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宏观尺寸大孔-介孔TiO2-SiO2 光催化剂的
制备及其在染料降解中的应用

俞丽萍, 沈衍, 庞乾辉, 张志宇, 梁云霄*

(宁波大学 材料科学与化学工程学院 新型功能材料及其制备科学国家重点实验室培育基地,宁波315211)

摘 要: 以柱撑式环氧树脂大孔聚合物为模板,制备宏观尺寸的大孔-介孔SiO2;以其为载体,通过钛酸四丁酯

原位水解和高温焙烧制得大孔-介孔TiO2 纳米晶-SiO2 复合材料。应用SEM、TEM、XRD、FTIR和 N2 吸附-脱
附法对材料进行表征。以偶氮荧光桃红为模拟污染物,用氙灯模拟日光光源,考察了不同条件下大孔-介孔TiO2-
SiO2 的光催化性能。结果表明,大孔-介孔SiO2 具有三维连续贯通的大孔孔道,孔壁为连续的纳米SiO2 薄膜;

TiO2 纳米晶以纳米薄膜的形式均匀地原位生长在SiO2 纳米薄膜的两侧,得到的复合材料孔壁上存在丰富的介

孔。当焙烧温度为600℃、TiO2 的负载量为15.7wt%、染料溶液浓度为10mg·L-1且pH 为3时,大孔-介孔

TiO2-SiO2 光催化剂对污染物的光催化降解效率最高,而且具有良好的重复使用性。
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Preparationofmacro-sizedmacro-mesoporousTiO2-SiO2photocatalystand
itsapplicationindyedegradation

YULiping,SHENYan,PANGQianhui,ZHANGZhiyu,LIANGYunxiao*
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Abstract: Themacro-sizedmacro-mesoporousSiO2waspreparedbyusingapillaredepoxyresinmacroporouspoly-
merasthetemplateanditwasusedassupporttopreparemacro-mesoporousTiO2nanocrystalline-SiO2composite
throughaninsituhydrolysisoftetrabutyltitanateandasubsequentcalcinationathightemperature.Themacro-me-
soporousTiO2-SiO2sampleswerecharacterizedbySEM,TEM,XRD,FTIRandN2adsorption-desorption.Using
azophloxineasasimulatedpollutant,thephotocatalyticactivityofthemacro-mesoporousTiO2-SiO2wasstudiedun-
derthesunlightirradiationsimulatedbyXenonlampunderdifferentconditions.Theresultsshowthatthemacro-
mesoporousSiO2has3Dcontinuouspass-throughmacroporestructureanditsporewalliscontinuousSiO2nano-
film.TiO2nanocrystallines,intheformofnano-film,insitugrowuniformlyonbothsidesofthenanoSiO2film,

andabundantmesoporeswereobservedontheporewalloftheobtainedmacro-mesoporousTiO2-SiO2composite.
Themacro-mesoporousTiO2-SiO2photocatalystexhibitsthebestactivityforphotocatalyticdegradationofpollutant
fromthemacro-mesoporousTiO2-SiO2compositecontaining15.7wt%ofTiO2calcinedat600℃,underthecondi-

tionsofazophloxineconcentration10mg·L-1andpHof3.Themacro-mesoporousTiO2-SiO2photocatalystalsohas

goodreusability.
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  1972年Fujishima和 Honda[1]发现TiO2 晶体

电极能在紫外光照下将水分解为氢气和氧气,由此

开辟了半导体光催化的新领域。TiO2 纳米晶具有

比表面积大、抗腐蚀能力强、光化学性能稳定、无

毒、价格低廉等诸多优点,在污水处理[2]、空气净

化[3]、催化制氢[4]等领域已经受到人们的广泛关

注,成为应用最为广泛的纳米材料之一。
纳米TiO2 材料利用太阳光可将多种有机污染

物,如烃类、卤代物、表面活性剂、染料、含氮有机

物等较快地完全氧化为CO2 和 H2O等无害物质,
具有能耗低、廉价、无二次污染等优点[5-7]。但纳米

TiO2 具有高度分散性,在对水体中有机污染物进

行降解时易团聚,很难分离、回收和重复利用,限

制了其在污水处理方面的大规模应用[8]。因此,通

过制备负载型TiO2 纳米晶光催化剂,能有效解决

TiO2 光催化剂的重复使用和分离回收问题[9-10]。
目前常用的载体有氧化铝[11]、活性炭[12]、沸石[13]、
黏土[14]、SiO2[15]和金属有机框架材料[16]等。

