰乙

酸、５ ｍＬ 超纯水混合后缓慢滴入 Ａ 液ꎬ滴完停搅ꎻ待
混合液完全冷却后快速转移至反应釜ꎬ设置微波水

热平行合成仪参数为 １５０℃、５００ Ｗ、２ ｈꎻ反应结束

冷却后ꎬ用 １００ ｍＬ、６０℃无水乙醇洗固体部分 ２ ｈꎬ
经 ３ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心 １０ ｍｉｎ、８０℃鼓风干燥研磨ꎬ可
得 ＴｉＯ２ 白色固体粉末ꎮ

(２)ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ 制备:将 ５４ ｍｍｏｌ ２－氨基对

苯二甲酸置于 ２５０ ｍＬ 烧杯中ꎬ依次加入 １６５ ｍＬ
ＤＭＦ、１８ ｍＬ 无水甲醇ꎬ磁力搅拌 １０ ｍｉｎ 后加入

１３􀆰 ５ ｍｍｏｌ 钛酸丁酯ꎬ再搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ混合均匀后溶

液转移至反应釜ꎬ微波参数为 ６００ Ｗ、１６０℃、４ ｈꎻ反
应冷却后ꎬ３ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心 １０ 分钟ꎬ倒掉上清液ꎬ底
部固体物质用 ８０ ｍＬ 无水甲醇在 ４０℃下搅拌 １０ ｍｉｎꎬ
每次醇洗后离心弃液ꎬ重复 ３ ~ ４ 次ꎻ醇洗后的固体

８０℃烘干研磨ꎬ得到黄色粉末ꎬ即为 ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ꎮ
(３)ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ / ＴｉＯ２ 制备:将一定量的制备

好的 ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ 加到 ＴｉＯ２ 前驱体溶液 Ａ 液中ꎬ
控制二者质量比为 ０􀆰 ３ꎬ后续步骤相同ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 催化剂的表征

采用德国布鲁克(Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ)进行材料

晶型结构的 Ｘ 射线衍射 ( ＸＲＤ) 表征ꎻ采用美国

Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｃｈｅｒ(ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ)进行 Ｘ 射线光电

子能谱(ＸＰＳ)表征ꎬ测定元素组成、形态及化合键的

结合方式ꎻ采用美国康塔(Ａｕｔｏｓ ｏｒｂ－ＩＱ)分析仪进

行比表面积及孔径分析(ＢＥＴ)测试ꎻ采用日本电子

ＪＥＯＬ(ＪＳＭ－７８００Ｆ Ｐｒｉｍｅ)场发射扫描电子显微镜

(ＳＥＭ)和 Ｔａｌｏｓ Ｆ２００Ｘ Ｇ２ 透射电子显微镜(ＴＥＭ)
(Ｓｕｐｅｒ Ｘ) 进行形貌分析测试ꎻ 采用日本岛津

ＵＶ２４５０ 进行紫外－可见漫反射光谱(ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ)
紫外－可见吸收光谱测试ꎬ辅助确定材料的结构性

质ꎻ 采 用 ＨＯＲＩＢＡ 高 灵 敏 一 体 式 荧 光 光 谱 仪

(ＦｌｕｏｒｏＭａｘ－４)进行光致发光光谱(ＰＬ)测试ꎬ探测

载流子的寿命ꎻ采用 ＣＨＩ６６０Ｅ 仪器进行光电流测试

验证复合材料的光催化活性ꎮ

２　 实验方法

光催化脱硝性能装置的反应器为不锈钢长方体

(０􀆰 ８ ｍ×０􀆰 ５ ｍ×０􀆰 ５ ｍ)ꎬ光源内置顶部ꎬ左右两侧设

进气口、出气口(Φ＝ ０􀆰 ２ ｍꎬ长 ０􀆰 ０５ ｍ)ꎬ进气口下置

风扇混匀气体ꎬ装置正面设 ０􀆰 ２９ ｍ 边长不透光观察

窗用于更换催化剂ꎬ装置密闭性良好(图 １)ꎮ 实验

采用德国 ＥＣＯＭ® Ｊ２ＫＮｐｒｏ烟气分析仪抽气测量ꎬ抽

图 １　 催化剂光催化活性评价装置图
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气约 ３０ ｓꎬ直至烟气分析仪表盘上数字不再变化ꎬ测
试成分主要是 ＮＯ、ＮＯ２、ＮＯｘ、ＣＯ、ＣＯ２、ＳＯ２、Ｏ２ꎮ

该实验在室温下进行ꎮ 实验前用抽风机排空反

应器内干扰气体ꎬ将 ０􀆰 ８ ｇ 催化剂平铺于灯正下方

的玻璃表面皿上ꎬ置于反应器底部光源正下方ꎬ关闭

观察窗ꎮ 控制 ＮＯ 初始浓度为 ５０􀆰 ２ ｍｇ / ｍ３ꎬ采用

８５ Ｗ 节能灯ꎬ控制 ＮＯ 通入量 １６０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ气体经

多孔布风板与风扇混合均匀后每 ０􀆰 ５ ｈ 采样 １ 次ꎬ
连续测试 ３ ｈꎮ 初始采样为暗反应下的记为 Ｃ０ꎬ采
样结束打开光源ꎬ后续在光照下再采样 ６ 次(３ ｈ 共