载体除了要具备比表面积大、力学强度高等优

点,还要考虑孔径、尺寸及透光性等因素[17]。近年

来,SiO2 多孔材料因其高比表面积、化学惰性及良

好的紫外光透射率,被认为是TiO2 的有效载体之

一[18]。与单一的大孔或介孔材料相比,大孔-介孔

材料不但表面积大、表面活性位点多,而且能够有

效地促进物质在其表面的吸附和孔道内传输,从而

显著提高光催化反应的速率和催化效率。Chang
等[19]制备了一种大孔-介孔 TiO2-SiO2 材料,在紫

外光照下对亚甲基蓝溶液的降解率在80%以上。

TakashiKamegawade等[20]合成了一种大孔-介孔

多级孔SiO2/TiO2 复合材料,在紫外光照射下光催

化降解有机污染物性能良好。但目前文献报道的大

孔-介孔SiO2/TiO2 多为粉末材料,整体型材料少,
而且因力学强度不高,难以制成规则形状、满足实

际应用的需要。
本研究首先采用硬模板法制得由连续SiO2 纳

米薄膜构筑的大孔-介孔SiO2,该材料具有三维连

续贯通的大孔孔道,力学强度高。以其为载体,通

过钛酸四丁酯原位水解和高温焙烧制备出宏观尺寸

的大孔-介孔TiO2-SiO2 复合材料,在复合材料中,

TiO2 纳米晶以纳米薄膜的形式均匀地原位生长在

SiO2 纳米薄膜的两侧,复合纳米薄膜上存在大量的

介孔,而且孔道短,可以有效缩短物质在孔道内的

传输时间。染料作为目前最主要的水污染源之一,

大多为有毒物质,具有致癌、致畸、致突变的“三
致”作用,不仅影响水生动植物的生物多样性,对

人体也存在着巨大的危害[21-23],本研究以偶氮荧光

桃红为模拟污染物,用氙灯模拟日光光源,系统研

究各种因素对大孔-介孔TiO2-SiO2 复合材料光催

化性能的影响。

1 实验方法

1.1 试剂与表征

双酚A型环氧树脂(E-44,工业级),南通星辰

合成材料有限公司;聚乙二醇1000(PEG-1000,化

学纯)、聚乙二醇20000(PEG-20000,化学纯),国

药集团化学试剂有限公司;三乙烯四胺(TETA,分

析纯),天津市风船化学试剂科技有限公司;正硅

酸乙酯(TEOS,98%),上海麦克林生化技术有限

公司;钛酸四正丁酯(TBOT,化学纯),国药集团

化学试剂有限公司;聚丙烯酰胺(PAM,相对分子

质量为5.0×106,分析纯),天津市巴斯夫化工有

限公司;偶氮荧光桃红(分析纯),上海阿拉丁试剂

有限公司。
采用美国FEI公司的 NovaNano450型扫描

电子显微镜(SEM)对样品的形貌进行表征;采用

美国FEI公司的TecnaiG2F20S-TWIN型透射电

子显微镜(TEM)观察样品的微观结构;利用布鲁

克公司的AXS-D8ADVANCE型X射线粉末衍射

仪(XRD)在 室 温 下 测 定 样 品 的 晶 相;用 麦 克

ASAP2020HD88全自动比表面及孔隙度分析仪

进行比 表 面 积 分 析;用 Nicolet公 司 的 PEOTE-
GE460E.S.P型傅里叶变换红外光谱仪(FTIR),
采用KBr压片测定样品的组成结构;用北京普析

通用公司的T6新世纪紫外-可见分光光度计来测定

溶液的吸光度;采用北京纽比特科技有限公司的

PHCHEM-Ⅲ旋 转 式 光 化 学 反 应 仪 进 行 光 催 化

实验。

1.2 大孔-介孔SiO2 的制备

分别将16.0g环氧树脂、0.8gPEG-20000和

36.0gPEG-1000置于100mL烧杯中边加热边搅

拌,升温至70℃,待混合液呈均匀透明状时,迅速

加入4.8gTETA,维持温度为70℃,搅拌10~
15min后将液体转移至聚四氟乙烯模具中,70℃条

件下反应2.5h。取出模具中的白色固体,用水冲

洗、浸泡去除PEG,自然干燥12h,制得柱撑式环

氧树脂大孔聚合物。将该大孔聚合物于 TEOS中
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浸泡24h后取出,放入含氨水气氛的密闭容器中,

35℃下置于烘箱中静置12h。TEOS经充分水解及

缩合过程形成SiO2。取出、烘干后将材料置于马弗

炉中,以5℃/min的速率升温至600℃并恒温煅烧

2.5h,得到具有三维连续贯通孔道结构的大孔-介
孔SiO2。

1.3 大孔-介孔TiO2-SiO2 光催化剂的制备

取0.8gPEG-20000和2gPAM溶于30g水

中,得A液;将1mLTBOT和2mL无水乙醇均

匀混合,记为B液;取8mL无水乙醇、0.15mLA
液并滴加适量稀硝酸调节pH为4~5,记为C液。
将B液缓慢倒入C液中,并快速搅拌。将制得的大

孔-介孔SiO2 材料浸入该溶液中,置于振荡器上振

荡,约1h后取出置于空气中。将材料在70℃烘箱

中干燥2h,最后分别于400℃、500℃、600℃、

700℃和800℃的马弗炉中焙烧2h,升温速率为

5℃/min,制得的样品分别标记为TS400、TS500、

TS600、TS700和TS800。改变溶液的浓度和浸渍

次数可以得到不同TiO2 负载率的样品,采用称重

法计算出负载率。以TS600-15.7为例,其中前一

位数表示材料的焙烧温度,后一位数表示TiO2 的

负载率。制得的不同大孔-介孔 TiO2-SiO2 复合材

料如表1所示。

表1 大孔-介孔TiO2-SiO2 复合材料的样品编号及

TiO2 的质量分数和焙烧温度

Table1 Samplename,calcinationtemperatureandmass

fractionofTiO2ofmacro-mesoporousTiO2-SiO2composites

Sample
Calcination
temperature/℃

Massfractionof
TiO2/wt%

TS400-15.7 400 15.7
TS500-15.7 500 15.7
TS600-15.7 600 15.7
TS700-15.7 700 15.7
TS800-15.7 800 15.7
TS600-10.3 600 10.3
TS600-15.7 600 15.7
TS600-21.1 600 21.1
TS600-32.8 600 32.8

1.4 光催化活性的测定

大孔-介孔 TiO2-SiO2 复合材料的光催化活性

通过其对偶氮荧光桃红的分解量来衡量。取0.2g
薄片状复合材料置于50mL一定浓度的偶氮荧光

桃红溶液中,用不锈钢丝网固定,面朝光源,在黑

暗环境下匀速搅拌60min。以氙灯模拟日光光源,

并在双层石英冷阱中通入冷却水降温,保持搅拌速

率一定,每隔30min用分光光度计测量波长为

531nm处的吸光度。在实验的浓度范围内,偶氮

荧光桃红的吸光度和浓度成正比,且遵循朗伯-比
尔定律,因此可以用脱色率D 来表示偶氮荧光桃红

的降解程度:

D=(A0-At)/A0=(C0-Ct)/C0 (1)
式中,A0、At 分别表示初始吸光度和降解后的吸光

度;C0、Ct 分 别 为 初 始 浓 度 和 降 解 后 的 浓 度

(mg·L-1)。

2 结果与讨论

2.1 大孔-介孔SiO2 和大孔-介孔TiO2-SiO2 的微

观形貌

图1为大孔-介孔SiO2 和大孔-介孔TiO2-SiO2
复合材料形貌的SEM图像。从图1(a)、1(b)可以

看出,大孔-介孔SiO2 具有三维连续贯通的大孔孔

道结构,孔径在0.5~1.5μm 之 间,孔 壁 为 约

60nm厚的SiO2 薄膜。其孔隙率和孔体积分别达

到92.3%和7.1cm3/g[24],为客体物质提供了充足

的空间。三维连续贯通的大孔孔道可以快速地传输

物质,有利于TiO2 纳米晶均匀地原位生长在大孔-
介孔SiO2 的孔道内。由图1(d)、1(e)可见,负载

率为15.7wt%、焙 烧 温 度 为600℃的 大 孔-介 孔

TiO2-SiO2,孔壁厚度与大孔-介孔SiO2 相比明显增

加,可以判断在SiO2 薄膜表面生长了一层由TiO2
纳米粒子构成的纳米薄膜,形成 TiO2-SiO2/TiO2
结构,TiO2 薄层的厚度可以通过调节钛酸四丁酯