７ 个数据)ꎬ最后的数据记为 Ｃ ｔꎮ 采用式(１)计算光

催化剂对 ＮＯ 的去除率ꎮ
η ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃ０] × １００％ (１)

式中ꎬＣ０ 为 ＮＯ 的初始浓度ꎬｍｇ / ｍ３ꎻＣ ｔ 为测试结束

时的浓度ꎬｍｇ / ｍ３ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 催化剂表征分析

３􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 表征结果

如图 ２(ａ)所示ꎬ所有样品都显示出高结晶度ꎮ
ＭＩＬ－１２５ 单体和经过—ＮＨ２ 改性后的 ＮＨ２ －ＭＩＬ－
１２５ 材料ꎬ衍射角 ２θ ＝ ６􀆰 ７５、 ９􀆰 ６６、 １１􀆰 ６１、 １５􀆰 ２７、
１６􀆰 ５５、１７􀆰 ８６、１９􀆰 ４６、２１􀆰 ５０°以及 ２２􀆰 ６２°的位置上ꎬ
ＸＲＤ 衍射峰峰形峰位与文献报道[９－１０]一致ꎻＮＨ２－
ＭＩＬ－１２５ 的衍射峰较 ＭＩＬ－１２５ 略有偏移ꎬ但结构保

持不变ꎬ表明—ＮＨ２ 的引入未破坏骨架ꎮ ＴｉＯ２ 的图

谱显示强锐钛矿特征峰ꎬ表明微波－水热法成功制

备的是高结晶度锐钛矿ꎮ 复合材料 ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ /
ＴｉＯ２ 的峰同时包含 ＴｉＯ２ 和 ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ 的特征峰

且匹配良好ꎬ证实其制备成功ꎮ 图 ２(ｂ)表明ꎬ０􀆰 ３
ＮＭ / ＴｉＯ２ 催化剂在低温 ＳＣＲ 和可见光催化脱硝反

应前后峰保持一致ꎬ晶型和形貌保持稳定ꎬ表明其结

构稳定性好ꎮ 由图 ２(ｃ)可得ꎬ０􀆰 ３ ＮＭ / ＴｉＯ２ 衍射峰

强度高于另外 ２ 个ꎬ说明 ０􀆰 ３ 复合比形成的材料结

１—ＭＩＬ－１２５ꎻ２—ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ꎻ３—ＴｉＯ２ꎻ

４—０􀆰 ３ ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ / ＴｉＯ２

(ａ)ＭＩＬ－１２５ 单体和经过—ＮＨ２ 改性后的 ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ 材料

１—ＳＣＲ 使用后ꎻ２—光催化使用后ꎻ３—新鲜催化剂

(ｂ)低温 ＳＣＲ 和可见光催化脱硝反应前后的

０􀆰 ３ ＮＭ / ＴｉＯ２ 催化剂

１—０􀆰 ２ ＮＭ / ＴｉＯ２ꎻ２—０􀆰 ３ ＮＭ / ＴｉＯ２ꎻ３—０􀆰 ４ ＮＭ / ＴｉＯ２

(ｃ)不同复合比的 ＮＭ / ＴｉＯ２ 材料

(ｄ)不同复合比 ＭＯＦｓ 的脱硝效率图

图 ２　 ＸＲＤ 图和脱硝效率图

晶度更高ꎬ催化活性相对较好ꎬ与预实验结果[图 ２
(ｄ)]相一致ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 ＢＥＴ 表征结果

ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ 的Ⅰ型吸附等温线表明其微孔

特性[１１－１２]ꎬ但在图 ３ 中可以观察到一个非常小的磁

滞回线(Ｐ / Ｐ０ ＝ ０􀆰 ５~１􀆰 ０)ꎬ其形成与毛细凝聚[１３] 有

关ꎬ揭示存在少量介孔ꎬ有助于气体分子快速扩散从

而提升光催化效率ꎮ 而纯 ＴｉＯ２ 的Ⅳ型等温线证实

其介孔结构ꎬ其磁滞回线为 Ｈ３ 型ꎬ表明介孔存在狭

(ａ)ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ 的吸脱附曲线
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(ｂ)ＴｉＯ２ 的吸脱附曲线

(ｃ)ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ / ＴｉＯ２ 的吸脱附曲线

(ｄ)ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ 的孔径分布图

(ｅ)ＴｉＯ２ 的孔径分布图

(ｆ)ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ / ＴｉＯ２ 的孔径分布图

图 ３　 吸脱附曲线及孔径分布图

缝状孔隙与毛细管团聚[１４]ꎻＮＭ / ＴｉＯ２ 呈混合Ⅰ/Ⅳ
型等温线且有滞后回线ꎮ 如表 １ 所示ꎬ相比单体ꎬ复
合催化剂的平均孔径由 ２􀆰 ４１０ ｎｍ(ＮＨ２ －ＭＩＬ－１２５)
和 ４􀆰 ８７５ ｎｍ(ＴｉＯ２)显著增大至 ６􀆰 ０６６ ｎｍꎬ孔径增大