的浓度和浸渍次数来控制。该材料的抗压强度为

4.4MPa,远高于郭兴忠等[25]制备的整体型多级孔

材料(1.2MPa)。图1(c)、1(f)为大孔-介孔SiO2
的实物光学照片。该材料为具有厘米级尺寸的薄

片,厚度约为2mm。SiO2 载体的形状和大小可通

过聚合物模板的形状和大小来控制,以方便后续光

催化剂的实验操作。
图2为负载率为15.7wt%、焙烧温度为600℃

的大孔-介孔 TiO2-SiO2(TS600-15.7)的透射电镜

图。由图2(a)、2(b)可以看出,TiO2 晶粒呈现均

匀分布,直径在9nm左右。图2(c)为TS600-15.7
的HRTEM图像。晶粒内部具有晶格条纹,间距

为0.35nm,对应锐钛矿TiO2 的(101)晶面。对于

多晶化合物,经电子衍射,若结晶度高则出现明显

的衍射环;若结晶差则衍射环为光晕环[26]。如图
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图1 大孔-介孔SiO2((a)、(b)、(c))和TiO2 负载率为15.7wt%、焙烧温度600℃时大孔-介孔

TiO2-SiO2 复合材料((d)、(e)、(f))的SEM图像及实物光学照片

Fig.1 SEMimagesandphotographsofmacro-mesoporousSiO2((a),(b),(c))andmacro-mesoporous

TiO2-SiO2compositescontaining15.7wt%ofTiO2andcalcinedat600℃ ((d),(e),(f))
 

2(d)所示,TS600-15.7的SAED图有明显的光环,
说明制备的材料是结晶完好的锐钛矿相TiO2。

2.2 大孔-介孔SiO2 和TiO2-SiO2 孔结构

表2为大孔-介孔SiO2 在600℃焙烧下,负载

率 分 别 为 10.3wt% (TS600-10.3)、15.7wt%
(TS600-15.7)、21.1wt%(TS600-21.1)、32.8wt%
(TS600-32.8)大孔-介孔 TiO2-SiO2 复合材料的介

孔结构参数。在制备大孔-介孔SiO2 的过程中,经

过TEOS水解、缩合及高温焙烧会产生部分介孔;
在负载TiO2 的过程中,使用PEG和PAM 作为致

孔剂会产生另一部分介孔。当TiO2 负载量在0~
15.7wt%时,材料的比表面积随着TiO2 负载量的

增加而增大,但随着TiO2 负载量的继续增加,材

料的比表面积逐渐降低。这是由于新负载上的纳米

TiO2 会阻塞一部分原有的介孔孔道;同时负载

TiO2 后使复合材料的质量增加。
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图2 TiO2 负载率为15.7wt%、焙烧温度为600℃的大孔-介孔TiO2-SiO2 复合材料(TS600-15.7)的TEM图像

Fig.2 TEMimagesofmacro-mesoporousTiO2-SiO2compositescontaining15.7wt%ofTiO2andcalcinedat600℃(TS600-15.7)
 

表2 大孔-介孔SiO2 与不同负载率的大孔-介孔TiO2-SiO2

复合材料的介孔结构参数

Table2 Texturalpropertiesofthemacro-mesoporousSiO2

andthemacro-mesoporousTiO2-SiO2compositeswith

differentloadrates

Sample
Averagepore
size/nm

Specificsurface
area/(m2·g-1)

Porevolume/
(cm3·g-1)

SiO2 5.25 111.8 0.14
TS600-10.3 4.05 251.8 0.25
TS600-15.7 4.41 274.9 0.24
TS600-21.1 5.03 155.4 0.18
TS600-32.8 5.21 146.1 0.17

图3为大孔-介孔SiO2 与不同负载率的大孔-
介孔TiO2-SiO2 复合材料的氮气吸附-脱附等温曲

线及介孔孔径分布图。由图3(a)可以看出,载体的

吸附-脱附等温曲线为IV型,由于毛细管凝聚作用

使N2 分子在低于常压下冷凝填充于介孔孔道,导

致吸脱附等温线不重合,形成 H3型滞后环,表明

大孔-介孔SiO2 中含有介孔且孔道为狭缝状[27]。
图3(b)的孔径分布图表明介孔孔径主要分布在

4~6nm。不同负载率的复合材料的氮气吸附-脱
附等温线均为典型的IV型吸脱附等温线,在比压

p/p0 为0.4~1.0时有明显的 H3型回滞环。大

孔-介孔 TiO2-SiO2 复合材料的孔体积随着 TiO2
负载量的增加先增大后减小,可能是适量纳米

TiO2 颗粒的堆积形成了新的介孔,使孔体积增

加,而后过量的TiO2 堵塞了原有的介孔,致使孔

体积变小。

2.3 大孔-介孔TiO2-SiO2 的结晶性能

图4为在600℃下焙烧的TiO2 及TiO2 负载率

为15.7wt%、焙 烧 温 度 分 别 为 400℃ (TS400-
15.7)、500℃(TS500-15.7)、600℃(TS600-15.7)、

700℃(TS700-15.7)、800℃(TS800-15.7)的大孔-
介孔TiO2-SiO2 复合材料的XRD图谱。SiO2 具有

无定形结构,在2θ=23°左右会出现较弱的非晶衍

射包,恰 好 与 锐 钛 矿 的 (101)峰 重 合。可 知,

TS400-15.7和 TS500-15.7在25°出现了 TiO2 特

征衍射峰,随着温度的升高,TS600-15.7、TS700-
15.7和 TS800-15.7在25°、38°、48°、54°、55°和

62°位置都有衍射峰的存在,它们分别对应于锐钛

矿TiO2 的(101)、(004)、(200)、(105)、(211)和
(204)晶面。这说明随着温度的升高,TiO2 的结晶

度增加,晶型也不断完善。此外,纯TiO2 在600℃
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图3 大孔-介孔SiO2 与不同负载率的大孔-介孔TiO2-SiO2 复合材料的氮气吸附-脱附等温曲线及介孔孔径分布

Fig.3 Nitrogenadsorption-desorptionisothermsandmesoporesizedistributionsofthemacro-mesoporousSiO2and

themacro-mesoporousTiO2-SiO2compositeswithdifferentloadrates
 

图4 不同焙烧温度下大孔-介孔TiO2-SiO2 复合材料的XRD图谱

Fig.4 XRDpatternsofmacro-mesoporousTiO2-SiO2composites

aftercalcinationatdifferenttemperatures
 

时已经出现了金红石相的特征峰,而复合材料在

800℃焙烧下依旧为锐钛矿相。说明大孔-介孔SiO2
提高了晶相转变的温度,抑制了相结构的转变,有

利于催化剂的稳定性。

2.4 大孔-介孔TiO2-SiO2 的结构

图5 为 大 孔-介 孔 SiO2 和 TiO2 负 载 率 为

15.7wt%、焙烧温度为600℃的大孔-介孔 TiO2-
SiO2 复合材料的红外光图谱。可知,808cm-1和

469cm-1 处 的 峰 为 Si—O 的 对 称 伸 缩 振 动 峰;