有利于减少污染物分子在孔道内的扩散阻力ꎬ促进

反应物与活性位点的接触ꎬ从而提升传质效率和光

催化反应速率[１５－１６]ꎮ
表 １　 不同催化剂的 ＢＥＴ 分析参数

样品名
ＢＥＴ 比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ １１８１􀆰 ２０８ ２􀆰 ４１０ ０􀆰 ７１１７

ＴｉＯ２ １４７􀆰 ９７４ ４􀆰 ８７５ ０􀆰 １８０３

０􀆰 ３ ＮＭ / ＴｉＯ２ ２８７􀆰 ３１９ ６􀆰 ０６６ ０􀆰 ４３５７

３􀆰 １􀆰 ３　 ＸＰＳ 表征结果

图 ４(ａ)是 ３ 种材料的全谱图ꎬＴｉＯ２ 含 Ｔｉ、Ｏ、Ｃ
元素ꎬＮＨ２ －ＭＩＬ－１２５ 及 ＮＭ / ＴｉＯ２ 含 Ｃ、Ｔｉ、Ｏ、Ｎ 元

素ꎬ证实—ＮＨ２ 引入 ＭＯＦ 且二者复合成功ꎮ 图 ４
(ｂ)分别为 ２ 种材料的 Ｎ １ｓ 能谱图ꎬ４００􀆰 ４ ｅＶ 附近

和 ３９９􀆰 ３５ ｅＶ 附近处的峰对应于空腔中的—ＮＨ２ 官

能团以及其形成的 Ｃ—Ｎꎬ４０２􀆰 ３０ ｅＶ 处的峰对应于

石墨相 Ｃ—Ｎ(—ＮＨ—＋)ꎮ 图 ４(ｃ)为 ３ 种材料的 Ｔｉ
２ｐ 能谱图ꎬ３ 种材料的 ２ 个峰位对应了 Ｔｉ ２ｐ３ / ２和 Ｔｉ
２ｐ１ / ２峰位ꎮ 对于 Ｔｉ ２ｐ３ / ２轨道ꎬＴｉＯ２、ＮＨ２ －ＭＩＬ－１２５
以及 ＮＨ２ － ＭＩＬ － １２５ / ＴｉＯ２ 的结合能 分 别 位 于

４５８􀆰 ４、４５８􀆰 ４ ｅＶ 和 ４５８􀆰 ６ ｅＶꎻ对于 Ｔｉ ２ｐ１ / ２ 轨道ꎬ
ＴｉＯ２、ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ 以及 ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ / ＴｉＯ２ 的结

合能分别位于 ４６４􀆰 ２、４６４􀆰 ８ ｅＶ 和 ４６４􀆰 ３ ｅＶꎬ表明钛

在 Ｔｉ—Ｏ 簇中保持 Ｔｉ４＋物种的氧化状态ꎮ 图 ４(ｄ)
为 ３ 种材料的 Ｏ １ｓ 能谱图ꎮ 根据文献[１７]计算可

１—ＴｉＯ２ꎻ２—ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ꎻ３—ＮＭ / ＴｉＯ２

(ａ)全谱图

１—ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ꎻ２—ＮＭ / ＴｉＯ２

(ｂ)Ｎ １ｓ 能谱图
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１—ＴｉＯ２ꎻ２—ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ꎻ３—ＮＭ / ＴｉＯ２

(ｃ)Ｔｉ ２ｐ 能谱图

１—ＴｉＯ２ꎻ２—ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ꎻ３—ＮＭ / ＴｉＯ２

(ｄ)Ｏ １ｓ 能谱图

图 ４　 ３ 种催化剂的 ＸＰＳ 图

知ꎬ纯 ＴｉＯ２ 吸附氧占比约 ３３％ꎬＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ 单体

吸附氧含量更高ꎬ计算可得复合材料吸附氧占比达

６５％左右ꎬ复合后吸附氧占比提高了约 ２ 倍ꎬ有利于

ＮＯ 氧化为 ＮＯ２ꎬ促进光催化反应正向进行ꎮ
３􀆰 １􀆰 ４　 ＴＥＭ 和荧光光谱(ＰＬ)表征结果

图 ５ 为 ＴｉＯ２ 和 ＮＨ２ －ＭＩＬ－１２５ 的 ＴＥＭ 图ꎮ 如

图 ５(ｅ)、(ｆ)所示ꎬＴｉＯ２ 颗粒均匀分散在 ＮＨ２－ＭＩＬ－
１２５ 表面ꎬ图 ６ 中两者晶面间距(０􀆰 ３５６ ｎｍꎬ０􀆰 ３５３ ｎｍ)
均对应于锐钛矿结构 ＴｉＯ２(１０１)面ꎬ其微小差异表

明 ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ 影响了 ＴｉＯ２ 的晶格结构ꎮ 可见微

波水热反应使二者紧密生长ꎬ促进了异质半导体界

面电子转移ꎮ

(ａ)ＴｉＯ２ (ｂ)ＴｉＯ２

(ｃ)ＴｉＯ２ (ｄ)ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５

(ｅ)ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ (ｆ)ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５