1096cm-1处的宽峰为Si—O—Si的反对称伸缩振

动峰;负载纳米 TiO2 后,在957cm-1处出现了

Si—O—Ti的伸缩振动峰。说明纳米TiO2 是以化

学键形式固定在SiO2 载体表面而非以范德华力的

形式结合,因此,TiO2 不易从表面脱落,有利于保

持其催化活性的长期稳定。

图5 大孔-介孔SiO2 和TiO2 负载率为15.7wt%焙烧温度为

大孔-介孔TiO2-SiO2 复合材料的FTIR图谱

Fig.5 FTIRspectraofmacro-mesoporousSiO2andmacro-

mesoporousTiO2-SiO2compositescontaining15.7wt%of

TiO2andcalcinedat600℃
 

2.5 大孔-介孔 TiO2-SiO2 对染料的光催化降解

性能

2.5.1 焙烧温度对大孔-介孔TiO2-SiO2 光催化降

解染料的影响

在600℃下 焙 烧 的 TiO2 及 TiO2 负 载 率 为

15.7wt%、焙烧温度分别为400℃(TS400-15.7)、

500℃(TS500-15.7)、600℃(TS600-15.7)、700℃
(TS700-15.7)、800℃(TS800-15.7)的大孔-介孔

TiO2-SiO2 复合材料光催化降解性能如图6所示。

TS400-15.7和 TS500-15.7 对 染 料 的 降 解 率 在

50%左右,随着焙烧温度的升高,光催化剂对染料

的降解率逐渐增加。TS600-15.7对染料的光降解

率达了90%以上,TS700-15.7、TS800-15.7稍次

之。这是由于在温度较低时,材料中有较多无定型

·6941· 复合材料学报



 

 

图6 焙烧温度对大孔-介孔TiO2-SiO2 复合材料

光催化性能的影响

Fig.6 Effectofcalcinationtemperatureonphotocatalytic

performanceofmacro-mesoporousTiO2-SiO2composites
 

TiO2,晶型不完善,光催化效果较差。TiO2 纳米

粒子直径在5~50nm之间时,具有较高的比表面

积和较多的活性位点[28],直径在6.6~26.6nm的

TiO2 纳米粒子表现出更高的电子扩散效率[29]。由

图2可知,600℃焙烧后的TiO2 具有完整的锐钛矿

型晶相,晶粒尺寸在9nm左右,因此具有良好的

光催化性能。而 TS700-15.7和 TS800-15.7的晶

粒尺寸分别为40.3nm和56.2nm。随着温度的升

高,TiO2 纳米粒子晶粒尺寸变大,影响了电荷分离

效率,从而降低了其光催化性能。从图6可以看

出,TS600-15.7对染料的光催化降解率明显优于

与其负载量具有相同质量的纯纳米TiO2(焙烧温度

相同),这是由于负载型催化剂解决了纳米TiO2 易

团聚的问题,大孔-介孔SiO2 载体使复合光催化剂

的比表面积显著增大,增强了光催化剂对染料的吸

附能力。

2.5.2 TiO2 负载率对大孔-介孔 TiO2-SiO2 光催

化降解染料的影响

焙烧温度为600℃、不同负载率的大孔-介孔

TiO2-SiO2 复合材料对偶氮荧光桃红降解率的影响

如图7所示。其中,TiO2 负载率为15.7wt%、焙

烧温度为600℃的大孔-介孔 TiO2-SiO2 复合材料

(TS600-15.7)对染料的光催化降解率超过90%。
该材料拥有最大的比表面积,TiO2 纳米薄层厚度

适中,提供了较多的吸附位点和光催化反应中心,
较大的孔体积促进了更多的染料分子进入材料的介

孔中,可以参与到降解反应中。当负载率过高时,

SiO2 上的TiO2 纳米薄层厚度增加,后负载上的纳

图7 TiO2 的负载率对大孔-介孔TiO2-SiO2 复合材料

光催化降解偶氮荧光桃红的影响

Fig.7 EffectoftheTiO2’sloadrateonmacro-mesoporous

TiO2-SiO2compositesphotocatalyticdegradationofazophloxine
 

米TiO2 堵塞了一部分之前形成的介孔孔道,使比

表面积和孔体积都减小,同时纳米TiO2 量过多易

团聚;当负载率过低时,吸附位点和光催化反应中

心的量过少;因此负载量过高或过低都会降低光催

化降解染料的效率。

2.5.3 pH值对大孔-介孔TiO2-SiO2 复合材料光

催化降解染料的影响

图8 pH值对TiO2 负载率为15.7wt%,焙烧温度600℃大孔-
介孔TiO2-SiO2 复合材料光催化降解偶氮荧光桃红的影响

Fig.8 EffectofpHonmacro-mesoporousTiO2-SiO2composites

containing15.7wt%ofTiO2andcalcinedat600℃photocatalytic

degradationofazophloxine

偶氮荧光桃红溶液的pH值对TiO2 负载率为

15.7wt%、焙烧温度为600℃的大孔-介孔 TiO2-
SiO2 复合材料(TS600-15.7)光催化降解染料效果

的影响如图8所示。溶液的最大吸收波长在实验测

定的范围内不随pH 的变化而变化。当pH 为3
时,光催化降解效果最好。随着pH的升高,光催

化降解效率逐渐降低。这是由于溶液的pH值可以
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改变催化剂表面和染料分子的离子化状态。TiO2
存在表面离子化平衡反应[30],在酸性溶液中,TiO2
表面质子化,带正电荷,有利于光生电子向表面移

动,而溶液中的偶氮荧光桃红带负电荷,染料分子

易被吸附降解;在碱性溶液中,TiO2 表面带负电

荷,与溶液中的偶氮荧光桃红相排斥,染料分子不

易被吸附降解,故降解率低。

2.5.4 溶液的初始浓度对大孔-介孔TiO2-SiO2 复

合材料光催化降解染料的影响

偶氮荧光桃红溶液的初始浓度对TiO2 负载率

为15.7wt%、焙烧温度为600℃的大孔-介孔TiO2-
SiO2 复合材料(TS600-15.7)光催化降解染料效果

的影响如图9所示。当溶液浓度为10mg·L-1时,
在3.5h内,光催化降解率达到90%。随着溶液浓

度的升高,降 解 率 逐 渐 降 低。当 溶 液 浓 度 达 到

50mg·L-1时,降解率仅为40%。这是由于当溶液

浓度较低时,单位体积溶液中含有的催化剂量相对

较多,受光照激发产生了相对较多的电子空穴对;
反之单位体积溶液中含有的催化剂量较少,不利于

光催化降解染料。

图9 溶液的初始浓度对TiO2 负载率为15.7wt%,焙烧温度为

600℃的大孔-介孔TiO2-SiO2 复合材料光催化降解

偶氮荧光桃红的影响

Fig.9 Effectoftheinitialconcentrationofthesolutiononmacro-

mesoporousTiO2-SiO2compositescontaining15.7wt%ofTiO2

andcalcinedat600℃photocatalyticdegradationofazophloxine
 

2.5.5 TiO2 负 载 率 为15.7wt%、焙 烧 温 度 为

600℃的 大 孔-介 孔 TiO2-SiO2 复 合 材 料 (TS600-
15.7)的重复使用性

在实际应用中,光催化剂能长时间地保持催化

活性和稳定性是至关重要的。根据以上实验结果,
我们选择TS600-15.7催化剂,在偶氮荧光桃红溶

液浓度为10mg·L-1、溶液pH为3时,进行重复

试验。以第一次实验的降解率作为100%进行数据

处理,实验结果如图10所示。在重复光催化降解

染料4次之后,TS600-15.7依旧保持了良好的催

化活性,对染料的相对降解率在90%以上,这说明

TS600-15.7在降解染料方面具有良好的应用潜力。

图10 TiO2 负载率为15.7wt%,焙烧温度为600℃的大孔-
介孔TiO2-SiO2 复合材料(TS600-15.7)的重复使用性

Fig.10 Reusabilityofmacro-mesoporousTiO2-SiO2composites

containing15.7wt%ofTiO2andcalcinedat600℃
 

3 结 论

(1)采用硬模板法制得由连续SiO2 纳米薄膜

构筑的厘米级尺寸的大孔-介孔SiO2 材料;以其为

载体,通过钛酸四丁酯原位水解和高温焙烧得到宏

观尺寸的大孔-介孔 TiO2 纳米晶-SiO2 复合材料。
该复合材料具有三维连续贯通的大孔孔道、孔壁上

存在丰富的介孔且孔道短,综合了大孔材料与介孔

材料的优点,传质阻力小、比表面积大,有效提高

了光催化效率。
(2)TiO2 纳米粒子的负载率对材料的比表面

积有着显著的影响,其晶粒尺寸随着焙烧温度的升

高而 增 大;当 负 载 率 为15.7wt%、焙 烧 温 度 为

600℃时,为结晶度完好的锐钛矿相且复合材料的

比表面积最大。以偶氮荧光桃红为模拟污染物,大

孔-介孔TiO2-SiO2 呈现出优良的光催化性能。这

种宏观尺寸的TiO2 基光催化剂很好地解决了TiO2
纳米晶易团聚、难回收的问题,而且还具有良好的

重复使用性,是一种应用前景广阔的光催化剂。
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