图 ５　 ＴｉＯ２ 和 ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ 的 ＴＥＭ 图

(ａ)ＮＭ / ＴｉＯ２

(ｂ)ＴｉＯ２

图 ６　 晶格图

图 ７ 为荧光光谱测试ꎬＰＬ 信号强度越弱ꎬ意味

着光生电子空穴的寿命越长ꎬ光催化活性越高ꎮ 其

中ꎬＮＭ / ＴｉＯ２ 在 ４６０ ~ ５００ ｎｍ 处的峰与 ＮＨ２ －ＭＩＬ－
１２５ 相似ꎬ这源于 ２－氨基对苯二甲酸[１８]ꎮ 荧光强度

顺序为 ＴｉＯ２>ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５>ＮＭ / ＴｉＯ２ꎬ这表明复合

材料具有最优的电荷分离效率ꎬ电荷载流子的寿命

最长ꎮ 结合 ＳＥＭ 分析ꎬＮＨ２ －ＭＩＬ－１２５ 与 ＴｉＯ２ 的紧

密接触有效促进了光生载流子转移ꎬ从而显著提升

光催化氧化性能ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ꎻ３—０􀆰 ３ ＮＭ / ＴｉＯ２

图 ７　 不同催化剂的荧光光谱测试图谱
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３􀆰 １􀆰 ５　 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 和光电流表征结果

图 ８(ａ)显示ꎬＴｉＯ２ 的吸收谱带在 ４００ ｎｍ 以下ꎬ
说明 ＴｉＯ２ 主要吸收紫外光ꎬ而 ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ 在可

见光区有显著吸收峰值ꎮ 二者复合后ꎬＴｉＯ２ 的吸收

域因 ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ 的复合扩展到可见光范围(４００~
７００ ｎｍ)内ꎬ且在 ４６０ ｎｍ 以上表现出比单一组分更

强的可见光捕获能力ꎬ这归因于两者的紧密结合

(Ｔｉ－Ｎ－Ｃ)促进了电子与空穴的分离ꎬ从而显著提升

了污染物的降解效率ꎮ 如图 ８(ｂ)、( ｃ)所示ꎬ通过

塔乌(Ｔａｕｃ ｐｌｏｔ)曲线可外推出纯 ＴｉＯ２、ＮＨ２ －ＭＩＬ－
１２５ 和 ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ / ＴｉＯ２ 复合材料的禁带宽度分

别约为 ２􀆰 ８２、２􀆰 ５６ ｅＶ 和 ２􀆰 ３３ ｅＶꎬ可以发现一定量

的 ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ 与 ＴｉＯ２ 复合后ꎬ催化剂的带隙值

明显减小ꎬ这有利于电子跃迁聚集在 ＴｉＯ２ 的表面ꎬ
而空穴则会聚集在 ＮＨ２ －ＭＩＬ－１２５ 的表面ꎬ构成Ⅱ
型异质结结构[１９]ꎬ极大程度上促进电子－空穴对迅

速完成分离ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ꎻ３—０􀆰 ３ ＮＭ / ＴｉＯ２

(ａ)吸收光谱

(ｂ)ＴｉＯ２ 的塔乌曲线

１—ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ꎻ２—０􀆰 ３ ＮＭ / ＴｉＯ２

(ｃ)ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ 和 ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ / ＴｉＯ２ 复合材料的塔乌曲线

图 ８　 ３ 种材料的紫外－可见反射吸收光谱

图 ９ 表明 ＴｉＯ２ 和 ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ ２ 种纯物质对

光电流的响应较弱ꎬ而复合材料 ＮＭ / ＴｉＯ２ 具有更高

的光电流响应强度ꎬ说明其电子密度增加、存活时间

变长[２０]ꎮ 结合 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 结果ꎬＮＭ / ＴｉＯ２ 的禁带

宽度降低ꎬ说明复合材料 ＮＭ / ＴｉＯ２ 更易被可见光激

发ꎬ能更有效分离电子、空穴ꎬ具有更高的可见光催

化活性ꎮ 另外ꎬ随着 ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ 复合量的增加ꎬ
ＮＭ / ＴｉＯ２ 的光电流强度呈现先上升后下降的趋势ꎬ
最优比例出现在 ０􀆰 ３ꎬ过量反而不利于提高催化剂

的光电子响应能力ꎬ该分析与性能试验相符ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ꎻ３—０􀆰 ２ ＮＭ / ＴｉＯ２ꎻ

４—０􀆰 ３ ＮＭ / ＴｉＯ２ꎻ５—０􀆰 ４ ＮＭ / ＴｉＯ２

图 ９　 不同催化剂的光电流测试图谱

３􀆰 ２　 光催化活性评价

３􀆰 ２􀆰 １　 催化剂筛选的实验研究

由图 １０ 可知ꎬ自然衰减下(无催化剂)脱硝效

率不足 ２０％ꎬ而复合催化剂 ＮＭ / ＴｉＯ２ 脱硝效率高达

８９􀆰 ５％ꎬ较纯 ＴｉＯ２ 提升了 ４１％ꎬ表明催化剂的存在

是有必要的并且 ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ 的引入显著增强了

催化性能ꎮ ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ 复合量增加可提升光催

化脱硝效率ꎬ因其与 ＴｉＯ２ 形成Ⅱ型异质结ꎬ促进光

生电子(向 ＴｉＯ２)与空穴(向 ＮＨ２ －ＭＩＬ－１２５)的分

离ꎬ增强载流子迁移效率ꎬ从而提高催化活性[１９]ꎮ
在质量比为 ０􀆰 ３ 时光催化活性最高ꎬ达到 ８９􀆰 ５％ꎬ但
继续增加ꎬＮＭ / ＴｉＯ２ 的脱硝效率不增反降ꎬ可能是

因为此时复合催化剂的活性位点被覆盖ꎬ气体分子

传输通道受阻ꎬ从而影响了光催化脱硝效果[２１]ꎮ

１—无催化剂ꎻ２—自购 ＴｉＯ２ꎻ３—商用 ＴｉＯ２ꎻ４—自制 ＴｉＯ２ꎻ

５—ＭＩＬ－１２５ / ＴｉＯ２ꎻ６—ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ / ＴｉＯ２

(ａ)

􀅰１１２􀅰
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１—０􀆰 ０５ ＮＭ / ＴｉＯ２ꎻ２—０􀆰 １ ＮＭ / ＴｉＯ２ꎻ３—０􀆰 ２ ＮＭ / ＴｉＯ２ꎻ

４—０􀆰 ３ ＮＭ / ＴｉＯ２ꎻ５—０􀆰 ４ ＮＭ / ＴｉＯ２

(ｂ)

图 １０　 不同催化剂及不同复合比对光催化

脱硝活性的影响

３􀆰 ２􀆰 ２　 光照、ＮＯ 初始浓度、氨氮比的影响研究

控制反应器中初始 ＮＯ 浓度为 ５０􀆰 ２ ｍｇ / ｍ３、光
源功率为 ８５ Ｗꎬ称取 ０􀆰 ８ ｇ 催化剂ꎬ结果如图 １１(ａ)
所示ꎮ 有光条件下复合催化剂脱硝效率可达近

９０％ꎮ 撤去光源后ꎬ脱硝效率仅剩不到 ５０％ꎮ 而此

效率仅表现为暗反应下催化剂的吸附效率ꎬ污染物

分子只是变为了吸附态并没有被转化ꎬ所以只有在

光源存在下ꎬ催化剂表面受光激发产生光生电子空

穴对等具有氧化 /还原性质的物质ꎬ才能进一步对污

染物分子进行转化脱除ꎬ推动光催化反应进程ꎮ
图 １１(ｂ)显示随着 ＮＯ 初始浓度升高ꎬ光催化

脱硝效率逐渐降低ꎬ原因是催化剂吸附位点有限ꎬ高
浓度 ＮＯ 导致竞争吸附加剧ꎬ抑制反应进行[２２]ꎮ 复

合催化剂在 ＮＯ 初始浓度 ４５􀆰 ６ ｍｇ / ｍ３ 时脱硝效率

达 ９２％ꎬ升至 ６８􀆰 １ ｍｇ / ｍ３ 时仍保持 ７７􀆰 ５％ꎬ显著优

于纯 ＴｉＯ２ 和商用催化剂(二者均小于 ３０％)ꎮ 相比

文献[２３]ꎬ其适用浓度范围拓宽 ３ 倍ꎬ展现出优异

的应用潜力ꎮ
图 １１( ｃ)显示在 ＮＯ 初始浓度为 ５０􀆰 ２ ｍｇ / ｍ３

时ꎬ复合 催 化 剂 在 无 ＮＨ３ 条 件 下 脱 硝 效 率 为

８９􀆰 ５％ꎬ而随着 ＮＨ３ 通入(氨氮体积比 ０􀆰 ５ ∶１ ~ ２ ∶１)
效率逐步提升ꎬ在 １ ∶１时达到最高 ９５􀆰 ５％ꎮ ＮＨ３ 作

为还原性物质可将部分 ＮＯ 和 ＮＯ２ 还原为 Ｎ２ꎬ促进

１—有光－０􀆰 ３ ＮＭ / ＴｉＯ２ꎻ２—无光－０􀆰 ３ ＮＭ / ＴｉＯ２

(ａ)

１—０􀆰 ３ ＮＭ / ＴｉＯ２ꎻ２—自制纯 ＴｉＯ２ꎻ３—商用催化剂

(ｂ)

(ｃ)

图 １１　 光照、初始浓度、氨氮比对光催化脱硝

活性的影响

了反应正向进行ꎮ 但过量(如 ２ ∶１)ＮＨ３ 会与 ＮＯｘ 竞

争活性位点ꎬ抑制反应导致效率下降ꎮ 因此氨氮比

为 １ ∶１时脱硝效果最佳ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ３　 复合催化剂的稳定性研究

如图 １２ 所示ꎬ０􀆰 ３ ＮＭ / ＴｉＯ２ 复合催化剂在无

ＮＨ３ 条件下ꎬ连续循环 ５ 次后脱硝效率由 ８９􀆰 ５％降

至 ５９􀆰 ８％ꎬ而有 ＮＨ３ 条件且氨氮比 １ ∶１时ꎬ其去除率

仍保持 ６５％以上ꎮ 这可能是由于 ＮＨ３ 作为还原剂ꎬ
能够与反应过程中生成的中间产物(如硝酸盐物

(ａ)

(ｂ)
１—１ｓｔꎻ２—２ｎｄꎻ３—３ｒｄꎻ４—４ｔｈꎻ５—５ｔｈ

图 １２　 催化剂的循环使用性能

􀅰２１２􀅰
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种)竞争活性位点[２４]ꎬ从而在一定程度上恢复了活

性位点ꎬ表现出更优的循环稳定性ꎮ
在反应器内 ＮＯ 初始浓度为 ５０􀆰 ２ ｍｇ / ｍ３ 条件

下ꎬ测试 ０􀆰 ３ ＮＭ / ＴｉＯ２ 复合催化剂在有干扰气体存

在时的光催化脱硝性能ꎮ 图 １３( ａ)展示通入流量

５０、１００ ｍＬ / ｍｉｎ 和 ２００ ｍＬ / ｍｉｎ(对应浓度 ９􀆰 ３、１８􀆰 ６
ｍｇ / ｍ３ 和 ３７􀆰 ２ ｍｇ / ｍ３)的 ＳＯ２ 对光催化脱硝效果的

影响ꎻ图 １３(ｂ)呈现通入高纯 ＣＯ２ 的影响ꎻ图 １３(ｃ)
则体现同时通入 ＳＯ２ 与高纯 ＣＯ２ 后的影响ꎮ 总之ꎬ
单一气体对纯 ＴｉＯ２ 光催化进程影响明显ꎬ但对 ０􀆰 ３
ＮＭ / ＴｉＯ２ 复合催化剂影响小ꎮ 多污染物共存时ꎬ纯
ＴｉＯ２ 光催化脱硝效率降至 ３５％ꎬ而 ０􀆰 ３ ＮＭ / ＴｉＯ２ 复

合催化剂仅降 ８％ꎬ脱硝效率仍超 ８５％ꎬ说明其抗干

扰性能优异ꎮ

(ａ)

(ｂ)

(ｃ)

１—ＮＭ / Ｔꎻ２—ＴｉＯ２

图 １３　 催化剂的抗干扰能力

图 １４ 表明ꎬ当环境湿度升高时ꎬ纯 ＴｉＯ２ 的光助

脱硝效率大幅降低ꎬ但对 ０􀆰 ３ ＮＭ / ＴｉＯ２ 复合催化剂

的性能影响较小ꎬ表明复合改性有效提升了催化剂

的耐湿性ꎮ 湿度适度增加可促进羟基自由基生成ꎬ

从而加速光生电子和空穴的分离ꎬ提升反应效率ꎻ但
湿度过大会与污染物竞争活性位点抑制反应ꎮ

１—ＮＭ / Ｔꎻ２—ＴｉＯ２

图 １４　 不同湿度下催化剂的使用性能

３􀆰 ３　 催化剂的动力学研究

３ 种催化剂的光催化脱硝反应均符合一级动力

学模型(图 １５)ꎬ如表 ２ 所示ꎬ０􀆰 ３ ＮＭ / ＴｉＯ２ 的表观

反应速率常数(ｋ ＝ ０􀆰 ０１３ ４ ｍｉｎ－１)分别为商用 ＴｉＯ２

和自制 ＴｉＯ２ 的 ４􀆰 ９ 倍与 ３􀆰 ３ 倍 (所有拟合 Ｒ２ >
０􀆰 ９８８)ꎮ 这表明构建的Ⅱ型异质结有效促进了光

生载流子的分离与迁移ꎬ显著提升了光催化反应动

力学进程ꎮ 图 １５(ｂ)和表 ３ 显示ꎬ随着初始 ＮＯ 浓

度的增加ꎬ光催化脱硝的反应速率逐渐降低ꎬ在
４５􀆰 ６ ｍｇ / ｍ３ 浓度下的反应速率约是 ６８􀆰 １ ｍｇ / ｍ３ 浓

度下的 １􀆰 ７ 倍ꎬ这说明低浓度的 ＮＯ 对光催化脱硝

反应的正向进行更加有利ꎮ 光催化反应包含催化剂

１—商用 ＴｉＯ２ꎻ２—自制 ＴｉＯ２ꎻ３—ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ / ＴｉＯ２

(ａ)

１—４５􀆰 ６ ｍｇ / ｍ３ꎻ２—５０􀆰 ２ ｍｇ / ｍ３ꎻ３—５４􀆰 ８ ｍｇ / ｍ３ꎻ

４—６５􀆰 １ ｍｇ / ｍ３ꎻ５—６８􀆰 １ ｍｇ / ｍ３

(ｂ)

图 １５　 商用 ＴｉＯ２、自制 ＴｉＯ２ 及 ０􀆰 ３ ＮＭ / ＴｉＯ２

催化剂在不同 ＮＯ 浓度下一级动力学拟合图

􀅰３１２􀅰
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表面物理吸附扩散与光催化反应ꎮ 若气体吸附扩散

为决速步骤ꎬ气体质量浓度增加会使脱硝反应速率

加快ꎻ若催化反应是决速步骤ꎬＮＯ 浓度增大则会导

致脱硝反应速率呈减小趋势ꎮ 结合表 ３ 可知ꎬ随着

ＮＯ 浓度的逐渐增加ꎬ０􀆰 ３ ＮＭ / ＴｉＯ２ 的反应速率逐渐

降低ꎬ符合光催化反应为决速反应的规律ꎮ
表 ２　 不同催化剂的反应动力学方程

催化剂 反应动力学方程 ｋ / ｍｉｎ－１ Ｒ２

商用 ＴｉＯ２ ｌｎ(Ｃ０ / Ｃｔ)＝ ０􀆰 ００２７ｔ＋０􀆰 ０４６９７ ０􀆰 ００２７ ０􀆰 ９８８１
自制纯 ＴｉＯ２ ｌｎ(Ｃ０ / Ｃｔ)＝ ０􀆰 ００４１ｔ－０􀆰 ０００７４ ０􀆰 ００４１ ０􀆰 ９９６３
０􀆰 ３ ＮＭ / ＴｉＯ２ ｌｎ(Ｃ０ / Ｃｔ)＝ ０􀆰 ０１３４ｔ－０􀆰 １７５６５ ０􀆰 ０１３４ ０􀆰 ９９７２

表 ３　 不同浓度下 ０􀆰 ３ ＮＭ / ＴｉＯ２ 反应动力学方程

Ｃ０ / (ｍｇ􀅰ｍ－３) 反应动力学方程 ｋ / ｍｉｎ－１ Ｒ２

４５􀆰 ６ ｌｎ(Ｃ０ / Ｃｔ)＝ ０􀆰 ０１５７ｔ－０􀆰 １９６５４ ０􀆰 ０１５７ ０􀆰 ９９５０

５０􀆰 ２ ｌｎ(Ｃ０ / Ｃｔ)＝ ０􀆰 ０１３４ｔ－０􀆰 １７５６５ ０􀆰 ０１３４ ０􀆰 ９９７２

５４􀆰 ８ ｌｎ(Ｃ０ / Ｃｔ)＝ ０􀆰 ０１０９ｔ－０􀆰 ０８１５１ ０􀆰 ０１０９ ０􀆰 ９９８７

６５􀆰 １ ｌｎ(Ｃ０ / Ｃｔ)＝ ０􀆰 ００９５ｔ－０􀆰 ０７６６３ ０􀆰 ００９５ ０􀆰 ９９５３

６８􀆰 １ ｌｎ(Ｃ０ / Ｃｔ)＝ ０􀆰 ００９５ｔ－０􀆰 ０７６６３ ０􀆰 ００９５ ０􀆰 ９９５３

３􀆰 ４　 催化剂反应机理研究

为进一步探究 ０􀆰 ３ ＮＭ / ＴｉＯ２ 光催化脱硝的活性

物种贡献ꎬ该实验用不同的自由基清除剂进行测试ꎮ
采用化学猝灭法ꎬ选择 ＥＤＴＡ－２Ｎａ[２５]、甲醇[２６]、重
铬酸钾和对苯醌[２７]ꎬ 实验中淬灭 剂 浓 度 均 为

１ ｍｍｏｌ / Ｌ[２８]ꎮ
催化剂预处理:对于液态猝灭剂(ＥＤＴＡ－２Ｎａ、

重铬酸钾、对苯醌) 采用浸渍 －干燥法ꎮ 将 ０􀆰 ８ ｇ
０􀆰 ３ ＮＭ / ＴｉＯ２ 浸入 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 猝灭剂溶液中ꎬ搅拌

３０ ｍｉｎꎬ６０℃ 烘干后研磨备用ꎻ对于挥发性猝灭剂

(甲醇) 采用原位喷洒法:在室温下ꎬ通过超声将

１ ｍｍｏｌ / Ｌ 的甲醇试剂溶解在 １０ ｍＬ 无水乙醇中ꎬ待
溶液分散均匀后喷洒于催化剂表面ꎬ静置 ５ ｍｉｎ 后

立即测试ꎻ用猝灭剂处理后的催化剂进行光催化脱

硝的测试方法同第 ２ 节ꎮ
猝灭实验与数据采集:(１)猝灭实验组:加入

０􀆰 ８ ｇ 催化剂ꎬ依次放入 ４ 种猝灭剂ꎬ剩下步骤同

２􀆰 ４ 节ꎻ(２)空白组:无猝灭剂ꎬ其他同猝灭实验组ꎮ
图 １６ 显示ꎬ加入 ＥＤＴＡ－ ２Ｎａ 和重铬酸钾后ꎬ

ＮＯｘ 脱除效率降幅不足 １０％ꎬ表明 ｈ＋ 和 ｅ－ 作用很

小ꎮ 加入对苯醌脱硝效率降约 ３２％ꎬ加入甲醇后下

降 ６８％ꎮ 结果表明ꎬ􀅰ＯＨ 是反应主要活性物质ꎬ􀅰Ｏ－
２

对反应影响也较大ꎮ 图 １７ 呈现 ＮＭ / ＴｉＯ２ 复合光催

化剂在可见光下的脱硝机理ꎬＵＶ－Ｖｉｓ 表征显示ꎬ
ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ 和 ＴｉＯ２ 的导带(ＣＢ) /价带(ＶＢ)值

　 　 　 　 　 　 　

１—ＥＤＴＡ－２Ｎａ(ｈ＋)ꎻ２—甲醇(􀅰ＯＨ)ꎻ３—重铬酸钾(ｅ－)ꎻ

４—对苯醌(􀅰Ｏ－
２ )ꎻ５—空白组

图 １６　 活性物种捕获实验

分别为－０􀆰 ３２ / ２􀆰 ２４ ｅＶ 和－０􀆰 １ / ２􀆰 ７２ ｅＶ􀆰 光源照射

下ꎬ光电子从 ＮＨ２ －ＭＩＬ－１２５ 的 ＶＢ 激发到 ＣＢꎬ在
ＶＢ 中产生 ｈ＋ꎮ 换言之电子从有机配体移至 Ｔｉ－Ｏ
簇在 ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ 中形成 Ｔｉ３＋ꎮ ＴｉＯ２ 导带能级低

于 ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ꎬＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ 中 Ｔｉ３＋激发态电子

转移到 ＴｉＯ２ 的 ＣＢ 上ꎬＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ 中 Ｔｉ３＋被氧化

为 Ｔｉ４＋ꎬＴｉＯ２ 中 Ｔｉ４＋被还原为 Ｔｉ３＋ꎬ降低电子和空穴

对复合速率[２９]ꎮ ＰＬ 和光电流测试结果也表明ꎬＮＨ２－
ＭＩＬ－１２５ 的引入降低了电子空穴复合率ꎮ 光生电子

与吸附氧形成􀅰Ｏ－
２ꎬｈ

＋与 Ｈ２Ｏ 产生􀅰ＯＨꎬ活性物种捕

获实验也表明二者在光催化脱硝中起主导作用ꎬ进
一步解释了体系湿度增加时效率提高的原因ꎮ 因

此ꎬ这些结果表明Ⅱ型异质结光催化剂提高了光生

电子和空穴分离效率ꎬ增强了对 ＮＯｘ 的去除能力ꎮ
具体反应过程如式(２) ~式(１０)所示ꎮ

ＮＭ / ＴｉＯ２
ｈν
→ ｅ － ＋ ｈ ＋ (２)

ｅ － ＋ Ｏ２(ａｄｓ) →􀅰Ｏ －
２(ａｄｓ) (３)

ｈ ＋ ＋􀅰Ｏ －
２(ａｄｓ) → ２􀅰Ｏ(ａｄｓ) (４)

ｈ ＋ ＋ Ｈ２Ｏ(ａｄｓ) →􀅰ＯＨ ＋ Ｈ ＋ (５)
􀅰Ｏ(ａｄｓ) ＋ ＮＯ(ａｄｓ) → ＮＯ２ (６)
２􀅰ＯＨ ＋ ＮＯ → ＮＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ (７)
􀅰ＯＨ ＋ ＮＯ２ → ＮＯ －

３ ＋ Ｈ ＋ (８)
􀅰Ｏ －

２(ａｄｓ) ＋ ＮＯ → ＮＯ －
３ (９)

ＮＯ ＋ ＮＯ２ ＋ ２ＮＨ３ → ２Ｎ２ ＋ ３Ｈ２Ｏ (１０)

图 １７　 光催化脱硝机理图

􀅰４１２􀅰



２０２６ 年 ８ 月 张旭媛等:ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ / ＴｉＯ２ 催化剂的制备及光催化脱硝性能研究

４　 结论

(１)本研究开发的 ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ / ＴｉＯ２ 复合催

化剂在低温、可见光条件下表现出高脱硝效率、优良

抗硫抗水性与循环稳定性ꎬ为非氨法低温脱硝技术

提供了潜在路径ꎮ 后续研究可侧重于中试规模验

证、成型催化剂制备及在实际复杂烟气环境中的长

期性能评估ꎮ
(２)表征显示ꎬＴｉＯ２ 为锐钛矿结构且成功合成

ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ / ＴｉＯ２ꎮ ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ 增加了活性位

点ꎬ降低 ＴｉＯ２ 禁带宽度ꎬ增强可见光吸收ꎬⅡ型异质

结还有利于电子空穴分离ꎮ 机理研究表明ꎬｈ＋、ｅ－、
􀅰Ｏ－

２、􀅰ＯＨ 均参与光催化脱硝反应ꎬ但􀅰ＯＨ 为主导活

性物质ꎬ直接氧化 ＮＯ 生成 ＮＯ２ꎮ ＮＯ 的氧化率对光

催化脱硝进程起到了关键作用ꎬ且一定量(１ ∶１)的

氨气的存在可以加快将 ＮＯｘ 还原为 Ｎ２ꎮ
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